
;e3ehF6ThT_,WO U2/UU~82 1 PCT/EP1111U733lr Verfahren zur Hydroformylierung
von Olefinen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen 5 Beschreibung    Die
vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung von
Olefinen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 10 Die Hydroformylierung oder
Oxo-Synthese ist ein wichtiges grob-    technisches Verfahren und der
Herstellung von Aldehyden aus    Olefinen und Synthesegas, d. h. einem
Gemisch von Kohlenmonoxid    und wasserstoff. Die hydroformylierung erfolgt
in Anwesenheit vn    homogen im Reaktionsmedium gelosten Katalysatoren, Als
Katalysa- 15 toren werden dabei im Allemeinen Verbindungen oder Komplexe
von    Metallen der VIII. Nebengruppe, meist Co- oder Rh-Verbindungen
bzw. -komplexe eingesetzt, die unmodifiziert oder z.B. mit amin-    oder
phosphinhaltigen Verbindungen modifiziert sein konnen. 20 Bei der
Hydroformylierung niederer Olefine ist ein nahezu voll-    standiger Umsatz
des eingesetzten Olenfins nur bei einem ausrei-    chend grib bemessenen
Reaktionsraum im Hydroformylierungsreaktor    zu erreichen. Im hinblick auf
eine annehmbare raum-Zeit-Ausbeute    begnugt man sich in der regel mit
einem Teilumsatz, bezogen auf 25 das eingesetzte Olefin. Aus dem
Reaktionsaustrag wird das Hydro- 



formylierungsprodukt abgetrennt, und die ubrigen Bestandteile des
Reaktionsaustrags werden zusammen mit frischen Kohlenmonoxid und
Wasserstoff wieder dem hydroformylierungsreaktor zugefuhrt. Mit    dem
zuruckgefuhrten Strom werden allerdings auch die mit dem Syn- 30 thesegas
und/oder Olefin eingefuhrten gasformigen Inertkomponen-    ten, d. h. Gase,
die der Hydroformylierung nicht zuganglich sind,    wie Stickstoff, Methan,
Argon usw., in den Reaktor zuruckgefuhrt.    Um zu verhindern, dass die
Kontinuierlich ansteigt under Werte er- 35 reicht, bei denen die
Hydroformylierungsreaktion zum Erliegen    kommt, muss laufend ein Teistrom
des zuruckgefuhrten Stroms bzw.    ein Teil der Gasphase im
Hydroformylierungsreaktor aus dem Ver-    fahren ausgeleitet werden, um die
mit dem Synthesegas und/oder    olfinhaltigen Zulauf eingefuhrten
Inertkomponenten aus dem Sy- 40 stem zu entfernen. 45     WO (12/1111s82
PCT/EP111/11733G 2 In M. Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A:
104 (1995), 46-48 and der beiliegenden Fig. 3 ist ein typisches
Kreisgasverfahren (gas recycle process) zur Hydrofermylierung niederer
Olefine dargestellt. Sorgfaltig gereinigtes Propylen and 5 Synthesegas
(1,2) warden zusammen mit Kreisgas in den Reaktor (3) eingefiihrt. Der
gasformige Reaktoraustrag durchlauft einen Entnebler (4) zur Abscheidung
mitgerissener Tropfchen fliissiger Produkte. Das gasformige
Hydroformylierungsprodukt wird in einem Kuhler (5) kondensiert and in einem
Trenngefal3 (6) gesammelt, aus 10 dam das Kreisgas fiber einen Entnebler
(7) and einen Kompressor (8) abgezogen and in den Reaktor (3)
zuriickgefiihrt wird. Ein Seiten- bzw. Ausleitstrom (Vent) wird abgefiihrt.
Das robe Hydroformylierungsprodukt aus dam TrenngefaJ3 (6) wird der
Aufarbeitung zugefiihrt . 15 Der Ausleitstrom enthalt neben den
Inertkomponenten erhebliche Mengen an nicht umgesetztem Olefin and anderer
Wertkomponenten, die somit fur die Umsetzung verloren gehen. Um den
Ausleitstrom moglichst klein and die damit verbundenen Olefinverluste
gering 



20 zu halten, wird im Allgemeinen ein Synthesegas hoher Reinheit
eingesetzt. Dieses refine Synthesegas fist allerdings deutlich teurer als
Synthesegase geringerer Reinheit. Synthesegase geringerer Reinheit, d. h.
solche mit einem hohen Gehalt an Inertkomponenten, konnen in industriellen
Hydroformylierungsverfahren aus den 25 genannten Griinden nicht ohne
Weiteres eingesetzt warden. Um zu verhindern, Bass die Konzentration an
Inertkomponenten im Hydroformylierungsreaktor unannehmbar hohe Werte
erreicht, musste der Ausleitstrom unter gleichzeitigem Verlust von
unumgesetztem Olefin derart hoch gewahlt warden, dass die Ersparnis des
billigeren 30 Einsatzstoffes zunichte gemacht wurde. Die JP 08092146-A
beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylierung von C2-C6-Olefinen. Das
Abgas, das bei der destillativen Katalysatorabtrennung anfallt, wird
komprimiert, um den darin enthaltenen 35 Aldehyd zu verfliissigen. Die JP
08208552-A beschreibt ein Hydroformylierungsverfahren, bei dam die
anfallenden Abgasstrome zur Ruckgewinnung der darin enthaltenen
Wertprodukte einer Wasche mit den hochsiedenden Neben 40 produkten der
Hydroformylierung unterworfen warden. Der vorliegenden Erfindung liegt die
Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Hydroformylierung von niederen Olefinen
anzugeben, das den Einsatz von inertgashaltigem Synthesegas erlaubt, ohne
dass 45 wesentliche Mengen an Einsatzstoffen fiber den Ausleitstrom
verloren gehen.   wo o2/nussa PCT/E P01 /U7336 3 Diese Aufgabe wird
erfindungsgemal3 durch ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit
2 bis 8 Kohlenstoffatomen gelost, bei dem man 5 a) in eine Reaktionszone
einen olefinhaltigen zulauf and ein Wasserstoff and Kohlenmonoxid
enthaltendes Gasgemisch einspeist and in Gegenwart eines homogen im
Reaktionsmedium gelosten Hydroformylierungskatalysators umsetzt, 10 b) den
vom rohen Hydroformylierungsprodukt befreiten Reaktionsaustrag unter
Ausschleusen eines gasformigen Ausleitstroms in die Reaktionszone
zuriickfiihrt, dadurch gekennzeichnet, dass c) der Ausleitstrom zur
Entfernung darin enthaltener nicht umge 15 setzter Olefine mit einer
Waschflussigkeit in innigen Kontakt gebracht wird, wobei es sich bei der
Waschfliissigkeit um entgastes Hydroformylierungsprodukt handelt, and die
mit Olefinen beladene Waschfliissigkeit zusammen mit dem rohen
Hydroformylierungsprodukt der Aufarbeitung zugefiihrt wind. 20 Der
gasformige Ausleitstrom kann an einer beliebigen Stelle des aus
Hydroformylierungsreaktor, Abtrennung des rohen Hydroformylierungsproduktes
and Riickfiihrung des vom Hydroformylierungsprodukt befreiten
Reaktionsaustrages bestehenden Kreislaufs entnom 25 men werden. Der
Ausleitstrom kann z. B. aus der Gasphase der Reaktionszone entnommen
werden. Zweckmal3igerweise wird ein Teilstrom des zuriickgefiihrten, vom
Hydroformylierungsprodukt befreiten Reaktionsaustrages abgezweigt and als
Ausleitstrom ausgeschleust. 30 Die Grolie des Ausleitstroms ist in der
Regel so bemessen, dass damit im zeitlichen Mittel alle mit dem
olefinhaltigen zulauf and dem Synthesegas eingefiihrten gasformigen
Inertkomponenten, wie Stickstoff, Methan, Argon usw., aus dem System
entfernt werden. 35 Der Ausleitstrom enthalt - vor dem Inkontaktbringen mit
der Waschfliissigkeit - in Abhangigkeit von der Stelle, an der er entnommen
wird, wechselnde Mengen an nicht umgesetztem Olefin,
Hydroformylierungsprodukt, gesattigten Kohlenwasserstoffen (insbe 40
sondere des dem eingesetzten Olefin entsprechenden Alkans) and gasformigen
Inertkomponenten, wie Stickstoff, Methan and Argon usw. A 



Der gasformige Ausleitstrom wird, bevor er aus dem Verfahren aus45
geschleust wird, zur Entfernung der darin enthaltenen nicht umge setzten
Olefine and gegebenenfalls anderer Wertprodukte, wie
Hydroformylierungsprodukte oder Alkane, mit einer Waschflussigkeit   WO
02/00S82 PCT/EP01/t1733(~ 4 in innigen Kontakt gebracht. Als
Waschfliissigkeit wird erfindungsgemaB entgastes Hydroformylierungsprodukt,
vorzugsweise das bei der Aufarbeitung des Reaktionsaustrages anfallende,
von nicht umgesetzten Olefinen weitgehend befreite Hydroformylierungspro 5
dukt, d, h. das gegeniiber dem umgesetzten Olefin ein Kohlenstoffatom mehr
aufweisende Alkanal und/oder Alkanol, verwendet. "Entgast" bedeutet fiir
die vorliegenden Zwecke, dass das Hydroformylierungsprodukt unter den
Druck- and Temperaturbedingungen, bei denen das Inkontaktbringen mit dem
Ausleitstrom erfolgt, 01e 10 fine aufnehmen, d. h. losen, kann. Mit anderen
Worten Boll "entgast" bedeuten, dass das als Waschfliissigkeit verwendete
Alkanal und/oder Alkanol nicht Olefin-gesattigt ist. Die mit den Olefinen
(und gegebenenfalls anderen Wertprodukten) beladene Waschfltissigkeit wird
dann dem Aufarbeitungsteil des erfindungsgemaJ3en Ver15 fahrens zugefiihrt.
Das Inkontaktbringen der Waschflussigkeit mit dem gasformigen Ausleitstrom
kann in einer beliebigen zur Gaswasche mit einer Fliissigkeit geeigneten
Vorrichtung erfolgen. Zweckmal3igerweise 20 erfolgt das Inkontaktbringen in
einer Kolonne, wobei der Ausleitstrom in den Sumpf oder den unteren Teil
der Kolonne eingeleitet and die Waschfliissigkeit am Kopf oder im oberen
Teil der Kolonne eingeleitet and dem Ausleitstrom entgegengefiihrt wird.
Vorzugsweise ist die Ko~.onne zur Schaffung einer grotien Oberflache mit 25
Einbauten, wie Rieselboden, oder Fiillkorpern, wie Raschig-Ringe, Spiralen
oder Sattelkorpern, oder Einbauten versehen. Das Inkontaktbringen erfolgt
auf diese Weise nach dem Gegenstromprinzip, wobei die beladene
Waschflussigkeit im unteren Teil der Kolonne and der gereinigte
Ausleitstrom im oberen Teil der Kolonne abge30 zogen wird. Das
Inkontaktbringen von Ausleitstrom and Waschfliissigkeit erfolgt
vorzugsweise unter Bedingungen, unter denen ein im Wesentlichen
vollstandiger Dbertritt des im Ausleitstrom enthaltenen 35 nicht
umgesetzten Olefins and der gegebenenfalls enthaltenen weiteren
Wertprodukte in die Waschfliissigkeit moglich ist. Durch die Absorption des
nicht umgesetzten Olefins and gegebenenfalls weiterer Komponenten des
Ausleitstroms in der Waschfliissigkeit wird Losungswarme freigesetzt, die
zu einer Erwarmung der Waschfliis 40 sigkeit fiihrt. Wegen der bei
Temperaturerhohung abnehmenden Loslichkeit von Gasen in Flussigkeiten nimmt
die Aufnahmefahigkeit der Waschfliissigkeit mit zunehmender Temperatur ab.
Es ist daher bevorzugt, die Waschflussigkeit vor dem Inkontaktbringen mit
dem Ausleitstrom auf eine Temperatur von weniger als 50 ~C, insbeson 45
dere von weniger als 40 ~C, zu kiihlen. Bei Verwendung einer Kolonne zum
Inkontaktbringen von Waschfliissigkeit and Ausleitstrom ist aufierdem
bevorzugt, die Kolonne und/oder die dem Ausleitstrom A   W O l12/(111582
PCT/ E PO 1 /0733l 5 entgegengefiihrte Waschfliissigkeit aktiv zu kiihlen.
Hierzu Bind z. B. in der Kolonne eingebaute Warmetauscher geeignet, fiber
die die Waschflussigkeit herablaufen muss. Eine andere Moglichkeit der
Kiihlung besteht darin, die Waschfltissigkeit an einer oder 5 mehreren
Stellen der Kolonne zu sammeln and mittels einer Pumpe fiber einen aulien
liegenden Warmetauscher and anschliel3end zuriick in die Kolonne zu
fiihren. Im Allgemeinen findet das Inkontaktbringen von Waschfliissigkeit
and Ausleitstrom bei einer Temperatur von 20 bis 50 C, vorzugsweise 25 bis
45 C, statt. 10 Die relative Menge der Waschfliissigkeit, die mit dem
Ausleitstrom in Kontakt gebracht wird, wird vorzugsweise so bemessen, dass
bei der Temperatur, bei der das Inkontaktbringen erfolgt, ein moglichst
vollstandiger Llbertritt der Wertprodukte in die Waschfliis 15 sigkeit
erfolgt. Nach dem Abtrennen von der beladenen Waschfliissigkeit enthalt der
Ausleitstrom nach MaJ3gabe der Dampfdrucke des nicht umgesetzten Olefins,
der gesattigten Kohlenwasserstoffe bzw. des Hydroformylierungsproduktes
noch Wertkomponenten. Es kann daher vorteilhaft sein, den von der
Waschfltissigkeit abge 20 trennten Ausleitstrom bis zur Kondensation des
darin enthaltenen Olefins und/oder Hydroformylierungsprodukt, z. B. mittels
eines Nachkiihlers, zu kiihlen und/oder zu komprimieren. Das kondensierte
Olefin und/oder Hydroformylierungsprodukt kann aufgefangen and in das
Verfahren zuriickgefiihrt werden. 



25 Der mit der Waschfliissigkeit behandelte Ausleitstrom enthalt neben
Inertgasen wesentliche Mengen, typischerweise 30 bis 70 Gew.-%,
Kohlenmonoxid and Wasserstoff. Er kann z. B. thermisch verwertet werden
oder als Einsatzstoff fur Verfahren dienen, die 30 Wasserstoff einsetzen
and keine besonderen Anforderungen an des sen Reinheit stellen. So ist der
Strom z. B. zur Herstellung von Methanol geeignet. Eine ilbersicht fiber
gangige Verfahren zur Herstellung von Methanol aus CO/H2 enthaltenden Gasen
findet sich in K. Weissermel and H.-J. Arpe, "Industrielle organische Che
35 mie", VCH, 4. Auflage 1994, S. 3lff. 0lefine, die reach dem
erfindungsgemal3en Verfahren hydroformyliert werden konnen, enthalten 2 bis
8 Kohlenstoffatome. Es kann sick um geradkettige, verzweigte oder cyclische
Olefine handeln. Be 40 vorzugte Beispiele geeigneter Olefine sired Ethen,
Propen, 1-Buten and 2-Buten. Der olefinhaltige Zulauf kann ein einzelnes
Olefin oder ein Gemisch von Olefinen enthalten. Das erfindungsgemal~e
Verfahren ist besonders geeignet fur den Einsatz von Propylen unter
Erzeugung von n- and iso-Butanal. Mit Vorteil ist jedoch auch 45 der
Einsatz von Ethylen unter Erzeugung von Propionaldehyd bzw. von 1-Buten
unter Erzeugung von n- and iso-Valeraldehyd moglich. Der eingesetzte
olefinhaltige Zulauf kann eine Beimischung eines   WO 02/011S82
PCT/EPllt/117331 6 gesattigten Kohlenwasserstoffs, in der Regel eines
gesattigten Kohlenwasserstoffs gleicher Kohlenstoffzahl wie das eingesetzte
Olefin, enthalten. Bei der erfindungsgemal3en Behandlung des Ausleitstroms
mit der Waschfliissigkeit tritt neben dem nicht umge 5 setzten Olef in auch
der gesattigte Kohlenwasserstoff weitgehend in die Waschfliissigkeit fiber
and kann auf diese Weise in das Verfahren zuriickgefiihrt werden. Um ein
kontinuierliches Ansteigen der Konzentration des gesattigten
Kohlenwasserstoffs in der Reaktionszone zu verhindern, ist es in der Regel
erforderlich, an ei 10 ner Stelle des Verfahrens eine Abtrennung des
gesattigten Kohlenwasserstoffs vorzusehen. Zweckmal3igerweise kann das bei
der Entgasung des rohen Hydroformylierungsprodukts anfallende Gemisch von
nicht umgesetztem Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff, z. B.
destillativ, in eine Olefin-angereicherte and eine Olefin 15 abgereicherte
Fraktion getrennt werden, wobei lediglich die Olefin-angereicherte Fraktion
in die Reaktionszone zuriickgefiihrt wird. Das eingesetzte Wasserstoff and
Kohlenmonoxid enthaltende Gasge20 misch wird ublicherweise als Synthesegas
bezeichnet. Die Zusam mensetzung des Synthesegases kann in weiten Bereichen
variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmonoxid and Wasserstoff betragt
in der Regel 2:1 bis 1:2, insbesondere 45:55 bis 50:50. Die Vorteile des
erfindungsgemal3en Verfahrens kommen besonders zum Tra 25 gen, wenn das
Synthesegas Inertgase, wie Stickstoff, Methan oder Argon enthalt, z. B. in
einer Menge von 1 bis 15 Vol.-%. Die Temperatur bei der
Hydroformylierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einem Bereich von 50 bis
200 C, vorzugsweise etwa 30 60 bis 190 C, insbesondere etwa 90 bis I90 C.
Die Umsetzung wird vorzugsweise bei einem Druck im Bereich von etwa 10 bis
700 bar, vorzugsweise 15 bis 200 bar, insbesondere 15 bis 60 bar,
durchgefiihrt. Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat
des eingesetzten Hydroformylierungskatalysators variiert werden. 35 In der
Reaktionszone findet, bezogen auf das eingespeiste Olefin, pro Durchgang
ein Teilumsatz statt. Der Umsatz betragt im Allgemeinen 10 bis 90 o bezogen
auf das eingespeiste Olefin. 40 Die Abtrennung des rohen
Hydroformylierungsprodukts vom Austrag aus der Reaktionszone kann auf
verschiedene Weise erfolgen. Es kann zum einen das sogenannte
Fliissigaustragsverfahren zum Einsatz kommen, bei dem der im Wesentlichen,
bis auf das im Llberschuss zur Hydroformylierung eingesetzte Synthesegas
and gasfor 45 mige Inertkomponenten, fliissige Austrag aus dem
Hydroformylierungsreaktor in ein Entspannungsgefal3 entspannt wird, wobei
in Folge der Druckerniedrigung der Austrag in eine fliissige, den Ka  



W O 112/110582 PCT/ E PU 1 /U7330 7 talysator, hochsiedende Nebenprodukte
and geringe Mengen an Hydroformylierungsprodukt and an nicht umgesetztem
Olefin enthaltende fliissige Phase and eine neben dem iiberschiissigen
Synthesegas den Hauptteil des gebildeteten Hydroformylierungsproduktes 5
and des nicht umgesetzten Olefins sow9_e die Inertkomponenten enthaltene
Gasphase aufgetrennt wird. Die fliissige Phase kann zur Recyclierung des
Katalysators als Ruckfuhrstrom wieder in die Reaktionszone geleitet werden.
Die Gasphase wird abgezogen and z. B. einem Kondensator zugefiihrt, in
welchem das robe Hydrofor10 mylierungsprodukt fliissig abgeschieden wird.
Die in dem Kondensator anfallende Gasphase, die im Wesentlichen nicht
umgesetztes Synthesegas and nicht umgesetztes Olefin Bowie Inertkomponenten
enthalt, wird ganz oder teilweise in die Reaktionszone zuriickgefiihrt . 15
Mit Vorteil kann die in der Entspannungsstufe anfallende Gas- and
Fliissigphase nach dem in der WO 97/07086 beschriebenen Verfahren
aufgearbeitet werden. Zu diesem Zweck wird die Flussigphase erwarmt and in
den oberen Bereich einer Kolonne eingeleitet, wah 20 rend die Gasphase in
den Sumpf der Kolonne eingeleitet wird. Fliissigphase and Gasphase werden
dadurch im Gegenstrom gefiihrt. Um den gegenseitigen Kontakt der Phasen zu
erhohen, ist die Kolonne vorzugsweise mit Fiillkorpern gefiillt. Durch den
innigen Kontakt der Gasphase mit der Fliissigphase werden die in der Fliis
25 sigphase vorhandenen Restmengen an Hydroformylierungsprodukt and nicht
umgesetztem Olefin in die Gasphase transferiert, so dass der die Kolonne am
Kopf verlassende Gasstrom im Vergleich zu dem am unteren Ende der Kolonne
eingefiihrten Gasstrom an Hydroformylierungsprodukt and nicht umgesetztem
Olefin angereichert ist. 30 Die weitere Aufarbeitung des die Kolonne
verlassenden Gasstroms and der die Kolonne verlassenden Fliissigphase
erfolgt in iiblicher Weise, beispielsweise wie oben beschrieben. Alternativ
kann man nach dem sogenannten Kreisgasverfahren ver35 fahren, bei dem aus
dem Gasraum der Reaktionszone ein Gasstrom abgezogen wird. Dieser Gasstrom
besteht i.m Wesentlichen aus Synthesegas, unumgesetzten Olefinen and
Inertkomponenten, wobei nach MaJ3gabe des Dampfdrucks des
Hydroformylierungsproduktes in der Reaktionszone das bei der
Hydroformylierungsreaktion gebildete 40 Hydroformylierungsprodukt
mitgefuhrt wird. Aus dem Gasstrom wird das mitgefuhrte
Hydroformylierungsprodukt z. B. durch Abkuhlen auskondensiert, and der vom
Fliissiganteil befreite Gasstrom wird wieder zuriick in die Reaktionszone
gefiihrt. 45 Das robe Hydroformylierungsprodukt wird nach iiblichem
Verfahren aufgearbeitet. Das robe Hydroformylierungsprodukt enthalt in der
Regel wesentliche Mengen an gelostem unumgesetzten Olefin and ge   VVO
02/1111a82 PCT/EPO1/0733(r 8 gebenenfalls gesattigten Kohlenwasserstoffen.
In einem ersten Aufarbeitungsschritt wird das rohe
Hydroformylierungsprodukt daher vorzugsweise entgast. Das dabei anfallende
entgaste Hydroformylierungsprodukt ist als Waschfliissigkeit im
erfindungsgemal3en 5 Verfahren geeignet. Zur Entgasung kann das rohe
Hydroformylierungsprodukt entspannt, erwarmt und/oder mit einem Strippgas,
wie Synthesegas oder Stickstoff, behandelt werden. Zweckmal3igerweise fuhrt
man die Entgasung in einer beheizten Kolonne durch, wobei das robe
Hydroformylierungsprodukt im Bereich der Kolonnenmitte 10 eingespeist wind
and das entgaste Hydroformylierungsprodukt aus dem Sumpf der Kolonne
abgezogen wird. Am Kolonnenkopf fallt ein Gasstrom an, der im Wesentlichen
aus nicht umgesetztem Olefin bzw. aus einem Gemisch von nicht umgesetztem
Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff besteht. Letzteres kann in seine
Bestand 15 teile Olefin and gesattigten Kohlenwasserstoff aufgetrennt
werden. Das am Kolonnenkopf anfallende oder nach Auftrennung des
anfallenden Gemischs erhaltene Olefin wird zweckmal3igerweise in die
Reaktionszone zuru.ckgefiihrt. 20 Geeignete Hydroformylierungskatalysatoren
rind die iiblichen, dem Fachmann bekannten L3bergangsmetallverbindungen and
-komplexe, die sowohl mit als auch ohne Cokatalysatoren eingesetzt werden
konnen. Bevorzugt handelt es sich bei dem Ubergangsmetall um ein Metall der
VIII. Nebengruppe des Periodensystems and insbesondere 25 um Co, Ru, Rh,
Pd, Pt, Os oder Ir, speziell um Rh, Co, Ir oder Ru. Es eignen sick z. B.
Rhodiumkomplexe der allgemeinen Formel RhXmLIL2(L3)n, wor m 30 X fur
Halogenid, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, Alkyl- oder Arylcarboxylat,
Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonat, insbesondere Phenylsulfonat and
Toluolsulfonat, Hydrid oder das Diphenyltriazin-Anion, 



35 L1, L2, L3 unabhangig voneinander fur CO, Olefine, Cycloolefine,
vorzugsweise Cyclooctadien (COD), Dibenzophosphol, Benzonitril, PR3 oder
R2P-A-PR2, m fur 1 oder 3 and n fur 0, 1 oder 2 stehen. Unter R (die Reste
R konnen gleich oder 40 verschieden sein) sind Alkyl-, Cycloalkyl- and
Arylreste zu verstehen, vorzugsweise Phenyl, p-Tolyl, m-Tolyl,
p-Ethylphenyl, p-Cumyl, p-t-Butylphenyl, p-C1-C4-Alkoxyphenyl, vorzugsweise
p-Anisyl, Xylyl, Mesityl, p-Hydroxyphenyl, das gegebenenfalls auch
ethoxyliert vorliegen kann, Isopropyl, 45 C1-C4-Alkoxy, Cyclopentyl oder
Cyclohexyl. A steht fur 1,2-Ethylen oder 1,3-Propylen. Bevorzugt stehen L1,
Lz oder L3 unabhangig voneinander fur C0, COD, P(Phenyl)3, P(i-Propyl)3,
WO 112/1111S82 PCT/EPO1/117331 9 P(Anisyl)3, P(OCzH5)3, P(Cyclohexyl)3,
Dibenzophosphol oder Benzonitril. X steht bevorzugt fur Hydrid, Chlorid,
Bromid, Acetat, Tosylat, 5 Acetylacetonat oder das Diphenyltriazin-Anion,
insbesondere fur Hydrid, Chlorid oder Acetat. Besonders bevorzugte
Hydroformylierungskatalysatoren Bind phosphorhaltige Rhodiumkatalysatoren,
wie RhH(CO)2(PPh3)2 oder 10 RhH(CO)(PPh3)3. Geeignete
Hydroformylierungskatalysatoren warden z. B. in Seller et al., Journal of
Molecular Catalysis A: 104 (1995), S. 17-85, beschrieben, worauf hier in
vollem Umfang Bezug genommen wird. 15 Die Erfindung waist folgende Vorteile
auf: Aus dam Ausleitstrom warden das nicht umgesetzte Olefin bzw. das
Hydroformylierungsprodukt entfernt and in das Verfahren zuriickgefiihrt.
Dadurch entfallt die Notwendigkeit, den Ausleitstrom so Bering wie mog 20
lich zu halten. Es kann daher ein Synthesegas mit deutlich hoherem Gehalt
an Inertkomponenten, wie Methan, Stickstoff, Argon usw., eingesetzt warden,
das wesentlich kostengiinstiger zu bezie.hen ist. Das erfindungsgemafie
Verfahren eroffnet ferner die Moglichkeit, die Hydroformylierung bei einem
h8heren Olefinpartial 25 druck in der Reaktionszone durchzufiihren. Es kann
mit Vorteil ein Partialdruck des Olefins, insbesondere im Fall des
Propylens, eingestellt warden, der 30 bis 40 o des Gesamtdrucks entspricht.
Unter sonst gleichen Bedingungen fiihrt der hohere Olefinpartialdruck in
der Reaktionszone zu einer hoheren Reaktionsgeschwindig 30 keit der
Hydroformylierung. Andererseits kann die gleiche Reaktionsgeschwindigkeit
bei einer niedrigeren Konzentration des Hydroformylierungskatalysators
erreicht warden. Dieser Effekt kann mit Vorteil bei liganden-modifizierten
Rhodiumkatalysatoren ausgenutzt warden. Es zeigt sich uberraschenderweise,
dass die Stabi 35 litat des Rhodiumkatalysators bei niedrigerer
Konzentration holier ist als bei hohen Katalysatorkonzentrationen. Die
Desaktivierung des aktiven Komplexes durch Ligandenabbau verlauft bei
niedrigen Konzentrationen wesentlich langsamer. Geeignete
Rhodiumkatalysator-Konzentrationen sind z. B. 50 bis 250 ppm Rhodium,
bezogen 40 auf die Fliissigphase in der Reaktionszone. Vorteilhafte
Ausgestaltungen des erfindungsgemal3en Verfahrens  sind in den Fig. 1 and
Fig. 2 dargestellt and warden im Folgenden erlautert. An sick
selbstverstandliche Anlagendetails, die zur 45 Veranschaulichung des
erfindungsgemal3~n Verfahrens nicht erfor   WO U2/011582 



PCT/EP111 /11733G 10 derlich sind, warden aus Grunden der
Llbersichtlichkeit weggelassen. Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung
des erfindungsgemal3en 5 Verfahrens nach dam Kreisgasverfahren. Fig. 2
zeigt eine schematische Darstellung des erfindungsgemaBen Verfahrens mit
Fliissigaustrag. 10 Gemal3 Fig. 1 wird in den Reaktor (1) ein
olefinhaltiger Zulauf, der das zu hydroformylierende Olefin and einen
gesattigten Kohlenwasserstoff enthalt, and ein durch die Rohrleitung (8)
zuriickgefiihrter olefinhaltiger Strom sowie Synthesegas eingespeist and
dort bis zu einem Teilumsatz hydroformyliert. Aus dam Gasraum des 15
Reaktors wird ein gasformiger Strom entnommen, der nicht umgesetztes
Olefin, gesattigten Kohlenwasserstoff, nicht umgesetztes Synthesegas and
ein Hydroformylierungsprodukt enthalt. Der Strom wird im Warmetauscher (2)
gekiihlt and einem Phasentrenngefal3 (3) zugefiihrt. Der gasformige Anteil
wird teilweise fiber die Druck 20 pumpe (4) wieder dam Reaktor (1)
zugefizhrt. Der im Trenngefaf3 (3) anfallende fliissige Anteil, der im
Wesentlichen aus rohem Hydroformylierungsprodukt mit darin gelostem Olefin
and gesattigtem Kohlenwasserstoff besteht, wird der Entgasungskolonne (5)
zugefiihrt, an deren Kopf ein Gemisch von Olefin and gesattigtem Koh 25
lenwasserstoff anfallt. Dieses Gemisch kann in der Rektifikationskolonne
(6) in einen Olefin-angereicherten Strom, der fiber die Rohrleitung (8) in
den Reaktor (1) zuriickgefiihrt wird, and einen Olefin-abgereicherten Strom
(13), der aus dam Verfahren ausgeschleust wird, getrennt warden. Im Sumpf
der Entgasungskolonne 30 (5) wird das robe Hydroformylierungsprodukt
entnommen, das anschlieliend welter aufgearbeitet wird. Aus dam
Kreisgassystem wird fiber die Leitung (9) ein Ausleitstrom abgezogen, fiber
den die Inertgase ausgeschleust warden. Der Ausleitstrom wird in den
unteren Teil der Kolonne (10) eingeleitet, wo er im Inneren der Ko 35 lonne
hochsteigt. Am Kopf der Kolonne wird fiber die Leitung (11) entgastes
Hydroformylierungsprodukt aus dam Sumpf der Entgasungskolonne (5)
eingeleitet and dam aufsteigenden Ausleitstrom entgegengefiihrt. Das im
Ausleitstrom enthaltene nicht umgesetzte Olefin and ein Groliteil des
Hydroformylierungsproduktes warden da 40 durch ausgewaschen and mit dam
Sumpfaustrag der Kolonne (10) erneut der Entgasungskolonne (5) zugefiihrt.
Zur Verbesserung der Aufnahmefahigkeit der Waschfliissigkeit kann die
Absorptionswarme fiber an der Kolonne (10) angebrachte Warmetauscher (nicht
darge-. stellt) abgefiihrt and die Temperatur so z. H. unter 50 C gehalten
45 warden. Das fiber Leitung (12) entweichende Abgas der Kolonne (10) kann
zur Kondensation restlicher Mengen an Olefin and Hydroformylierungsprodukt
z. B. auf 0 C abgekiihlt warden. Das Kondensat   WO 02/Illla82
PCT/EPII1/U733C 11 kann abgeschieden and mit dem Sumpfaustrag der Kolonne
(10) vereinigt werden. GemaJ3 Fig. 2 werden in den Reaktor (1) das zu
hydroformylierende 5 Olefin and Synthesegas eingespeist and dort umgesetzt.
Der Hydro formylierungsaustrag wird fiber die Rohrleitung (2) in das
Entspannungsgefal3 (3) entspannt, wobei sich in Folge der Druckabsenkung
and Verdampfung der niedrig siedenden Komponenten eine fliissige Phase and
eine Gasphase bildet. Die im Entspannungsgefal3 (3) 10 abgeschiedene
fliissige Phase wind als fliissiger Strom fiber die Leitung (4) abgezogen
and wieder in den Hydroformylierungsreaktor zuriickgefiihrt. Der aus dem
Gasraum des Entspannungsgefal3es (3) abgezogene, mit dem
Hydroformylierungsprodukt and nicht umgesetztem Olefin angereicherte
Gasstrom, der zusatzlich Inertkomponen 15 ten and gesattigte
Kohlenwasserstoffe sowie nicht umgesetztes Synthesegas enthalt, wird einem
Kondensator (5) zugefiihrt, in dem seine hoher siedenden Bestandteile - im
Wesentlichen das Hydroformylierungsprodukt and ein Teil des nicht
umgesetzten Olefins and der gesattigten Kohlenwasserstoffe - durch
Kondensation abge20 trennt werden. Die aus dem Phasentrenngefal3 {6)
abgefiihrte Gasphase wird mittels des Verdichters (7) komprimiert and
wieder in den Hydroformylierungsreaktor zuriickgefiihrt. Die im
Phasentrenngefal3 ( 6 ) abge 25 schiedenen kondensierbaren Bestandteile
werden fiber die Druckpumpe (8) der Entgasungskolonne (9) zugefizhrt. Am
Kopf der Kolonne (9) fallt das nicht umgesetzte Olefin an, das fiber die
Leitung {14) in den Hydroformylierungsreaktor zuriickgefiihrt wird. Am
Sumpf der Kolonne (9) wind entgastes Hydroformylierungsprodukt 30
abgezogen, das zum Teil der weiteren Aufarbeitung zugefiihrt wird and zum
Teil im Warmetauscher {10) gekiihlt wird and als Waschfliissigkeit zur
Wasche des fiber die Leitung (11) aus dem Hydroformylierungsreaktor (1)
entnommenen Abgasstroms in der Waschkolonne (12) dient. Das am Kopf der
Kolonne (12) anfallende Abgas 



3S wird aus dem System ausgeschleust. Die am Sumpf der Kolonne (12)
anfallende, mit nicht umgesetztem Olefin beladene Waschfliissigkeit wird
fiber die Leitung (13) der Entgasungskolonne (9) zugefiihrt. 40 Fig. 3
zeigt schematisch sine Anlage des Stands der Technik ohne Wasche des
Ausleitstroms (Vent). Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel naher
veranschaulicht. 45   f~'O (12/0082 12 Beispiel PCT/ E PII I /11733f Es
wards sine Anlage gemal3 Fig. 1 verwendet. Dem Reaktor warden sin Zulauf
von 10 t/h 95 %iges Propylen (Rest Propan), sin Riick 5 fuhrstrom von 3,2
t/h aus der Rektifikationskolonne (6) Bowie das fur die Umsetzung
notwendige Synthesegas zugefiihrt. Die Hydroformylierungsprodukte (n- and
iso-Butyraldehyd) warden zusammen mit dem nicht umgesetzten Propylen Bowie
dem zugefiihrten and dem bei der Reaktion gebildeten Propan mit Hilfe eines
Kreisgasstroms aus 10 dem Reaktor ausgetragen. Die kondensierbaren Anteile
warden in dem nachgeschalteten Kuhler (2) auskondensiert and in dem darauf
folgenden Abscheider (3) gesammelt. Die Flussigphase enthielt 78,3 Gew.-%
Butyraldehyd, 14,3 Gew.-% Propylen and 7,4 Gew.-o Propan. Diese
Fliissigphase wards der Entgasungskolonne (5) zuge 15 fiihrt (20,3 t/h), wo
sie in sin von C3-Kohlenwasserstofffreies robes Oxoprodukt, das am Sumpf
anfallt (15,9 t/h) and sin Gemisch aus 66 % Propylen and 34 % Propan, das
am Kopf der Kolonne anfallt (4,4 t/h), aufgetrennt wards. Das
Propylen/Propan-Gemisch wird in der Kolonne (6) in einen praktisch
propylenfreien Propan 20 strom am Sumpf (1,2 t/h) and sin Gemisch aus 90 %
Propylen and 10 % Propan am Kopf (3,2 t/h) aufgetrennt. Dieser Strom wards
wieder dem Propylenzulauf des Reaktors (1) zugefiihrt. Aus dem
Kreisgassystem wards sin Teilstrom (6,5 t/h) (9) abgezogen and der Kolonne
(10) zugefizhrt. Der Kreisgasstrom weist folgende Zu25 sammensetzung auf:
51 Gew.-% Propan - 32 Gew.- 4 Gew. 30 - 4 Gew.- 3 Gew.3 Gew. - 1 Gew.
Propylen Hy CO Butyraldehyd N2 Methan 35 In den oberen Teil der Kolonne
(10) warden 19 t/h Butyraldehyd mit einer Temperatur von 35 ~C aus dem
Sumpf der Entgasungskolonne (5) eingefiihrt. Die Entgasungskolonne war mit
vier Fiillkorperbetten versehen. Durch zwei aulienliegende Warmetauscher
wards die Absorptionswarme abgefiihrt and die Temperatur bei 35 ~C
gehalten. 40 Die im Ausleitstrom enthaltenen Wertstoffe Propylen, Propan
and sin grol3er Teil des Butyraldehyds warden ausgewaschen and mit dem
Sumpfaustrag zuriick in die Entgasungskolonne (5) (24,5 t/h) gefiihrt. Das
zuriickgefiihrte Gemisch wies folgende Zusammensetzung auf: 78 Gew.-%
Butyraldehyd, 14 Gew.-% Propylen, 8 Gew.-% Propan. 45 



WO 112/I111;82 PCT/ E P(11 /11733l 13 Das aus dem System ausgeleitete Abgas
(0,9 t/h) wies folgende Zusammensetzung auf: - 28 Gew.-o HZ 5 - 36 Gew.-o
CO - 26 Gew.-o N - 6 Gew.-% CH4 - 0,5 Gew.-o Propylen - 0,03 Gew.-o Propan
10 - 3 Gew.-% Butyraldehyd Es zeigt sich, dass das im Ausleitstrom
enthaltene nicht umgesetzte Propylen durch die erfindungsgemal3e Wasche des
Ausleitstroms weitgehendst in das Verfahren zuriickgefizhrt wird. 15 20 25
30 35 40 45   WO 112/011582 14 Patentanspriiche PCT/E P11 t /11733l 1.
Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 2 bis 8 Koh5
lenstoffatomen, bei dem man 



a) in eine Reaktionszone einen olefinhaltigen Zulauf and ein Wasserstoff
and Kohlenmonoxid enthaltendes Gasgemisch einspeist and in Gegenwart eines
Hydroformylierungskata10 lysators umsetzt, b) den vom rohen
Hydroformylierungsprodukt befreiten Reaktionsaustrag unter Ausschleusen
eines gasformigen Ausleitstroms in die Reaktionszone zuriickfiihrt, dadurch
ge15 kennzeichnet, dass c) der Ausleitstrom zur Entfernung darin
enthaltener nicht umgesetzter Olefine mit einer Waschflussigkeit in innigen
Kontakt gebracht wird, wobei es sich bei der Waschflus- 20 sigkeit um
entgastes Hydroformylierungsprodukt handelt, and die mit Olefinen beladene
Waschfliissigkeit zusammen mit dem rohen Hydroformylierungsprodukt der
Aufarbeitung zugefiihrt wird. 25 2. Verfahren nach Anspruch l, dadurch
gekennzeichnet, dass das Inkontaktbringen in einer Kolonne erfolgt, wobei
der Ausleitstrom in den Sumpf oiler den unteren Teil der Kolonne
eingeleitet and die Waschfliissigkeit am Kopf oiler im oberen Teil der
Kolonne eingeleitet and dem Ausleitstrom entgegengefiihrt 30 wird. 3.
Verfahren nach Anspruch 1 oiler 2, dadurch gekennzeichnet, lass das
Kohlenmonoxid and Wasserstoff enthaltende Gasgemisch 1 bis 15 Vol.-o
Tnertgase enthalt. 35 40 4. Verfahren naeh einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Waschfliissigkeit vor dem
Inkontaktbringen mit dem Ausleitstrom auf eine Temperatur von ~,reniger als
50 C gekiihlt wird. 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, Bass die Kolonne und/oder die dem Ausleitstrom
entgegengefiihrte Waschfliissigkeit gekiihlt wird. 45   W O 112/(1(1S82
PCT/EPO 1/11733(, 15 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass man a1s Olefin Propylen einsetzt and n- and
iso-Butanal erzeugt. a 5 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Hydroformylierungskatalysator einen phosphorhaltigen Rhodiumkatalysator
verwendet. 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 10
gekennzeichnet, dass man den mit der Waschfl'tissigkeit behan delten
Ausleitstrom bis zur Kondensation des darin enthaltenen
Hydroformylierungsproduktes kiihlt und/oder komprimiert. 9. Verfahren nach
einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 15 gekennzeichnet, dass der
Olefin-Partialdruck in der Reak tionszone 30 bis 40 o des Gesamtdrucks in
der Reaktionszone betragt. 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch 20 gekennzeichnet, dass der mit der Waschfliissigkeit
behandelte 



Ausleitstrom thermisch verwertet oder als Einsatzstoff fur die Herstellung
von Methanol verwendet wird. 25 30 35 40 45
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