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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 groBtechnisches Verfahren zur Herstellung
von Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid and Wasserstoff. Diese Aldehyde
konnen gegebenenfalls im gleichen Arbeitsgang oder nachfolgend in einem
getrennten Hydrierschritt mit Wasserstoff zu den entsprechenden Alkoho 15
len hydriert warden. Die Hydroformylierung erfolgt in Anwesenheit von
homogen im Reaktionsmedium gelosten Katalysatoren. Ais Katalysatoren warden
dabei im Allgemeinen Verbindungen oder Komplexe von Metallen der VIII.
Nebengruppe, speziell Co-, Rh-, Ir-, Pd-, Pt- oder Ru-Verbindungen bzw.
-komplexe eingesetzt, die unmodifi 20 ziert oder z. B. mit amin- oder
phosphinhaltigen Verbindungen modifiziert rein konnen. Da ein quantitativer
Umsatz des Olefins bei der Hydroformylierung einen hohen apparativen
Aufwand erfordert, wind insbesondere die 25 Hydroformylierung niederer
Olefine haufig nur bis zu einem Teilumsatz durchgefiihrt. Aus dam
Reaktionsaustrag wird das Hydroformylierungsprodukt abgetrennt and das
nicht umgesetzte Olefin wird dann zusammen mit frischem Kohlenmonoxid and
Wasserstoff wieder dam Hydroformylierungsreaktor zugefiihrt. Mit dam
zuriickgefiihrten 30 Olefin warden allerdings auch die mit dam Olefin
eingefiihrten oder durch Nebenreaktionen gebildeten Inertkomponenten, z. B.
gesattigte Kohlenwasserstoffe, die der Hydroformylierung nicht zuganglich
sind, in den Reaktor zuriickgefiihrt. Um zu verhindern, dass die
Konzentration der Inertkomponenten im Hydroformylie 35 rungsreaktor
kontinuierlich ansteigt and Werte erreicht, bei denen die
Hydroformylierungsreaktion zum Erliegen kommt, muss kontinuierlich ein
Teilstrom des riickgefiihrten Stroms aus dam Verfahren ausgeleitet warden,
um die Inertkomponenten aus dam System zu entfernen. 40    WO 02/00583
PCT/EP01/07342 2 Der Ausleitstrom besteht jedoch nur zu einem Teil aus
Inertkomponenten. Den grol3ten Teil bilden nicht umgesetztes Olefin Bowie
nicht umgesetztes Kohlenmonoxid and Wasserstoff, die somit fur die
Umsetzung verloren gehen. Um den Ausleitstrom klein and die 5 damit
verbundenen Verluste gering zu halten, wird im Allgemeinen ein Olefinzulauf
hoher Reinheit eingesetzt, So wird bei der Hydroformylierung von Propylen
im Allgemeinen ein Propylenzulauf mit einer Reinheit von etwa 99,5 %
eingesetzt, das bisweilen als "Polymer Grade Propylen" bezeichnet wird,
wobei der Rest im We 10 sentlichen aus Propan besteht. Derartige
Olefinzulaufe hoher Reinheit Bind allerdings nur aufwendig zu erhalten and
werden demzufalge zu deutlich hoheren Preisen auf dem Markt angeboten a1s
Olef ine niedrigerer Reinheit. So ist beispielsweise das sogenannte
"Chemical Grade Propylen", das etwa 3 bis 7 Gew.-o Propan 15 enthalt,
deutlich billiger als das angesprachene Polymer Grade Propylen.
Olefinzulaufe niedriger Reinheit, die z. B. mehr als 0,5 Gew.-a gesattigte
Kohlenwasserstoffe enthalten, konnen in industriellen 



20 Hydroformylierungsverfahren aus den genannten Grunden nicht ohne
weiteres eingesetzt werden. Um zu verhindern, dass die Konzentration
gesattigter Kohlenwasserstoffe im Hydroformylierungsreaktor derart hohe
Werte erreicht, dass die Hydroformylierung zum Erliegen kommt, musste der
Ausleitstrom unter gleichzeitigem Verlust 25 von unumgesetztem Olefin
derart hock gewahlt werden, dass die Ersparnis des billigeren Einsatzstoffs
zunichte gemacht wurde. Die EP-A 0 648 730 offenbart ein Verfahren zur
Herstellung eines aus Propylen gewonnenen Oxoprodukts, bei dem aus dem
Produktstrom 30 einer Propylen-Hydroformylierung ein Gasstrom abgetrennt
wird, der nicht umgesetztes Propylen and Propan enthalt. Durch selektive
Adsorption von Propylen an ein Adsorptionsmittel and anschliel3ende
Desorption wird ein Propylen-angereicherter Gasstrom erhalten, der
zumindest teilweise in die Reaktionszone zuriickge 35 fiihrt wird. Die
alternierenden Adsorptions- and Desorptianscyclen erfordern periodische
Druck- und/oder Temperaturwechsel. Die dazu ben8tigten Apparaturen Bind
aufwendig and storanfallig.   Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung
besteht daher darin, ein 40 alternatives Verfahren zur Hydroformylierung
von Olefinen anzuge ben, das den Einsatz von olefinhaltigen Zulaufen mit
einer Beimischung von gesattigten Kohlenwasserstoffen erlaubt. Diese
Aufgabe wird erfindungsgemal3 durch ein Verfahren zur Hydro45 formylierung
von Olefinen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen gelost, bei dem man   WO
02/00583 PCT/EP01/07342 (i) in sine Reaktionszone einen olefinhaltigen
Zulauf, der sine Beimischung eines gesattigten Kohlenwasserstoffs mit 2 bis
8 Kohlenstoffatomen enthalt, Kohlenmonoxid and Wasserstoff einspeist and in
Gegenwart eines Hydroformylierungskataly5 sators umsetzt, (ii) vom Austrag
aus der Reaktionszone einen im Wesentlichen aus nicht umgesetztem Olefin
and gesattigtem Kohlenwasserstoff bestehenden Strom abtrennt, 10 (iii) den
Strom durch Rektifikation in sine Olef in-angereicherte Fraktion and sine
Olefin-abgereicherte Fraktion trennt, and (iv) die Olefin-angereicherte
Fraktion zumindest teilweise in 15 die Reaktionszone zuriickfiihrt.
Olefins, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hydroformyliert werden
konnen, enthalten 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlenstoffatome. Es kann
sich um geradkettige, verzweigte oder cycli 20 sche Olefins handeln.
Bevorzugte Beispiele geeigneter Olefins sind Ethen, Propen, 1-Buten
und/oder 2-Buten. Der olefinhaltige Zulauf kann sin einzelnes Olefin oder
sin Gemisch von Olefinen enthalten. Das Olefin wird in Form eines
olefinhaltigen Zulaufs in die Reaktionszone eingespeist, der sine
Beimischung, z. H. 25 0,5 bis 40 Gew.-o, vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-o,
insbesondere 3 bis 10 Gew.-o, wenigstens eines gesattigten
Kohlenwasserstoffs, d. h. eines Alkans und/oder Cycloalkans, mit 2 bis 8
Kohlenstoffatomen enthalt. In der Regel weisen das Olefin and der
gesattigte Kohlenwasserstoff die gleiche Anzahl an Kohlenstaffatomen 30
auf. Ublicherweise besteht der olefinhaltige Zulauf im Wesentlichen nur aus
Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff, d. h. er enthalt vorzugsweise
weniger als 0,5 Gew.~a an von Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff
verschiedenen Komponenten. 35 Geeignete olefinhaltige Zulaufe sind
grol3technisch zuganglich. Ein bevorzugtes Beispiel ist sin Gemisch von
Propan and Propen, vorzugsweise mit einem Gehalt von 2 bis 10 Gew.-a,
insbesondere 3 bis 7 Gew.-%, Propan. Derartige Gemische sind als "Chemical
Grade Propylen" kauflich. Sie werden z. B. erhalten durch Umsetzung von 40
Naptha oder Erdgas in Steamcrackern and anschlieJ3ende destillatine
Aufarbeitung. Ein weiteres Beispiel eines geeigneten olefinhaltigen Zulaufs
ist auch das sogenannte "Refinery Grade Propylen", das Propangehalte von 20
bis 40 Gew.-% aufweist. 45 Kohlenmonoxid and Wasserstoff werden
ublicherweise in Form eines Gemisches, dem sogenannten Synthesegas,
eingesetzt. Die Zusammensetzung des im erfindungsgemafien Verfahren
eingesetzten Synthese   VVO 02/00583 



4 PCT/EP01/007342 gases kann in weiten Bereichen variieren. Das molare
Verhaltnis von Kohlenmonoxid and Wasserstoff betragt in der Regel 2:1 bis
1:2, insbesondere etwa 45:55 bis 50:50. 5 Die Temperatur bei der
Hydroformylierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa
50 bis 200 C, vorzugsweise etwa 60 bis 190 C, insbesondere etwa 90 bis 190
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
durchge 10 fuhrt. Der Reaktionsdruck kann in Abhangigkeit von der Aktivitat
des eingesetzten Hydroformylierungskatalysators variiert werden. Geeignete
druckfeste Reaktionsapparaturen fur die Hydroformylierung sind dem Fachmann
bekannt. Dazu zahlen die allgemein ubli 15 chen Reaktoren fur
Gas-flussig-Reaktionen, wie z. B. Gasumlaufreaktoren, Blasensaulen etc.,
die gegebenenfalls durch Einbauten unterteilt sein konnen. Geeignete
Hydroformylierungskatalysatoren Bind die ublichen, dem 20 Fachmann
bekannten tibergangsmetallverbindungen and -komplexe, die sowohl mit als
auch ohne Cokatalysatoren eingesetzt werden konnen. Bevorzugt handelt es
sich bei dem Ubergangsmetall um ein Metall der VIIT. Nebengruppe des
Periodensystems and insbesondere um Co, Ru, Rh, Pd, Pt, Os oder Ir,
speziell um Rh, Co, Ir oder 25 Ru. Geeignete Komplexverbindungen sind
beispielsweise die Carbonylverbindungen der genannten Metalle sowie
Komplexe, deren Liganden ausgewahlt sind unter Aminen, Arylphosphinen, 30
Alkylphosphinen, Arylalkylphosphinen, Olefinen, Dienen etc, and Mischungen
davon. Es eignen sick z. B. Rhodiumkomplexe der allgemeinen Formel
RhXmLIL2(L3)n, woriri 35 X fur Halogenid, vorzugsweise Chlorid oder Bromid,
Alkyl- oder Arylcarboxylat, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsulfonat,
insbesondere Phenylsulfonat and Toluolsulfonat, Hydrid oder das
Diphenyltriazin-Anion, 40 L1, L2, L3 unabhangig voneinander fur C0,
Olefine, Cycloolefine, vorzugsweise Cyclooctadien (COD), Dibenzophosphol,
Benzonitril, PR3 oder RZP-A-PRZ, m fur 1 oder 3 and n fur 0, 1 oder 2
stehen. Unter R (die Reste R konnen gleich oder 45 verschieden sein) Bind
Alkyl-, Cycloalkyl- and Arylreste zu verstehen, vorzugsweise Phenyl,
p-Tolyl, m-Tolyl, p-Ethylphenyl, p-Cumyl, p-t-Butylphenyl,
p-C1-C4-Alkoxyphenyl,   WO 02/00583 5 PCT/EP01/07342 vorzugsweise p-Anisyl,
Xylyl, Mesityl, p-Hydroxyphenyl, das gegebenenfalls auch ethoxyliert
vorliegen kann, Sulfophenyl, Isopropyl, C1-C4-Alkoxy, Cyclopentyl oder
Cyclohexyl. A steht fur 1,2-Ethylen oder 1,3-Propylen. Bevorzugt stehen LI,
L2 5 oder L3 unabhangig voneinander fur C0, COD, P(Phenyl)3, P(i-Propyl)3,
P(Anisyl)3, P(OC2H5)3, P(Cyclohexyl)3, Dibenzophosphol oder Benzonitril.  X
steht bevorzugt fur Hydrid, Chlorid, Bromid, Acetat, Tosylat, 10
Acetylacetonat oder das Diphenyltriazin-Anion, insbesondere 



fur Hydrid, Chlorid oder Acetat. Bevorzugte Hydroformylierungskatalysatoren
sind phosphorhaltige Rhodiumkatalysatoren, wie sie z. B. unter
Hydroformylierungsbe 15 dingungen in situ aus einer Rhodiumquelle and einem
Triarylphosphin, z. B. Triphenylphosphin, gebildet warden, wie
RhH(CO)2(PPh3)z oder RhH(CO)(PPh3)3 Geeignete
Hydroformylierungskatalysatoren warden z. B. in Beller 20 et al., Journal
of Molecular Catalysis A, 104 (1995), S. 17-85, beschrieben, worauf bier in
vollem Umfang Bezug genommen wird. In der Reaktionszone findet, bezogen auf
das eingespeiste Olefin, pro Durchgang ein Teilumsatz statt. Der Umsatz
betragt im Allge 25 meinen 10 bis 90 % bezogen auf das eingespeiste 0lef
in. Der Austrag aus der Reaktionszone wird einer ein- oder mehrstufigen
Trennoperation unterzogen, wobei zumindest ein die Hauptmenge des
Hydroformylierungsproduktes enthaZtender Strom and ein im We 30 sentlichen
aus nicht umgesetztem Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff bestehender
Strom erhalten warden. Je nach Austragsverfahren warden gegebenenfalls
weitere Strome erhalten, wie synthesegashaltige Abgase, hochsiedende
Nebenprodukte der Hydroformylierung und/oder Hydroformylierungskatalysator
enthaltende 35 Strome, die - gegebenenfalls nach Aufarbeitung - ganz oder
teilweise in die Reaktionszone zuriickgefuhrt oder aus dam Verfahren
ausgeschleust warden. Vom Austrag aus der Reaktionszone konnen
beispielsweise zuerst das Hydroformylierungsprodukt and gegebenenfalls
hoher als das Hydroformylierungsprodukt siedende Anteile 44 abgetrennt
warden. Anschliel3end kann ein Gemisch von nicht umgesetztem Olefin and
gesattigtem Kohlenwasserstoff auskondensiert warden.  Zweckmal3igerweise
erhalt man den im Wesentlichen aus nicht umge45 setztem Olefin and
gesattigtem Kohlenwasserstoff bestehenden Strom jedoch dadurch, dass man
vom Austrag aus der Reaktionszone zuerst ein robes
Hydroformylierungsprodukt abtrennt, welches   WO 02/00583 PCT/EP01/07342 6
nicht umgesetztes Olefin and gesattigten Kohlenwasserstoff gelost enthalt,
and das fliissige robe Hydroformylierungsprodukt dann einem
Entgasungsschritt unterzieht, bei dem ein Strom anfallt, der im
Wesentlichen aus nicht umgesetztem Olefin and gesattigtem Koh 5
lenwasserstoff besteht. Der vom rohen Hydroformylierungsprodukt befreite
Reaktionsaustrag wird in der Regel ganz oder teilweise in die Reaktionszone
zuriickgefiihrt. Zur Entgasung kann das robe Hydroformylierungsprodukt
entspannt, erwarmt und/oder mit einem ` Strippgas, wie Synthesegas oder
Stickstoff, behandelt werden. 10 ZweckmaJ3igerweise fiihrt man die
Entgasung in einer Kolonne durch, wobei das rohe Hydroformylierungsprodukt
im Bereich der Kolonnenmitte eingespeist wird, am Kolonnensumpf das
entgaste Hydroformylierungsprodukt abgezogen wird, das der weiteren
Aufarbeitung zugefiihrt wind, and am Kolonnenkopf ein fliissiger oder
gasformiger 15 Strom abgezogen wird, der im Wesentlichen aus nicht
umgesetztem Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff besteht. Die
Abtrennung des rohen Hydroformylierungsproduktes vom Austrag aus der
Reaktionszone kann auf verschiedene Weise erfolgen. Es 20 kann zum einen
das sogenannte Fliissigaustragsverfahren zum Einsatz kommen, bei dem der im
Wesentlichen, bis auf das im Llberschuss zur Hydroformylierung eingesetzte
Synthesegas, fliissige Austrag aus der Reaktionszone entspannt wind, wobei
in Folge der Druckerniedrigung der Austrag in eine Fliissigphase, die im We
25 sentlichen aus hochsiedenden Nebenprodukten, dem homogen gelosten
Hydroformylierungskatalysator and geringen Mengen an
Hydroformylierungsprodukt, an nicht umgesetztem Olefin and an gesattigtem
Kohlenwasserstoff besteht, and eine Gasphase, die im Wesentlichen aus
Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetztem Olefin and ge- 30 sattigtem
Kohlenwasserstoff sowie nicht umgesetztem Synthesegas besteht, aufgetrennt
wird. Die Fliissigphase kann als Riickfiihrstrom wieder in den Reaktor
geleitet werden. Durch zumindest partielle Kondensation der Gasphase wird
das robe Fiydroformylierungsprodukt erhalten. Die bei der Kondensation
zuriickbleibende 35 Gasphase wird ganz oder teilweise in die Reaktionszone
zuriickgefiihrt . Mit Vorteil kann die in der Entspannungsstufe primar
anfallende Gas- and Fliissigphase nach dem in der WO 97/07086 beschriebenen



40 Verfahren aufgearbeitet werden. Zu diesem Zweck wird die Fliissigphase
erwarmt and in den oberen Bereich einer Kolonne eingeleitet, wahrend die
Gasphase in den Sumpf der Kolonne eingeleitet wird. Flussigphase and
Gasphase werden dadurch im Gegenstrom ge- ` fizhrt. Um den gegenseitigen
Kontakt der Phasen zu erhohen, ist 45 die Kolonne vorzugsweise mit
Fiillkorpern gefiillt. Durch den innigen Kontakt der Gasphase mit der
Flussigphase werden die in der Fliissigphase vorhandenen Restmengen an
Hydroformylierungsprodukt,   WO 02/00583 PCT/EP01/07342 7 nicht umgesetztem
Olefin and gesattigtem Kvhlenwasserstoff 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, nicht umge 5 setztem Olefin and gesattigtem
Kohlenwasserstoff angereichert ist. Die weitere Aufarbeitung des die
Kolonne verlassenden Gasstroms and der die Kolonne verlassenden
Flussigphase erfolgt in iiblicher Weise, beispielsweise wie oben
beschrieben. 10 Alternativ kann man insbesondere bei Einsatz von
Cz-C~-Olefinen nach dem sogenannten Kreisgasverfahren (gas recycle)
arbeiten, bei dem aus dem Gasraum des Hydroformylierungsreaktors sin
Gasstrom abgezogen wind. Dieser Gasstrom besteht im Wesentlichen aus
Synthesegas, nicht umgesetztem Olefin and gesattigtem Kohlenwas 15
serstoff, wobei nach Ma~3gabe des Dampfdrucks im Hydroformylierungsreaktor
das bei der Hydroformylierungsreaktion gebildete Hydroformylierungsprodukt
mitgefuhrt wird. Aus dem Gasstrom wird das mitgefuhrte
Hydroformylierungsprodukt z. B. durch Abkiihlen auskondensiert, and der vom
Fliissiganteil befreite Gasstrom wird 20 zurtick in den
Hydroformylierungsreaktor gefiihrt.   Der im Wesentlichen aus nicht
umgesetztem Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff bestehende Strom
enthalt z. B. 50 bis 95 Gew.-o, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-o, Olefin and 5
bis 25 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-o gesattigten
Kohlenwasserstoff. Der im Wesentlichen aus nicht umgesetztem Olefin and
gesattigtem Kohlenwasserstoff bestehende Strom wird durch Rektifikation (De
30 stillation) in sine Olefin-angereicherte Fraktion and sine
Olefin-abgereicherte Fraktion getrennt. Die Rektifikation erfolgt
ublicherweise bei tiefer Temperatur und/oder erhohtem Druck, wobei die
genauen Temperatur- und/oder Druckbedingungen von Faktoren, wie der
Kohlenstoffanzahl des zu trennenden Olefins/gesat 35 tigten
Kohlenwasserstoffs, usw. abhangen. Die Rektifikation erfolgt im Allgemeinen
in einer Kolonne, die mit einer ausreichend grolien Zahl van
Rektifikationsboden versehen ist. Kolonnen fur derartige Trennaufgaben sind
an sick bekannt and werden z. B. zur Trennung von Olefinen and gesattigten
Kohlenwasserstoffen einge 40 setzt, die im Spaltgas eines Steamcrackers
enthalten sind. Der aufzutrennende Strom kann wahlweise gasformig oder
fliissig in die Kolonne eingefiihrt werden, vorzugsweise im Bereich der
Kolonnenmitte. Am Kopf oder oberen Bereich der Kolonne kann
zweckmal3igerweise die Olefin-angereicherte Fraktion, am Sumpf oder unteren
45 Bereich der Kolonne die Olefin-abgereicherte Fraktion abgenommen werden.
WO 02/00583 PCT/EP01/07342 8 In der Regal strebt man an, als
Olefin-abgereicherte Fraktion moglichst reinen gesattigten
Kohlenwasserstoff zu gewinnen, der ohne grolieren Verlust an Olefin aus dam
Verfahren ausgeleitet warden kann. Demgegenuber strebt man bei der
Olefin-angereicher 5 ten Fraktion im Allgemeinen nicht refines Olefin an,
sondern lasst darin einen gewissen Gehalt an gesattigten
Kohlenwasserstoffen zu, um den Aufwand der Trennung geringer zu halten. Es
fist fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung ausreichend, dass die Olef
in-angereicherte Fraktion gegeniiber dam Austrag aus der Reakti 10 onszone
Olefin-angereichert fist, d. h. dass das Verhaltnis von Olefin zu
gesattigtem Kohlenwasserstoff in ihr grol3er fist als im Austrag aus der
Reaktionszone. 



Die Olefin-abgereicherte Fraktion enthalt vorzugsweise mehr als 15 95
Gew.-%, insbesondere mehr als 99 Gew.-o gesattigten Kohlenwas serstoff.
Ublicherweise enthalt die Olefin-angereicherte Fraktion mehr als 80 Gew.-%,
z. B. 85 bis 95 Gew.-o Olefin, wobei der Rest gesattigter Kohlenwasserstoff
fist. 20 Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird im
erfindungsgemafien Verfahren ein propylenhaltiger Zulauf eingesetzt, der
eine Beimischung von Propan enthalt. Als zu trennender Strom fallt daher
ein Gemisch van Pxopylen and Propan an. Die Auftxennung dieses Stroms in
eine Propylen-angereicherte Fraktion and 25 eine Propylen-abgereicherte
Fraktion gelingt in einer geeigneten Destillationskolonne unter Druck,
einem sogenannten C3-Splitter. Die Kolonne wird vorzugsweise so gefahren,
dass am Kopf eine Propylen-angereicherte Fraktion anfallt, die direkt in
die Reaktionszone zuriickgefiihrt warden kann, and am Sumpf weitgehend
refines 30 Propan abgezogen warden kann, das ohne Verlust an Propylen aus
dam System entfernt warden kann. Typische Betriebsbedingungen des
C3-Splitters sind: 20 bis 25 bar Kopfdruck, 60 bis 70C Sumpftemperatur, 100
bis 150 theoretische Boden. 35 Die Olefin-abgereicherte Fraktion wird aus
dam System ausgeleitet. Sie kann z. B. verbrannt warden. Sie kann ferner
als Einsatzstoff fur chemische Umsetzungen, z. B. im Steamcracker, dienen.
In einer besonders zweckmal3igen Ausfiihrungsform wird die
Olefin-abgereicherte Fraktion einem Steamcracker zugefiihrt, aus 40 dessen
Spaltgas der olefinhaltige Zulauf fur das erfindungsgemal3e Verfahren
gewonnen wird. Zur Erreichung eines stationaren Betriebszustandes des
erfindungsgemalien Verfahrens wird mit der Olefin-abgereicherten Fraktion
eine Mange an gesattigtem Kohlenwasserstoff ausgeleitet, die im
wesentlichen der Summa der mit 45 dam olefinhaltigen Zulauf eingefiihrten
Mange and der bei der Hy     VVO 02/00583 PCT/EP01/07342 9 droformylierung
gebildeten Menge an gesattigtem Kohlenwasserstoff entspricht. Das
erfindungsgemal3e Verfahren geht von olefinhaltigen Zulaufen 5 aus, die
eine Beimischung eines gesattigten Kohlenwasserstoffs enthalten. Derartige
Gemische fallen grol3technisch an and ihre Gewinnung ist erheblich weniger
aufwendig als die der entsprechenden hochgereinigten Olefinzulaufe. Im
Rahmen der Erfindung ist zwar an einer der Hydroformylierung
nachgeschalteten Stelle 10 eine Auftrennung von Olefin and gesattigtem
Kohlenwasserstoff erforderlich. Die Auftrennung eines vom
Hydroformylierungsaustrag abgetrennten Stroms von Olefin/gesattigtem
Kohlenwasserstoff ist jedoch deutlich weniger aufwendig ist als die
Auftrennung des gesamten olefinhaltigen Zulaufs, da der nach der
Hydroformylierung 15 anfallende Strom um den Olefinanteil verringert ist,
der in der Hydroformylierungsreaktion zum Aldehyd und/oder Alkohol
umgesetzt worden ist. Die anfallenden Mengen an aufzutrennendem Gemisch
sind in der der Reaktionszone nachgeschalteten Stufe erheblich geringer als
der vollstandige Zulauf. Somit kann die Trennungsan 20 lage kleiner
ausgelegt werden, was mit geringeren Investitionskosten verbunden ist. Ein
weiterer Vorteil ist darin zu sehen, dass der Olefin-Gehalt der
Olefin-angereicherten Fraktion lediglich soweit erhoht werden muss, dass
das Gewichtsverhaltnis von Olefin zu gesattigtem Kohlenwasserstoff in der
Olefin-angereicherten 25 Fraktion grol3er ist als im Austrag aus der
Reaktionszone. Ein olefinhaltiger Zulauf in herk8mmlichen
Hydroformylierungsverfahren weist in der Regel deutlich hohere
Olefingehalte, z. B. etwa 99,5 %, auf. 30 Eine vorteilhafte Ausgestaltung
des erfindungsgemaJ3en Verfahrens ist in Fig. 1 dargestellt and wind im
Folgenden erlautert. Fig.1 zeigt eine schematische Darstellung des
erfindungsgemaJ3en Verfahrens nach dem Kreisgasverfahren. An sick
selbstverstandli 35 the Anlagendetails, die zur Veranschaulichung des
erfindungsgemafien Verfahrens nicht erforderlich Bind, wurden aus Grunden
der LTbersichtlichkeit weggelassen. Gemal3 Fig. 1 wird in den Reaktor (1)
ein olefinhaltiger Zulauf 40 (9), der das zu hydroformylierende Olefin and
einen gesattigten Kohlenwasserstoff enthalt, and ein durch die Rohrleitung
(8) zuriickgefiihrter olefinhaltigex Strom Bowie Synthesegas {10}, d. h.
ein Gemisch von Kohlenmonoxid and Wasserstoff, eingespeist and dort bis zu
einem Teilumsatz hydroformyliert. Aus dem Gasraum des 45 Reaktors wird ein
gasformiger Strom entnommen, der nicht umgesetztes Olefin, gesattigten
Kohlenwasserstoff, nicht umgesetztes Synthesegas and ein
Hydroformylierungsprodukt enthalt. Der Strom 



WO 02/00583 PCT/EP01/07342 10 wird im Warmetauscher (2) gekuhlt and einem
Phasentrenngefal3 (3) zugefiihrt. Der gasformige Anteil wird fiber den
Kompressor (4) wieder dem Reaktor (1) zugefiihrt. Der im Trenngefal3 (3)
anfallende fliissige Anteil, der im Wesentlichen aus rohem Hydroformy 5
lierungsprodukt mit darin gelostem Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff
besteht, wird der Entgasungskolonne (5) zugefiihrt, an deren Kopf ein
Gemisch von Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff anfallt. Im Sumpf der
Entgasungskolonne (5) wird das robe Hydroformylierungsprodukt (7)
entnommen, das anschliel3end welter 10 aufgearbeitet wird. Das Gemisch von
Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff wird in die Rektifikationskolonne
(6) geleitet. Dort fallt am Kopf ein Olefinstrom mit vermindertem Anteil an
gesattigtem Kohlenwasserstoff an, der fiber die Rohrleitung (8) in den
Hydroformylierungsreaktor (1) zuriickgefiihrt wird. Am Sumpf 15 der
Rektifikationskolonne (6) erhalt man im Wesentlichen reinen gesattigten
Kohlenwasserstoff, der aus dem System entfernt wird. Die Erfindung wird
durch das folgende Beispiel naher veranschaulicht. 20 Beispiel Es wurde
sine Anlage verwendet, wie sie in Fig. 1 dargestellt ist. 25 Dem Reaktor
(1) wurden ein Zulauf von 10 t/h Chemical Grade Propylen (95 % Propylen, 5
% Propan), ein Ruckfuhrstrom (8) von 3,2 t/h aus der
Propylen-Propan-Trennkolonne (6) sowie Synthesegas zugefiihrt. Im Reaktor
befand sich eine Fliissigphase aus Hoch30 siedern and einem darin homogen
gelosten Katalysator in Form von Rh/Triphenylphosphin. Die
Hydroformylierung erfolgte bei 105 C and 20 bar. Das gebildete Produkt, ein
Gemisch aus n- and iso-Butyraldehyd, wurde zusammen mit nicht umgesetztem
Propylen sowie dem zugefiihrten and dem gebildeten Propan mit Hilfe eines
Kreis 35 gasstroms aus dem Reaktor ausgetragen. Die kondensierbaren Anteile
wurden in dem nachgeschalteten Kiihler (2) niedergeschlagen and dem
darauffolgenden Abscheider (3) gesammelt. Das Kondensat enthielt 78,3 %
Butyraldehyd, 14,3 % Propylen and 7,4 % Propan. Es wurde der
Entgasungskolonne (5) zugefiihrt (20,3 t/h), wo im 40 Sumpf ein C3-freies
Hydroformylierungsprodukt (15,9 t/h) and am Kopf ein Gemisch aus 66 %
Propylen and 34 % Propan (4,4 t/h) anfiel. Dieses Gemisch wurde in der
nachfolgenden Kolonne (6) aufgetrennt in einen praktisch propylenfreien
Propanstrom am Sumpf (1,2 t/h) and ein Gemisch aus 90 % Propylen and 10 %
Propan am 45 Kopf (3,2 t/h). Dieser Strom wurde wieder dem Propylenzulauf
des Synthesereaktors (1) zugefiihrt. Die Kolonne (6) wurde bei einem   WO
02/00583 PCT/EP01/07342 11 Kopfdruck von 20 bis 21 bar and einer
Sumpftemperatur von 60 bis 70 ~C betrieben and wies 7.30 praktische Boden
auf. 5 10 15 20 
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Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen,
bei dem man (i) in eine Reaktionszone einen olefinhaltigen Zulauf, der eine
Beimischung eines gesattigten Kohlenwasserstoff5 10 mit 2 bis 8
Kohlenstoffatomen enthalt, Bowie Kohlenmonoxid and Wasserstoff einspeist
and in Gegenwart eines Hydroformylierungskatalysators umsetzt, (ii) vom
Austrag aus der Reaktionszone einen im Wesentlichen 15 aus night
umgesetztem Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff bestehenden Strom
abtrennt, (iii) den Strom durch Rektifikation in eine Olefin-angereicherte
Fraktion and eine Olefin-abgereicherte Fraktion 20 trennt, and (iv) die
Olefin-angereicherte Fraktion zumindest teilweise in die Reaktionszone
zuriickfiihrt. 25 2. verfahren nach Anspruch 1, bei dem man den im
Wesentlichen aus nicht umgesetztem Olefin and gesattigtem Kohlenwasserstoff
bestehenden Strom dadurch erhalt, dass man vom Austrag aus der
Reaktionszone zuerst ein rohes Hydroformylierungsprodukt abtrennt, welches
nicht umgesetztes Olefin and gesattig 30 ten Kohlenwasserstoff gelost
enthalt, and das rohe Hydroformylierungsprodukt einem Entgasungsschritt
unterzieht. 3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem der Austrag aus der
Reaktionszvne im Wesentlichen gasformig ist, and das robe Hydro 35
formylierungsprodukt durch Kondensation aus dem gasformigen Austrag
abgetrennt wird. 40 45   WO 02/00583 PCT/EP01/07342  



verfahren nach Anspruch 2, bei dem der Austrag aus der Reaktionszone im
Wesentlichen fliissig ist, der fliissige Austrag entspannt wird, wobei sine
Auftrennung in sine Fliissigphase, die im Wesentlichen aus hochsiedenden
Nebenprodukten, dem ho 5 mogen gelosten Hydroformylierungskatalysator and
geringen Mengen an Hydroformylierungsprodukt, geringen Mengen an nicht
umgesetztem Olefin and geringen Mengen an gesattigtem Kohlenwasserstoff
besteht, and sine Gasphase, die im Wesentlichen aus
Hydroformylierungsprodukt, nicht umgesetztem Olefin and 10 gesattigtem
Kohlenwasserstoff Bowie nicht umgesetztem Kohlenmonoxid and Wasserstoff
besteht, erfolgt, and das robe Hydroformylierungsprodukt durch zumindest
partielle Kondensation der Gasphase erhalten wird. 15 5. Verfahren nach
einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem man als
Hydroformylierungskatalysator einen phosphorhaltigen Rhodiumkatalysator
verwendet. 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
20 das Olefin and der gesattigte Kohlenwasserstoff die gleiche Anzahl an
Kohlenstoffatomen aufweisen. 7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem es sich
bei dem olefinhaltigen zulauf um sin Gemisch von Propan and Propylen
handelt. 25 8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das Gemisch 2 bis 10
Gew.-o Propan enthalt. 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspruche, bei dem 30 die Olefin-abgereicherte Fraktion einem Steamcracker
zuge-fiihrt wird . 35 40 45
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