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WVerfahren zur Herstellung von sekundiren Aminen Bl

Es sind zahlreiche Methoden zur Herstellung von sekundiren
Aminen bekannt, z.B. durch Umsetzung von primiren Aminen
oder Ammoniak bei erht¢hten Temperaturen, mit Alkylhalogeni=-
den, Alkoholen, Xetonen oder Olefinen. Eine Ubersicht iber
diese Methoden ist in dem Werk von Houben-Weyl, "Methoden
der organischen Chemie", 4. Aufl., Band 11/1, enthalten.
Nach diesen Methcden erh#lt man jedech im allzemeinen Mi-
schungen aus primiren, sekundiren und tertiiren Aminen. Die
Isolierung der sekundiren Amine aus den Gemischen, z.ZB.
durch Destillation, erfordert einen hohen Destillationsauf-
wand.

Im technischen Malstab werden sekundire Amine vorzugswelse
durch Umsetzung von Aldehyden mit prim&ren Aminen unter
hydrierenden Bedingungen in Gegenwart eines Hydrierkataly-
sators und einer Base, insbesondere NaOH oder KOH herge=-
stellt.

Dieses Verfahren hat jedoch Nachtelle:

Die Ausbeuten an sekundiren Aminen betragen hdchstens 80
bis 85 % der theoretischen m8glichen Austeute, sc 428 die
Reinigung der rohen Amine von Nebenprodukten aufwendig
ist.

Mu/BL
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Die alkalischen Katalysatoren bilden mit den Aminen oft un--
18sliche, feste bis halbfeste Produkte unbekannter Konsti-
tution. Diese Stoffe filhren vor allem bei fortlaufenden
(kontinuerlichen) Betrieb zu St3rungen, da sie sich in den
Leitungen und Ventilen im Bereich der Hydrier-Reaktoren und
aulerdem auf der Oberfliche der Hydrier-Katalysatoren abla-
gern, so daR deren Aktivitdt und damit die Ausbeute stetig
abnimmt.

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, das vorstehend beschrie-
bene Verfahren hinsichtlich der mdglichen Ausbeute und der
Standzeit der Katalysatoren zu verbessern. Es wurde gefun-
den, da® die Ausbeuten an sekundidren Aminen auf {ber

95 % der berechneten gesteigert, Ablagerungen und Fest-
stoffen in den Leitungen vermieden und die Lebensdauer der
Hydrier-Katalysatoren erheblich gesteigert werden k®nnen,
wenn man anstelle einer anorganischen Base eine quaternire
Ammoniumbase verwendet. |

Quaternire Ammoniumbasen, die durch die allgemeine Formel

(I)

- R2 OH

B A

dargestellt werden kénnen, wobei die Reste R
gleiche oder verschiedene Alkyl=-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aral-
kylgruppe, die ihrerseits funktionelle Grupven enthalten
kénnen bedeuten, sind im allgemeinen gut bekannte Verbin-
dungen. Sie k¥nnen allgemein durch vollstindige Alkylierung
von Ammoniak oder Aminen bzw. Ammoniumsalzen nit den be-
kannten Alkvlierungsmitteln erhalten werdeng falls Salze
der Ammoniumbasen mit SZureanionen vorliegen, kdnnen diese

1 bis RM je eine

o
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In bekannter Weise unter Freisetzung der Base gespalten 7
werden. Ersichtlich ist hierbei die Wahl der Substituenten
R? bis R nicht entscheidend; die Reste RY bis R" kénnen

z.B. jewells 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisen.

Unmittelbar werden quaternire Ammoniumbasen erhalten, wenn
man Ammoniak oder Amine mit Alkylenoxiden als Alkylierungs-
mittel umsetzt, wobel stufenweise die Mono-, Di- und Trial-
kanolamine und schlieflich in Gegenwart von etwas Wasser Te=-
trahydroxvalkylamonium-hvdroxide gebildet werden. Bevorzugt
sind Umsetzungsprodukte von Ammoniak mit Kthylen- oder Pro=-
pylenoxid. '

Dieser Sachverhalt, der an sich wenig bekannt ist, finhrt da-
zu, daR beil der Herstellung der Alkanolamine ein stark basi-
sches Nebenprodukt gebildet wird, das nach dem Abdestillie=-
ren der Amine hinterbleibt. Die Untersuchung hat gezeizt, 4
dal es sich offenbar um cquaternire Ammoniumbasen der o.a.
Struktur handelt, jedoch soll die Erfindung im Kern so ver-
standen werden, dal der Destillationsrilckstand einer solchen
Synthese der Alkanolanine ein besonders bevorzugter Kataly-
sator ist, der leicht zuginglich und bei grferem Bedarf
auch absichtlich, d.h. nicht nur als Nebenprodukt herge-
stellt werden kann.

Der Vorschlag, diesen Destillationsriickstand anstelle einer
anorganischen Base 2zu verwenden, ist schon in der DT-=0S

21 21 325 beschrieben. Das Verfahren dieser Beschreibung un-
terscheidet sich jedoch von dem vorliegenden Verfahren
grundsfdtzlich dadurch, da® nicht unter relativ scharfen,
hydrierenden Bedingungen gearbeitet wird. Die Bestindigkeit
und Anwendbarkeit einer cuaterniren Base unter hydrierenden
Bedingungen war nicht ohne weiteres zu erwarten, da es be=
kannt ist, daB unter diesen Bedingungen empfindliche Amine

entalkyliert werden, u.U. bis zum Ammoniak. Auch kann aus
L ) o
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der Hydroxyalkylgruppe Wasser abgespalten werden, wobei
Verbindungen entstehen, die verharzen k&nnen.

Das Verfahren der Erfindung kann mit den {iblichen Hydrier-
katalysatoren durchgefihrt werden, die z.B. bei Houben-Weyl
a.a.o. S. 602 beschrieben sind. Es sind dies z.B. Metalle,
wie Palladium, Platin, Eisen, Rhodium, Rhenium, Ruthenium
oder deren Verbindungen und Gemische in Form feinverteilter
Suspensionen oder auf Trigern fiir Festbettkatalysatoren;
ferner Molybddn- und Wolframkatalysatoren und mit besonde-
rem Vorteil Kobalt~ und Nickelkatalysatoren. Kobalt-= und
Nickelkatalysatoren kdnnen ebenfalls in trégerfreier Form,
d.h. als Raney-Kobalt= bzw. =Nickel oder sogenannte Sinter-
bzw. Vollkatalysatoren oder auf Trigern aufgebracht sein.

‘Sie kdnnen Beimengen der obengenannten Metalle bzw. Metall=-

verbindungen enthalten und ferner auch Eisen, Kupfer,
Mangan, Chrom, Molybd&n, Silber und ferner Alkali- oder
Erdalkali-Metalie oder deren Verbindungen, weiter durch
Aluminium, Vanadium oder Bor bzw. deren Sauerstoffverbin-
dungen oder durch Phosphorsiure modifiziert sein. Als Tri-
ger kénnen insbesondere Aluminiumoxide, Silikate, Bims-
stein, Ton, Kohle usw. dienen. ' '

Das Verfahren kann absatzweise, unter Ausniitzung der Vor-
teile der Erfindung aber besonders vorteilhaft fortlaufend
durchgefilhrt werden. Bei der fortlaufenden (kontinuierli-
chen) Methode verwendet man zweckmdlig senkrecht stehende
zylindrische, druckfeste Rohre, die mit einem Festbettkata-
lysator in Form von Pillen oder Stringen gefiillt sind. Die
Ausgangsstoffe (Aldehyd, Amin, Wasserstoff) k&énnen von cben
nach unten (z.B. nach der Rieselmethode), von unten nach
oben (Sumpfmethode) oder im Gegenstrom durch den Reaktor
gefithrt werden. Ebenso ist mit suspendierten Katalysatoren
ein kontinuierlicher Betrieb m8glich, wobel die Sinkge=-

schwindigkeit der Katalysatorenpartikel zu ihrer Trennung
[ .
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¥om Reaktionsovrodukt bentitzt wird.

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei bis zu 500 bar, zweck-
mélig bei 50 bis 250 bar und bei 30 bis BOOOC, vorzugsweise
bei 70 bis 130°C, durchgefithrt. Die erfindungsgem#f zuge-
setzte Base wird mit dem Reaktionsgemisch ausgetragen und
kann nach Abtrennung der gebildeten Amine zurilckgefithrt
werden.

Beispiel 1

Absatzweise Herstellung von Methyl-butyl-amin nach der
Gleichung

H CH

e 3
CHy=NH, + CHB-(CH2)2-0\§ + Hz——;> //N-H + H0
0 n=C g

Apparatur: Druckautoklav aus Stahl von 3 000 1 Inhalt, mit
einer Rilhrwelle zur Homnogenisierung der Reaktanten und {b-
lichen Anbauten und Hilfsmitteln.

Ablauf der Reaktion: Es werden eingefiUllt: 451 kg wiRrige
76,0 prozentige Methylamin-L8sung (11 kg=-Mol), 792 kg n-
Butyraldehyd (10,98 kg=Mol), 10 kg Tetrahydroxyithyl-ammo=
niumhydroxid, 40 kg Raney-Nickel.

Die Umsetzung wird bei einem Wasserstoffdruck von 120 bar
und einer Reaktionstemperatur von 105 bis 115°C wihrend
6 Stunden durchgefihrt.

Das Reaktionsgemisch wird filtriert. Aus dem Filtrat wird
das Wasser durcn Destillation abgetrennt. Der Destilla-
tionsrickstand (950 kg) besteht zu 95,5 % aus Methyl-n-
butylamin. Als Nebenprodukt werden Dimethyl=, Mono-butyl-,

[
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Pi-butyl-, Di-butyl-methyl-amin und n-Butanol gefunden.
Die Rohausbeute an Methyl=-n-butyl-amin betrigt 94,8 % der
berechneten. Das rohe Amin wird durch nochmalige Destilla-
tion gereinigt. Man erh#lt 916 kg Methyl-n-butylamin mit

§ einer Reinheit von 98,9 %,

Vergleichsversuch zu Beispilel 1

Man verfdhrt nach den Einzelangaben des Beispiels 1, an-
10 stelle der quaternidren Base werden jedoch 10 kg NaOH ein-
gesetzt.

Ergebnis: Nach Filtration und Abtrennen des Wassers erhilt
man 948 kg rohes, wasserfreies Methyl-n-butylanmin mit ei-

5 ner Reinheit von 83,5 %, d.h. 16,5 % Nebenprodukte. Die
Ausbeute betrigt 82,7 % der berechneten.

Das rohe Amin wird durch abermalige Destillation gereinigt.
Man erh#lt 775 kg Methyl-n-butyl-amin mit einer Reinheit
20 von 98,0 %.

Es treten auferdem mehrfach Betriebsstd8rungen dadurch auf,
daR die Ablaufrohre und Durchlaufventile fir das Rohamin
vom Reaktionsbeh#lter zu den Vorratsbehiltern durch feste
25 Ablagerungen verstopft waren.

Beispiel 2

Fortlaufende Herstellung von Athyl-n-butylamin nach der
30 Gleichung

H H2 02H5

H_=NH. + CH.-(CH.) ¢’ SN-H + H.O
Cofig=Hy + CH5=(CH5570 N+ Ay
0 C4Hg

35 ?
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Apparatur: zylindrisch senkrecht stehendes Hochdruck-Reak=- 2
tionsrohr mit einer Linge von 8 m (Inhalt = 100 1) gefilllt
mit 95 1 eines Festbettkatalysators aus trégerfreiem Nickel
in Form von Strdngen; Zulauf fir Amin und Aldehyd getrennt
am Kopf des Reaktors; Druckanschlul fir Wasserstoff eben-
falls am Kopf des Reaktors. Gewinnung des Reaktionsgemi-
sches am Boden des Reaktors {lber einen Flilssigkeitsdruckab-
scheider.

In den Kopf des Reaktors werden stilndlich 11,7 kg wasser-

freies Xthylamin mit einem Gehalt von 3,2 % Monomethyltri-
hydroxyidthylammoniumhydroxid als Katalysator und 18 kg n-

Butyraldehyd eingepumpt. Die maximale Temperatur im Reak-

tor wird auf 100 bis 110°C, der Wasserstoffdruck auf

200 bar eingestellt.

Es laufen stiindlich 29,8 kg eines Gemisches ab, das aus
rohem Athyl-n-butylamin und Wasser besteht. Nach Abtrennen
des Wassers erhilt man 25,2 kg rohes Xthyl-n-butylamin mit
einem Gehalt von 94,8 % Athyl-n-butylamin (Ausbeute 94 %
der berechneten).

Ferner werden 2,7 % n-Butanol und insgesamt 2,5 ¥ andere
Nebenprodukte (Diithylamin, Didthyl-n-butylamin, Di-but&l-
Hthyl-=amin) und unbekannte gefunden. Nach 4 Wochen durch-
gehender Betriebsdauer des Reaktors wird noch die gleiche
Menge Athyl=n-butylamin, nach 8 Wochen Laufzeit noch
stiindlich 25,0 kg rohes AKthyl-n-butylamin mit einem Gehalt
von 92,9 % Xthyl-n-butylamin erhalten.

Vergleichsversuch zu Beispiel 2

Es wird anstelie der organischen Base die gleiche Gewichts-
menge NaOH eingesetzt, ansonsten genau nach Beispiel 2 ver-
fahren. Diese Betriebsweise war bis zum Gelingen der Erfin-
tdung die Ubliche. _ 4
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Wach Abtrennen des Wassers und fester Anteile erhilt man 1

stiindlich 25 kg rohes Athyl-n-butylamin mit einem Gehalt

von 86,1 % Athyl-n-butylamin, entpsrechend 86 % Ausbeute.
Als Nebenprodukt werden 5,0 % n-Butanol und 5,95 % andere
Nebenprodukte erhalten.

Ein anndhernd stdrungsfreier durchgehender Betrieb des Re=-
aktors war jeweils nur kurz méglich. In Abstinden von 1
bis 2 Tagen mufRten die Ablaufleitungen und Ventile, die
von dem rohen Reaktionsgemisch passiert werden, von fe-
sten und halbfesten Ablagerungen gereinigt werden.

Nach 14 Tagen Betriebsdauer des Hydrierreaktors ist die

"Aktivitidt des Katalysators soweit erschdpft, da3 dieser

erneuert werden mud.

Aus 100 kg rohem, 86,1 %igem Xthyl-n-butylamin gewinnt man
durch fraktionierte Destillation nur 82,5 kg Athyl-n~bu-
tylamin mit einer Reinheit von 98,0 %.
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setzung von Aldehyden mit priméren Aminen unter hydrie=-
renden Bedingungen in Gegenwart eines Hydrierkatalysators
und einer Base (Nickel und/oder Kobalt), dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Umsetzung in Gegenwart einer quaterni-

ren Ammoniumbase durchgefithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal

als quaternire Ammoniumbase eine Verbindung der allge-
meinen Formel (I)

OH

verwendet wird, wobei die Reste R! pis Ru je eine glei-

che oder verschiedene Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Aral-
kylgruppe, die ihrerseits funktionelle Gruppen enthalten
kann, bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8

man eine quaternire Base der allgemeinen Formel (I) ver-
wendet, in der r! bis Ru wenigstens einmal die Hydroxy-
#thyl- oder Hydroxypropylgruppe und im llbrigen eine Al-

kylgruppe bezeichnet.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB
man als Base das vollstdndige Umsetzungsprodukt von Am-
moniak oder einem primiren oder sekundiren Alkylamin mit

Kthylenoxid verwendet, wie es erhaliten wird, wenn man
Ammoniak, ein prim#res oder sekundiires Alkylamin mit

wenigstens U4 bzw. 3 bzw. 2 Mol Athylenoxid derart um-
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setzt, daB nach dem Abdestillieren der gebildeten Alka- ?
nolamine aus dem Umsetzungsprodukt ein basischer Rilck-
stand verbleibt, der nicht unzersetzt destillierbar ist.

5 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag

man als Base Tetrahydroxyithyl-ammonium-hydroxid der
Formel

ry @ e
N(CH2-CH2-OH)4 OH
10
verwendet.
15

20

25

35
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