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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing aldehydes
and/or alcohols or amines by reacting olefins in a liquid phase
with carbon monoxide and hydrogen. One portion of these gases
is dispersed in the reaction fluid in the form of gas bubbles, and
another portion is dissolved in the reaction fluid. Said olefins are
reacted with a ligand containing phosphorous, arsenic, antimony
or nitrogen, in the presence or absence of a primary or secondary
amine, in the presence of cobalt, rhodium, palladium or ruthenium
carbonyl complexes, all of which being homogeneously dissolved
in the reaction fluid, at an increased temperature, and under a
pressure ranging from 1 to 100 bar. The reaction is carried out
in an upright tubular flow reactor (1) comprising a reactor body
(2) and at least one circulating line (3). A portion of the reaction
fluid is continuously fed via the circulating line (3) to at least one
nozzle (5) mounted in the upper part of the reactor body (2). A
guide element (6) and a baffle plate (7) are assigned to said nozzle.
Said guide element is open on top and at the bottom, is delimited
by parallel walls, and is located inside the reactor (1). Said baffle
plate is located underneath the bottom opening of the guide element
(6). In addition, a downwardly directed fluid current containing
dispersed gas bubbles is generated in this guide element (6) by said
nozzle (5). After leaving the guide element (6), the fluid current is
diverted into a current which flows in an upward direction in the
space (8) located between the wall of the guide element (6) and
the wall of the reactor body (2). The fluid current is sucked into
the guide element (6) on the upper end thereof (6) by the jet of the
nozzle (5) assigned to the guide element (6).
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(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen oder Aminen durch die Umsetzung von Olefinen in fliissiger Phase
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff, wobei ein Teil dieser Gase in Form von Gasblasen in der Reaktionsfliissigkeit dispergiert und ein
anderer Teil in der Reaktionsflilssigkeit gelost ist, in An~ oder Abwesenheit eines priméren oder sekunddren Amins und in Gegenwart von
homogen in der Reaktionsfliissigkeit gelosten Kobalt—, Rhodium-—, Palladium~, oder Ruthenium-Carbonylkomplexen mit einem Phosphor—,
Arsen—, Antimon— oder Stickstoff enthaltenden Liganden bei erhdhter Temperatur und bei einem Druck von 1 bis 100 bar, bei dem man die
Umsetzung in einem senkrecht angeordneten Rohrreaktor (1), umfassend einen Reaktorkdrper (2) und mindestens eine Umlaufleitung (3),
vornimmt, einen Teil der Reaktionsfliissigkeit kontinuierlich iiber die Umlaufleitung (3) mindestens einer im oberen Teil des Reaktorkdrpers
(2) angebrachten Diise (5) zufiihrt, der ein oben und unten offenes, durch parallele Winde begrenztes Leitorgan (6) im Inneren des Reaktors
(1) sowie eine unterhalb der unteren Offnung des Leitorgans (6) befindlichen Prallplatte (7) zugeordnet ist, und mit dieser Diise (5) in diesem
Leitorgan (6) einen abwirts gerichteten dispergierte Gasblasen enthaltenden Flussigkeitsstrom erzeugt, der nach Verlassen des Leitorgans
(6) in eine im Zwischenraum (8) zwischen der Wandung des Leitorgans (6) und der Wandung des Reaktorkdrpers (2) aufwirts flieBenden
Strom umgelenkt wird, und am oberen Ende des Leitorgans (6) vom Strahl der dem Leitorgan (6) zugeordneten Diise (5) in das Leitorgan
(6) gesaugt wird.
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Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen oder
Aminen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Aldehyden und/oder Alkoholen oder gegebenenfalls Aminen durch
die Umsetzung von Olefinen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff

in An- oder Abwesenheit von Ammoniak oder einem priméren oder
sekundaren Amin in Gegenwart eines homogen im Reaktionsmedium
16slichen Katalysators, enthaltend mindestens ein Element ausge-
wahlt aus Kobalt, Rhodium oder Ruthenium in An- oder Abwesenheit
eines Phosphor-, Arsen-, Antimon- oder Stickstoff- enthaltenden
Liganden bei erhdéhter Temperatur und bei erhéhtem Druck unter
Verwendung eines Dusen-Umlauf-Reaktors.

Mit Hilfe der Hydroformylierung von Olefinen werden weltweit
jahrlich etwa 7 Millionen Tonnen verschiedener Produkte herge-
stellt. Dabei handelt es sich um Aldehyde, Alkohole oder Amine.
Aldehyde werden im wesentlichen durch die Hydroformylierung von
Olefinen mit homogen im Reaktionsmedium léslichen Kobaltcarbenyl-
verbindungen oder Rhodium- oder Rutheniumcarbonylkomplexen, in -
der Regel Rhodiumcarbonylkomplexen, die mit einem phosphor-,
arsen, antimon- oder stickstoff enthaltenden Liganden in ihrer
Reaktivitat und Selektivitdt modifiziert sind, erzeugt.

Unter Hydroformylierung versteht man die Umsetzung von Olefinen
mit Hy/CO-Gemischen, gemeinhin als Synthesegas bezeichnet, zu
Aldehyden gemdB Gleichung (1)

CHO

H,/CO
R— CH==CH; —» R — CH;— CHp — CHO + R— CH — CH3 (1)

in Gegenwart eines Katalysators aus der VIII Nebengruppe des
Periodensystems der Elemente. Dem Bereich der Hydroformylierungs-
reaktionen zuzuordnen sind weiterhin die sogenannte hydrierende
Hydroformylierung, bei der der im Hydroformylierungsschritt ’
gebildete Aldehyd in situ im Hydroformylierungsreaktor vom Hydro-
formylierungskatalysator zum entsprechenden Alkohol hydriert
wird, sowie die sogenannte aminierende Hydroformylierung.
Obgleich auch heterogenisierte Hydroformylierungskatalysatoren
eingesetzt werden kénnen, hat sich in der industriellen Anwendung
der Hydroformylierungsreaktion die Verwendung von homogen im
Hydroformylierungsmedium léslichen Komplexen dieser Elemente
durchgesetzt. Ublicherweise werden Kobalt-, Rhodium-, Palladium-
oder Rutheniumcarbonylverbindungen verwendet, wobei diese

Bestitigungskopie
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Verbindungen in ihrer Reaktivitdt und Chemoselektivitat durch

Komplexierung mit phosphor-, arsen-, antimon- oder stickstoff

enthaltenden Liganden bevorzugt werden.

Die Hydroformylierung wird uUblicherweise bei erhdhter Temperatur
durchgefihrt, wobei die bevorzugten Temperaturbereiche je nach
Art des eingesetzten Hydroformylierungskatalysators variieren
kénnen. Je nach eingesetztem Hydroformylierungskatalysator

und dem Druckbereich, in dem dieser bevorzugt in der Technik
eingesetzt wird, wird generisch zwischen 3 Typen der Hydroformy-
lierung unterschieden, namlich der Hochdruckhydroformylierung,
die bei Temperaturen von im allgemeinen 140 bis 200°C und

bei einem Druck von 100 bis 600 bar durchgefihrt wird, der
Mitteldruckhydroformylierung, die im allgemeinen bei Temperaturen
von 120 bis 180°C und im Druckbereich von 30 bis 100 bar ausgelbt
wird und die Niederdruckhydrofomylierung, bei der im allgemeinen
Temperaturen von 60 bis 130°C und ein Druck von 1 bis 30 bar
angewendet wird.

Im allgemeinen werden fir diese verschiedenen Hydroformylierungs-
verfahren vorzugsweise unterschiedliche Katalysatoren eingesetzt,
und zwar im Hochdruckverfahren unter den angewandten Reaktions-
bedingungen nicht mit zusédtzlichen organischen Liganden modi-
fizierte Carbonylverbindungen oder Hydrocarbonylverbindungen,
vorzugsweise des Kobalts oder Rhodiums, die sich unter den
Hydroformylierungsbedingungen aus leicht zugdnglichen Vorlaufer-
verbindungen bilden, bei der Mitteldruckhydroformylierung mit
phosphorhaltigen Liganden, insbesondere Phosphinliganden modifi-
zierte Kobaltcarbonylkomplexe und bei der Niederdruckformylierung
vorzugsweise Rhodiumcarbonylkomplexe mit vorzugsweise phosphor-
haltigen Liganden, insbesondere mit Phosphin- oder Phosphit-
liganden.

Die einzelnen in den verschiedenen Hydroformylierungsverfahren
eingesetzten Katalysatoren unterscheiden sich nicht nur in

ihrer Hydroformylierungsaktivitdt sondern auch in ihrer Chemo-
selektivitdt, d.h. in ihrer Eigenschaft ein bestimmtes der in
Gleichung (1) dargestelltes isomeren Hydroformylierungsprodukte
bevorzugt zu bilden und in ihrer Eigenschaft auBer der Hydro-
formylierungsaktivitdt noch weitere katalytische Aktivitdten
besitzen, die je nach dem zu hydroformylierenden Olefin und dem
gewlinschten Hydroformylierungsprodukt mehr oder weniger erwinscht
sein kdénnen.

So besitzen viele der bekannten Hydroformylierungskatalysatoren
zusdtzlich eine je nach den angewandten Reaktionsbedingungen
nicht unbetrdchtliche Hydrieraktivitdt und zwar sowohl fur
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C-C-Doppelbindungen als auch fir die C-O-Doppelbindungen der
Carbonylgruppe. Wahrend die Nebenreaktion der C-O-Doppelbindung
in der Regel unerwinscht ist, da sie zur Bildung geringwertiger
Paraffine fuhrt, kann die Hydrierung der Carbonylgruppen der
im Zuge der Hydroformylierung gebildeten Aldehyde zu den
betreffenden Alkoholen durchaus erwlinscht sein, da sich hier-
durch eine gegebenenfalls erforderliche zusatzliche Hydrierstufe
eribrigt. Eine solche Hydrieraktivitat der Hydroformylierungs-
katalysatoren ist beispielsweise auch bel der aminierenden Hydro-
formylierung von Olefinen erwinscht, wobei das aus dem entstehen-
den Aldehyd und einem im Reaktionsmedium vorliegenden primaren
bzw. sekunddren Amin gebildete Imin bzw. Enamin in situ zum
gewlinschten Amin hydriert wird.

Eine andere katalytische Nebenaktivitdt mancher Hydroformy-
lierungskatalysatoren ist die Isomerisierung von Doppelbindungen,
beispielsweise von Olefinen mit internen Doppelbindungen zu
a-0Olefinen und umgekehrt.

Mit phosphorhaltigen Liganden modifizierte Kobaltcarbonylkomplexe
besitzen z.B. nicht nur Hydroformylierungsaktivitdt sondern sind
zusétzlich als Hydrierkatalysatoren sehr wirksam, weshalb je nach
dem angewandten CO/Hp-Verhédltnis im zur Hydroformylierung ein-
gesetzten Synthesegas, die bei der Hydroformylierung der Olefine
mit solchen Kobaltkatalysatoren gebildeten Aldehyde ganz oder
teilweise zu den entsprechenden Alkoholen hydriert werden, so

daB je nach den angewandten Reaktionsbedingungen Alkohole oder
Aldehyd-/Alkohol-Gemische entstehen (vgl. B. Cornils in J. Falbe,
New Syntheses with Carbon Monoxide, Springer Verlag, Berlin
[1980] s. 1-181)

Diese Nebenaktivitdten der Hydroformylierungskatalysatoren kénnen
in ihrem AusmaB zum Teil durch die Einstellung bestimmter
Hydroformylierungsbedingen im Reaktionsmedium in der gewunschten
Weise beeinfluBt werden. Allerdings koénnen oftmals schon geringe
Abweichungen von den fur das jeweilige Ausgangsolefin und das
gewlinschte Hydroformylierungsprodukt optimierte Verfahrens-
parameter zur Bildung erheblicher Mengen an unerwinschten
Nebenprodukten fihren, weshalb die Einstellung praktisch
identischer Verfahrensparameter Uber das Volumen der gesamten
Reaktionsflissigkeit im Hydroformylierungsreaktor von erheblicher
Bedeutung fur die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens sein kann.
Dies gilt aufgrund ihrer verfahrenstechnischen Besonderheiten
insbesondere flur Mitteldruck- und Niederdruckhydroformylierungs-
verfahren, deren Verbesserung der Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist.
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Bei der Hydroformylierung beispielsweise eines 0-Olefins
kénnen, je nach dem an welchem Kohlenstoffatom der olefinischen
Doppelbindung sich das Kohlenmonoxid anlagert, geradkettige,
sogenannte n-Aldehyde, oder verzweigte, sogenannte iso-Aldehyde,
gebildet werden (siehe Gleichung 1). Beispielsweise bilden sich
bei der Hydroformylierung von Propen n-Butylaldehyd und Isobutyl-
aldehyd. Fur die jeweiligen n- und iso-Produkte, die bei der
Hydroformylierung bestimmter Olefine erhalten werden, besteht
seitens des Marktes eine unterschiedliche Nachfrage. Man ist
deshalb bestrebt, diese isomeren Aldehyde in einem bestimmten
n/iso-Verhaltnis zu erzeugen, das dem Bedarf fir die einzelnen
Isomere entspricht. Das n/iso-Verhdltnis kann in gewissem Umfang
durch die Einstellung bestimmter Reaktionsparameter im Hydro-
formylierungsreaktor beeinfluBt werden.

Im allgemeinen ist es bei der Hydroformylierung von Olefinen mit
Hilfe ligandmodifizierter Homogenkatalysatoren vorteilhaft, eine
optimale Konzentration an im fllissigen Reaktionsmedium geldstem
Wasserstoff und Kohlenmonoxid einzustellen, wobeili insbesondere
der Konzentration an geldstem Kohlenmonoxid, nachstehend auch mit
der Abkurzung [CO] bezeichnet, eine besondere Bedeutung zukommt.
Insbesondere bei der Niederdruckhydroformylierung von Olefinen
mit Phosphinligand-modifizierten Rhodiumcarbonylkomplexen ver-
ursachen bereits geringfigige Abweichungen der Konzentration an
geldstem Kohlenmonoxid der optimalen [CO] eine Verschlechterung
des Ergebnisses der Hydroformylierung. Die Beeinflussung des
Ergebnisses der Niederdruckhydroformylierung von Olefinen durch
unterschiedliche Reaktionsparameter wurde wissenschaftlich am
eingehensten flir die Hydroformylierung mit Rhodiumcarbonyl -
Triphenylphosphin (TPP) -Komplexen untersucht, weshalb dies
nachstehend am Beispiel dieser Hydroformylierungskatalysatoren,
stellvertretend flur andere Ligand-modifizierte, in der Nieder-
druckhydroformylierung angewandte oder anwendbare Katalysatoren,
erlautert wird.

Das n/iso-Verhdltnis des bei der Hydroformylierung mit Rh/TPP-
Katalysatoren erzeugten Aldehydprodukts wird maBgeblich von dem
Verhdltnis der XKohlenmonoxid- und Triphenylphospin-Konzentration
[cO)l/ [TPP] in der Reaktionsflussigkeit beeinfluBt. So besteht
nach ausfiuhrlichen Untersuchungen von Cavalieri d/’Oro et al

(La Chimica e 1‘’Industria 62, 572 (1980) ein hyperbolischer
Zusammenhang zwischen dem [CO]/[TPP]-Verhdltnis und dem n/iso-
Verhdltnis, wobei zur Erzielung eines hohen n/iso-Verhdltnis im
Bereich des aufsteigenden Astes der Hyperbel gearbeitet werden
muf. Wenn das [CO]/[TPP]}-Verhdltnis erniedrigt wird, steigt die
Selektivitat fir die Bildung des in vielen Fdllen besonders er-
winschten n-Aldehyds. Eine Erniedrigung dieses ([CO]/[TPP]-Ver-
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haltnisses kann bewirkt werden, indem man den Partialdruck Pco
des Kohlenmonoxids in der Gasphase des Hydroformylierungsreaktors
absenkt und/oder die TPP-Konzentration erhdht. Dabei ist aller-
dings zu berlcksichtigen, daB die durch den hydrieraktiven
Rh-TPP-Katalysator als Nebenreaktion katalysierte Paraffinbildung
zunimmt, wenn der CO-Partialdruck und damit auch die Konzen-
tration an geldstem CO in der Reaktionsflissigkeit abnimmt und
die Reaktionsgeschwindigkeit verlangsamt wird, wenn die TPP-
Konzentration zu hoch wird.

Die Paraffinbildung, die Bildung hochsiedender Kondensations-
produkte der gebildeten Aldehyde, sogenannte Hochsieder, als
auch die Standzeit des Rh-TPP-Katalysators werden zudem durch
die Reaktionstemperatur beeinfluBt. Fir die optimale Durchfihrung
von Hydroformylierungen im technischen MaBstab, wo groBfvolumige
Reaktoren mit einer Kapazitdt von Uber 100 000 t/Jahr nicht
ungewdhnlich sind, kommt es deshalb im entscheidenden MaBe
darauf an, daB sich Uber das Volumen der im Reaktor befindlichen
Reaktionsflissigkeit keine Gradienten bezlglich der Reaktions-
temperatur und der Konzentration an geldstem CO ausbilden, d.h.
daB Uiber das gesamte Fllissigkeitsvolumen identische, fuir die
Erzeugung eines gewtinschten n/iso-Verhdltnis optimale Betriebs-
bedingungen einstellen lassen. Auf diese Sachverhalte wird
explizit auch in DE-A 2810644, EP-A 254 180, US-A 4 277 627,
EP-A 188 246, EP-A 423 769 und WO 95/08525 hingewiesen.

Wahrend bei der Niederdruckhydrofomylierung mit Phosphinligand-
modifizierten Rhodiumcarbonylkomplexen das [CO]/[TPP]-Verhdltnis
von besonderer Bedeutung flur das Hydroformylierungsergebnis ist,
gilt dies bei der Mitteldruckhydroformylierung mit Phosphin-
ligand-modifizierten Kobaltcarbonylkomplexen auch fir das Ver-
hdltnis von geldstem Kohlenmonoxid und Wasserstoff, wohingegen
bei Phospitligand-modifizierte Rhodiumcarbonylkomplexe, wie sie
ebenfalls bei der Niederdruckhydroformylierung angewendet werden,
empfindlich auf die Uberschreitung des optimalen Temperatur-
bereichs bei der Hydroformylierung reagieren kdnnen.

Um die Investitions- und Betriebskosten fir eine Hydroformy-
lierungsanlage méglichst niedrig zu halten, aber auch aus Sicher-
heitsgrinden, ist man bestrebt, den volumetrischen Gasanteil eg
bei einer bestimmten Temperatur und einem bestimmten Druck, der
durch Gleichung (1) definiert ist

Gasvolumen in der Flissigkeit
€G Gesamtvolumen von Gas und Flussigkeit im 2-Phasensystem
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6
zu minimieren und so die Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) zu maximieren.
Unter RZA wird dabei die pro Zeit- und Volumeneinheit umgesetzte
Menge an Olefinen, bezogen auf das Gesamtvolumen des Reaktors,
verstanden. Es ist anhand des vorstehenden leicht verstéandlich,
daB bei einem hohen volumetrischen Gesamtteil eg in der Reaktions-
flissigkeit, die RZA abnimmt, da die Hydroformylierungsreaktion
in der flissigen Phase stattfindet und das Uberschissige Gas-
volumen in der Reaktionsflissigkeit wertvollen Reaktionsraum
nutzlos beansprucht. Da sich im technischen Betrieb des Hydro-
formylierungsverfahrens die chemische Zusammensetzung der Reak-
tionsfliissigkeit aufgrund der Bildung der Hydroformylierung-
sprodukte und Nebenprodukte, wie Hochsiedern verschiedener
chemischer Zusammensetzung andert und das Aufnahmevermdégen
solcher Reaktionsmischungen fir die dispergierten Blasen des
Reaktionsgases nicht an jedem Betriebspunkt bekannt ist, kann
es in Extremfdllen zu einem Uberlaufen des Hydroformylierungs-
reaktors aufgrund eines zu hohen volumetrischen Gesamtteils in
der Reaktionsflissigkeit kommen, zu dessen Vermeidung der Hydro-
formylierungsreaktor ingenieurmdfig mit einem grdBeren Volumen
ausgelegt wird, als dies aus Kapazitdtsgrlinden erforderlich ware.
Umgekehrt flihrt eine Verarmung der Reaktionsflissigkeit an ge-
ldstem Kohlenmonoxid als Folge der Ausbildung von [CO] -Gradienten
im Volumen der Reaktionsflissigkeit aufgrund einer ungleich-
maBigen Gasdurchmischung zu lokalen UmsatzeinbufBen im Reaktor
und somit ebenfalls zu einer Verringerung der RZA sowie zu einer
Erhdhung der Paraffinbildung.

Zur Verhinderung der Ausbildung von Konzentrationsgradienten
und Temperaturinhomogenitdten in der Reaktionsfllissigkeit ist
eine intensive Durchmischung der Reaktionsfllssigkeit erforder-
lich, weshalb deren ideale Durchmischung angestrebt wird. In
EP-A 188 246, EP-A 423 769 und WO 95/08525 wird zu diesem

zweck die Verwendung von RlUhrern oder BegasungsrUhrern oder die
Nutzung der in die Reaktionsflissigkeit eingeleiteten Reaktions-
gasstréme zur Durchmischung der Reaktionsflissigkeit vorge-
schlagen. Zur Verteilung des Reaktionsgases werden Gasverteiler
eingesetzt, deren GréBe, Anzahl und Lage im Reaktor von der Groéfe
des Reaktors abhangt. Die Abfuhrung der Reaktionswarme erfolgt
mit Hilfe interner, im Reaktor befindlicher oder externer
Warmeaustauscher.

Die in EP-A 188 246, EP-A 423 und WO 95/08525 vorgeschlagenen
Reaktoren haben die gemeinsamen Nachteile, daB sich der
volumetrische Gasanteil in der Reaktionsflussigkeit praktisch
nur Uber eine Erhdéhung oder Erniedrigung der durch die Reaktions-
fliissigkeit geleiteten Gasstrdme verdndern 1a48t. Eine gezielte



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/09467 PCT/EP99/05967
7

Regelung von eg durch die Verdnderung der Ruhrerdrehzahl ist zwar

prinzipiell moéglich, aber wenig effektiv.

Angesichts der vorstehenden Angaben versteht es sich von selbst,
daB zur Efzielung einer optimalen Durchmischung der Reaktions-
fllissigkeit in einem grofvolumigen Hydroformylierungsreaktor mit
einer Produktionskapazitdt von z.B. 100 000 t/Jahr mechanisch
sehr aufwendig gebaute RUhrwerkskonstruktionen eingesetzt werden
missen, die entsprechend teuer in der Anschaffung sind. Aus
diesem Grund wird in der Technik oftmals die Alternative, mehrere
kleinere Ruhrkessel anstelle eines einzigen groBen Reaktors
einzusetzen, ergriffen. Diese Alternative hat ebenfalls einen
erhdhten Investitionsaufwand zur Folge. Ein weiterer Nachteil der
Verwendung von Rihrern zur Durchmischung der Hydroformylierungs-
flissigkeit besteht darin, daB die Rihrerwelle durch die Wandung
des Druckreaktors gefiihrt werden und diese Durchfihrung mit
Lagern und Dichtungen versehen werden mufB, die einer erheblichen
Belastung ausgesetzt sind und in relativ kurzer Zeit ver-
schleiBen. Dergleichen sind die RUhrerbldtter oder Rotoren einer
hohen mechanischen Beanspruchung ausgesetzt. Zur Auswechslung
dieser Verschleifiteile muB der Reaktor abgeschaltet werden.

Da die Hydroformylierungsreators stark exotherm ist und deren
Selektivitat wie vorstehend dargelegt gegenuber Konzentrations-
gradienten und Temperaturinhomogenitdten im flissigen Reaktions-
medium sensitiv ist, muB fur eine gute Durchmischung der Reakti-
onsfliissigkeit gesorgt werden, andernfalls die Gefahr besteht,
daBl der stabile Betriebsbereich des Reaktors, beispielsweise
durch lokale Uberhitzungen, verlassen wird, mit der Folge von
Ausbeute- und Selektivitdtsverlusten.

Wahrend eine Erhdhung oder Erniedrigung der Rihrerdrehzahl eine
Verdnderung der Durchmischung der Reaktionsflissigkeit bewirkt,
hat eine Erhdhung oder Erniedrigung der Ruhrerdrehzahl nur

eine vergleichsweise geringe Auswirkung auf den volumetrischen
Gasantelil eg der Reaktionsflissigkeit. Somit ist die Verdnderung
der Rihrerdrehzahl keine geeignete MaBnahme zur Regelung des
volumetrischen Gasanteils eg in der Reaktionsflissigkeit ist.

Als Alternative zu RUhrreaktoren werden zur Durchfthrung der
Hydroformylierungsreaktion in der Industrie Blasensdulen ein-
gesetzt. Hierbei werden die Reaktionsgase am unteren Ende der
Blasensdule Uber einen Gasverteiler, der flir die Dispergierung
der Reaktionsgase in der Reaktionsflissigkeit zwecks Erhéhung der
Stoffaustauschflache sorgt, eingefihrt. Die feinen Gasbldschen
steigen entsprechend ihrer geringeren Dichte in der Reaktions-
flissigkeit nach oben, wodurch die Reaktionsfllissigkeit durch-



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/09467 PCT/EP99/05967
8
gemischt wird. Wahrend des Aufsteigens diffundiert ein Teil der
Gase aus den Gasbldschen durch die Grenzfldche Gas/Flussigkeit
in die Reaktionsflissigkeit, worin sie in geldster Form in der
Hydroformylierungsreaktion abreagieren. Wird die Blasenséule
durch eine entsprechend eingestellte Zufuhr der Reaktionsgase bei
einem relativ niedrigen volumetrischen Gasanteil eg betrieben,
kommt eg Uber die Lange der Flussigkeitssdule in der Blasensdule
zur Ausbildung von [CO]-Konzentrationsgradienten und Temperatur-
inhomogenitéten mit den beschriebenen nachteiligen Folgen auf
Ausbeute und Selektivitidt. Beili einem zur idealen Durchmischung
der Reaktionsflissigkeit erforderlichen hohen volumetrischen
Gasanteil, wird ein groBer Teil des zur Verfigung stehenden
Reaktionsraumes nutzlos von den Gasbldschen belegt, wodurch die
RZA sinkt.

Zur Losung des vorstehenden Problems wird in EP-A 254 180
vorgeschlagen, ein Teil der Reaktionsgase lber verschiedene
zufihrungen in unterschiedlicher HOhe des als Blasenséule aus-
gestalteten Reaktors in die Reaktionsflissigkeit einzuleiten.
Durch diese MaBnahme wird eine Verringerung des [CO]-Gradienten
von Ublicherweise 10 % auf 2 % abgesenkt.

DE-A 2810644 betrifft die Anwendung eines gefluteten Reaktors,
d.h. eines Reaktors, dessen gesamtes Volumen von der Reaktions-
fllissigkeit ausgefiillt wird, fUr Hydroformylierungsreaktionen,
bei denen im unteren Teil des Reaktors die flussigen und gas-
formigen Reaktanten zugefuhrt und im Inneren eines rohrférmigen
im Reaktor befindlichen Leitorgan, dessen unteres und oberes Ende
jeweils in einem Abstand zum Reaktorboden bzw. zur Reaktorkappe
gelegen sind, in den oberen Teil des Reaktors geleitet. Dort wird
der aufwédrts gerichtete Strom der Reaktionsflissigkeit umgekehrt,
so daB er im Zwischenraum zwischen der Wandung des Leiltorgans

und der Reaktorwandung abwadrts strémt, wo er beim Auftreffen auf
den Reaktorboden oder geeignete Umlenkvorichtungen wieder in eine
im Inneren des Leitorgans aufwarts flieBende Strémung umgelenkt
wird. Ein Teil des Reaktionsgemisches wird kontinuierlich zur
Produktisolierung an einer Entnahmestelle im unteren Teil des
Reaktors abgefiihrt, die so angebracht ist, daB praktisch nur
Reaktionsfliissigkeit aus der abwarts flieBenden Strdémung entnom-
men wird. Die Volumina der Reaktorrdume mit nach oben bzw. nach
unten gerichteten Strémung sind etwa gleich groBf. Dieses Ver-
fahren 148t sich vorteilhaft bei der Hochdruckhydrofomylierung
von Olefinen mit nicht - ligandmodifizierten Kobaltcarbonylen

als Katalysatoren durchfithren, da die n/iso-Selektivitdt dieser
Kobaltcarbonyle praktisch nicht von der Konzentration des in der
Reaktionsflissigkeit geldésten CO beeinfluBt wird. Der bei der
Hochdruckhydroformylierung mit Kobaltcarbonylen angewandte Druck
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- weit Uber 100 bar - ist so groB, daB praktisch das gesamte, dem
Reaktor zugefithrte Kohlenmonoxid in der Reaktionsflissigkeit ge-
1lést vorliegt, wodurch es zu keiner CO-Verarmung der Reaktions-
flissigkeit kommt. Nur um eine grobe Vorstellung zu geben,
sei hier erwdhnt, daB die [CO] bei 20 bar und 100°C, also bei
Bedingungen, wie sie bei der Rhodium-Niederdruckhydroformylierung
mit Phosphinliganden typisch sind, in der GréB8enordnung von unge-
fdhr 200 g CO/m3 Reaktionsflissigkeit liegt, wohingegen die [CO]
bei 280 bar und 100°C im Bereich von Kilogramm CO/m3 Reaktions-
flissigkeit liegt. Weiterhin ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei
der mit Kobaltcarbonylen katalysierten Hochdruckhydroformylierung
um ein Vielfaches geringer als bei der mit Rhodiumcarbonyl-
Ligand-Komplexen katalysierten Niederdruckhydroformylierung.
Dementsprechend ist es auch das Ziel der Anwendung der in
DE-A 2810644 beschriebenen Reaktorkonstruktion, die Verweilzeit
der Reaktionsflissigkeit durch die Verlangerung der von der
Reaktionsflussigkeit im Reaktor zurltckzulegenden Wegstrecke zu
erhdhen, um einen héheren Olefinumsatz zu erzielen. Die Ver-
meidung der Gradientenbildung wird in DE-A 2810644 nicht ange-
sprochen. Da es sich bel der Vorrichtung von DE-A 2810644, bild-
lich ausgedriickt, praktisch um einen in der Mitte umgestilpten
Rohrreaktor handelt, der beim Betrieb bei einem Reaktionsdruck,
wie er in der Niederdruck- oder Mitteldruckhydroformylierung
angewandt wird, einer in der Mitte umgestllpten Blasensdule
entspricht, ist die Anwendung dieser Reaktorkonstruktion im Ver-
fahren zur Niederdruck- oder Mitteldruckhydroformylierung mit den
gleichen Problemen konfrontiert, wie sie bei der Anwendung von
Blasensaulen auftreten und wie sie zuvor geschildert wurden.

In Vorarbeiten der Erfinder wurde nun gefunden, daB die Geschwin-
digkeit der Hydroformylierungsreaktion in einem weiten Parameter-
bereich kinetisch kontrolliert ist, d.h. die Geschwindigkeit des
Stoffibergangs aus der Gasphase in die flissige Phase wirkt sich
unter den Ublicherweise angewandten Hydroformylierungsbedingungen
nicht limitierend auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydro-
formylierung aus. Daraus folgt, daf mit abnehmendem volumetri-
schen Gasanteil eg die RZA steigt. Der volumetrische Gasanteil eg
kann nun aber nicht beliebig abgesenkt werden, da irgendwann die
Grenze Uberschritten wird, wo die Geschwindigkeit des Stoff-
Ubergangs aus der Gas- in die Flissigphase limitierend fir die
Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierungsreaktion wird.

Die Grenze zwischen kinetischer und Stofflbergangs-beeinfluBter
Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierungs-
reakton verlauft flieBend. Sie ist in komplexer Weise von der Art
des mechanischen Leistungseintrags in die Reaktionsflissigkeit,
der spezifischen Phasengrenzfldche zwischen Gas und Reaktions-
flissigkeit, ausgedrickt in m2?/m3, sowie den physikalischen Eigen-
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schaften des Reaktionssystems abhidngig. Eine exakte Voraus-
berechnung ist bisher noch nicht gelungen.

Beim Betrieb eines industriellen Reaktors steht der Betreiber
nun vor dem Dilemma, daB einerseits die Einstellung eines hohen
volumetrischen Gasanteil eg in der Reaktionsflissigkeit zum
Zwecke der Verhinderung der Gradientenbildung eine nicht
optimale Ausnutzung des Reaktorvolumens und damit eine nicht
optimale RZA zur Folge hat, andererseits, bei einem zu niedrigen
volumetrischen Gasanteil eg, die Gefahr der Gradientenbildung
mit nachteiligen Auswirkungen auf die Ausbeute, die Selektivitét
und das n/iso-Verh&ltnis besteht, der im Falle der Verwendung
eines Ruhrreaktors nur mit wirtschaftlich unbefriedigenden Gegen-
maBnahmen begegnet werden kann. Analoges gilt fir die Ausbildung
von Temperaturgradienten Uber das Volumen der Reaktionsflissig-
keit.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein Verfahren zur
Niederdruck- oder Mitteldruckhydroformylierung von Olefinen zur
Verfligung zu stellen, das es ermdglicht die Hydroformylierung
bei einem zur Erzielung einer optimalen RZA erforderlichen
volumetrischen Gasanteil eg der Reaktionsflissigkeit und der
unter Zugrundelegung eines gewunschten n/iso-Verhdltnisses,

zur Erzielung einer optimalen Ausbeute und Selektivitét
erforderlichen Gasverteilung und Durchmischung der Reaktionsflis-
sigkeit kontrolliert durchzuflhren, ohne daB dies mit den vorste-
hend geschilderten wirtschaftlichen Nachteilen der Hydroformylie-
rungsverfahren der Standes des Technik verbunden ware.

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden
und/oder Alkoholen oder weiger bevorzugt, gegebenenfalls zu
Aminen durch die Umsetzung von Olefinen in flissiger Phase mit
Kohlenmonoxid und Wasserstoff, wobei ein Teil dieser Gase in Form
von Gasblasen in der Reaktionsfllissigkeit dispergiert und ein
anderer Teil in der Reaktionsflissigkeit geldst ist, in An- oder
Abwesenheit eines primdren oder sekundd&ren Amins und in Gegenwart
eines homogen in der Reaktionsflissigkeit geldsten Kobalt-,
Rhodium-, Palladium- oder Ruthenium- Carbonylkomplexes mit einem
Phosphor- Arsen-, Antimon- oder Stickstoff enthaltenden Liganden
bei erhdhter Temperatur und bei einem Druck von 1 bis 10 bar ge-
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung in
einem senkrecht angeordneten, rdhrenfdrmigen Reaktor, umfassend
einen Reaktorkdrper und mindestens eine Umlaufleitung, vornimmt,
einen Teil der ReaktionsflUssigkeit kontinuierlich uber die
Umlaufléitung mindestens einer im oberen Teil des Reaktorkdrpers
angebrachten Dise zuflhrt, der ein oben und unten offenens, durch
parallele Wande abgegrenztes Leitorgan im Innern des Reaktors,
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sowie eine unterhalb der untern Offnung des Leitorgans befind-
lichen Prallplatte zugeordnet ist, und mit dieser Duse in diesem
Leitorgan einen abwdrts gerichteten dispergierte Gasblasen ent-
haltenden Flissigkeitsstrom erzeugt, der nach-Verlassen des Leit-
organs in eine im Zwischenraum zwischen der Wandung des Leit-
organs und der Wandung des Reaktorkdrpers aufwarts flieBenden
Strom umgelenkt wird, und am oberen Ende des Leitorgans vom
Strahl der dem Leitorgan zugeordneten Duse in das Leitorgan
gesaugt wird.

Entsprechend einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Umsetzuhg
gemadB Fig. 1 in einem Reaktor 1 durchgefihrt, umfassend den
Reaktorkdérper 2 und mindestens eine Umlaufleitung 3, sowie Zu-
leitungs- und Ableitungsvorrichtungen fur die Reaktanten und den
Reaktionsaustrag, wobei man aus dem Reaktorkdrper 2, vorzugsweise
aus einem Beruhigungsraum unterhalb der Prallplatte 7 Uber min-
destens eine Umlaufleitung 3 kontinuierlich einen Teil der Reak-
tionsfllissigkeit entnimmt und wobei man mit mindestens einer im
oberen Teil des Reaktorkdérpers 2 befindlichen Dise 5 einen Strahl
erzeugt der in mindestens einem im Reaktor angebrachten Leitorgan
6 eine abwirts gerichtete Strdmung erzeugt, die nach auftreffen
auf mindestens eine dem betreffenden Leitorgan oder den Lei-
torganen 6 zugeordnete Umlenkvorrichtung in Form einer Prall-
platte 7 in eine im Zwischenraum 8 zwischen Reaktorkdéper 2 und
dem betreffenden Leitorgan 6 aufwdrts flieBende Strémung umge-
lenkt wird, wobei in dem Reaktorkédrper 2 mindestens ein Leitorgan
6 so angebracht ist, daB

a) dessen oberes Ende beil Betrieb des Reaktors 1 unterhalb des
Flussigkeitspegels 9 der im Reaktorkdrper 2 befindlichen
Reaktionsflissigkeit liegt und mindestens eine diesem
Leitorgan 6 zugeordnete Dise 5 sich in etwa konzentrischer
Position bezlglich der Querschnittsfldche dieses Leitorgans 6
befindet,

b) dessen unteres Ende im Abstand Uber dem Reaktorboden 13
oder Uber mindestens einer dem Leitorgan zugeordneten
Umlenkvorrichtung in Form einer Prallplatte 7 gelegen ist,

und das oder die Leitorgane 6 so dimensioniert sind, daB das
Verhdltnis aus der Innenquerschnittsfldche des oder der Summe der
Innenquerschnittsflédchen der Leitorgane 6 und der gesamten Innen-
querschnittsflédche des Reaktorkdrpers 2 0,03 bis 0,6 und das
Verhdltnis aus der Lange L mindestens eines einer Duse 5 zugeord-
neten Leitorgans 6 und dessen Innendurchmesser d 3 bis 40 betragt
und die mindestens eine Dise 5 im Kopfraum 10 des Reaktorkdrpers
2 so angeordnet ist, daB deren Spitze 11 sich im Betriebszustand
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des Reaktors im Bereich oder unterhalb des Flussigkeltspegels 8,
jedoch im Abstand a vom oberen Ende des dieser Duse 5 zuge-
ordneten Leitorgans 6 befindet.

Die Durchfihrung des erfindungsgeméfen Verfahrens und des dafur
verwendeten Reaktors wird im folgenden beispielhaft anhand der
Fig. 1 noch ausfihrlicher erléutert.

Der im erfindungsgemdBen Verfahren anwendbare Reaktor 1 umfaft im
allgemeinen einen druckstabilen Reaktorkdrper 2 und mindestens
eine Umlaufleitung 3. Die Querschnittsform des Reaktorkdérpers 2
ist im Prinzip fur die Durchfihrbarkeit des erfindungsgeméfen
Verfahrens nicht kritisch und kann dreieckig, viereckiq,
quadratisch, rechteckig, rautenfdrmig, trapezfdédrmig, funfeckig,
sechseckig, polygonal, elliptisch oder kreisfdérmig sein, vor-
zugsweise ist sie kreisfdérmig. Dem Reaktorkdrper 2, der vor der
Inbetriebnahme vorzugsweise bis zur HOhe des Fllssigkeitspegels 9
mit der Reaktionsflissigkeit befdllt worden ist, wird erfindungs-
gemédB im Betrieb Uber die Umlaufleitung 3 ein Teil der Reaktions-
flissigkeit kontinuierlich entnommen und mindestens einer im
oberen Teil des Reaktors angebrachten Duse 5 zugefihrt, wozu
vorteilhaft eine in die Umlaufleitung 3 integrierte Pumpe 4
verwendet werden kann. Gewlnschtenfalls kénnen in die Umlau-
fleitung 3 auch noch ein oder mehrere Warmetauscher 12 zur Er-
warmung und/oder Kihlung der Reaktionsfliissigkeit eingebaut sein.
Die Entnahme der Reaktionsflissigkeit kann im Prinzip in jeder
Hobhe des Reaktorkdrpers 2 erfolgen, vorzugsweise wird die Reak-
tionsfllissigkeit einer strdémungsberuhigten Zone am unteren Ende
des Reaktorkdrpers 2 entnommen. Je nach dem Gehalt der Reaktions-
flussigkeit an suspendierten Gasblaschen, kann es zweckmdBig
sein, eine Pumpe 4 zu wdhlen, die in der Lage ist, Gas/Flissig-
keitsmischungen zu pumpen, beispielsweise eine Seitenkanalpumpe.

Der Gehalt der entnommenen Reaktionsflissigkeit an dispergierten
Gasbléschen héngt im allgemeinen vom Ort der Entnahme ab, er ist
im allgemeine in den stark durchstrémten Bereichen des Reaktors
wesentlich hdher als in der strdémungsberuhigten Zone am unteren
Ende des Reaktors, d.h. unterhalb der Prallplatte, wo er prak-
tisch vernachldssigt werden kann.

Die Dlise 5 ist im oberen Teil des Reaktorkdrpers, vorzugsweise
in dem mit Reaktionsgasen ausgefullten Kopfraum 10, angebracht,
so daB sich ihre Disenspitze im Betriebszustand im Bereich oder
unterhalb des Flissigkeitspegels jedoch oberhalb eines der Duse 5
zugeordneten Leitorgans 6 befindet. Als Duse 5 kann im Prinzip
jede beliebige zur Erzeugung eines Flissigkeitsstrahls geeignete
Disenkonstruktion verwendet werden, in einer besonders bevor-
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zugten Ausfihrungsform des erfindungsgeméfBen Verfahrens ist die
Diuse 5 als Zweistoffdise ausgestaltet, mit der das Reaktionsgas
durch den in der Duse erzeugten FlUssigkeitsstrahl angesaugt, in
diesen eingemischt und mit diesem in der Reaktionsflissigkeit in
Form feiner Gasblaschen dispergiert wird.

Der Diuse 5 ist ein oben und unten offenes Leitorgan 6 zugeordnet,
das die gleiche Querschnittsform des Reaktorkdérpers hat aber auch
von dieser verschieden sein kann. Vorzugsweise hat das Leitorgan
6 die gleiche Querschnittsform wie der Reaktorkdrper 2, ist vor-
teilhaft kreisrund und ist im Falle der einfachsten Ausgestaltung
des erfindungsgemdBen Verfahrens bevorzugt im mittiger Position
im Innenraum des Reaktorkdrpers Uber an sich herkédmmliche
Befestigungsvorrichtungen angebracht. Die Form des Leitorgans 6
entspricht der eines offenen Rohres, weshalb es im Folgenden

auch als Einsteckrohr bezeichnet wird.

Vorteilhaft ist das Leitorgan 6 bezlglich der Dise 5 im Reaktor-
kérper so angeordnet, daB sich die Disenspitze 11 in mittiger,
also in ungefdhr konzentrischer Position, vorzugsweise in exakt
konzentrischer Position, beziglich der Innenquerschnittsfléche
des Leitorgans 6 befindet. Das obere Ende des Einsteckrohres 6
befindet sich vorteilhaft unterhalb des FllUssigkeitspegels 9
der Reaktionsfliissigkeit im Abstand a zur Dusenspitze 11. Der
Abstand a kann in Abhdngigkeit vom Energieeintrag des von der
Dise 5 erzeugten Flissigkeitsstrahl variiert werden, im all-
gemeinen betrédgt er das 0,1- bis 0,8-fache, vorzugsweise das
0,2- bis 0,4-fache des Reaktorinnendurchmessers. Das untere Ende
des Einsteckrohres 6 befindet sich im allgemeinen im Abstand b
oberhalb des Reaktorbodens 13 oder im Falle der bevorzugten
Verwendung einer Umlenkvorrichtung 7, die beispielsweise als
Prallplatte ausgestaltet sein kann, im Abstand b von dieser
Umlenkvorrichtung 7. Die GréRe des Abstands b kann in weiten
Bereichen variiert werden, und sollte lediglich hinreichend grof
sein, damit die Flussigkeitsstrdémung das Einsteckrohr 7 unge-
hindert verlassen kann. Im allgemeinen betragt der Abstand b das
0,15- bis 1,2-fache, vorzugsweise das 0,3- bis 0,6-fache des
Reaktorinnendurchmessers.

Die Umlenkvorrichtung 7 wird diese zweckmdBigerweise in einem
gewissen Abstand zum Reaktorboden 13 installiert, wobei dieser
Abstand im Prinzip beliebig gewdhlt werden kann. Der Raum
zwischen der Umlenkvorrichtung 7 und dem Reaktorboden 13 ist
ebenfalls mit Reaktionsflissigkeit befullt und steht mit der
Reaktionsfllissigkeit oberhalb der Umlenkvorrichtung 7, z.B. iber
einem DurchlafB zwischen der Umlenkvorrichtung 7 und der Wandung
des Reaktorkdrpers 2 oder Uber Durchlasse in der Umlenk-
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vorrichtung 7 in innigen Kontakt. Wird gemdB einer bevorzugten
Ausfiuhrungsform des erfindungsgemédBen Verfahrens ein Teil der
Reaktionsfliissigkeit durch die Umlaufleitung 3 aus einer
stréomungsberuhigten Zone im unteren Teil des Reaktorkdrpers 2
entnommen, so geschieht dies vorteilhaft uUber eine Entnahme-
stelle, die sich im Raum zwischen der Umlenkvorrichtung 7 und
dem Reaktorboden 13 befindet. Im Falle der Beschickung des
Reaktorkdrpers 2 mit flissigem und/oder gasfdérmigen Reaktanten
uber Leitung 14 in dem Raum zwischen der Umlenkvorrichtung 7
und dem Reaktorboden 13 kann es vorteilhaft sein, diese Strdme
mittels strémungslenkender Einbauten so zu lenken, daB keine
unmittelbare Vermischung zwischen dem Uber Umlaufleitung 3
entnommenen Flussigkeitsstroms und den Uber Leitung 14 frisch
zugeflihrten Reaktanten erfolgt.

Das im Einsteckrohr 6 wird so dimensioniert, daB das Verh&ltnis
aus seiner Innenquerschnittsfldche zur gesamten Innenquer-
schnittsflache des Reaktorkdrpers 2, die sich aus dessen Innen-
durchmesser D errechnet, im allgemeinen 0,03 bis 0,6, vorzugs-
weise 0,06 bis 0,4 und besonders bevorzugt 0,1 bis 0,36 betrégt.
Im Falle der Verwendung mehrerer Einsteckrohre 6, wird deren
Innenquerschnittsfléche so ausgelegt, daB das Verhdltnis aus der
summe der Innenquerschnittsfldchen dieser Einsteckrohre 6 zur
gesamten Innenquerschnittsfldche des Reaktorkdérpers 2 in den
vorgenannten Bereichen liegt. Das Verhdltnis aus der Lange L
des Einsteckrohres 6 zu dessen Innendurchmesser d betridgt im
allgemeinen 3 bis 40, vorzugsweise 4 bis 20 und besonders bevor-
zugt 6 bis 12.

Die gasfdrmigen Reaktanten, also das Synthesegas und gegebenen-
falls gasférmige Olefine, sowie gewlnschtenfalls diesen gas-
férmigen Reaktanten zugemischte aber darin enthaltende Inertgase,
als auch die flissigen Reaktanten, also das Olefin, gegebenen-
falls in verflissigter Form sowie Katalysatorldésung, und
gewlnschtenfalls Losungsmittel fir die Hydroformylierungsreaktion
kdédnnen dem Reaktor 1 prinzipiell an einer beliebigen Stelle des
Reaktors 1 zugefihrt werden. Vorzugsweise werden die gasfédrmigen
Reaktanten unterhalb der Prallplatte 7 (Strom 14) eingeleitet.

Gasférmige Zustréme kénnen z.B. aber auch in den Kopfraum 10,
sowie an verschiedenen Stellen entlang des Reaktors eingeleitet
werden wie dies durch die Stréme 15 und 16 angedeutet ist. Dies
gewinnt insbesondere dann an Bedeutung wenn es sich bei den gas-
férmigen Strémen um Strippgas handelt.
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Denkbar ist auch die Einleitung eines Gasstroms, insbesondere
wenn es um Gase handelt die an der Reaktion beteiligt sind,
{iber eine Zweistoffdliise. Das gleiche gilt fir fllissige Zustrdme.
Bevorzugte Stellen sind hier Strom 20 bzw. die Zugabe Uber eine
Zweistoffdise (Strom 18).

Die fllissige Phase wird dem Reaktor bevorzugt als Teilstrom
(Strom 21) aus dem Pumpenkreislauf (3) entnommen. Andere Stellen
sind aber auch denkbar. Die gasfdrmige Phase wird dem Reaktor
bevorzugt aus dem Kopfraum (10) uber Strom (11l) entnommen.
Andere Moéglichkeiten, z.B. unterhalb der Prallplatte (17},

sind ebenfalls denkbar.

Im einzelnen geht man z.B. bei Betrieb des erfindungsgemdB zu
verwendenden Reaktors so vor, daB es flUr die Inbetriebnahme so-
weit mit Fluissigkeit geflllt wird, bis der Flissigkeitsspiegel
die Duse (5) bertthrt. Durch den Uber die Duse (5) mit hoher
Geschwindigkeit eingebrachten externen Kreislaufstrom wird in
dem Reaktor eine Umlaufstrémung erzeugt. Die Strdémung ist im Ein-
steckrohr (6) nach unten gerichtet und im Spalt zwischen dem Ein-
steckrohr und der ReaktorauBenwand (8) nach oben. Die Umlenkung
findet an de Prallplatte (17) statt. Die Strdémungsgeschwindigkeit
im Ringspalt wird Uber die DruckmeBstellen P/2 und P/3 erfaft.
Solange noch kein Gas im Reaktor dispergiert ist, stellt sich an
den Druckmefstellen P/1 und P/2 der maximale Differenzdruck ein.

Wenn Uber das Ventil (22) Flussigkeit aus dem Reaktor abgelassen
wird, bleibt der Flillstand H konstant. Das Volumen der abge-
lassenen Fliussigkeit wird lediglich durch Gas ersetzt. Das Gas
wird Uber die Dise aus dem Kopfraum angesaugt und durch die ab-
wartsgerichtete Strémung mitgerissen. Das auf diese Weise im Ein-
steckrohr nach unten gefdrderte Gas steigt im Spaltraum wieder
nach oben. Die Duse (5) saugt solange Gas aus dem Kopfraum an,
bis der Flussigkeitsspiegel den DUsenmund berdhrt. Der Reaktor
ist damit in der Lage intern Gas im Kreislauf zu férdern. Die
Pralliplatte (17) unterdrickt dabei das MitreiBen von Gasblasen
in den externen Pumpenkreislauf.

Umgekehrt kann durch die erneute Zufuhr von Flussigkeit in

den Reaktor das Gas wieder vollstandig aus der Umlaufstrémung
verdrangt werden. Auf diese Weise ist eine Regelung des Gas-
gehaltes méglich. Fur die Regelung kann z.B. der Gasgehalt im
AuBenraum (8), der Uber die Druckmefstellen P/1 und P/2 zugang-
lich ist, herangezogen werden.
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Voraussetzung fur das Zustandekommen der zweiphasigen Umlaufstrd-
mung ist, daB die Strdémungsgeschwindigkeit im Einsteckrohr grdéBer
ist als die Aufstiegsgeschwindigkeit der dispergierten Gasphase.

Der intern umgewdlzte FlUssigkeitsstrom ist um ein Vielfaches
groBer als der Volumenstrom des Treibstrahls. Ebenso kann der
intern geférderte Kreisgasstrom ein Vielfaches der von auBen
zugefihrten Gasstrdme betragen. Konzentrations- und Temperatur-
gradienten in der flussigen Phase werden dadurch sehr stark
reduziert. Der Reaktor kann somit im gesamten Volumen unter
den zur Erzielung einer maximalen Selektivitdt gunstigsten
Bedingungen betrieben werden.

Obgleich das Prinzip des erfindungsgemdBf zu verwendenden Reak-
tors (Zusammenfassend in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry Vol. B4 S. 298 (1992) bekannt war, gingen alle
technischen L&sungen bei der Hydroformylierung bisher in eine
andere Richtung, nédmlich zur Verwendung von Rihrkesseln und
Blasensdulenreaktoren. Offenbar bestand ein Vorurteil gegen die
Verwendung von “Jet-Loop-Reaktoren” der hier beschriebenen Art.
Es war in der Tat bei grdéBeren Reaktoren zu befiurchten, daB Uber
den Strahl nicht genlgend Gas eingetragen werden kann. Aber auch
der umgekehrte Fall, daB sich zu grofle, nicht regelbare Gas-
gehalte einstellen, war zu befurchten. Die Vorbehalte gegen diese
Art von Reaktoren waren vor allem auch deshalb grof, weil die
genannten unerwlnschten Effekte sehr stark von den Stoffeigen-
schaften (dem Koaleszenzverhalten) der Gas-/FllUssigkeitsmischung
abhangig sind.

Entgegen diesem Vorurteil bietet der erfindungsgemdB zu
verwendende Reaktor eine Reihe von besonders fur die Hydro-
formylierung wichtigen Vorteilen wie:

- Einstellbarer und regelbarer Gasgehalt

- hohe Raumzeitausbeute

- groBe interne Umwédlzstrdéme und damit flache Gradienten

- keine exteren Gasumwdlzung (Kreisgaskompressor)

- Entkopplung von Gasgehalt und Feedgasstrdmen

- groBe Stoffubertragungsgeschwindigkeit zwischen Flissigkeit
und Gas

- hohe Leistungseintridge mdglich

- einfache Kiuhlung Uber externen Kreislauf

- hoher CO-Umsatz

Die Reaktionsbedingungen der Hydroformylierung bzw. der
aminierenden Hydroformylierung sind aus der Fachliteratur
wohlbekannt. Im einzelnen wird auf B. Cornils in J. Falbe, New
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syntheses with Carbon Monoxide, Springer Verlag, Berlin [1980]
S. 1-181, verwiesen. In der Regel wird die erfindungsgemaf
auszufihrende Hydroformylierung bzw. aminierende Hydro-
formylierung wie bei M. Beller, B. Cornils, C.D. Frohning,
C.W. Kohlpainter, J. Mol. Catal. A, 104 (1995) 17-85, beschrieben
vorgenommen.

Als Edukte kommen beliebige, hydroformylierbare Olefine in Be-
tracht, insbesondere aliphatische Olefine mit 2 bis 20 C-Atomen,
bevorzugt a-Olefine oder interne lineare Olefine mit 2 bzw. 4 bis
20 C-Atomen.

Beispiele
A) Versuchsanordnung

Fur die Versuche der folgenden Beispiel wurde eine kontinuier-
liche Miniplantanlage benutzt, die in Fig. 2 schematisch
dargestellt ist und im folgenden erldutert wird. Selbstverstdnd-
liche Anlagendetails, die zur Veranschaulichung des erfindungs-
gemédBen Verfahrens nicht erforderlich sind, wurden aus Grunden
der Ubersichtlichkeit nicht in Fig. 2 aufgenommen.

Die Anlage konnte wahlweise mit einem mechanisch gerithrten
Autoklaven (R) als Reaktor oder mit einem erfindungsgemdf zu
verwendenden Reaktor (G) betrieben werden. Der Autoklav verhalt
sich wie in ideal durchmischter RUhrkesselreaktor.

lber die Leitung 1 und 2 wird Olefin bzw. CO/H, Gemisch in
den Kalysator + Hochsiederruckfihrungsstrom eingespeist und
in Leitung (3) alternativ entweder Uber Leitung (5) in den
erfindungsgemdB zu verwendenden Gasumlaufreaktor (G) oder in
den Ruhrkesselreaktor (R) eingeleitet.

Der Hydroformylierungsaustrag aus dem Reaktor wurde lber Leitung
(6/9 bzw. (8/9) nach Entspannung und Abtrennung der flissigen
Phase von uUberschiissigem Synthesegas im Druckabschneider (A)

Uber Leitung 10 einer destillativen Aufarbeitung (bestehend aus
Flash (F) und Sambayverdampfer (D)) zugefuhrt. Der Sumpf aus

der destillativen Abtrennung wurde uber Leitung 15 in die Hydro-
formylierungsstufe zurickgefihrt. Uber die Leitungen 11 wird

das Abgas Uber die Leitung 12 die nicht reagierten Olefine und
Uber die Leitung 14 die entstandenen Aldehyde abgezogen. Diese
Verschaltung hat sich im experimenteller Hinsicht als glnstig
erwiesen; andere Durchfihrungen einer Hydroformylierung mit Hilfe
des erfindungsgemdf zu verwendenden Reaktors sind selbstversténd-
lich nicht ausgeschlossen.
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Beispiel 1

Ein kontinuierlicher Versuch wurde in einem erfindungsgemdB zu
verwendenden Gasumlaufreaktor (G) mit einem Gesamtvolumen von
4,35 1 durchgefthrt. Auf den Gasumlaufreaktor entfallen dabei

3,6 1, auf den Umpumpkreislauf 0,75 1. Aufgrund der groBen Kreis-
laufmenge muB der Umpumpkreislauf mit zum aktiven Reaktorvolumen
gezdhlt werden. Nach Abtrennung von uUberschissigem Olefin in dem
Flashverdampfer (F) und Abtrennung des Reaktionsproduktes Uber
einen Wischblattverdamper (D) wurde der katalysatorhalte Sumpf
iiber Leitung 15 in den Reaktor zuruckgefihrt. Die Rhodium-
konzentration im Reaktor betrug ca. 120 ppm. Das Ligand/Rhodium-
Verhdltnis betrug 120:1 (mol/mol). Die unter den Reaktions-
bedingungen entstandenen Hochsieder wurden als Ldsungsmittel
verwendet. CO/H, wurde im molaren Verhdltnis 1:1 eingesetzt. Der
Druck (20bar) und die Temperatur (105°C) wurden konstant gehalten.

Eine Kreislaufmenge von 145 kg/h wurde mit Hilfe einer Pumpe
durch Leitung (7) Uber eine Dise mit 1,8 mm Durchmesser in den
Reaktor (G) gefdrdert. Der Gasanteil im Reaktor wurde auf 10 %
eingestellt, das entspricht einem Gasvolumen von 0,345 1, und
konstant gehalten. Durch Variation des CO/H;-Verhdltnisses im
Frischgas wurde die erwunschte Selektivitdt zum linearen Isomer
erreicht.

Die Belastung betrug 450 g/ (h Propylen (99,3 %ig, Rest Propan).
Nach Anfahren der Anlage wurde eine Propylenumsatz von 84 % mit
einer Selektivitdt zu Aldehyden von 95 % bei einem n-Anteil von
87 % erreicht. Die RZA betrug bezogen auf das Gesamtvolumen
140,5 g/ (h).

Beispiel 2

Bei einem weiteren kontinuierlichen Versuch im Gasumlaufreaktor
(@) und Abtrennung von uUberschissigem Olefin in dem Flash-
verdampfer (F) und Abtrennung des Reaktionsprodukts Uber einem
Sambay-Verdampfer (D) wurde der katalysatorhaltige Sumpf in den
Reaktor zuriickgefahren. Die Rhodiumkonzentration im Reaktor
betrug ca. 120 ppm. Das Ligand/Rhodium-Verhdltnis betrug 120:1
(mol/mol) . Die unter den Reaktionsbedingungen entstandenen
Hochsieder wurden als Lésungsmittel verwendet. CO/H; wurde im
Verhdltnis 1:1 eingesetzt. Der Druck (20 bar) und die Temperatur
(105°C) wurden konstant gehalten.

Eine Kreislaufmenge von 145 kg/h wurde mit Hilfe einer Pumpe
durch Leitung (7) in den Reaktor gefdrdert. Der Gasanteil im
Reaktor wurde auf 2 % eingestellt und konstant gehalten. Das
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Gasvolumen betrug damit nur etwa 0,07 1. Der auf das Gesamt-
volumen bezogene Gasgehalt war damit um ca. 6 % kleiner als im
Beispiel 1. Durch Variation des CO/Hz-Verhdltnisses im Frischgas
wurde die erwinschte Selektivitdt zum linearern Isomer erreicht.

Die Belastung betrug 450g/h Propylen (99,3 %ig, Rest Propan).
Nach Anfahren der Anlage wurde im Rahmen der MeBgenauigkeit der
gleiche Propylenumsatz wie in Beispiel 1 gemessen und mit 95 %
auch die gleiche Selektivitédt zu Aldehyden. Trotz des geringeren
Gasgehalts, &nderte sich der CO-Partialdruck nicht und der
n-Anteil von 87 % wurde wieder erreicht. '

Beispiel 3 (Vergleich)

Ein kontinuierlicher Versuch wurde in einem 2,5-1-Hubrthr-
autoklaven mit Innenkihlung (verfigbares Flissigkeitsvolumen 1,7
1) durchgefihrt. Nach Abtrennung von Uberschissigem Olefin in dem
Flash und Abtrennung des Reaktionsprodukts Uber einem Sambay-Ver-
dampfer wurde der katalysatorhaltige Sumpf in den Reaktor zurick-
gefahren. Die Rhodiumkonzentration im Reaktor betrug ca. 100 ppm.
Das Ligand/Rhodium-Verh&dltnis betrug 120:1 (mol/mol). Die unter
den Reaktionsbedingungen entstandenen Hochsieder wurden als
Losungsmittel verwendet. CO/Hp im Verh&ltnis 1:1 wurde eingesetzt,
der Druck (20 bar) und die Temperatur (105°C) wurden konstant
gehalten.

Die Belastung betrug 250 g/h Propen (99,3 %ig, Rest Propan). Nach
Anfahren der Anlage wurde ein Propylenumsatz von 80 % mit einer
Selektivitat zu Aldehyden von 92 % bei einem n-Anteil von 88 %
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erreicht. Der RZA betrug wegen des grofen,
Gasgehaltes nur 125 g(lh).

nicht regelbaren
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und/oder Alkoholen
oder Aminen durch die Umsetzung von Olefinen in flissiger
Phase mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff, wobei ein Teil
dieser Gase in Form von Gasblasen in der Reaktionsflissig-
keit dispergiert und ein anderer Teil in der Reaktions-
flissigkeit gelést ist, in An- oder Abwesenheit eines
primdren oder sekunddren Amins und in Gegenwart von homogen
in der Reaktionsfllissigkeit geldsten Kobalt-, Rhodium-,
Palladium- oder Ruthenium-Carbonylkomplexen mit einem
Phosphor-, Arsen-, Antimon- oder Stickstoff enthaltenden
Liganden bei erhdéhter Temperatur und bei einem Druck von

1 bis 100 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung
in einem senkrecht angeordneten Rohrreaktor, umfassend einen
Reaktorkdrper und mindestens eine Umlaufleitung, vornimmt,
einen Teil der Reaktionsflissigkeit kontinuierlich Uber die
Umlaufleitung mindestens einer im oberen Teil des Reaktor-
kdrpers angebrachten Dise zufltthrt, der ein oben und unten
offenes, durch parallele Wadnde begrenztes Leitorgan im
Inneren des Reaktors sowie eine unterhalb der unteren

Of fnung des Leitorgans befindlichen Prallplatte zugeordnet
ist, und mit dieser Duse in diesem Leitorgan einen abwarts
gerichteten dispergierte Gasblasen enthaltenden Flussigkeits-
strom erzeugt, der nach Verlassen des Leitorgans in eine

im Zwischenraum zwischen der Wandung des Leitorgans und

der Wandung des Reaktorkdrpers aufwarts flieBenden Strom
umgelenkt wird, und am oberen Ende des Leitorgans vom Strahl
der dem Leitorgan zugeordneten Dise in das Leitorgan gesaugt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Hydroformylierung in einem Reaktor 1, umfassend den
Reaktorkdrper 2 und mindestens eine Umlaufleitung 3 sowie
Zuleitungs- und Ableitungsvorrichtungen fir die Reaktanten
und den Reaktionsaustrag durchfihrt und aus dem Reaktorkdrper
2 Uber mindestens eine Umlaufleitung 3 kontinuierlich einen
Teil der Reaktionsfluissigkeit entnimmt und mindestens einer
im oberen Teil des Reaktorkdrpers 2 befindlichen Dlise 5
zufihrt, und dadurch mindestens einen Strahl erzeugt, der

in mindesten einen im Reaktor angebrachten Leitorgan 6 eine
abwdrts gerichtete Stroémung erzeugt, die nach Auftreffen auf
mindestens eine dem betreffenden Leitorgan oder den Leit-
organen 6 zugeordnete Umlenkvorrichtung 7 in Form einer
Prallplatte in eine im Zwischenraum 8 zwischen Reaktorkdrper
2 und dem betreffenden Leitorgan 6 aufwdrts flieBende



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/09467 PCT/EP99/05967

21
Stréomung umgelenkt wird, wobei in dem Reaktorkdrper 2
mindestens ein Leitorgan 6 so angebracht ist, daB

dessen oberes Ende im Betriebszustand unterhalb des Flissig-
keitspegels 9 der im Reaktorkdrper 2 befindlichen Reaktions-
flissigkeit liegt und mindestens eine diesem Leitorgan 6
zugeordnete Dlise 5 sich in etwa konzentrischer Position
bezliglich der Querschnittsfldche dieses Leitorgans 6
befindet,

dessen unteres Ende im Abstand Uber dem Reaktorboden 13 oder
{iber mindestens einer dem Leitorgan 6 zugeordneten Umlenk-
vorrichtung 7 gelegen ist, und das oder die Leitorgane 6 so
dimensioniert sind, daB das Verhdltnis aus der Innenquer-
schnittsfldche des oder der Summe der Innenquerschnitts-
flachen der Leitorgane 6 und der gesamten Innenquerschnitts-
flache des Reaktorkdrpers 2 0,03 bis 0,6 und das Verhdltnis
aus der Linge L mindestens eines einer Dise 5 zugeordneten
Leitorgans 6 und dessen Innendurchmesser d 3 bis 40 betragt
und die mindestens eine Duse 5 im Kopfraum 10 des Reaktor-
kdrpers 2 so angeordnet ist, daB deren Spitze 11 sich im
Betriebszustand des Reaktors im Bereich oder unterhalb des
Flussigkeitspegels 8, jedoch im Abstand a vom oberen Ende
des dieser DUse 5 zugeordneten Leitorgans 6 befindet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennz-
eichnet, daB ein Reaktor 1 verwendet wird, in dessen Reaktor-
kdrper 2 ein einziges Leitorgan 6 angebracht ist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB man einen Reaktor 1 verwendet, in dem mindestens
eine Umlaufleitung 3 und eine Vorrichtung zur Warmelber-
tragung 12 enthalten ist.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Reaktionsfllssigkeit aus dem unteren Teil
der Reaktorkdrper 2 entnimmt und Uber mindestens eine
Umlaufleitung 3 der Duse 5 zufidhrt.
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verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daf man einen Reaktor 1 verwendet, in dem zur Umlenkung
des aus mindestens einem Leitorgan 6 kommenden Flussigkeits-
strahls im Abstand b vom unteren Ende eines Leitorgans 6
mindestens eine Umlenkvorrichtung 7 in Form einer Prall-
platte eingebaut ist und sich unterhalb der Prallplatte ein
Beruhigungsraum zur Entnahme des Flussigkeitsstroms fir die
Umlaufleitung befindet.

Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man einen Reaktor 1 verwendet, dessen Dise
oder Dilisen 5 als Zweistoffdlsen ausgestaltet sind.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man ein Olefin in Gegenwart eines homogen in
der Reaktionsflissigkeit geldsten Komplexes aus einer Kobalt-
carbonylverbindung und einem phosphorhaltigen Liganden als
Katalysator bei einer Temperatur von 160 bis 200°C und einem
Druck von 50 bis 100 bar zu dem entsprechenden Aldehyd oder
Alkohol oder Alkohol-/Aldehyd-Gemisch hydrierend hydro-
formyliert.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daBR man ein Olefin in Gegenwart eines Rhodium-
oder Ruthenium-Carbonylkomplexes mit einem phosphor-, arsen-
oder antimon enthaltenden Liganden als Katalysator bei
einer Temperatur von 60 bis 130°C und bei einem Druck von

1 bis 50 bar zu dem entsprechenden Aldehyd hydroformyliert.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man ein Olefin in Gegenwart eines homogen im
Reaktionsmedium geldsten Rhodium-, Palladium- oder Ruthenium-
carbonylkomplexes mit einem phosphor-, arsen- oder antimon-
enthaltenden Liganden als Katalysator und in Gegenwart

von einem primdren C;- bis Ciz-Amin oder einem sekundiren

Cy- bis Cys-Amin zu den entsprechenden primdren, sekundaren
oder tertidren Amin bei einer Temperatur von 60 bis 150°C und
bei einem Druck von 1 bis 50 bar aminierend hydroformyliert.
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Betr. Anepruch Nr.

A DE 44 27 428 A (BASF AG) 1-10
29. Februar 1996 (1996-02-29)
Abbi1dung

Seite 5, Zeile 54 -Seite 7, Zeile 68
Zusammenfassung

A DE 32 20 858 A (BASF AG)

8. Dezember 1983 (1983~12-08)

das ganze Dokument

A DE 26 45 780 A (BASF AG)
13. April 1978 (1978-04-13)
das ganze Dokument

1-10

1-10

A US 4 216 339 A (WILLY COUTEAU & JEAN
RAMIOULLE) 5. August 1980 (1980-08-05)
das ganze Dokument

1-10

-/—

Weitere Verdifentichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu

[ fems

° Besondere Kategorien von angegebenen Veriffentlichungen  :

[:] Stehe Anhang Patertfamile

T"Sp&ﬁem erbﬂenﬂdung,denwhdemiuemaﬂmalem\mddedaﬁm
ritdtedatum verdffentlicht worden Ist und mit der

"A* Verdffentiichung, die den aligemeinen Stand der Technk definfert,
aber nicht als bedeutsam anzusehen lst

"E" #iteres Dokument, das ledoch erst am oder nach dem Intemationalen
Anmeldedatum verdffentiicht worden ist

'L" Verdtfertichung, dle geeignet Ist, einen Zwelfethal
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentl tum einer

soll oder dle aus elnem anderen besonderen Grund angegeben st (wie

ausgefiihrt)
"0" Verdffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung,

eine Benutzung, eine Ausstelking oder andere MaBnahmen bezeht
"P* Verdffentiichung, de vor dem intemationaien

dem beanspruchten Priortitsdatum veriffentiicht

ft er—
ichungsda
anderen Im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden

Anmeldedatulg aber nach

Nmeldmgrid\tkolldeﬂ. sondem nur zum Verstiindnis des der
Eﬂtdmgmqrmdell:gendm Prinzips oder der lhr zugrundellegenden

meubangegeben
Verdftentiichung von besonderer Bedeutung; de beanepruchte Erfindung
muunam%mdmverwammm nicht als neu oder auf
etfinderischer elt beruhend betrachtet werden

“Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer T#tigkelt beruhend betracitet

werden, wenn deVeMentlduzg elner oder mehreren anderen

Verdffentichungen dieser Km Vetbindung q:‘bmd-n wird und
diese Verbhdnq fUr einen F: nahellegend

‘&* Versfentiichung, dle Mitglled dersebben Patentfamile lst

Datum des Abachiusses der intemationalen Recherche

21. Dezember 1999

Abeendedatum dee Intemationalen Recherchenberichts

11/01/2000

Name und Postanschifft der Intemationalen Recherchenbehdrde
Européleches Patentamt, P.B. 5818 Patentiaan 2
NL - 2280 HY Rijewijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 851 epo i,
Faxe (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bedlensteter

Stevnsborg, N

Formbiadt PCTASA/210 (Blatt 2) (Jufl 1992)
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Ir ationales Aktenzeichen
PCT/EP 99/05967

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANQESEHENE UNTERLAGEN

ENGINEERING COMPANY)
28. Februar 1990 (1990-02-28)
das ganze Dokument

Kategorie® | Bezeichnung der Verdfentiichung, soweit erforderiich unter Angabe der In Betrachtkommenden Telle Betr. Anspruch Nr.
A EP 0 087 670. A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 1-10
7. September 1983 (1983-09-07)
das ganze Dokument
A GB 2 222 098 A (EXXON RESEARCH AND 1-10

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Jull 1992)
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In Honales Akterzeichen

PCT/EP 99/05967

Angaben zu Verdffentiichungen, de zur seiben Patentfamille gehéren

Im Recherchenbericht Datum der Mitglled(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdifentiichung Patentfamitie Verditentlichung
DE 4427428 A 29-02-1996 DE 59504613 D 04-02-1999
EP 0695734 A 07-02-1996
us 5696297 A 09-12-1997
DE 3220858 A 08-12-1983 KEINE
DE 2645780 A 13-04-1978 BE 859464 A 06-04-1978
FR 2366868 A 05-05-1978
GB 1588330 A 23-04-1981
IT 1091302 B 06-07-1985
JP 53046480 A 26—-04-1978
NL 7710815 A 11-04-1978
us 4234560 A 18-11-1980
US 4216339 A 05-08-1980 GB 1511961 A 24-05-1978
BE 852299 A 12-09-1977
CH 599919 A 15-06-1978
DE 2710726 A 15-09-1977
JP 1353959 C 24-12-1986
JP 52131515 A 04-11-1977
JP 61020531 B 22-05-1986
EP 87670 A 07-09-1983 DE 3206661 A 01-09-1983
us 4482696 A 13-11-1984
GB 2222098 A 28-02-1990 JP 2111433 A 24-04-1990
us 5190733 A 02-03-1993
us 5154898 A 13-10-1992
us 5340549 A 23-08-1994

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patenttamilie)(Jull 1962)
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