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C17-Alkoholgemisch

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein C17-Alkoholgemisch, ein Verfahren zu dessen
Herstellung und dessen Verwendung.

Die moglichst optimale Nutzung des Rohstoffes Erddl ist aufgrund schwindender Res-
sourcen und hoher Rohdlpreise wiinschenswert. Dabei wird es zunehmend wichtiger,
innerhalb der bestehenden Wertschdpfungsketten das Anfallen von Nebenprodukten
weiter zu vermeiden oder unvermeidbare Nebenprodukte ebenfalls wirtschaftlich nutz-
bar zu machen. Dabei soll insbesondere vermieden werden, diese Nebenprodukte
wieder am Anfang der Veredlungskette einzuschleusen.

Kohlenwasserstoffgemische, die kurzkettigen Olefine, z. B. mit 2 bis 6 Kohlenstoffato-
men enthalten, sind im grof3technischen Malistab erhaltlich. So fallt z. B. bei der Aufar-
beitung von Erddl durch Steamcracken oder Fluidized Catalyst Cracking (FCC) ein als
C4-Schnitt bezeichnetes Kohlenwasserstoffgemisch mit einem hohen Gesamtolefinge-
halt an, wobei es sich im Wesentlichen um Olefine mit vier Kohlenstoffatomen handelt.
Solche Cs-Schnitte, d. h. Gemische aus isomeren Butenen und Butanen, eignen sich,
gegebenenfalls nach einer vorherigen Abtrennung des Isobutens und Hydrierung des
enthaltenen Butadiens, sehr gut zur Herstellung von Oligomeren, insbesondere von
Octenen und Dodecenen. Dabei fallen jedoch immer auch héhere Oligomere mit einer
Kohlenstoffatomanzahl von 16 und mehr an, die derzeit noch nicht optimal wirtschaft-
lich genutzt werden kénnen und die zur weiteren Verwendung daher beispielsweise in
den Steamcracker zurlickgefuhrt werden. Es besteht somit Bedarf an einem Verfahren,
das neue Nutzungsmdglichkeiten fur bisher ungenutzte héhere Olefingemische eroff-
net.

Eine grolie Bedeutung haben die aus Olefingemischen mit Uberwiegend linearen Aus-
gangsolefinen erhaltlichen im Wesentlichen linearen Oligomerengemische erlangt. Sie
eignen sich z. B. als Dieselkraftstoffkomponente sowie als Zwischenprodukte zur Her-
stellung funktionalisierter, Uberwiegend linearer Kohlenwasserstoffe. So erhalt man
durch Hydroformylierung und anschliellende Hydrierung der Olefinoligomere die ent-
sprechenden Alkohole, die unter anderem als Ausgangsstoffe fur Detergenzien und als
Weichmacher verwendet werden. Fir einen Einsatz als Weichmacheralkohole wurden
dabei bislang vor allem Olefine mit einem nicht zu hohen Verzweigungsgrad einge-
setzt. Der Verzweigungsgrad wird dabei beispielsweise durch den ISO-Index beschrie-
ben, der die mittlere Zahl der Verzweigungen der jeweiligen Olefinfraktion angibt. So
tragen z. B. bei einer Cg-Fraktion die n-Octene mit 0, Methylheptene mit 1 und Di-
methylhexene mit 2 zum Iso-Index der Fraktion bei. Je niedriger der Iso-Index ist, umso
groRer ist die Linearitat der Molekule in der jeweiligen Fraktion.
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Die US 5,306,848 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Oxoalkoholen. Als ge-
eignetes Olefinausgangsgemisch sind C>-C17-Monoolefine erwahnt.

Die DE 197 40 672 beschreibt die Herstellung von Aldehyden durch Hydroformylierung
von Olefinen, wobei im Rahmen einer umfangreichen Liste auch 1-Hexadecen erwahnt
ist.

Die EP 0 987 241 A1 beschreibt ein Verfahren zur selektiven Hydrierung von Reakti-
onsgemischen aus der Hydroformylierung von Cs-C24-Olefinen mittels Wasserstoff an
festen Katalysatoren, die als aktive Komponenten Kupfer, Nickel und Chrom enthalten.

Die EP 0 987 242 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung héherer Oxoalkohole
aus Gemischen isomerer Olefine mit 5 bis 24 Kohlenstoffatomen durch Hydroformylie-
rung in Gegenwart eines Katalysators bei erhdhter Temperatur und unter erhdhtem
Druck, wobei man die Hydroformylierung in einer Stufe durchflhrt, den Umsatz der
Olefine fiir einen Durchgang auf 40 bis 90 % begrenzt, das Reaktionsgemisch selektiv
hydriert, das Hydrierungsgemisch durch Destillation auftrennt und die Olefinfraktion in
die Hydroformylierung zurtckfthrt.

Die EP 0 407 687 beschreibt ein Hydroformylierungsverfahren, in dem unter Anderem
die Dimere, Trimere oder Tetramere von Propen, n-Buten oder Isobuten als Olefinfeed
eingesetzt werden kénnen. Bevorzugt als Olefinfeed sind jedoch einfach ungeséttigte
Fettsauren und Derivate davon. Die Umsetzung eines destillativ an C4s-Olefinen ange-
reicherten Oligomerisierungsprodukts ist nicht beschrieben.

Die US 4,584,411 beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylierung eines Olefin-
Oligomerisierungsprodukts. Das Oligomerisierungsprodukt wird durch Flissigphasen-
oligomerisierung von Propen und/oder Buten an einem Nickel-Alkylaluminium-
halogenid-Katalysator erhalten. Konkret werden nur Ce-C12-Olefine zur Hydroformylie-
rung eingesetzt. Der Hydroformylierungskatalysator ist daflir ausgelegt, ein Oligomeri-
sierungsprodukt mit Olefinoligomeren unterschiedlicher Kohlenstoffatomanzahl schnell
in Alkohole Uberflihren zu kdnnen.

Die DE 102 27 995 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Al-
koholen mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen durch eine oder mehrere Reaktionsstufen,
jeweils umfassend die Schritte

a) Cobalt-katalysierte Hydroformylierung von Olefinen mit 6 bis 16 Kohlenstoffato-
men,
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b)

3
Behandlung des Hydroformylierungsgemisches mit sauerstoffhaltigen Gasen in
Gegenwart von sauren, wassrigen Cobalt(Il)-salzlésungen,

Trennung des Gemisches aus b) in eine Cobaltsalze enthaltende wassrige und
eine die aliphatischen Aldehyde enthaltenden organische Phase,

Hydrierung der aldehydhaltigen organischen Phase, wobei

die organische Phase aus c¢) mit einer Wasser enthaltenden Fllssigkeit extrahiert
wird.

Die Olefineinsatzgemische sind dulerst breit definiert, Angaben zu Verzweigungsgra-
den finden sich nicht.

Die DE 102 41 266 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Al-
koholen mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen durch eine oder mehrere Reaktionsstufen,
jeweils umfassend die Schritte

a)

e)

Cobalt-katalysierte Hydroformylierung von Olefinen mit 6 bis 16 Kohlenstoffato-
men,

Oxidative Zersetzung des aktiven Cobalt-Katalysators im Hydroformylierungs-
austrag durch Umsetzung mit sauerstoffhaltigen Gasen,

Trennung des Gemisches aus b) in eine Cobaltsalz enthaltende wassrige und
eine die aliphatischen Aldehyde enthaltende organische Phase,

Destillative Auftrennung der organischen Phase in eine Leichtsiederfraktion, ent-
haltend nicht umgesetzte Olefine und eine aldehydhaltige Sumpffraktion,

Hydrierung der aldehydhaltigen Sumpffraktion,

wobei alle Verfahrensschritte in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt werden.

Die Definition der Olefineinsatzgemische entspricht der der DE 102 27 995 A1.

Die WO 95/14647 beschreibt ein Verfahren zum Oligomerisieren von unverzweigten
C»>-Cs-Olefinen Uber einem Festbettkatalysator bei erhdhtem Druck und erhéhter Tem-
peratur, bei dem man einen Katalysator verwendet, der als wesentliche aktive Bestand-
teile 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkondioxid,
0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Rest Siliciumoxid enthalt.
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4
Die DE 199 15 357 A1 beschreibt ein Verfahren zur Oligomerisierung von C2-Csg-
Olefinen an einem Nickel enthaltenden heterogenen Katalysator, umfassend:

a) eine Katalysatorvorbehandlungsphase, bei der der Katalysator mit einem ersten
Kohlenwasserstoffgemisch, das einen Olefingehalt von weniger als 50 Gew.-%
und einen Gehalt an Diolefinen und Alkinen von weniger als 0,1 Gew.-% auf-
weist, in Kontakt gebracht wird, und

b)  eine Betriebsphase, bei der ein Strom eines zweiten Kohlenwasserstoffgemi-
sches, das einen Gehalt an C»-Cs-Olefinen von 50 bis 100 Gew.-% und einen
Gehalt an Diolefinen und Alkinen von weniger als 10 Gew.-ppm aufweist, mit
dem Katalysator in Kontakt gebracht wird.

Die WO 01/37989 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Oligomerisierungska-
talysators fir Olefine mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, bei dem man Aluminiumoxid mit
einer Nickelverbindung und einer Schwefelverbindung beaufschlagt.

Bei den drei zuletzt genannten Dokumenten wird im einleitenden Teil der Beschreibung
ganz allgemein darauf hingewiesen, dass Octene und Dodecene nach einer Hydrofor-
mylierung und Hydrierung zu Alkoholen zur Herstellung von Weichmachern oder Ten-
siden verwendet werden konnen.

Die US 2003/0225307 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Olefin-Dimeren
und -Oligomeren sowie deren weitere Umsetzung, unter Anderem durch Hydroformy-
lierung. Dabei sollen die erhaltenen Olefinprodukte moglichst gering verzweigt sein.

Die WO 2005/037752 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung aliphatischer Alkohole,
bei dem man einen Olefine und Paraffine enthaltenden ersten Kohlenwasserstoffstrom,
z. B. aus der Fischer-Tropsch-Synthese, einer Dehydrierung und Isomerisierung unter
Erhalt eines zweiten Kohlenwasserstoffstroms unterzieht, der verzweigte Olefine ent-
halt, und den zweiten Kohlenwasserstoffstrom einer Hydroformylierung und Hydrierung
unter Erhalt eines Gemischs aliphatischer Alkohole unterzieht, die zumindest teilweise
verzweigt sind. Die durch Dehydrierung und Isomerisierung erhaltenen Olefine weisen
einen mittleren Verzweigungsgrad von 0,7 bis 2,5 auf.

Die WO 98/23566 beschreibt eine Zusammensetzung verzweigter primarer Alkohole
mit 8 bis 36 Kohlenstoffatomen und einem mittleren Verzweigungsgrad pro Molekl
von 0,7 bis 3,0, wobei es sich um Methyl- und Ethylverzweigungen handelt. Die Her-
stellung erfolgt Uber Gerlstisomerisierung eines Olefin-Ausgangsgemisches und an-
schlielende Hydroformylierung. Beispiel 1 dieses Dokuments beschreibt die Herstel-
lung einen Gemischs primarer C17-Alkohole durch Isomerisierung eines linearen
C16-Olefinfeeds an einem Pd-haltigen H-Ferrierit als Katalysator, Hydroformylierung an
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einem Cobalt-Phosphin-Katalysator und anschlieRende destillative Auftrennung. Der
mittlere Verzweigungsgrad des erhaltenen C17-Alkohols wird mit 1,6 angegeben.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass sich aus dem Produkt der Uber-
gangsmetall-katalysierten Oligomerisierung von Olefinen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
ein Cqi7-Alkoholgemisch mit besonders vorteilhaften anwendungstechnischen Eigen-
schaften herstellen Iasst. Dabei ist es entscheidend, dass zunachst aus dem Produkt
der Olefinoligomerisierung ein C1s-Olefingemisch destillativ isoliert wird und erst an-
schlielend dieses C1e-Olefingemisch einer Hydroformylierung unterzogen wird. Somit
gelingt es, ein hoher verzweigtes C17-Alkoholgemisch mit besonders vorteilhaften an-
wendungstechnischen Eigenschaften bereitzustellen. Dieses eignet sich insbesondere
als Waschmitteltensid oder zur Herstellung von Waschmitteltensiden, zur Herstellung
von Schmierstoffen, zur Herstellung von Weichmacherestern, zur Herstellung von Es-
tern ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, als Bestandteil von Trager-
Olen fUr Kraftstoffadditive, als Reaktivverdtnner fir Epoxidharze und als Losungsmittel
fur Kosmetika.

Ein erster Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines
Ci7-Alkoholgemischs, bei dem man

a) ein Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial bereitstellt, das wenigstens ein Olefin mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen enthalt,

b)  das Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial einer Oligomerisierung an einem Uber-
gangsmetallhaltigen Katalysator unterwirft,

¢) das in Schritt b) erhaltene Oligomerisierungsprodukt einer destillativen Auftren-
nung unter Erhalt eines an C1s-Olefinen angereicherten Olefinstroms unterzieht,

d) den in Schritt ¢) erhaltenen an C+s-Olefinen angereicherten Olefinstrom einer
Hydroformylierung durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Ge-
genwart eines Cobalt-Hydroformylierungskatalysators und anschlieRend einer
Hydrierung unterzieht.

Schritt a)
Geeignete Olefin-Einsatzmaterialien fur Schritt a) sind prinzipiell alle Verbindungen,
welche 2 bis 6 Kohlenstoffatome und wenigstens eine ethylenisch ungesattigte Dop-

pelbindung enthalten.

Vorzugsweise wird in Schritt a) ein technisch zur Verflgung stehendes, olefinhaltiges
Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt.
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Bevorzugte groftechnisch zur Verfligung stehende Olefingemische resultieren aus der
Kohlenwasserstoff-Spaltung bei der Erddlverarbeitung, beispielsweise durch Kat-
cracken, wie Fluid Catalytic Cracking (FCC), Thermocracken oder Hydrocracken mit
anschlielender Dehydrierung. Ein bevorzugtes technisches Olefingemisch ist der
Cs-Schnitt. C4-Schnitte sind beispielsweise durch Fluid Catalytic Cracking oder Steam-
cracken von Gasol bzw. durch Steamcracken von Naphtha erhéltlich. Je nach Zusam-
mensetzung des Cs-Schnitts unterscheidet man den Gesamt-C4-Schnitt (Roh-Cs-
Schnitt), das nach der Abtrennung von 1,3-Butadien erhaltene so genannte Raffinat |
sowie das nach der Isobutenabtrennung erhaltene Raffinat Il. Ein weiteres geeignetes
technisches Olefingemisch ist der bei der Naphtha-Spaltung erhaltliche Cs-Schnitt. Flr
den Einsatz in Schritt a) geeignete olefinhaltige Kohlenwasserstoffgemische mit 4 bis 6
Kohlenstoffatomen lassen sich weiterhin durch katalytische Dehydrierung geeigneter
groftechnisch zur Verflugung stehender Paraffingemische erhalten. So gelingt bei-
spielsweise die Herstellung von C4-Olefin-Gemischen aus Fllssiggasen (liquified petro-
leum gas, LPG) und Erdgaskondensaten (natural gas liquids, NGL). Letztere umfassen
neben der LPG-Fraktion auch zusatzlich grofkere Mengen hohermolekularer Kohlen-
wasserstoffe (leichtes Naphtha) und eignen sich somit auch zur Herstellung von Cs-
und Ce-Olefin-Gemischen. Die Herstellung von olefinhaltigen Kohlenwasserstoffgemi-
schen, die Monoolefine mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalten, aus LPG- oder NGL-
Stromen gelingt nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, die neben der
Dehydrierung in der Regel noch einen oder mehrere Aufarbeitungsschritte umfassen.
Dazu zahlt beispielsweise die Abtrennung wenigstens eines Teils der in den zuvor ge-
nannten Olefin-Einsatzgemischen enthaltenen gesattigten Kohlenwasserstoffe. Diese
kénnen beispielsweise emeut zur Herstellung von Olefin-Einsatzmaterialien durch Cra-
ckung und/oder Dehydrierung eingesetzt werden. Die in Schritt a) eingesetzten Olefine
kénnen jedoch auch einen Anteil gesattigter Kohlenwasserstoffe enthalten, die sich
gegenlber den Oligomerisierungsbedingungen inert verhalten. Der Anteil dieser gesat-
tigten Komponenten betragt im Allgemeinen héchstens 60 Gew.-%, bevorzugt hdchs-
tens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge der in dem Kohlenwasserstoff-Einsatzmaterial enthaltenen Olefine und
gesattigten Kohlenwasserstoffe.

Vorzugsweise wird in Schritt a) ein Kohlenwasserstoffgemisch bereitgestellt, das 20 bis
100 Gew.-% Cs-Olefine, 0 bis 80 Gew.-% Cs-Olefine, 0 bis 60 Gew.-% Ces-Olefine und 0
bis 10 Gew.-% von den zuvor genannten Olefinen verschiedene Olefine, jeweils bezo-
gen auf den Gesamtolefingehalt, enthalt.

Vorzugsweise wird in Schritt a) ein Kohlenwasserstoffgemisch bereitgestellt, das einen
Gehalt an linearen Monoolefinen von mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 90 Gew.-% und insbesondere mindestens 95 Gew.-%, bezogen auf den
Gesamtolefingehalt, aufweist. Dabei sind die linearen Monoolefine ausgewahlt unter
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7
1-Buten, 2-Buten, 1-Penten, 2-Penten, 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen und Mischungen
davon. Zur Einstellung des gewiinschten Verzweigungsgrades des Isoalkangemischs
kann es von Vorteil sein, wenn das in Schritt a) eingesetzte Kohlenwasserstoffgemisch
bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, insbesondere bis zu 3 Gew.-% ver-
zweigte Olefine, bezogen auf den Gesamtolefingehalt, enthalt.

Besonders bevorzugt wird in Schritt a) ein Cs-Kohlenwasserstoffgemisch bereitgestellt.

Der Butengehalt, bezogen auf 1-Buten, 2-Buten und Isobuten, des in Schritt a) bereit-
gestellten Cs-Kohlenwasserstoffgemischs betragt vorzugsweise 10 bis 100 Gew.-%,
besonders bevorzugt 50 bis 99 Gew.-%, und insbesondere 70 bis 95 Gew.-%, bezogen
auf den Gesamtolefingehalt. Vorzugsweise liegt das Verhaltnis von 1-Buten zu 2-Buten
in einem Bereich von 20 : 1 bis 1 : 2, insbesondere bei etwa 10 : 1 bis 1 : 1. Vorzugs-
weise enthalt das in Schritt a) eingesetzte C4-Kohlenwasserstoffgemisch weniger als

5 Gew.-%, insbesondere weniger als 3 Gew.-% Isobuten.

Die Bereitstellung der olefinhaltigen Kohlenwasserstoffe in Schritt a) kann eine Abtren-
nung von verzweigten Olefinen umfassen. Geeignet sind Ubliche, aus dem Stand der
Technik bekannte Abtrennverfahren, die auf unterschiedlichen physikalischen Eigen-
schaften von linearen und verzweigten Olefinen bzw. auf unterschiedlichen Reaktivita-
ten, die selektive Umsetzungen ermoglichen, beruhen. So kann beispielsweise Isobu-
ten von Cs-Olefingemischen, wie Raffinat I, durch eine der folgenden Methoden abge-
trennt werden:

- Molsiebtrennung,

- fraktionierte Destillation,

- reversible Hydratisierung zu tert.-Butanol,

- sauer katalysierte Alkohol-Addition zu einem tertidgren Ether, z. B. Methanol-
Addition zu Methyl-tert.-butylether (MTBE),

- irreversible katalysierte Oligomerisierung zu Di- und Tri-Isobuten,

- irreversible Polymerisation zu Polyisobuten,

Derartige Verfahren sind in K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle organische Chemie,
4. Auflage, S. 76 - 81, VCH-Verlagsgesellschaft Weinheim, 1994 beschrieben, worauf

hier in vollem Umfang Bezug genommen wird.

Vorzugsweise wird in Schritt a) ein Raffinat Il bereitgestellt.
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Ein zum Einsatz in dem erfindungsgemafien Verfahren geeignetes Raffinat |l hat bei-
spielsweise die folgende Zusammensetzung:

0,5 bis 5 Gew.-% Isobutan,

5 bis 20 Gew.-% n-Butan,

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

0,5 bis 5 Gew.-% Isobuten

sowie Spurengase, wie 1,3-Butadien, Propen, Propan, Cyclopropan, Propadien, Me-
thylcyclopropan, Vinylacetylen, Pentene, Pentane etc. im Bereich von jeweils maximal

1 Gew.-%.

Ein geeignetes Raffinat Il weist folgende typische Zusammensetzung auf:

i-Butan: 3 Gew.-%
n-Butan: 15 Gew.-%
i-Buten: 2 Gew.-%
Buten-1: 30 Gew.-%

Buten-2-trans: 32 Gew.-%
Buten-2-cis: 18 Gew.-%

Sind Diolefine oder Alkine in dem olefinreichen Kohlenwasserstoffgemisch vorhanden,
so kdnnen diese vor der Oligomerisierung auf vorzugsweise weniger als 100 ppm aus
demselben entfernt werden. Sie werden bevorzugt durch selektive Hydrierung, z. B.
gemal EP-81 041 und DE-15 68 542 entfernt, besonders bevorzugt durch eine selekti-
ve Hydrierung bis auf einen Restgehalt von unter 50 ppm.

Aus dem olefinreichen Kohlenwasserstoffgemisch werden zweckmafigerweise aulier-
dem sauerstoffhaltige Verbindungen, wie Alkohole, Aldehyde, Ketone oder Ether, weit-
gehend entfernt. Hierzu kann das olefinreiche Kohlenwasserstoffgemisch mit Vorteil
Uber ein Adsorptionsmittel, wie z. B. ein Molekularsieb, insbesondere eines mit einem
Porendurchmesser von > 4 A bis 5 A, geleitet werden. Die Konzentration an sauer-
stoffhaltigen, schwefelhaltigen, stickstoffhaltigen und halogenhaltigen Verbindungen im
olefinreichen Kohlenwasserstoffgemisch betragt vorzugsweise weniger als 1 Gew.-
ppm, insbesondere weniger als 0,5 Gew.-ppm.

Schritt b)
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff "Oligomere" Dimere, Tri-
mere, Tetramere, Pentamere und héhere Produkte aus der Aufbaureaktion der einge-
setzten Olefine. Die Oligomere sind ihrerseits olefinisch ungesattigt. Durch geeignete
Wahl des zur Oligomerisierung eingesetzten Kohlenwasserstoffeinsatzmaterials und
des Oligomerisierungskatalysators, wie im Folgenden beschrieben, kann ein Oligome-
risierungsprodukt erhalten werden, dass C+s-Olefine enthalt, die sich vorteilhaft zu dem
erfindungsgemalfien Ci7-Alkoholgemisch weiterverarbeiten lassen.

Zur Oligomerisierung in Schritt b) kann ein Reaktionssystem eingesetzt werden, das
einen oder mehrere, gleiche oder verschiedene Reaktoren umfasst. Im einfachsten Fall
wird zur Oligomerisierung in Schritt b) ein einzelner Reaktor eingesetzt. Es kdnnen
jedoch auch mehrere Reaktoren eingesetzt werden, die jeweils gleiche oder verschie-
dene Vermischungscharakteristiken aufweisen. Die einzelnen Reaktoren konnen ge-
wunschtenfalls durch Einbauten ein- oder mehrfach unterteilt sein. Bilden zwei oder
mehrere Reaktoren das Reaktionssystem, so konnen diese untereinander beliebig ver-
schaltet sein, z. B. parallel oder in Reihe. In einer geeigneten Ausfihrung wird z. B. ein
Reaktionssystem eingesetzt, das aus zwei in Reihe geschalteten Reaktoren besteht.

Geeignete druckfeste Reaktionsapparaturen fur die Oligomerisierung sind dem Fach-
mann bekannt. Dazu zahlen die allgemein Ublichen Reaktoren fur Gas-fest- und Gas-
flissig-Reaktionen, wie z. B. Rohrreaktoren, Ruhrkessel, Gasumlaufreaktoren, Blasen-
saulen etc., die gegebenenfalls durch Einbauten unterteilt sein kbnnen. Vorzugsweise
werden Rohrblndelreaktoren oder Schachtéfen eingesetzt. Wird zur Oligomerisierung
ein heterogener Katalysator eingesetzt, so kann dieser in einem einzigen oder in meh-
reren Katalysator-Festbetten angeordnet sein. Dabei ist es mdglich, in verschiedenen
Reaktionszonen unterschiedliche Katalysatoren einzusetzen. Bevorzugt ist jedoch der
Einsatz des gleichen Katalysators in allen Reaktionszonen.

Die Temperatur bei der Oligomerisierungsreaktion liegt im Allgemeinen in einem Be-
reich von etwa 20 bis 280 °C, bevorzugt von 25 bis 200 °C, insbesondere von 30 bis
140 °C. Der Druck bei der Oligomerisierung liegt im Allgemeinen in einem Bereich von
etwa 1 bis 300 bar, vorzugsweise von 5 bis 100 bar und insbesondere von 20 bis

70 bar. Umfasst das Reaktionssystem mehr als einen Reaktor, so kdnnen diese glei-
che oder verschiedene Temperaturen und gleiche oder verschiedene Driicke aufwei-
sen. So kann beispielsweise im zweiten Reaktor einer Reaktorkaskade eine hthere
Temperatur und/oder ein hoherer Druck als im ersten Reaktor eingestellt werden, z. B.
um einen maoglichst vollstandigen Umsatz zu erzielen.

In einer speziellen Ausfliihrung werden die zur Oligomerisierung eingesetzten Tempe-
ratur und Druckwerte so gewahlt, dass das olefinhaltige Einsatzmaterial fliissig oder im
Uberkritischen Zustand vorliegt.
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Die Umsetzung in Schritt b) wird vorzugsweise adiabatisch durchgefuhrt. Dieser Begriff
wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung im technischen und nicht im physiko-
chemischen Sinne verstanden. So verlauft die Oligomerisierungsreaktion in der Regel
exotherm, so dass das Reaktionsgemisch beim Strdomen durch das Reaktionssystem,
beispielsweise ein Katalysatorbett, eine Temperaturerhéhung erfahrt. Unter adiabati-
scher Reaktionsfuhrung wird eine Vorgehensweise verstanden, bei der die in einer
exothermen Reaktion freiwerdende Warmemenge von der Reaktionsmischung im Re-
aktor aufgenommen und keine Kuhlung durch Kuhlvorrichtungen angewandt wird. So-
mit wird die Reaktionswarme mit dem Reaktionsgemisch aus dem Reaktor abgefihrt,
abgesehen von einem Restanteil, der durch naturliche Warmeleitung und Warmeab-
strahlung vom Reaktor an die Umgebung abgegeben wird.

Zur Oligomerisierung in Schritt b) wird ein Ubergangsmetallhaltiger Katalysator einge-
setzt. Bevorzugt handelt es sich dabei um heterogene Katalysatoren. Bevorzugte Kata-
lysatoren, flr die Umsetzung in Schritt a), die bekanntermafen eine geringe Oligome-
ren-Verzweigung bewirken, sind dem Fachmann allgemein bekannt. Dazu z&hlen die in
Catalysis Today, 6, 329 (1990), insbesondere Seiten 336 - 338, sowie die in der
DE-A-43 39 713 (= WO-A 95/14647) und der DE-A-199 57 173 beschriebenen Kataly-
satoren, auf die hiermit ausdricklich Bezug genommen wird. Ein geeignetes Oligome-
risierungsverfahren, bei dem der zur Oligomerisierung eingesetzten Feed-Strom aufge-
teilt und mindestens zwei bei unterschiedlichen Temperaturen betriebenen Reaktions-
zonen zugefuhrt wird ist in der EP-A-1 457 475 beschrieben, auf die ebenfalls Bezug
genommen wird.

Bevorzugt wird ein Oligomerisierungskatalysator eingesetzt, der Nickel enthalt. Dabei
sind heterogene Katalysatoren bevorzugt, die Nickeloxid enthalten. Die eingesetzten
heterogenen Nickel enthaltenden Katalysatoren kdnnen unterschiedliche Strukturen
aufweisen. Geeignet sind prinzipiell Vollkatalysatoren sowie getragerte Katalysatoren.
Letztere werden bevorzugt eingesetzt. Die Tragermaterialien kbnnen z. B. Kieselsaure,
Tonerde, Aluminosilicate, Aluminosilicate mit Schichtstrukturen und Zeolithe, wie Mor-
denit, Faujasit, Zeolith X, Zeolith-Y und ZSM-5, Zirkoniumoxid, das mit Sauren behan-
delt ist, oder sulfatiertes Titandioxid sein. Besonders geeignet sind Fallungskatalysato-
ren, die durch Mischen wassriger Losungen von Nickelsalzen und Silicaten, z. B. Natri-
umsilicat mit Nickelnitrat, und gegebenenfalls Aluminiumsalzen, wie Aluminiumnitrat,
und Calcinieren erhaltlich sind. Weiterhin sind Katalysatoren verwendbar, die durch
Einlagerung von Ni?*-lonen durch lonenaustausch in nattrliche oder synthetische
Schichtsilicate, wie Montmorillonite, erhalten werden. Geeignete Katalysatoren kdnnen
auch durch Impragnieren von Kieselsaure, Tonerde oder Alumosilicaten mit wassrigen
Ldsungen loslicher Nickelsalze, wie Nickelnitrat, Nickelsulfat oder Nickelchlorid, und
anschliellende Calcinierung erhalten werden.
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Nickeloxid enthaltende Katalysatoren sind bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Kata-
lysatoren, die im Wesentlichen aus NiO, SiO», TiO, und/oder ZrO, sowie gegebenen-
falls Al,O3 bestehen. Am meisten bevorzugt ist ein Katalysator, der als wesentliche
aktive Bestandteile 10 bis 70 Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 30 Gew.-% Titandioxid und/oder
Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Rest Siliciumdioxid enthalt. Ein
solcher Katalysator ist durch Fallung der Katalysatormasse bei pH 5 bis 9 durch Zuga-
be einer Nickelnitrat enthaltenden wassrigen Losung zu einer Alkaliwasserglaslosung,
die Titandioxid und/oder Zirkondioxid enthélt, Filtrieren, Trocknen und Tempern bei 350
bis 650 °C erhaltlich. Zur Herstellung dieser Katalysatoren wird im Einzelnen auf die
DE-43 39 713 verwiesen. Auf die Offenbarung dieser Druckschrift und den darin zitier-
ten Stand der Technik wird vollinhaltlich Bezug genommen.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird als Katalysator in Schritt b) ein Nickelkatalysa-
tor gemal der DE-A-199 57 173 eingesetzt. Dabei handelt es sich im Wesentlichen um
Aluminiumoxid, das mit einer Nickelverbindung und einer Schwefelverbindung beauf-
schlagt wurde. Vorzugsweise liegt im fertigen Katalysator ein molares Verhaltnis von
Schwefel zu Nickel im Bereich von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 vor.

Der Katalysator liegt vorzugsweise in stlckiger Form, z. B. in Form von Tabletten, z. B.
mit einem Durchmesser von 2 bis 6 mm und einer Héhe von 3 bis 5 mm, Ringen mit

z. B. 5 bis 7 mm Aufliendurchmesser, 2 bis 5 mm H6he und 2 bis 3 mm Lochdurch-
messer, oder Strangen unterschiedlicher Lange eines Durchmessers von z. B. 1,5 bis
5 mm, vor. Derartige Formen werden auf an sich bekannte Weise durch Tablettierung
oder Extrusion, meist unter Verwendung eines Tablettierhilfsmittels, wie Graphit oder
Stearinsaure, erhalten.

Vorzugsweise wird in Schritt b) ein Cs-Kohlenwasserstoffgemisch zur Oligomerisierung
eingesetzt und ein Oligomerisierungsprodukt erhalten, das 1 bis 25 Gew.-%, vorzugs-
weise 2 bis 20 Gew.-%, speziell 3 bis 15 Gew.-% C1s-Olefine, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Oligomerisierungsprodukts enthalt.

Schritt ¢) Destillation

Aus dem Reaktionsaustrag der Oligomerisierungsreaktion wird in einem oder mehreren
Trennschritten eine C16-Olefinfraktion isoliert.

Die destillative Auftrennung des in Schritt b) erhaltenen Oligomerisierungsproduktes
unter Erhalt eines an C1s-Olefinen angereicherten Olefinstroms kann dabei kontinuier-
lich oder satzweise (diskontinuierlich) erfolgen.

Geeignete Destillationsvorrichtungen sind die Ublichen, dem Fachmann bekannten
Apparaturen. Dazu zahlen z. B. Destillationskolonnen, wie Bodenkolonnen, die ge-
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wunschtenfalls mit Einbauten, Ventilen, Seitenabziigen usw. ausgerUstet sein kdnnen,
Verdampfer, wie DUnnschichtverdampfer, Fallfiimverdampfer, Wischblattverdampfer,
Sambay-Verdampfer usw. und Kombinationen davon. Bevorzugt erfolgt die Isolierung
der C+6-Olefinfraktion durch fraktionierte Destillation.

Die Destillation selbst kann in einer oder in mehreren miteinander gekoppelten Destilla-
tionskolonnen erfolgen.

Die eingesetzte Destillationskolonne bzw. die Destillationskolonnen kénnen in einer an
sich bekannten AusfUhrung realisiert werden (siehe z. B. Sattler, Thermische Trennver-
fahren, 2. Auflage 1995, Weinheim, S. 135ff; Perry's Chemical Engineers Handbook, 7.
Auflage 1997, New York, Section 13). Die eingesetzten Destillationskolonnen kénnen
trennwirksame Einbauten enthalten, wie Trennbdden, z. B. Lochbdden, Glockenbdden
oder Ventilbdden, geordnete Packungen, z. B. Blech- oder Gewebepackungen, oder
regellose Schittungen von Flllkérpern. Im Fall der Verwendung von Bodenkolonnen
mit Ablaufschachten betragt die Schachtverweilzeit vorzugsweise wenigstens 5 Se-
kunden, besonders bevorzugt wenigstens 7 Sekunden. Die konkreten Auslegungs- und
Betriebsdaten, wie die in der/den eingesetzten Kolonne(n) notwendige Stufenzahl und
das Rucklaufverhaltnis kann der Fachmann nach bekannten Methoden ermitteln.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform verwendet man zur Destillation eine Kombinati-
on aus zwei Kolonnen. In diesem Falle werden die Olefinoligomere mit weniger als 16
Kohlenstoffatomen (d. h. beim Einsatz eines Cs-Kohlenwasserstoffgemischs die Ce-
und C12-Oligomere) als Kopfprodukt der ersten Kolonne entnommen. Der an
C16-Olefinen angereicherte Olefinstrom fallt als Kopfprodukt der zweiten Kolonne an.
Olefinoligomere mit mehr als 16 Kohlenstoffatomen (d. h. beim Einsatz eines
Cs+-Kohlenwasserstoffgemischs die Czo-, C24- und hohere Oligomere) fallen als Sumpf-
produkt der zweiten Kolonne an.

Als Verdampfer und Kondensatoren eignen sich ebenfalls an sich bekannte Apparate-
typen. Als Verdampfer kann ein daflr Gbliches beheizbares Gefall oder ein Verdampfer
mit Zwangsumlauf, beispielsweise ein Fallfilmverdampfer, eingesetzt werden. Werden
zur Destillation zwei Destillationskolonnen eingesetzt, so kdnnen diese mit gleichen
oder unterschiedlichen Verdampfer und Kondensatoren versehen sein.

Vorzugsweise betragen die bei der Destillation auftretenden Sumpftemperaturen héch-
stens 300 °C, besonders bevorzugt hdchstens 250 °C. Zur Einhaltung dieser Maximal-
temperaturen kann die Destillation gewlnschtenfalls unter einem geeigneten Vakuum
durchgeflhrt werden.

Vorzugsweise wird in Schritt ¢) ein an C+s-Olefinen angereicherter Olefinstrom isoliert,
der einen Gehalt an Olefinen mit 16 Kohlenstoffatomen von mindestens 95 Gew.-%,
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besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%, insbesondere wenigstens 99 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht des an C1s-Olefinen angereicherten Olefinstroms,
aufweist. Speziell wird in Schritt ¢) ein an C16-Olefinen angereicherter Olefinstrom iso-
liert, der im Wesentlichen (d. h. zu mehr als 99,5 Gew.-%) aus Olefinen mit 16 Kohlen-
stoffatomen besteht.

Schritt d) Hydroformylierung

Zur Herstellung des erfindungsgemalien Alkoholgemischs wird der an C16-Olefinen
angereicherte Olefinstrom hydroformyliert und anschliellend zu C7-Alkoholen hydriert.
Dabei kann die Herstellung des Alkoholgemischs einstufig oder in zwei separaten Re-
aktionsschritten erfolgen.

Eine Ubersicht iber Hydroformylierungsverfahren und geeignete Katalysatoren findet
sich in Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A 104 (1995), S. 17 - 85.

Es ist fr die vorliegende Erfindung kritisch, dass die Hydroformylierung in Gegenwart
eines Cobalt-Hydroformylierungskatalysators erfolgt.

Die Menge des Hydroformylierungskatalysators betragt im Allgemeinen 0,001 bis
0,5 Gew.-%, gerechnet als Cobaltmetall, bezogen auf die Menge der zu hydroformylie-
renden Olefine.

Die Reaktionstemperatur liegt im Allgemeinen im Bereich von etwa 100 bis 250 °C,
bevorzugt 150 bis 210 °C.

Die Reaktion kann bei einem erhéhten Druck von etwa 10 bis 650 bar, vorzugsweise
25 bis 350 bar, durchgeflhrt werden.

In einer geeigneten Ausflihrung erfolgt die Hydroformylierung in Gegenwart von Was-
ser; sie kann allerdings auch in Abwesenheit von Wasser durchgefuhrt werden.

Kohlenmonoxid und Wasserstoff werden Ublicherweise in Form eines Gemisches, dem
s0 genannten Synthesegas, eingesetzt. Die Zusammensetzung des eingesetzten Syn-
thesegases kann in weiten Bereich variieren. Das molare Verhaltnis von Kohlenmono-
xid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 2,5 : 1 bis 1 : 2,5. Ein bevorzugtes Ver-
haltnis liegt bei etwa 1 : 1.

Der hydroformylierungsaktive Cobaltkatalysator ist HCo(CO)4. Der Katalysator kann
aullerhalb des Hydroformylierungsreaktors, z. B. aus einem Cobalt(ll)-salz in Gegen-
wart von Synthesegas, praformiert und zusammen mit den C4s-Olefinen und dem Syn-
thesegas in den Hydroformylierungsreaktor eingeflhrt werden. Alternativ kann die Bil-
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dung der katalytisch aktiven Spezies aus Katalysatorvorstufen erst unter den Hydro-
formylierungsbedingungen, d. h. in der Reaktionszone, erfolgen. Geeignete Katalysa-
torvorstufen sind Cobalt(ll)-salze, wie Cobalt(ll)-carboxylate, z. B. Cobalt(ll)-formiat,
Cobalt(ll)-acetat und Cobalt(ll)-ethylhexanoat; sowie Cobalt(ll)-acetylacetonat oder
Co2(CO)s.

Der homogen im Reaktionsmedium geldste Cobaltkatalysator kann vom Hydroformylie-
rungsprodukt geeigneterweise abgetrennt werden, indem der Reaktionsaustrag der
Hydroformylierung zunachst in Gegenwart einer sauren wassrigen Losung mit Sauer-
stoff oder Luft behandelt wird. Dabei wird der Cobaltkatalysator unter Bildung von Co-
balt(I)-salzen oxidativ zerstort. Die Cobalt(ll)-salze sind wasserldslich und kdnnen
durch Extraktion mit Wasser vom Reaktionsaustrag abgetrennt werden. Sie kdnnen in
der Regel erneut zur Herstellung eines Hydroformylierungskatalysators genutzt und in
das Hydroformylierungsverfahren zuriickgeflhrt werden.

Zur kontinuierlichen Durchfuhrung der Hydroformylierung kann man z. B. so vorgehen,
dass (i) eine wassrige Cobalt(ll)-salzldsung mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid unter
Bildung eines hydroformylierungsaktiven Cobaltkatalysators innig in Kontakt gebracht
wird; (ii) die den Cobaltkatalysator enthaltende wassrige Phase in einer Reaktionszone
mit den Olefinen sowie Wasserstoff und Kohlenmonoxid innig in Kontakt gebracht wird,
wobei der Cobaltkatalysator in die organische Phase extrahiert wird und die Olefine
hydroformyliert werden; und (iii) der Austrag aus der Reaktionszone mit Sauerstoff be-
handelt wird, wobei der Cobaltkatalysator unter Bildung von Cobalt(ll)-salzen zersetzt
wird, die Cobalt(ll)-salze in die wassrige Phase zurlckextrahiert werden und die Pha-
sen getrennt werden. Die wassrige Cobalt(ll)-salzldsung wird dann in das Verfahren
zurlckgefuhrt. Als geeignete Cobalt(ll)-salze kommen vor allem Cobalt(ll)-acetat, Co-
balt(Il)-formiat und Cobalt(ll)-ethylhexanoat in Betracht. Mit Vorteil kann die Bildung
des Cobaltkatalysators, die Extraktion des Cobaltkatalysators in die organische Phase
und die Hydroformylierung der Olefine in einem Schritt erfolgen, indem die wassrige
Cobalt(ll)-salzlésung, die Olefine und gegebenenfalls das organische Lésungsmittel
sowie Wasserstoff und Kohlenmonoxid in der Reaktionszone unter Hydroformylie-
rungsbedingungen, z. B. mittels einer MischdUse, innig in Kontakt gebracht werden.

Die bei der Hydroformylierung erhaltenen rohen Aldehyde bzw. Aldehyd/Alkohol-
Gemische kdénnen vor der Hydrierung gewlinschtenfalls nach tblichen, dem Fachmann
bekannten Verfahren isoliert und gegebenenfalls gereinigt werden. In der Regel kann
das nach Entfernen des Hydroformylierungskatalysators erhaltene Produktgemisch
ohne weitere Aufarbeitung in der Hydrierung eingesetzt werden.

Hydrierung
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Zur Hydrierung werden die bei der Hydroformylierung erhaltenen Reaktionsgemische
mit Wasserstoff in Gegenwart eines Hydrierkatalysators umgesetzt.

Geeignete Hydrierkatalysatoren sind im Allgemeinen Ubergangsmetalle, wie z. B. Cr,
Mo, W, Fe, Rh, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Ru usw. oder deren Mischungen, die zur Erhéhung
der Aktivitat und Stabilitat auf Tragern, wie z. B. Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselgur
usw. aufgebracht werden kdnnen. Zur Erhéhung der katalytischen Aktivitat kbnnen Fe,
Co und bevorzugt Ni, auch in Form der Raney-Katalysatoren als Metallschwamm mit
einer sehr gro3en Oberflache verwendet werden. Bevorzugt wird fur die Herstellung
der erfindungsgemafien Tensidalkohole ein Co/Mo-Katalysator eingesetzt. Die Hydrie-
rung der Oxo-Aldehyde erfolgt in Abhangigkeit von der Aktivitat des Katalysators vor-
zugsweise bei erhdhten Temperaturen und erhéhtem Druck. Vorzugsweise liegt die
Hydriertemperatur bei etwa 80 bis 250 °C. Bevorzugt liegt der Druck bei etwa 50 bis
350 bar.

Aus dem nach der Hydrierung erhaltenen Reaktionsgemisch kann nach Ublichen, dem
Fachmann bekannten Reinigungsverfahren, insbesondere durch fraktionierte Destillati-
on, das erfindungsgemafie Ci7-Alkoholgemisch rein gewonnen werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein C47-Alkoholgemisch, das dadurch erhalt-
lich, dass man

a) ein Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial bereitstellt, das wenigstens ein Olefin mit 2
bis 6 Kohlenstoffatomen enthalt,

b)  das Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial einer Oligomerisierung an einem Uber-
gangsmetallhaltigen Katalysator unterwirft,

¢) das in Schritt b) erhaltene Oligomerisierungsprodukt einer destillativen Auftren-
nung unter Erhalt eines an C1s-Olefinen angereicherten Olefinstroms unterzieht,

d) den in Schritt ¢) erhaltenen an C+s-Olefinen angereicherten Olefinstrom einer
Hydroformylierung durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Ge-
genwart eines Cobalt-Hydroformylierungskatalysators und anschlieRend einer
Hydrierung unterzieht.

Bezlglich geeigneter und bevorzugter Ausfihrungen der Verfahrensschritte a) bis d)
wird auf die vorherigen Angaben zu diesen Schritten in vollem Umfang Bezug genom-
men.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ci7-Alkoholgemisch, das einen mittleren
Verzweigungsgrad (Iso-Index) von 2,8 bis 3,7, besonders bevorzugt von 2,9 bis 3,6,
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insbesondere von 3,01 bis 3,5 speziell von 3,05 bis 3,4 aufweist. Ein besonders bevor-
zugter mittlerer Verzweigungsgrad liegt im Bereich von etwa 3,1. Als Verzweigungs-
grad ist die Zahl der Methylgruppen in einem Molekl des Alkohols abzlglich 1 defi-
niert. Der mittlere Verzweigungsgrad ist der statistische Mittelwert der Verzweigungs-
grade der Molekule einer Probe. Der mittlere Verzweigungsgrad kann wie folgt
"H-NMR-spektroskopisch ermittelt werden: Dazu wird eine Probe des Alkohols zu-
nachst einer Derivatisierung mit Trichloracetylisocyanat (TAl) unterzogen. Dabei wer-
den die Alkohole in die Carbaminsaureester Uberflhrt. Die Signale der veresterten pri-
maren Alkohole liegen bei & = 4,7 bis 4,0 ppm, die der (soweit vorhanden) veresterten
sekundaren Alkohole bei etwa 5 ppm und in der Probe vorhandenes Wasser reagiert
mit TAl zur Carbaminsaure ab. Alle Methyl-, Methylen- und Methinprotonen liegen im
Bereich von 2,4 bis 0,4 ppm. Die Signale < 1 ppm sind dabei den Methylgruppen zu-
geordnet. Aus dem so erhalten Spektrum Iasst sich der mittlere Verzweigungsgrad
(Iso-Index) wie folgt berechnen:

Iso-Index = ((F(CHa) / 3) / (F(CH.-OH) / 2)) - 1

wobei F(CH3) fUr die den Methylprotonen entsprechende Signalfliche und F(CH2-OH)
fur die Signalflache der Methylenprotonen in der CH,-OH-Gruppe steht.

Das Cq7-Alkoholgemisch weist vorzugsweise einen Gehalt an Alkoholen mit 17 Kohlen-
stoffatomen von mindestens 95 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 98 Gew.-%,
insbesondere wenigstens 99 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Ci7-Alkoholgemischs, auf. Speziell handelt es sich um ein Cq7-Alkoholgemisch, das im
Wesentlichen (d. h. zu mehr als 99,5 Gew.-%, speziell zu mehr als 99,9 Gew.-%) aus
Alkoholen mit 17 Kohlenstoffatomen besteht.

Erfindungsgemale Ci7-Alkoholgemische sind vorzugsweise nach dem eingangs defi-
nierten Verfahren erhaltlich.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Cq7-Alkoholgemischs,
wie zuvor definiert, als Waschmitteltensid oder zur Herstellung von Waschmitteltensi-
den, zur Herstellung von Schmierstoffen, zur Herstellung von Weichmacher-Estern, zur
Herstellung von Estern ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, als Be-
standteil von Trageroélen fUr Kraftstoffadditive, als Reaktivverdinner flr Epoxidharze
und als Lésungsmittel flir Kosmetika.

Far die Verwendung als Waschmitteltenside eignen sich prinzipiell Tenside der allge-
meinen Formel R'-X, wobei es sich bei R' um einen von einem erfindungsgemafen
Ci7-Alkoholgemisch abgeleiteten aliphatischen Alkylrest C17H3s handelt und bei X um
eine hydrophile Gruppe handelt, die vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe von
Sulfonatgruppen, Polyoxyalkylengruppen, anionisch modifizierten Polyoxyalkylengrup-
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pen, Glucosidgruppen, Aminoxidgruppen, etc. Solche Tenside per se sind nicht Ge-
genstand dieser Anmeldung.

Schmierstoffe auf Basis der erfindungsgemafien Cq7-Alkoholgemische eignen sich bei-
spielsweise als Motorendle und Getriebeole. Als Schmierstoffe werden dabei vorzugs-
weise Ester der allgemeinen Formel (RO-C(=0)),-X-(C(=0O)OR) eingesetzt, worin X flr
einen geradkettigen oder verzweigten Alkylenrest oder Arylenrest steht und die Reste
R far aliphatische Alkylreste der Formel C17H3s- stehen, die sich von dem erfindungs-
gemaflen Cq7-Alkoholgemisch durch formale Abspaltung der OH-Gruppen ableiten.

Bevorzugt steht der Rest X fUr einen Arylenrest der Formeln

Des Weiteren bevorzugt steht der Rest X flr einen Rest der Formel {CR'R%, worin
R' und R? unabhangig voneinander fir Wasserstoff oder C4-Cs-Alkylreste stehen und n
die Bedeutungen 2 bis 12 besitzt, z. B. fur einen -(CH>).-Rest.

Derartige Schmierstoffe und ihre Formulierung sind in der EP 0 264 842 beschrieben,
auf die Bezug genommen wird.

Geeignete Weichmacherester sind durch Umsetzung einer Dicarbonsaure mit einem
erfindungsgemafien Cq7-Alkoholgemisch nach Ublichen, dem Fachmann bekannten
Verfahren erhaltlich. Als Dicarbonsauren kommen aromatische und aliphatische orga-
nische Dicarbonsauren mit vorzugsweise 3 bis 12 Kohlenstoffatomen in Betracht. Be-
sonders bevorzugt sind derartige Dicarbonsauren mit 6 bis 8 Kohlenstoffatomen wie
Adipinsaure und Phthalsdure. An Stelle der Dicarbonsauren kénnen auch deren bei
Veresterungsreaktionen in der Regel reaktiveren Derivate wie Anhydride, im Falle der
Phthalsaure etwa das Phthalsdureanhydrid, oder die Sauredichloride zum Einsatz
kommen. Die Herstellung solcher Weichmacherester ist z. B. in der DE-A-102 36 279
beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. Die erfindungsgemalien
Ci7-Alkoholgemische eignen sich zur Herstellung von Weichmachern flr diverse Kunst-
stoffe, insbesondere PVC und Polyolefine.

Die erfindungsgemafen Ci7-Alkoholgemische eignen sich weiter zur Herstellung von
Estern ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, die z. B. bei der Herstel-
lung von Polymerisaten durch radikalische Polymerisation zum Einsatz kommen. Ge-
eignete ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind z. B. Acrylsdure, Methacrylsaure,
Ethacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Citraconsdure, Mesaconsaure, Glutaconsau-
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re, Aconitsaure und Fumarsaure. Insbesondere handelt es sich um Ester der Acrylsau-
re, Methacrylsaure sowie die Ester und die Halbester der Maleinsaure.

Kraftstoffadditive, speziell flr Diesel- und Ottomotoren, werden Ublicherweise in Form
so genannter Additivpakete eingesetzt. Diese enthalten in der Regel ein Tragerdl. Das
Tragerdl fungiert dabei als Trager fUr weitere, in der Regel detergenzaktive, Additive.
Die erfindungsgemafen Ci7-Alkoholgemische eignen sich vorteilhaft als Tragerdl oder
als Komponente eines Tragerdlgemischs.

Zur Kombination mit dem erfindungsgemafen Ci7-Alkoholgemisch geeignete minerali-
sche Tragerdle sind bei der Erddlverarbeitung anfallende Fraktionen, wie Brightstock
oder Grunddle mit Viskositaten wie beispielsweise aus der Klasse SN 500 bis 2000;
aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe, paraffinische Kohlenwasserstoffe und Al-
koxyalkanole. Brauchbar ist ebenfalls eine als "hydrocrack oil" bekannte und bei der
Raffination von Mineraldl anfallende Fraktion (Vakuumdestillatschnitt mit einem Siede-
bereich von etwa 360 bis 500 °C, erhaltlich aus unter Hochdruck katalytisch hydriertem
und isomerisiertem sowie entparaffiniertem naturlichen Mineraldl). Ebenfalls geeignet
sind Mischungen oben genannter mineralischer Tragerdle.

Beispiele fur mit dem erfindungsgemafien Cq7-Alkoholgemisch verwendbare syntheti-
sche Tragerdle sind ausgewahlt unter: Polyolefinen (Polyalphaolefine oder Poly-
internalolefine), (Poly)estern,(Poly)alkoxylaten, Polyethern, aliphatischen Polyether-
aminen, alkylphenolgestarteten Polyethern, alkylphenolgestarteten Polyetheraminen
und Carbonsaureester langkettiger Alkanole.

Beispiele flr geeignete Polyolefine sind Olefinpolymerisate mit M, = 400 bis 1800, vor
allem auf Polybuten- oder Polyisobuten-Basis (hydriert oder nicht hydriert).

Beispiele fur geeignete Polyether oder Polyetheramine sind vorzugsweise
Polyoxy-C,-Cs-alkylengruppierungen enthaltende Verbindungen, welche durch Umset-
zung von C>-Ceo-Alkanolen, Ces-Cao-Alkandiolen, Mono- oder Di-C,-Cao-alkylaminen,
C1-Cso-Alkylcyclohexanolen oder C4-Cao-Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid
und/ oder Propylenoxid und/oder Butylenoxid pro Hydroxylgruppe oder Aminogruppe
und, im Falle der Polyetheramine, durch anschlielende reduktive Aminierung mit Am-
moniak, Monoaminen oder Polyaminen erhaltlich sind. Derartige Produkte werden ins-
besondere in EP-A-310 875, EP-A-356 725, EP-A-700 985 und US-A-4,877,416 be-
schrieben.

Beispiele fur Carbonsaureester langkettiger Alkanole sind insbesondere Ester aus Mo-
no-, Di- oder Tricarbonsauren mit langkettigen Alkanolen oder Polyolen, wie sie insbe-
sondere in der DE-A-38 38 918 beschrieben sind. Als Mono-, Di- oder Tricarbonsauren
kénnen aliphatische oder aromatische Sauren eingesetzt werden, als Esteralkohole
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bzw. -polyole eignen sich vor allem langkettige Vertreter mit beispielsweise 6 bis 24
C-Atomen. Typische Vertreter der Ester sind Adipate, Phthalate, iso-Phthalate,
Terephthalate und Trimellitate des Isooctanols, Isononanols, Isodecanols und des
Isotridecanols, wie z. B. Di-(n- oder Iso-tridecyl)phthalat.

Weitere geeignete Tragerdlsysteme sind beispielsweise beschrieben in
DE-A-38 26 608, DE-A-41 42 241, DE-A-43 09 074, EP-A-0 452 328 und
EP-A-0 548 617, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Weitere geeigne-
te synthetische Tragerdle sind auch alkoxylierte Alkylphenole, wie sie in der
DE-A-10 102 913.6 beschrieben sind.

Die erfindungsgemafien Ci7-Alkoholgemische eignen sich in der Kosmetik speziell als
Lésungsmittel flir Riechstoffe. Sie zeichnen sich dabei durch ihren geringen Eigenge-
ruch und die gute Léslichkeit einer Vielzahl verschiedener Riechstoffe in ihnen aus.

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher er-
[Autert:

Olefinoligomerisierung:
In einem isotherm betriebenen Reaktor einer Ladnge von etwa 1,5 m und eines Durch-

messers von 30 mm wurde bei 20 bar und 80 °C Raffinat Il der nachstehenden Zu-
sammensetzungen an einem heterogenen Katalysator umgesetzt.

i-Butan: 3 Gew.-%
n-Butan: 15 Gew.-%
i-Buten: 2 Gew.-%
Buten-1: 30 Gew.-%

Buten-2-trans: 32 Gew.-%
Buten-2-cis: 18 Gew.-%

Als Katalysator diente ein Material, das gemaf der DE-A-43 39 713 in Form von Tab-
letten (5 mm x 5 mm) hergestellt worden war. Die Zusammensetzung in Gew.-% der
Aktivkomponenten war: 50 Gew.-% NiO, 12,5 Gew.-% TiO-, 33,5 Gew.-% SiO2,

4 Gew.-% Al,Os. Der Durchsatz betrug 0,75 kg Raffinat 1l/(l (Kat) x h). Man arbeitete
ohne Ruckfuhrung von Cs-Kohlenwasserstoffen. Der Cs-Umsatz, bezogen auf die im
Raffinat Il enthaltenen Butene, betrug 52,0 Gew.-%.

Die Selektivitat in Gew.-% war wie folgt: Cs: 76,9; C12: 18,4 und Cie:: 4,7.

Destillation des C1s+~-Gemischs:
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Das rohe Cis+-Gemisch wurde in einer technischen Destillationsanlage bestehend aus
zwei Kolonnen mit je ca. 15 m Packungshohe (250 m?/m?3) destilliert. Dabei wurden in
der ersten Kolonne (Vorlaufkolonne) noch enthaltene Leichtsieder (vor allem
C12-Olefine) Uber Kopf genommen. In der zweiten Kolonne (Hauptlaufkolonne) wurde
Uber Kopf das C+6-Olefin mit einer Reinheit von > 99 % abgenommen, wahrend die
C20+-Olefine im Sumpf abgetrennt wurden. Die beiden Kolonnen wurden mit folgenden
Parametern betrieben:

Vorlaufkolonne Hauptlaufkolonne
Kopftemperatur 135 °C 165 °C
Sumpftemperatur 180 - 182 °C 225 - 230 °C
Druck (Kopf) 85 mbar 60 mbar
Druckverlust Uber Packung ca. 5 mbar ca. 50 mbar
Zulauf 2700 kg/h 2500 kg/h
Kopfabzug 200 kg/h 1700 kg/h
Rucklauf 850 kg/h 3000 kg/h
Sumpfabzug 2500 kg/h 800 kg/h

Hydroformylierung:

Die in EP 1 204 624 beschriebene Hydroformylierungsanlage wurde kontinuierlich mit
2,2 t/h C46-Olefin und 0,2 t/h einer wassrigen Cobaltsalzldsung beschickt. Dabei wur-
den im Reaktor folgende Bedingungen eingestellt:

Cobaltkonzentration 0,10 Gew.-%
Temperatur 185 °C
Druck (CO/Hz ca. 1:1) 280 bar

Der Austrag der Hydroformylierung wurde, wie in EP 1 204 624 beschrieben, oxidativ
entcobaltet und anschlielend in der in DE 10 036 172 beschriebenen Hydrieranlage
am dort beschriebenen Co/Cu/Mo-Katalysator zum Alkohol hydriert. Dabei wurden fol-
gende Parameter eingestellt:

Temperatur 160 °C
Druck (Hz) 280 bar

Der so erhaltene Rohalkohol wurde in der oben beschriebenen Destillationsanlage
unter folgenden Bedingungen zum Reinalkohol aufgereinigt.

Vorlaufkolonne Hauptlaufkolonne
Kopftemperatur 155 °C 214 °C
Sumpftemperatur 222 °C 235 °C
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Druck (Kopf) 60 mbar 60 mbar
Druckverlust Uber Packung 20 mbar 20 mbar
Zulauf 2450 kg/h 2000 kg/h
Kopfabzug 450 kg/h 1800 kg/h
Rucklauf 850 kg/h 900 kg/h
Sumpfabzug 2000 kg/h 200 kg/h

Vorschrift zur Bestimmung des Iso-Index des Ci7-Alkoholgemischs Uber "TH-NMR:

Ca. 20 mg Ci7-Alkoholgemisch werden in 0,4 ml CDCIz geldst und eine kleine Menge
TMS zur Frequenzreferierung zugegeben. Danach wird die Lésung mit 0,2 ml TAl ver-
setzt, in ein 5 mm NMR-R&hrchen gefilllt und im NMR-Spektrometer vermessen.

Messbedingungen:

Spektrometerfrequenz: 400 MHZ
Relaxationsdelay: 10 s

Pulswinkel: 30°

Aufgenommene Datenpunkte: 64 K
Scanzahl: 64

Transformierte Datenpunkte 64 K
Exponentialmultiplikation: 0,2 Hz

Nach Fouriertransformation, automatischer Phasen- und Basislinienkorrektur erfolgt
eine manuelle Integration der Bereiche 4,7 bis 3,7 ppm (alle mit TAI veresterten prima-
ren Alkohole) und 2,4 bis — 0,4 ppm (alle Methyl-, Methylen- und Methinprotonen). Da-
bei werden die Integralphasen nullter Ordnung so gewahlt, dass Anfang und Ende der
Integralkurven im Wesentlichen horizontal verlaufen. Die Signale < 1 ppm werden den
Methylgruppen zugeordnet.

Iso-Index: 3,1
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a) ein Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial bereitstellt, das wenigstens ein Olefin
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalt,

b)  das Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial einer Oligomerisierung an einem
Ubergangsmetallhaltigen Katalysator unterwirft,

¢) das in Schritt b) erhaltene Oligomerisierungsprodukt einer destillativen Auf-
trennung unter Erhalt eines an C1s-Olefinen angereicherten Olefinstroms
unterzieht,

d) den in Schritt ¢) erhaltenen an C+s-Olefinen angereicherten Olefinstrom ei-
ner Hydroformylierung durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff in Gegenwart eines Cobalt-Hydroformylierungskatalysators und an-
schlielend einer Hydrierung unterzieht.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei in Schritt a) ein Cs-Kohlenwasserstoffgemisch
bereitgestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei in Schritt a) als C4-Kohlenwasserstoffgemisch
ein Raffinat Il bereitgestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei der in Schritt b)
eingesetzte Oligomerisierungskatalysator Nickeloxid enthalt.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Katalysator im Wesentlichen aus NiO,
SiOg, TiO2 und/oder ZrO; sowie gegebenenfalls Al,O3 besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei in Schritt b) ein
Cs-Kohlenwasserstoffgemisch zur Oligomerisierung eingesetzt und ein Oligome-
risierungsprodukt erhalten wird, das 1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis

20 Gew.-%, speziell 3 bis 15 Gew.-% C16-Olefine, bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Oligomerisierungsprodukts, enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, bei dem man in Schritt ¢)
einen an C16-Olefinen angereicherten Olefinstrom abtrennt, der einen Gehalt an
Olefinen mit 16 Kohlenstoffatomen von mindestens 95 Gew.-%, besonders be-
vorzugt mindestens 98 Gew.-%, insbesondere wenigstens 99 Gew.-%, bezogen
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auf das Gesamtgewicht des an C+s-Olefinen angereicherten Olefinstroms, auf-
weist.

Ci7-Alkoholgemisch, dadurch erhaltlich, dass man

a) ein Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial bereitstellt, das wenigstens ein Olefin
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen enthalt,

b)  das Kohlenwasserstoffeinsatzmaterial einer Oligomerisierung an einem
Ubergangsmetallhaltigen Katalysator unterwirft,

¢) das in Schritt b) erhaltene Oligomerisierungsprodukt einer destillativen Auf-
trennung unter Erhalt eines an C1s-Olefinen angereicherten Olefinstroms
unterzieht,

d) den in Schritt ¢) erhaltenen an C+s-Olefinen angereicherten Olefinstrom ei-
ner Hydroformylierung durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff in Gegenwart eines Cobalt-Hydroformylierungskatalysators und an-
schlielend einer Hydrierung unterzieht.

Ci7-Alkoholgemisch nach Anspruch 8, das einen mittleren Verzweigungsgrad
(Iso-Index) von 2,8 bis 3,7, bevorzugt von 2,9 bis 3,6, insbesondere von 3,01 bis
3,5, speziell von 3,05 bis 3,4, aufweist.

Ci7-Alkoholgemisch nach einem der Anspriche 8 oder 9, das einen Gehalt an
Alkoholen mit 17 Kohlenstoffatomen von mindestens 95 Gew.-%, besonders be-
vorzugt mindestens 98 Gew.-%, insbesondere wenigstens 99 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Ci7-Alkoholgemischs, aufweist.

Ci7-Alkoholgemisch nach einem der Anspriiche 8 bis 10, das durch ein Verfah-
ren, wie in einem der Anspriiche 1 bis 7 definiert, erhaltlich ist.

Verwendung eines Ci7-Alkoholgemischs, wie in einem der Anspriche 8 bis 11
definiert, als Waschmitteltensid oder zur Herstellung von Waschmitteltensiden,
zur Herstellung von Schmierstoffen, zur Herstellung von Weichmacher-Estern,
zur Herstellung von Estern ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren,
als Bestandteil von Tragerdélen fur Kraftstoffadditive, als Reaktivverdinner fir
Epoxidharze und als Losungsmittel fir Kosmetika.
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