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verfabren zur Auf arbei tunq eines f lussiqen Hydrof ormylierunqsaus - - . 
traqs 

S Beschreibunq 

~ Die vorliegende Erfindunq betrifft ein verfahren zur Aufarbeitung 
eines im wesentlichen flQssiqen, Aldehyde und nicht umqesetzte 
Olefine enthaltenden Austraqs aus einem Hydroformylierunqsreaktor 

.. 

10 aus der mit Hilfe eines homogen im Reaktionsmedium qel6sten 
phosphorhaltiqen Rhodium-Katalysators katalysierten Niederdruck­
hydroformylierunq bei 50 bis 1S0°c und 2 bis 30 bar von C2- bis 
c20 -0lefinen oder blefinqemischen, die verschiedene Isomere der 
betreffenden Olefine enthalten. 

15 
Die Hydroformylierunq von Olefinen zu den entsprechenden 
Aldehyden ist von enormer wirtschaftlicher Bedeutung, da die auf 
diesem Wege herqestellten Aldehyde wiederum Ausqanqsmaterial f~r 
eine Vielzahl groBtechnisCher Produkte, wie LOsunqsmittel oder 

20 Weicbmacheralkohole sind. Dementsprechend werden Hydroformylie­
runqsverf ahren weltweit stark beforscht, um weitere wirtschaftli­
che Verbesserunqen, beispielsweise bei der Enerqiebilanz des Ver­
fahrens. zur Erhohung von dessen Selektivitat und zur Schonunq 
des homogenen Rhodiumkatalysators zu erzielen. 

25 
·P&lr die Bydrofo:rmylierunq von c2·- bis c20 -0lefinen zu den entspre­
chenden Aldehyden wird im allqemeinen Clas soqenannten Fl\'.issigaus­
traqsverfahren (US-A 4 148 830, BP-A 16286) angewandt, bei dem 
der im wesentlichen. bis auf das im UberschuS zur Hydroformy-

30 lierunq eingesetzte Syntheseqas, fl(issiqe Austraq aus dem Hydro­
formylierungsreaktor in ein Entspannungsgef45 entspannt wird, wo­
bei, infolqe der Druckerniedriqung, der Austraq in eine flfissige, 
den Katalysator, LOsunqsmittel, hochsiedende Nebenprodukte und 
gerinqere Menge an Aldehyd und nicht wnqesetztem Olefin enthal-

35 tende fl'dssiqe Phase und eine neben dem iibersch\'.issigen Synthese­
qas den Hauptteil des qebildeten·Aldehyds und des nicht umqesetz-. 
ten Olefins enthaltende Gasphase aufgetrennt wird. Die flO.ssiqe 
Phase wird dann als RO.ckfdhrstrom wieder in den Reaktor geleitet 
und die Gasphase abgezogen~ das Synthesegas daraus abqetrennt und 

40 ansch1ie6end destillativ in Aldehyd und Olefine aufgetrennt. Der 
flilssiqe R'dckfilhrstrom enthA.lt, verqlichen mit dem aus dem Ent­
spannunqsbehalter abqezogenen Gasstrom, zwar qeringe, aber filr 
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens .nicht vernachlassiqbare 
Menqen an Aldehyd und Olefin. Abqesehen davon, da.B es unwirt-

45 schaftlich ist, auf diese Weise st6ndig eine bestimmte Aldehyd­
menqe im Kreis zu fahren, neiqt der rilckqefilhrte Aldebyd unter 
den Hydroformylierungsbedinqungen zur Bildunq hochsiedender Kon-
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·densationsprodukte. Letztere sind zwar ein qutes LOsunqsmittel 
fiir die Hydroformylierunq, doch ist man aus Griinden der Wirt-. 
schaftlichkeit bestrebt, die Neubildunq solch hochsiedender Ne­
benprodukte in enqen Grenzen zu halten. Nachteiliq kann auch die 

5 Riickf'llhrunq von im flussiqen ROckfdhrstrom qelosten Restmenqen an 
Olefin sein, und zwar dann, wenn als Ausqanqsstoff fdr die Hydro­
formylierunq nicht ein reines Olefin verwendet wird, sondern ein 
neben dem umzusetzenden Olefin noch andere isomere Olef ine und 
qesittiqte ICohlenwasserstoffe enthaltendes Kohlenwasserstoff-

10 qemisch. Hierbei kann·es zur unerwdnschten Aufpeqelunq solcher 
Olef ine, die wiederum die Bildunq unerwiinschter Nebenprodukte zur 
Polqe haben kann, und im weiteren zur Anreicherunq solcher Neben­
produkte im Reaktot kommen. 

-15 Aus den vorqenannten Grdnden wire es zweckmi.Siq, die im Entspan­
nunqsqefi8 abqeschi~dene f lussiqe Phase vor Ruckf\ihrunq in den 
Bydroformylierunqsreaktor zur Abtrennunq von·Restmenqen an . 
Aldehyd oder Olefin zu destillieren. Eine solche Verfahrensweise 
ist jedoch unwirtschaftlich, d.a bei der Destillation der flussi-

20 qen Phase aus dem Entspannungsqefa.8 diese stark aufqeheizt werden 
muB. Vor der Ruckfilhrunq in den Hydroformylierunqsreaktor m~te 
die so aufqeheizte fliissiqe Phase wieder abqek'llhlt werden, da an­
dernfalls durch die im Hydroformylierunqsreaktor freigesetzte Re­
aktionswirme die Temperatur im Hydrofo%DLYlierunqsreaktor auf zu 

25 hohe Werte ansteiqen wiirde. Somit wire ein solches Verfahren von 
·der Enerqiebilanz her betrachtet sehr unq'llns tiq. 

Im Stand der Technik (EP·A 404 193, EP-A 484 976) wird die im 
EntspannunqsbehAlter abqetrennte fliissiqe Phase als Absorptions-

30 mittel filr diejeniqen nicht umqesetzten Olefine verwendet, welche 
im Entspannunqsbeh4lter in die Gasphase iiberqehen. Hierzu wird 
die Gasphase in einer Absorptionskolcnne durch die qekQhlte oder 
maximal auf derselben Temperatur wie im EntspannunqsbehAlter be· 
findliche FlQssiqphase qeleitet und die in diesem Gasstrom ent-

35 haltenen Olefine qanz oder teilweise in dieser Fliissiqphase ab­
sorbiert. Die so mit den Olefinen beladene Fldssigphase wird dann 
entweder wieder direkt in den Hydrofcrmylierunqs~eaktor zuriickqe· 
leitet oder in einer separaten Desorptionsvorrichtunq von den 
Olefinen befreit. Diese Verfahren sind aus den zµvor qenannten 

40.Gr'llnden insbesondere d.ann nachteiliq, wenn als Ausqanqsmaterial 
ein Olefinqemisch aus isomeren Olefinen einqesetzt wird. 

Der vorlieqenden Erfindunq lag deshalb die Aufqabe zuqrunde ein 
wirtschaf tliches Verf ahren zur Hydroformylierunq von Olefinen, 

45 insbesondere von den Olefingemischen, wie sie beispielsweise als 
Raffinat II nach Abtrennunq darin enthaltenen 1,3-But~diens und 
Isobutens aus Steamcrackern in ~ T~chnik erhalten werden, zu 

... 
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3 
·finden, bei dem die obenqenannten Nachteile bei der weiteren Auf­
a~beitunq des FlCssiqaustraqs aus dem Hydroformylierunqsreaktor 
vermieden werden. 

5 Dementsprechend wurde ein verfahren zur Aufarbeitunq eines im we­
sentlichen fldssiqen, Aldehyde und nicht umqesetzte Olefine ent­
haltenden Austraqs aus einem Hydroform.ylierunqsreaktor aus der 
mit Hilfe eines homoqen im Reaktionsmedium qelosten, phosphor­
haltiqen Rhodium-Katalysators katalysierten Niederdruckhydrofor-

10 mylierunq bei so bis 1S0°c und 2 bis 30 bar von C2- bis 
C2o·Olefinen oder Olefinqemischen, die verschiedene Isomere der 
betreffenden Olefine enthalten, qefunden, das dadurch qekenn­
zeichnet ist, da8 faan 

15 a) den fldssiqe und qasformiqe Bestandteile enthaltenden Hydro­
formylierunqsaustraq, der au.Ber dem Katalysator, im wesentli· 
chen das Hydroformylierunqsprodukt, hOher als das Hydroformy­
lierunqsprodukt siedende Nebenprodukte, nicht umqesetztes 
Olefin und qes4ttiqte Kohlenwasserstoff e und nicht umqesetz-

· 20 tes Syntheseqas enthalt, in ein Entspannunqsqef~B entspannt, 

b) bei der Entspannunq den Druck und die Temperatur soweit ab­
senkt, da8 eine im wesentlichen den Katalysator, h6her als 
das Hydroformylierunqsprodukt siedende Nebenprodukte und 

25 Restmengen an Hydrof ormylierunqsprodukt und nicht umqesetztem 
Olefin enthaltende flussiqe Phase und eine im wesentlichen 
das Bydroform.ylierunqsprodukt, nich~ umqesetztes Olefin und 
qes4ttigte Kohlenwasserstoffe und nicht umqesetztes Synthese­
qas enthal.tende Gasphase entsteht, 

30 
c) aus der so erhaltenen fliissiqen Phase einen flilssiqen Strom 

und der so erhaltenen Gasphase einen qasf6rmiqen Strom ab· 
zieht, 

35 d) den fl'lissiqen Strom anschlie&end auf eine hohere Temperatur 
als die im EntspannunqsqeflB herrschende Temperatur erhitzt, 

40 

45 

e) den erhitzten fldssiqen Strom in fl'tlssiqer Form in den Kopf· 
teil oder den oberen Teil einer Kolonn.e leitet, 

f) im Sumpf oder im unteren 'l'eil dieser IColonn.e den aus dem Ent­
spannunqsqef&a abqezoqenen qasfOrmiqen Strom einleitet und 
den. im Kopfteil oder oberen 'l'eil clieser Kolonne einqefahrten 
fldssiqen Strom entqeqenfQhrt, 
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· g) am Kopf der Kolonne einen mit Olef:i,.n und Hydroformylierungs­

produkt anqereicherten gasformiqen Strom abzieht und der 
weiteren Aufarbeitunq zufiihrt, 

5 ·h) am Sumpf dieser Kolonne einen fl'llssiqen Strom abzieht, der 
weniqer Hydroformylierunqsprodukt und Olefin als der im Kopf· 
teil oder oberen Teil der IColonne a.uf qeqebene fliissiqe Strom 
enthAl t, und 

10 i) diesen fl'Clssiqen Strom qanz oder teilweise wieder in den Hy­

droformylierunqsreaktor zuriic::kqefUhrt. 

Das erfindunqsgemaae Verfahren wird im Folqenden unter Zuhilfe­
nahme der beigefugten Zeichnunq unter Verwendunq der darin anqe-

15 qebenen Bezugszeichen erlautert. Die Zeichnunq ist ein allein der 
Erlauterunq des erfindunqsqemi8en Verfahrens dienendes, rein 
schematisches Verfahrensfliem>ild, in dem, aus Grllnden der 'Ober· 
sichtlichkeit, nur die fur die Erlauterunq des verfahrens notwen­
digen Vorrichtunqen einqezeichnet sind, wohinqeqen andere fur die 

20 Durchf\'ihrung des Verfahrens notwendiqe und selbstverstindliche 
vorrichtunqen, wie Pumpen, zusatzliche ventile, Relais usw. in 
der Zeichnunq weqqelassen wurden •. 

:rm erfindunqsqemaaen Verfahren wird der im weseµ.tlichen flassige 
25 Austrag aus dem Hydroformylierunqsreaktor, der im allqemeinen 

eine Temperatur von 50 b~s lSOoC, vorzuqs~eise 80 bis 11ooc, hat 
und unter einem Druck von im allgemeinen 2 bis 30 bar, vorzuqs­
weise 10 bis 25 bar, steht, ilber Leitunq l mittels eines Ventils 
2 in ein EntspannunqsgefiB 3 entspannt. 

30 
Bei der anqeqebenen Temperatur und dem anqeqebenen Druck ist das 
im 'OberschuB zur Hydroformylierunq einqesetzte Syntheseqas - ein 
Kohlenmonoxid/Wasserstoff-Gemisch mit einem CO/H2 -Molverhiltnis 
von im allqemeinen 20/80 bis 80/20, yorzuc;rsweise von 40/60 bis 

35 60/40 - qasfOJ'.Ddq und als solches qr6Btenteils in Form feiner. 

40 

Gasblasen im ansonsten f lussiqen Austraq aus der Hydroformylie­
runqsreaktion suspendiert. Ein gerinqerer Teil des nicht umqe­
s~tzten Syntheseqases ist unter diesen Bedinqunqen im flussigen 
Austraq qelOst. 

·Der fldssiqe Teil des Austraqs aus der Hydrof ormylierunqsreaktion 
enthilt als wesentliche Bestandteile den Rhodium-Katalysa.tor, das 
Hydroformylierunqsprodukt, also den oder die aus dem einqesetzten 
Olefin oder Olef ingemisch erzeugten Aldehyde, hoher als das By-

45 droformylierunqsprodukt siedende Kondensationsprodukte dieser 
Aldehyde, wie sie als Nebenprodukt im Zuqe der Hydroformylierunq 
entstehen und deren zu~amm.ensetzunq und Bildun9sweise beispiel-
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·haft fdr Kondensationsprodukte des Butyraldehyds in 
US-A 4 158 830 erlautert wird, ode~ wie sie von vornherein elem 

Hydroformylierunqsreaktor als Losunqsmittel fdr die Hydrofo:rmy­
lierunqsreaktion zuqefilhrt werden, nicht umqesetztes Olefin oder 

5 nicht umqesetzte Olefine und qeqebenenfalls, nicht umqesetzte, 
weil unreaktive, qesAttiqte Kohlenwasserstoffe. 

Die Kohlenwasserstoff e konnen mit dem zur Hydroformylierunq ver· 
wendeten Ausqanqsmaterial in den Hydrof ormylierunqsreaktor einge-

10 schleppt worden sein, teilweise k6nnen sie in einer simultan zur 
Hydroformylierunq ablaufenden Nebenreaktion, n6mlich der Hydrie· 
rung der Olefine, im Hydroformylierunqsreaktor qebildet worden 
sein. 

15 Der im Hydroformylierunqsaustraq enthaltene Rhodium·Katalysator 
ist ein homoqen im Reaktionsmedium der Hydrof ormylierunqsreaktion 
15slicher Komplex mit einer oder mehreren Orqanophosphorverbin­
dung (_en) als Liqanden. Beisp:i.elhaft fiir solche Liqanden seien 
Phosphin·Liqanden aus der Klasse der Triarylphosphine, c1 -c6 ·Al-

20 kyldiarylphosphine oder Arylalkyldiphosphine, wie Cyclohexyldi­
phenylphosphin, Hexyldiphenylphosphin, Tritolylphosphin, Tetra­
phenyldiphosphinomethan, 1,2-Bis(diphenylphosphino}ethan, 
1,3-Bis(diphenylphosphino)propan, 1,4-Bis(diphenyll>hos­
phino)butan, insbesondere 'l'riphenylphosphin, sowie die in 

25 EP-A 279 018, EP-A 311 619, WO 90/06810 und EP·A 71281 beschrie­
benen Bisphosphin-Liqanden, oder sterisch qehinderte Phosphit-Li­
qanden, wie die in US-A 4 668 651, US-A 4 748 261, 
US-A 4 769 498, US-A 4 774 361, US-A 4 835 299, US-A 4 885 401, 
US-A 5 059 710, US-A 5 113 022, US-A 5 179 055, US·A 5 260 491, 

30 US-A 5 264 616, US-A 5 288 918, US-A 5 360 938, EP-A 472 071 und 
EP-A 518 241 beschriebenen, chelatisierenden Phosphitliqanden so­
wie mit jeweils 1 oder 2 Isopropyl- und/oder tert. Butylqruppen 
an den Phenylringen, vorzuqsweise in ortho·Position zur Phosphi· 
testergruppierunq, substituierte Triphenylphosphite qenannt. Da 

35 die vorqenannten Liqanden bez1lqlich des Rhodiums im allqem.einen 
in einem 10 bis 1000-fachen, vorzuqsweise 50 bis 500-fachen mola­
ren tJberschu8 einqesetzt werden und ein solcher frberschuB des Li­
qanden beziiqlich des llhodiums fur die Aktivit4t, Selektiviti.t und 
StabilitAt des Rhodium-tcatalysators von Bedeutunq ist, wird fur 

40 die Zwecke dieser Amneldunq aus Grilnden der vereinfachunq die 
Mischunq aus dem Rhodium-Komplex mit dem. Liqanden und dem freien 
t.iganden als •Rhodium·Katalysator• oder "ICatalysator• bezeichnet. 

Die voranstehenden Darlequnqen zum Hydrof ormylierunqsverf ahren 
45 un¢l dem dazu verwendeten Rhodium-Katalysator, dienen dazu, das 

erf indunqsqeml.6e Verf ahren erlauternd in seinen technischen 
Gesmntzusarnmenhanq zu stellen. Bs sei an dieser Stelle betont, 
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· da.6 die dem erfindunqsqemi.Ben Verfahren vorausqehende Hydroformy· 

lierung nach an sich bekannten und qebrauchlichen Hydrof ormylie­
runqsverf ahren mit Flussiqaustraq des Standes der Technik, 
beispielsweise nach den Verfahren qemiB OS·A 4 148 830, 

5 EP·A 16 286, EP·A 188 246 oder EP·A 423 769 durchqefiihrt werden 
kann und in ihrer individuellen Ausgestaltunq nicht.Geqenstand 
der vorlieqenden Erfindunq ist. 

Durch die Entspannunq des im wesentlichen flUssiqen Bydroformy-
10 lierunqsaustraqs ins Entspannunqsqefa8 3 wird die Trennunq des im 

wesentlichen fldssiqen Hydroformylierungsaustraqs in eine im we· 
sentlichen den Katalysator, h6her als das Hydroformylierunqspro­
dukt siedende NebE!nprodukte der Hydroformylierunqsreaktion, Rest· 
menqen an Olefin und Hyd.roformylierunqsprodukt und falls ein zu-

15 sltzliches hochsiedendes L6sunqsmittel bei der Hydrofo::rmylierunq 
verwendet wurde, dieses LOsunqsmittel enthaltende flussiqe Phase 
und in eine im wesentlichen den Hauptteil des Hydroformylierunqs· 
produkts, den Hauptteil des nicht umqesetzten Olefins, qesAttiqte 
Kohlenwasserstoffe und nicht umqesetztes Syntheseqas enthaltende 

20 Gasphase bewirkt. Da die je nach dem einqesetzten olefinischen 
Ausqanqsmaterial erzeuqten Hydroformylierunqsprodukte, Aldehyde 
oder Gemische aus qeradkettiqen (n) oder verzweigten (iso) 
Aldehyden, einen unterschiedlichen Dampfdruck haben. versteht es 
sich fQ.r den Fachmann von selbst, daB der Druck und die 

25 Temperatur im Entspannunqsqefi8 unter Beriicksichtiqunq des Dampf­
drucks des jeweils vorlieqenden Hydroformylierunqsproduktes ein· 
zustellen sind, so da.6 der Hauptteil des Hydroformylierunqspro­
duktes bei der Entspannunq ~es fldssiqen Hydroformylierunqsaus· 
traqs ins EntspannunqsqefAB aus der flussiqen Phase in die Gas· 

30 phase iiberqeht. 

Im allqemeinen werden der Druck und die Temperatur im Entspan· 
nunqsqefi& so einqestellt, da& die im Entspannungsgef&.B abqe· 
schiedene ~10.ssiqe Phase im allqemeinen nicht mehr. ala 10 bis 

35 30 Gew.'a Hydroformylierunqsprodukt und im allqemeinen nicht mehr 
als 0,1 bis 10· Gew.·% Olefin oder Olefine enth&lt. Ein vollstin· 
diqer Oberqanq des Hydroformylierunqsprodukts und der nicht umqe• 
setzten Olefine in die Gasphase im EntspannunqsqefiB ist im 
allqemeinen mit wirtschaftlich vertretbarem Aufwand n~cht durch-

40 filhrbar. 'Om eine solche Verteilunq des Hydroform.ylierunqsprodukts 
und der nicht umqesetzten Olef ine zwischen der Gasphase und der 
fl~ssiqen Phase im Entspannunqsqef iS zu erzielen, ist bei der 
Einstellunq der Druck· und 'l'emperaturverhi.ltnisse im Entspan­
nunqsqefi& aer Dampfdruck aes betreffenden Hydroformylierunqspro· 

45 dukts zu berilcksichtiqen: Beispielsweise wird bei der Aufarbei· 
tung des flQssiqen Austraqs aus der Hydrof ormylierung von Raffi­
nat I"I • einem Gemisch aus l·Buten, 2-Butenen und Butanen, wie es 

• 
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·nach Entfernunq des darin enthaltenen 1,3-Butadiens und Isobutens 
erhalten wird - der neben den nicht umqesetzten Olefinen und Koh­
lenwasserstoffen n-Valeraldehyd und Isovaleraldehyd als Hydrofor­
mylierunqsprodukt entbl.lt, der Hydroformylierunqsaustraq in das 

S Entspannungsqemi8 auf einen Druck von im allqemeinen 1 bis S bar, 
vorzuqsweise 1 bis 3 bar, entspannt, wobei sich im Entspannunqs-

'- gef&.8, durch die Druckabsenkung und verdampfunq der betreffenden 
Komponenten eine Temperatur von im allqemeinen 50 bis isooc, . vor· 
zuqsweise 70 bis 90°C, einstellt. 

10 
Die im Entspannunqsqef&B 3 abqeschiedene f lussige Phase wird als 
flussiqer Strom aus dem Entspannunqsqef48 '(iber Leitunq 15 a.bqezo­
qen und dieser beispielsweise mittels eines Durchlauferhitzers 
oder Wlrmetauschers 4 auf eine Temperatur erhitzt, die im allqe-

15 meinen um 10 bis eooc, vorzugsweise 20 bis 3ooc, ·Uber der 
Temperatur d.er fldssiqen Phase im EntspannunqsqefAS 3 lieqt. 
Grundsitzlich ist es auch lllOqlich, die im Entspannunqsgefi.8 abqe­
schiedene flussiqe Phase durch eine im oder am Entspannunqsqefi8 
installierte Heizvorrichtunq auf eine um die oben anqegebene 

20 Temperaturdifferenz hohere Temperatur als die Temperatur zu er­
hitzen, bei der die fldssiqe Phase ohne Beheizunq des Entspan­
nunqsq~fa8es im EntspannunqsqefaS abqeschieden wiirde. Vorteilhaft 
wird aber der aus dem Entspannunqsqef!.B abqezoqene flussiqe Strom 
auf die qewiinschte Temperatur erhitzt. 

25 
Der so aufgeheizte, flilssiqe Strom aus dem Entspannunqsbehalter 
wird Uber Leitunq 16 dem Kopfteil oder oberen Teil einer Ko­
lonne S zuqefiUlrt, die vorteilhaft mit Fiillko:cpern, wie Raschiq­
Rinqen, Spiralen oder Sattelko:cpern, oder Packunqen oder Einbau-

30 ten, wie Rieselboden, zwec::ks Schaffunq einer qro.Ben Oberfll.che in 
der Kolonne bestl'lc::kt ist, und im Geqenst:rom dem im unteren Teil 
der Kolonne S Uber Leitunq 6 einqefiihrten, aus dem oberen Teil . 
des Entspannunqsqefa.Bes 3 abqezoqenen Gasstrom, bestehend aus der 
im Entspannunqsqefil qebild.eten Gasphase, entqeqengef'O.hrt. Beim 

35 innigen Kontakt des Gasstroms mit dem aufqeheizten fl'lissiqen 
Strom, beq-Unstiqt durch die in der Kolonne vorlieqende qro8e 
OberflAche, werden die im flilssiqen Strom vorhan.deneh Restmenqen 
an_Bydroformylierunqsprodukt und nicht umqesetztem Olefin in den 
Gasstrom transferiert, so da8 der am Kopf der IColonne 5 'llber Lei-

40 tunq 7 abqefiih.rte Gasstrom im Verqleich zu dem am unteren Ende 
der Kolonne einqefiihrten Gasstrom an Hydroformylierunqsprodukt 
und nicht umqesetztem Olefin anqereichert, hinqeqen der am Sumpf 
die IColonne S ilber Leitunq 8 verlassende fliissige Strom, verqli­
chen mit dem im Kopfteil oder oberen Teil der Kolonne 5 aufqeqe-

45 benen. f l'lissiqen Strom, weniqer Hydroformylierunqsprodukt und 
nicht umqesetztes Olefin enthllt. 
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· Dieses Ergel:mis ist sehr ill>erraschend und unerwartet, da der im 
unteren Teil der Kolonne einqefilhrte Gasstrom bereits den qroBten 
Teil des im flussigen Hydroformylierunqsaustraq enthaltenen Hy­
droformylierunqsprodukts und nicht umqesetzten Olefins enthAlt, 

5 namlich denjeniqen, der im Entspannunqsgef!B in die Gasphase 
iiberf~t worden i~t. Aufqrund des hohen Gehalts an Hydroformy­
lieiunqsprodukt und nicht umqesetztem Olefin in dem am unteren 
Ende der Kolonne 5 einqefllhrten Gasstrom und dem qerinqen Gehalt 
an Bydroformylierunqsprodukt und nicht ·Uinqesetztem Olefin in dem. 

10 im Kopfteil oder oberen Teil der Kolonne 5 aufqeqebenen fldssigen 
Strom, war zu erwarten, da8 das im Gasstrom in hoher Konzen­
tration vorlieqende Hydroformylierunqsprodukt und nicht umqe­
setz te Olefin, vom fldssiqen Strom unter Ausbildunq eines Gleich­
gewichts absorbiert wird. 

15 
·oer die Kolonne 5 am Sumpf iiber Leitunq 8 verlassende, an Hydro­
formylierunqsprodukt und nicht umgesetztem Olefin abqereicherte 
Fldssigkeitsstrom, der im wesentlichen aus dem Katalysator und . 
hoher als das Hydroformylierunqsprodukt siedenden Nebenprodukten 

20 der Hydroformylierunqsreaktion und qeqebenenf alls ein zusatzlich 
zur Hydroformylierunq verwendetes, hochsiedendes Losunqsmittel 
enthalten kann, wird qanz oder teilweise wieder in den Hydrofor­
mylierunqsreaktor (nicht in der Zeichnunq einqezeichnet) zurilck­
qefiihrt. zweckmiBiqerweise wird in der Reqel aus diesem fldssiqen 

25 Ruckfiihrstrom, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein·Teil­
strom zwecks Ausschleusunq von verbrauchtem Ka.talysator abqe­
zweiqt (nicht in der Zeichnunq einqezeichnet) • Der Abreicherunqs­
faktor, also das Verhaltnis aus der Konzentration des Hydroformy­
lierunqsprodukts in.dem der Kolonne 5 aufqeqebenen flussiqen 

30 Strom zur Konzentration des Hydrofo:rmylierunqsprodukts in dem am 
Sumpf der Kolonne 5 abqezoqenen f lus~iqen ~trom betriqt im allqe­
meinen 1,01 his 3. 

Der am Kopf der Kolonne 5 Qber Leitung 7 abqezoqene, m:i:t dem Hy-
35 droformylierunqsprodukt und nicht umqesetztem Olefin anqerei­

cherte Gasstrom, der als zuaatzliche neDn.enswerte Bestandteile 
qesAttiqte Kohlenwasserstoffe und nicht umqeset~tes Syntheseqas 
enthAlt, wird zweckmiaiqerweise zur weiteren Aufarbeitunq einem 
ICondensator 11 zuqefllhrt, in dem sei~e hOhersiedenen Bestandteile 

to - das Hydroformylierunqsprodukt, nicht umqesetztes Olefin, qesA.t· 
tiqte Kohlenwasserstoffe - durch !Condensation vom nicht umqesetz· 
ten Syntheseqas abqetrennt werden. 

Das so abqetrennte, 'Bber Leitunq 12 abqefilllrte, nicht umgesetzte 
45 Syntheseqas kann qew'llnschtenfalls, nach Kompression auf den Druck 

der Hydroformylierunqsreaktion, wieder in ~en Hydroformylierunqs· 
reaktor zurllckqefllhrt werden. Es kann qewdnschtenfalls zus&tzlich 

., 
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·frisches Syntheseqas oder Clas iiber Leitunq 12 abqef'l'.ihrte, nicht 
umqesetzte Syntheseqas dber Leitunq 9 bzw. 10 in den unteren Teil 
der IColonne einqeleitet werden, bevor dieses vollstindiq oder als 
Teilstrom, nach Abtrennunq der kondensierbaren Bestandteile, dem 

5 Hydroformylierunqsreaktor zuqefllhrt wird. Bine solche zusitzliche 
Ma&nalune ist fur den erfolqreichen Betrieb des erfindunqsqem48en 
Verfahrens aber nichtnotwendiq. 

Die im Kondensator 11 abqeschiedenen kondensierbaren Bestandteile 
10 des aus der Kolonne 5 (iber Leitunq 7 abqefilhrten Gasstroms - im 

wesentlichen aus dem Hydroformylierunqsprodukt, nicht umqesetztem 
Olefin und qesattiqen Kohlenwasserstoffen zusammenqesetzt -
werden Uber Leitunq 13 einer in der Zeichnunq nur sinnbildlich 
darqestellten Destillationsanlaqe 14, die aus mehreren Destilla-

15 tionsanlaqen bestehen kann, einqeleitet und in seine einzelnen 
Bestandteile zerleqt, die anschlie!end der weiteren verarbeitunq 
zu anderen Wertprodukten zuqef'llhrt werden konnen. Die Durchfllh­
rung dieser Destillation kann nach an sich herk6mmlich•n Verfah­
ren des Standes der Technik erfolqen und ist in ihrer individuel-

20 len Ausqestaltunq nicht Geqenstand des erfindunqsqema&en Verfah­
rens. 

Das erfindunqsqem4ae Aufarbeitunqsverfahren eignet sich c;rrund­
sAtzlich fdr die Aufarbeitunq von Fldssiqaustraqen aus der Rhodi-

25 um-katalysierten Hydroformylierunq von Olefinen, die aufgrund ih­
rer Stoffeiqenschaf ten und aufgrund der Stoffeiqenschaften der 
daraus qebildeten Hydrof o:rmylierunqsprodukte fdr den Einsatz in 
einem Hydroformylierunqsverfahren mit fldssiqem Austraq der Hy­
drofo:nnylierunqsmischunq qeeiqnet sind. Im allqemeinen sind dies 

30 C2- bis C2a·Olefine. vorzuqsweise wird das erfindungsqemABe Aufar­
beitungsverfahren bei der Aufarbeitunq fl~ssiqer Hydrofo:rmylie­
runqsaustraqe aus der Hydrofo:rmylierunq von C2- bis c 1o-Olefinen 
und besonders bevorzuqt von C2- bis Cs-Olefinen, vorzuqsweise 
Monoolefinen, anqewandt. Die einqesetzten Olefine kOnnen 

35 unsubstituiert sein oder mit 1 bis 2,_vorzuqsweise einem, unter 
den Hydroformylierunqsbedinqunqen inerten Substituenten, 
beispielsweise einer Esterqruppe, Nitrilqruppe, Alkoxyqruppa oder 
Hydroxyqruppe substituiert sein. 

40 Wird als Rhodium-Katalysator fdr die Hydrofo:rmylierunq ein Kom­
plex des Rhodiums mit einem Phosphin-Liqanden einqesetzt, wird im 
allqemeinen unter den bereits erwihnten Bedinqun.qen der Bydrofor­
mylierunqsreaktion praktisch nur das 1-Buten zu n- und iso-Valer­
aldehyd hydrof ormyliert. Wird hinqeqen im Hydrof o:rmylierungsver-

45 fahren als Rhodium-Katalysator ein KOD\Plex des Rhodiums mit einem 
sterisch qehinderten Phosphit-Liqanden verwendet, wird das 2-Bu-
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10 
· ten im Bydroformylierunqsreaktor in situ zu l·Buten isomerisiert, 
welches dann zu n· und iso·Valeraldehyd .hydroformyliert wird. 

Der f ldssiqe Austraq aus dem Hydrof ormylierunqsreaktor wird dann 
S wie anqeqeben in das EntspannunqsqefiB 3 entspannt, wobei sich 

eine fldssiqe Phase, die als wesentliche Bestandteile den Rhodi· 
um-ICatalysator, hOhersiedende Kondensationsprodukte des n- und 
iso·Valeraldehyds, geqebenenfalls ein weiteres Losunqsmittel, so­
wie Restmenqen an n- und iso-Valeraldehyd und Restmenqen nicht 

10 umqesetzter Butene, enthAlt und eine Gasphase, die als wesentli· 
che Bestandteile· den Hauptteil des bei der Hydroform.ylierunq qe· 
bildeten n- und iso·Valeraldehyds, den Hauptteil der nicht umqe· 
setzten Butene, namlich das im Raffinat II in Spuren noch enthal· 
tene Isobuten, je nach Art des in der Bydroformylierunqsreaktion 

15 verwendeten Rhodium-Katalysators qegebenenfalls das 2-Buten, und 
allenfalls qerinqe Menqen l·Buten oder qeqebenenfalls, abhAnqiq 
vom Rhodium·Katalysator qerinqe Menqen 2·Buten, sowie verschiede· 
~erlei Butan-Isomere _und nicht·umqesetztes Syntheseqas enthilt, 
bilden. 

20 
Aus der im EntspannunqsqefiS 3 abqeschiedenen fldssiqen Phase 
wird kontinuierlich 'iiber Leitunq 15 ein fldssiqer Strom abqezo· 
qen, dessen Temperatur in einem,Wirmetauscher 4 vorzuqsweise um 
20 bis sooe erhoht wird und der nach Passieren des Warmetauschers 

25 4 'Uber Leitunq 16 in den Kopf teil oder oberen Teil der Kolonne 5 
aufqeqeben wird. Aus der im Entspannunqsbeh&lter 3 abgeschiedenen 
Gasphase wird ein kontinuierlicher Gasstrom iU>er Leitunq 6 abqe· 
zoqen, der vorzuqsweise ohne weitere Aufheizunq in den SUmpf oder 
den unteren Teil der Kolonne 5 qepumpt und dem am Kopfteil oder 

30 oberen Teil der Kolonne 5 aufqeqebenen, fl~ssigen Strom entqeqen­
qefdhrt wird. Am Sumpf der Kolonne wird ein an Valeraldehyden ab· 
qereicherter oder freier fldssiqer Strom 1lber Leitunq 8 .abqezo· 
qen, der den Rhodium·Katalysator und die hoher siedenden Kon· 
densationsprodukte der isomeren Valeraldehyde und qeqebenenf alls 

35 ein weiteres hochsiedendes LOsunqsmittel enthllt, und vollstandig 
oder nach Ausschleusunq eines Teilstroms zur Aufarbeitunq ver­
brauchten Rhodium·Katalysators in den Hydroformylierunqsreaktor 
zurickqef'llhrt wird. Am Kopf der Kolonne 5 wird ein mit den Vale· 
raldehyden und nicht umqesetzten Olefinen anqereicherter Gasstrom 

40 abqefilllrt und Uber Leitunq 7 dem Kondensator 11 zuqefdhrt, worin 
·seine kondensierbaren Bestandteile, im wesentlichen n· und iso· 
Valera1dehyd, :rsobuten, Butane, und je nach dem in der Hydro· 
form.ylierung verwendeten Katalysator qro!ere oder kleinere Menqen 
2·Buten sowie Restinenqen von l·Buten, kondensiert und dber Lei-

45 tunq 13 der destillativen Aufarbeitunq zuqefiihrt werden. Das im 
ICondensator 11 nicht kondensierbare, nicht_umqese~zte Synthesegas 
wird entweder vollstindiq oder teilweise nac:h Ko:mpression dber 
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'Leitun.q 12 in den Hydroformylierunqsreaktor zurilckqefdhrt. Bei 
der destillativen Aufarbeitunq des im Kondensator 11 erhaltenen 
fldssiqen Kondensats werden zweckmA8iqerweise zunachst die 
leichtfldchtiqen Butene und Butane vom Valeraldehyd~emisch abqe· 

s tr~t und anschlie8end in die einzelnen Bestandteile Isobuten, 
qeqebenenfalls 2-Butene, Buten-1 und Butane aufqetrennt. Das 
2-Buten und die Res.tmengen an l·Buten k6nnen zur Butendimerisie­
runq und die Butane kOnnen ·ala Einsatzstoff in einem. Steamcracker 
verwendet werden. Das erhaltene n·/iso-Valeraldehydgemisc:h kann 

10 qewOnsc:htenfalls in die einzelnen Isomere aufqetrennt werden oder 
als solches zur Herstellunq des Weichmacheralkohols 2-Propyl­
heptanol einqesetzt werden. Gewllnschtenfalls k6nnen die bei der 
Destillation abqetrennten, qasformiqen Butene, also das Abqas des 
Verfahrens, 'llber Leitung 10 vollstlndig oder als Teilstrom in die 

15 Kolonne 5 zurilckgeflihrt werden. 

Das erfindunqsqemlBe Verfahren ermeglicht eine bessere und voll­
standiqere Abtrennung der im flussiqen Hydroformylierungsaustraq 
enthaltenen Aldehyde von den anderen Bestandteilen auf wirt-

20 schaftlichere Weise als der bisherige Stand der Technik. Ins· 
besondere erm6qlicht das erf indungsgemASe Verf ahren die Gewinnung 
der Hydroformylierunqsprodukte aus dem fl~ssiqen Hydroformylie· 
runqsaustrag mit wesentlich niedriqerem Enerqieaufwand als be· 
kannte verfahren. Infolge der milden Bedinqungen bei der 

25 erfindunqsqemiSen Aufarbeitunq des fldssiqen Hydroformylierungs-

30 

35 

40 

45 

· austraqs wird der Rhodium·Katalysator qeschont und es bilden sich 
bei der Auf arbeitunq weniqer Nebenprodukte aus dem Hydroformylie­
runqsprodukt, wodurch die Gesamtselektivitat des Verfahrens und 
damit dessen Wirtschaftlichkeit erheht werden. 
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Patentansprilche 

1. verfahren zur Aufarbeitunq eines im wesentlichen fldssiqen, 
5 Aldehyde und. nicht umqesetzte Olefine enthaltendexi Austrags 

aus einem Hydroformylierunqsreaktor aus der mit Hilfe eines 
homoqen im Reaktionsmedium qel6sten phosphorhaltiqen Rhodium­
Katalysators katalysierten Niederdruckhydroformylierunq bei 
50 bis 1sooc und 2 bis 30 bar von c2: bis C20-0lefinen oder 

10 Olef inqemischen, die verschiedene Isomere der betreffenden 
Olefine enthalten, dadurch qekennzeichnet, daa man 

a. den flil~s:S.qe und qasformiqe Bestandteile _enthaltenden Hy­
droformylierunqsaustraq, der au8er dem Katalysator im we-

15 sentlichen das Hydrof ormylierunqsprodukt, hOher ala das 
Hyd.roformylierunqsprodukt siedende Nebenprodukte, nicht 
umqesetztes Olefin und qesAttiqte Kohlenwasserstoffe und 
nicht umqesetztes Syntheseqas enthAlt, in ein Entspan­
nunqsqefl8 entspannt, 

20 
b. bei der Entspannunq den Druck und die Temperatur soweit 

absenkt, da.B eine im wesentlichen den Katalysator, hoher 
als das Hydroformylierunqsprodukt siedende Nebenprodukte 
und Restmenqen an Hydroformylierunqsprodukt µnd nicht um· 

25 qesetztem Olefin enthaltende fl~ssiqe Phase und eine im 
wesentlichen das Hydroformylierunqsprodukt, nicht umqe­
setztes Olefin und gesittiqte Kohlenwasserstoffe und 
nicht umqesetztes Syntheseqas enthaltende Gasphase ent­
steht, 

30 
c. aus der so erhaltenen fldssiqen Phase einen fl1lssiqen 

Strom und der so erhaltenen Gasphase einen qasf ormiqen 
Strom abzieht, 

35 d. den fliissiqen Strom anschlie8end auf eine hohere 
Temperatur als die im Entspannunqsqef AB herrs~ende 
Temperatur erhitzt, 

e. den erhitzten fliissiqen Strom in fldssiqer Form in den 
40 ;ttopfteil oder den oberen Teil einer :Kolonne leitet, 

f. im Sumpf oder im unteren Teil dieser Kolonne den a.us dem. 
Entspannunqsqef48 abqezoqenen qasfOrmiqen Strom einleitet 
und dem im Kopfteil oder oberen Teil dieser Kolo:rme ein· 

45 qefdhrten fldssiqen Strom entqeqenf"iihrt, · 

1111\11111111\ lllll \1111111111 
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q. am Kopf der Kolonne einen mit Olefin und :S:Ydroformylie­

runqsprodukt anqereic:herten qasformiqen Strom abzieht und 
der weiteren Aufarbeitunq zufdhrt, 

h. am sumpf dieser Kolonne einen fl\lssiqen Strom abzieht, 
der weniqer Hydroformylierunqsprodukt und Olefin als der 
im Kopfteil oder oberen Teil der Kolonne aufqeqebene. 
fliissiqe Strom enth!lt, und 

10 i. diesen fldssiqen Strom qanz oder teilweise wieder in den 
Bydroformylierunqsreaktor zurdckfdhrt. 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet, da.6 man 
den aus dem Entspannunqsqef&S abqezoqenen fl~ssiqen Strom auf 

15 eine um 10 bis 80oC hohere Temperatur als die im Entspan· 
nungsqefi8 herrschende Temperatur erhitzt. 

20 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, da8 man als Olefin 
Ethylen einsetzt und Propionaldehyd erzeuqt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, da8 man als Olefin 
Propylen einsetzt und n· und iso·Butanal erzeuqt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, daB man als Olefin 
25 l·Buten oder ein l·Buten enthaltendes Kohlenwasserstoff­

qemisch einsetzt und n- und iso·Valeraldehyd erzeuqt:-. 

30 

35 

40 

45 
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