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Wird die Kolhlenoxydhydrierung unter Verwendung
von Eisen-, Kohalt- oder Nickelkatalysatoren duch-
gefithrt, dic sich fest angeardnet n eincmn Reaktionsofen
hefinden, so miissen die verwendeten Katalysatoren in
bestimmten Zeitabstinden extrahjert werden, wenn bei
Nomaldrucl gearbeitet wird. Diese MaBnahme ist crfor-
derlich, weil -durch die Ablagerung von hochmolekularen
Kolleniwasserstoffen auf der Katalysatoroberfliche die
Aktivitat des Katalysators schnell nachlift (vgl. USA.-
Patent 2238 726). Es werden visMach synihesceigene
Produkte zur Extraktion verwendet, Bei erhéhtem Druck
erfolgt bekanntlich die Austragung der anf dem Kataly-
sator abgeschiedenen hochmolekularen  Verbindungen
wihrend der Synthese ohne zusfitzliche Extrakiion,

Die Kohlenoxydbydriernng kenn auch mit Katalysa-
toren durchgeliibrt werden, die in Fliissigkeiten snspen-
diert sind. Die verschicdenen Anwendungen dieser Syn-
these sind unter der Namen sNaB-Syntheses, »Sumpf-
phasen-Syntheses, sSchlamun-Syntheses, » Jiggling-bed -
Synthese« usw. bekannt.

Fir diese Verfahren ist cine besondere Arbeltsweise
bereits heschrieben worden (vgl, franzdsisches Patent
873 648 bzw, itallenisches Pateat 330 201). Danach wird
der Suspension jeweils ein Teil der Suspensionsfliissigkeit
In kargen Zwischenriumen entnommen, mit Alkali ge-
waschen und wieder zugesetzt. Durch die Alkaliwdsche
werden gus dem entnommenen Anicll die wahrend der
Reaktion entsiandenen Fettsfuren entfernt, Dicse Mab-
nahme bawirkt bei der Kehlenoxydhydriernng mit sus-
pendierten Kobaltkatalysatoren cine Verschisbung der
Sledelage inncthalb der gebildeten Kohlenwasserstoffe,

die sich dareh eine starke Erh6hung des Dieseldlanteiles

und praktisch restloses Verschwinden der 320°C
sicdenden Anteile bemerkbar macht, Eine Erhohung der
Gesamtaushcute selbst tritt nicht ein.

Es sind weiterhin Verfahren beschriehben, In denen
niedrigsiedande Kohlenwasserstoffe, z B. mit einer

io

s

25

30

35

Kohlenstoffzahl van 5 bis 7, in die Realctionsigsung

eiugebracht werden. Jedoch verdampfon dicse Kohlen-
wasserstofle rasch und dienen lediglich zur schoellen
Abftihrnng der Reaktionswirme bei der stark exotherm
verlaufenden Kohlanoxydhydrierung, )

Es wurde {estgestellt, dali bei der Kohlenoxydhydrie-
rung nnter Verwendung von in Flissigkeiten suspendierten
Eisenkatalysatoren, insbesondere Fallungskatalysatoren,
das urspriinglich angewendete Suspensionssl, welches im
allgemeinen cine Siedelage zwischen etwa 200 und 300" C
besitzt, schon immerhalb ciner verhiltnismiBiz kurzen
Zeit mit den sich bildenden Reaktionsprodukten aus-
getragen wird und danach in der fifissigen Phase sich ein
Gleichgewicht zwischen worwiegend hochmolelularen
Reaktionsprodukien und verhiltnismiBig geringen Men-
geo an niedrigmolekutaren Synilicseproduiten einstellt,
Durch das Uberwiegen an hochmeolekularen Anteilen in
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dem Suspensionss] ist dessen losender Effekt auf die wm
und im Katalysator vorhandenen hochmoelekmiaren Vor
bindimgen verh#linismifig kiein, '
Diese am und im Katalysator vorhandenesn hochmala-
kuluren Verbindungen vermindern dessen Alctivitit und
damit auch dic Gesamtausbeute an Kohlenwasserstnffen.
Es wurde gefunden, daB man eine Aktivititsinindernng
der Katalysatoren vermeiden kann, wenn man bel der
Kohlenoxydhydrierung in fitssiger Plhase unter Verwen-
dung suspendierter Kobalt-, Nickel- oder vurzugsweise
Eigenkatalysatoren in Form von Fdllungskatalysatoren,
vorzugsweise Sinter- oder Schmelzkatalysatoren, so
arbeilet, daB der fliissigen Phase des Reaktionsgemisches
bei Synthesedriicken oberhalb @ata, vorzugsweise hei
11 bis 60 ata, anteilweise in bestimmten Zeitabstinden
groBere Mengen von Kohlenwasserstoffgemischen und/
oder nicht weiter nachbehandelten Produkten der Kohlen-
oxydhydricrung, die zu iiber 509, vorzugsweise zu tiber
7500, Tred 180 bis 3207 C, inshesondere bei 200 bis 260° ¢,
sieden, ohne Unterbrechuny des Synthesebetriches zuge-
setzt werden, und zwar im Gleichstrom mit dem Synthese-
gas und vorzugsweise vom Boden des ReaktionsgefiBes
aus. Beim antellweisen Zusatz von gréfleren Mengen

5 Extraktionsfllissigkeit werden Zeitabstinde von 4 bis

48 Stunden, vorzugeweise 4 bis 24 Stunden, zwlschen den
Extraktionen cingehalten,

Fiir eine besondere Ausfihrungsform des Verfahrens
werden die zur Exiraktion hestimmten und ans Kohlen-

» wasserstoffen im Gemisch mit sanerstoffhaltigen Vorbin-

dungen bestehenden synthesecigenen Produkte an einer
bestimmten Stelle der Kondensation umter Druck, gege-
benenialls tiber eine Kolonne, abgezogen und zur Fxtruk-
tion verwendet,
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Durch dic Zufubr des Extraktonsoles kann die Kon-
zemtration an hochmolckularen Verbindunngen in der
fissigen Phase erheblich gesenkt werden unter gleich-
zcitiger Erhfbung der Konzentration niedvigsicdender
Verbindungen, beispielsweise mit einem Siedebereich von
etwa 320 DLis 380° C, vor zllem aber mit einem Siede-
bereich von etwa 180 bis 320° C. Dadnrch 18st die Hisssige
Phase die am und im Katalysator vorhandenen hoch-
mokekularen Verbindungen mnd bewirki somit eine
douernde Aktivititeregeneriernng des Katalysators, Tn-
folge dieser Regenerierung wird trotz hoher Gasbelastung
ein hoher CO - Hy-Umsatz bei niedriger Methanbildung
und eine hedeutend lingere Lelcnsdaner des Katalysa-
tors erreicht. .

Die Synihese lifit sich unter Anwendung derartiger
Extraktionen bel Temperaturen durchffhren, die etwa

- 30 bis 50°C nunter demen lisgen, welche fiic identische
Synthesebedingungen ohne Extraktion erforderlich sind.

Die neve Arbeitsweise ist anwendbar sewohl fiir die
Kohlenoxydbydrierung unter vorzugsweiser Gewinnung
von Kohlenwasserstoffen als auch fir Syntheseverfahren
unter Gewinmung von iiberwiegend samerstoffhaltigen
Verbindungen oder primiiren aliphatischen Aminen bzw.
von Mischung dieser drei Kompenenten.

Alle kohlenoxyd- und wasserstoffhaltigen Gase, dic nach
bekanmten Verfahren hergestellt werden, kibnnen als
Synthesegase verwendst werden, wobei das CO ; HyVer-
hiltnis zwischen etwa 2: 1 und 1 : 10 varfisren karm, Der
CO 4+ H,-Gehalt des Syntheseguses kamm zwischen etwa
30 und 100 Volumprozent liegen.

Bel Verwendung won syntheseeigenen Produkten, die
#us Koblenwasserstoffen im Gemisch mit sanerstoffhalti-
gen Verbindungen besichen, zur Extraktion konnen diese
einem sogenarmten Zwischenabscheider entnommen und
in den Reaktor eingespeist werden. Dieser luftgekithlte
Zwischenabscheider befindet sich z. B. zwischen dem
Reaktor mnd den Wirmeaustauschern des Synthese-
betriebes. Das darans entnommene Produkt umfaBt nicht
ausschlicBlich den iiblichen Siedebersich siner Dieselfl-
fraktion, sondern es enthilt moch Anteile an oberhalb
320° C siedenden Verbindungen. Trotz der Anwendung
von Fliissigheiten mit efnern derartig breiten, hisher nicht
iiblichen Siedebereich zur Extraktion konnte festpestellt
werden, dafl die durch die Extrakiion erzielien Effekta
in vielen F4llen mindestens ebenso giinstiy waren wie bei
der Anwendung von Dieselsl mit einem Siedebercich
gwischen etwe 180 und 320° C, Extraktionssle, die einen
zu hohen Antcil an siedrigmolekularen Kahlenwasser-
stoffen, #. B. solchen der Benzinfraktion haben, sind zur
Extraktion wenig geeignet. Ungiinstiz ist es awch, wenn
im Extrakiionstl zuviel oberhalb von 320° C siedende
Kohlenwassersioffe vorliegen, da durch Awnsflocken von
‘Weich- und Hartparaffin, besonders bei schwankenden
Temperaturen, Verstopfungen der Leituugen und Arma-
turen cinireter kfpmen. AunBerdem wird durch dicse
hochsiedenden Autcile der Extraktionseffelct stark her-
abgesetzt.

Der ginstigete Extraktionseffekt wird mit cinem Pro-
dukt erreicht, das unmittelbar hinter dem Zwischen-
abscheider cualnommen wird.

Sollite sich im Zwischenebscheider so viel Realrtions-
wagser kondensieren, daB eine Phasentrennung eintritt,
so muB die uniere, im wesentlichen ans Wasser bestehende
Fhase abgetrennt werden, da sonst dic Akiivitdt des
Katalyzators gemindert wird. ¥rfolgt Zeine Phascn-
trennung, dann ist die Menge des kondensierten Realk-
ticnswassers so gering, daB eine Schadigmg des Kata-
lysators dureh das im Exlraktionsdl trotzdem enthaltenc
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Wasser nicht eintritt. Dieser Wassergehalt des Extrak-
tionstles soll 3 Gewichtsprozent micht fibersteigen uud
liegt hesonders gitnstig unter 19/,

Die Anwesenheit von sanerstoffhaltigen uadfoder stick-

stoffhaltigen Verbindungen auch in AnsmaBen von diber
109, stért das Verfahren nicht.
" Die Temperatur des aufgegebenen Exiraktionsdles ist
hinsichtlich des FExtraktionseffektes unerheblich. Man
kamn mit kaltem oder voraugsweise auf 30 bis 80°C
erwirmtem Exirakiionssl arbeiten, jedoch anch Ole von
heispielsweise der jewciligen Synthesetermperatnr ver-
wenden.

Zur Extraktion der Suspension des Eatalysators dienen
erfindungsgemal kurzzeitize, sich in bestimunten Zeif-
abstdnden wiederholende Zusitze einer gréBeren Menge
Extraktionsol. Eine Unterbrechung des Synthesebetrishes
wihrend der Extralrtion ist nicht vorgesehen. Mit den
Extraktionen kann wihrend der Anfaliperiode uder i
Verlauf des Synthesebetriebes begonnen werden, Sie
werden in Abstinden von 4 bis 48 Stunden, vorzugsweise
4 bis 24 Stunden, so durchgefiibict, daf die Extraktions-
zeit weniger als 60 Minuten, vorzugsweise weniger als
15 Minuben, betridgt.

Im Verlaufe lingerer Beiriebsperioden kann unter
Umstinden ein Rickgang des Umsalzes efntreten.
Sobald dieser Umsatzriickgang erkannt wird, ist es
zweckmilig, diskontinnierlich sine oder mebrere Ex-
traltionen lintereinander mit eimer gréferen Menge
Extraktionsol auf cinmal innerhalb kurzer Zeit durch-
zufibren. Durch diese MaBnalone wird die Katalysator-
oberfliche restios regeneriert 1md von keinen Mengen an
hihermolekularen Produkten, die sich trots der erfin-
dungsgemiBen Arbeitsweise auf der Katalysatorober-
fiiche angesammelt haben, befreit,

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Kohlenoxydbydricruny in fliissiger
Phase unter Verwendung suspendierter Kobalt-,
Nickel- oder vorzugsweise Eisenkatalysatoren in Form
von Fillungskalalysatorcn, vorzogswelse Sinter- oder
Schmelzkatalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daf
der flissigen Phase des Reaktionsgemisches bei

Synthescdriicken oberhaib 9 ata, vorzugsweise bei SERT
11 bisYofhta, anteilweise in bestimmien Zeitabstinden .

gréllere Mengen von Koblemwasserstoffgemnischen undfi*  J

oder nicht weiter nachbshandelien Produkfen der
Koblenoxydbydrierung, die zm fiber 309, vorzugs-
weise zu {tber 759, bei 180 bis 320° C, insbesondere
bei 200 bis 260° C, sieden, ohne Unterbrechung des
Synthesebetriebes zngesetzt werden, und zwar im
Gleichstrom mit dem Synthesegas und vorzugswelse
vom Boden des Reaktionsgefifies aus.

2, Verfahren nach Amnspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB bei anteilweisern Zusats von groferen
Mengen Extraktionsfliissigleit Zeitabstinde von 4 his
48 Stunden, vorzugsweise 4 his 24 Stunden, zwischen
den Extraktionen cingehalten werden.

3. Verfalwen nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB syntheseeigene Produkte verwen-
det werden.
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