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@  Verfahren  zur  Herstellung  von  sekundaren  Aminen. 
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durch  N-Alkylierung  von  primären  Aminen  mittels  Aldehy- 
den  unter  hydrierenden  Bedingungen  in  Gegenwart  einer 
quaternären  Ammoniumbase. 



Es  s i n d   z a h l r e i c h e   M e t h o d e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  s e k u n d ä r e n  
Aminen  b e k a n n t ,   z . B .   d u r c h   U m s e t z u n g   von  p r i m ä r e n   A m i n e n  

o d e r   Ammoniak  b e i   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n ,   mi t   A l k y l h a l o g e n i -  

den ,   A l k o h o l e n ,   K e t o n e n   o d e r   O l e f i n e n .   E i n e   Ü b e r s i c h t   ü b e r  
d i e s e   M e t h o d e n   i s t   in  dem  Werk  von  H o u b e n - W e y l ,   " M e t h o d e n  

d e r   o r g a n i s c h e n   C h e m i e " ,   4.  A u f l . ,   Band  1 1 / 1 ,   e n t h a l t e n .  

Nach  d i e s e n   M e t h o d e n   e r h ä l t   man  j e d o c h   im  a l l g e m e i n e n   M i -  

s c h u n g e n   aus  p r i m ä r e n ,   s e k u n d ä r e n   und  t e r t i ä r e n   A m i n e n .   D i e  

I s o l i e r u n g   d e r   s e k u n d ä r e n   Amine  aus   den  G e m i s c h e n ,   z . B .  

d u r c h   D e s t i l l a t i o n ,   e r f o r d e r t   e i n e n   h o h e n   D e s t i l l a t i o n s a u f -  

w a n d .  

Im  t e c h n i s c h e n   M a ß s t a b   w e r d e n   s e k u n d ä r e   Amine  v o r z u g s w e i s e  

d u r c h   U m s e t z u n g   von  A l d e h y d e n   m i t   p r i m ä r e n   Aminen   u n t e r  

h y d r i e r e n d e n   B e d i n g u n g e n   in  G e g e n w a r t   e i n e s   H y d r i e r k a t a l y -  

s a t o r s   und  e i n e r   B a s e ,   i n s b e s o n d e r e   NaOH  o d e r   KOH  h e r g e -  

s t e l l t .  

D i e s e s   V e r f a h r e n   h a t   j e d o c h   N a c h t e i l e :  

Die  A u s b e u t e n   an  s e k u n d ä r e n   Aminen   b e t r a g e n   h ö c h s t e n s   80 

b i s   85 %  d e r   t h e o r e t i s c h e n   m ö g l i c h e n   A u s b e u t e ,   so  daß  d i e  

R e i n i g u n g   d e r   r o h e n   Amine  von  N e b e n p r o d u k t e n   a u f w e n d i g  

i s t .  



Die   a l k a l i s c h e n   K a t a l y s a t o r e n   b i l d e n   m i t   den  Aminen   o f t   u n - ,  
l ö s l i c h e ,   f e s t e   b i s   h a l b f e s t e   P r o d u k t e   u n b e k a n n t e r   K o n s t i -  

t u t i o n .   D i e s e   S t o f f e   f ü h r e n   v o r   a l l e m   b e i   f o r t l a u f e n d e m  

( k o n t i n u e r l i c h e n )   B e t r i e b   zu  S t ö r u n g e n ,   da  s i e   s i c h   in  d e n  

L e i t u n g e n   und  V e n t i l e n   im  B e r e i c h   d e r   H y d r i e r - R e a k t o r e n   u n d  
a u ß e r d e m   a u f   de r   O b e r f l ä c h e   de r   H y d r i e r - K a t a l y s a t o r e n   a b l a -  

g e r n ,   so  daß  d e r e n   A k t i v i t ä t   und  d a m i t   d i e   A u s b e u t e   s t e t i g  
a b n i m m t .  

Es  i s t   e i n e   A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g ,   das  v o r s t e h e n d   b e s c h r i e -  

b e n e   V e r f a h r e n   h i n s i c h t l i c h   d e r   m ö g l i c h e n   A u s b e u t e   und  d e r  

S t a n d z e i t   d e r   K a t a l y s a t o r e n   zu  v e r b e s s e r n .   Es  w u r d e   g e f u n -  

d e n ,   daß  d i e   A u s b e u t e n   an  s e k u n d ä r e n   A m i n e n   a u f   ü b e r  

95 %  d e r   b e r e c h n e t e n   g e s t e i g e r t ,   A b l a g e r u n g e n   und  F e s t -  

s t o f f e n   in  den  L e i t u n g e n   v e r m i e d e n   und  d i e   L e b e n s d a u e r   d e r  

H y d r i e r - K a t a l y s a t o r e n   e r h e b l i c h   g e s t e i g e r t   w e r d e n   k ö n n e n ,  

wenn  man  a n s t e l l e   e i n e r   a n o r g a n i s c h e n   B a s e   e i n e   q u a t e r n ä r e  

A m m o n i u m b a s e   v e r w e n d e t .  

Q u a t e r n ä r e   A m m o n i u m b a s e n ,   d i e   d u r c h   d i e   a l l g e m e i n e   F o r m e l  

d a r g e s t e l l t   w e r d e n   k ö n n e n ,   w o b e i   d i e   R e s t e   R1  b i s   R4  je   e i n e  

g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l -  

k y l g r u p p e ,   d i e   i h r e r s e i t s   f u n k t i o n e l l e   G r u p p e n   e n t h a l t e n  

k ö n n e n   b e d e u t e n ,   s i n d   im  a l l g e m e i n e n   g u t   b e k a n n t e   V e r b i n -  

d u n g e n .   S i e   k ö n n e n   a l l g e m e i n   d u r c h   v o l l s t ä n d i g e   A l k y l i e r u n g  

von  Ammoniak   o d e r   Aminen   bzw.   A m m o n i u m s a l z e n   m i t   den  b e -  

k a n n t e n   A l k y l i e r u n g s m i t t e l n   e r h a l t e n   w e r d e n ;   f a l l s   S a l z e  

d e r   A m m o n i u m b a s e n   m i t   S ä u r e a n i o n e n   v o r l i e g e n ,   k ö n n e n   d i e s e  



in   b e k a n n t e r   W e i s e   u n t e r   F r e i s e t z u n g   d e r   B a s e   g e s p a l t e n  
w e r d e n .   E r s i c h t l i c h   i s t   h i e r b e i   d i e   Wahl  d e r   S u b s t i t u e n t e n  
R 1  b i s   R 2  n i c h t   e n t s c h e i d e n d ;   d i e   R e s t e   R1  b i s   R4  k ö n n e n  

z .B .   j e w e i l s   1  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e   a u f w e i s e n .  

U n m i t t e l b a r   w e r d e n   q u a t e r n ä r e   A m m o n i u m b a s e n   e r h a l t e n ,   w e n n  
man  Ammoniak  o d e r   Amine  mi t   A l k y l e n o x i d e n   a l s   A l k y l i e r u n g s -  
m i t t e l   u m s e t z t ,   w o b e i   s t u f e n w e i s e   d i e   Mono- ,   D i -   und  T r i a l -  

k a n o l a m i n e   und  s c h l i e ß l i c h   in  G e g e n w a r t   von  e t w a s   W a s s e r   T e -  

t r a h y d r o x y a l k y l a m m o n i u m - h y d r o x i d e   g e b i l d e t   w e r d e n .   B e v o r z u g t  
s i n d   U m s e t z u n g s p r o d u k t e   von  Ammoniak  m i t   Ä t h y l e n -   o d e r   P r o -  

p y l e n o x i d .  

D i e s e r   S a c h v e r h a l t ,   d e r   an  s i c h   w e n i g   b e k a n n t   i s t ,   f ü h r t   d a -  

zu,  daß  b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   d e r   A l k a n o l a m i n e   e i n   s t a r k   b a s i -  

s c h e s   N e b e n p r o d u k t   g e b i l d e t   w i r d ,   das  nach   dem  A b d e s t i l l i e -  

r e n   d e r   Amine  h i n t e r b l e i b t .   Die  U n t e r s u c h u n g   h a t   g e z e i g t ,  

daß  es  s i c h   o f f e n b a r   um  q u a t e r n ä r e   A m m o n i u m b a s e n   d e r   o . a .  

S t r u k t u r   h a n d e l t ,   j e d o c h   s o l l   d i e   E r f i n d u n g   im  Kern   so  v e r -  

s t a n d e n   w e r d e n ,   daß  d e r   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t a n d   e i n e r   s o l c h e n  

S y n t h e s e   d e r   A l k a n o l a m i n e   e i n   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e r   K a t a l y -  

s a t o r   i s t ,   d e r   l e i c h t   z u g ä n g l i c h   und  b e i   g r ö ß e r e m   B e d a r f  

auch   a b s i c h t l i c h ,   d . h .   n i c h t   n u r   a l s   N e b e n p r o d u k t   h e r g e -  

s t e l l t   w e r d e n   k a n n .  

Der  V o r s c h l a g ,   d i e s e n   D e s t i l l a t i o n s r ü c k s t a n d   a n s t e l l e   e i n e r  

a n o r g a n i s c h e n   Base   zu  v e r w e n d e n ,   i s t   s c h o n   in  d e r   DT-OS 

21  21  325  b e s c h r i e b e n .   Das  V e r f a h r e n   d i e s e r   B e s c h r e i b u n g   u n -  

t e r s c h e i d e t   s i c h   j e d o c h   von  dem  v o r l i e g e n d e n   V e r f a h r e n  

g r u n d s ä t z l i c h   d a d u r c h ,   daß  n i c h t   u n t e r   r e l a t i v   s c h a r f e n ,  

h y d r i e r e n d e n   B e d i n g u n g e n   g e a r b e i t e t   w i r d .   Die  B e s t ä n d i g k e i t  

und  A n w e n d b a r k e i t   e i n e r   o u a t e r n ä r e n   B a s e   u n t e r   h y d r i e r e n d e n  

B e d i n g u n g e n   war  n i c h t   ohne   w e i t e r e s   zu  e r w a r t e n ,   da  es  b e -  

k a n n t   i s t ,   daß  u n t e r   d i e s e n   B e d i n g u n g e n   e m p f i n d l i c h e   A m i n e  

e n t a l k y l i e r t   w e r d e n ,   u .U .   b i s   zum  Ammoniak .   Auch  kann  a u s  
L 



d e r   H y d r o x y a l k y l g r u p p e   W a s s e r   a b g e s p a l t e n   w e r d e n ,   w o b e i  

V e r b i n d u n g e n   e n t s t e h e n ,   d i e   v e r h a r z e n   k ö n n e n .  

Das  V e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g  k a n n   m i t   den  ü b l i c h e n   H y d r i e r -  

k a t a l y s a t o r e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n ,   d i e   z . B .   b e i   H o u b e n - W e y l  

a . a . o .   S.  602  b e s c h r i e b e n   s i n d .   Es  s i n d   d i e s   z . B .   M e t a l l e ,  
wie   P a l l a d i u m ,   P l a t i n ,   E i s e n ,   R h o d i u m ,   R h e n i u m ,   R u t h e n i u m  

o d e r   d e r e n   V e r b i n d u n g e n   und  G e m i s c h e   in   Form  f e i n v e r t e i l t e r  

S u s p e n s i o n e n   o d e r   a u f   T r ä g e r n   f ü r   F e s t b e t t k a t a l y s a t o r e n ;  
f e r n e r   M o l y b d ä n -   und  W o l f r a m k a t a l y s a t o r e n   und  m i t   b e s o n d e -  

rem  V o r t e i l   K o b a l t -   und  N i c k e l k a t a l y s a t o r e n .   K o b a l t -   u n d  

N i c k e l k a t a l y s a t o r e n   k ö n n e n   e b e n f a l l s   in   t r ä g e r f r e i e r   F o r m ,  

d . h .   a l s   R a n e y - K o b a l t -   bzw.   - N i c k e l   o d e r   s o g e n a n n t e   S i n t e r -  

bzw.   V o l l k a t a l y s a t o r e n   o d e r   a u f   T r ä g e r n   a u f g e b r a c h t   s e i n .  

S i e   k ö n n e n   B e i m e n g e n   d e r   o b e n g e n a n n t e n   M e t a l l e   bzw.   M e t a l l -  

v e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n   und  f e r n e r   a u c h   E i s e n ,   K u p f e r ,  

M a n g a n ,   Chrom,   M o l y b d ä n ,   S i l b e r   und  f e r n e r   A l k a l i -   o d e r  

E r d a l k a l i - M e t a l l e   o d e r   d e r e n   V e r b i n d u n g e n ,   w e i t e r   d u r c h  

A l u m i n i u m ,   V a n a d i u m   o d e r   Bor   bzw.   d e r e n   S a u e r s t o f f v e r b i n -  

d u n g e n   o d e r   d u r c h   P h o s p h o r s ä u r e   m o d i f i z i e r t   s e i n .   Als   T r ä -  

g e r   k ö n n e n   i n s b e s o n d e r e   A l u m i n i u m o x i d e ,   S i l i k a t e ,   B i m s -  

s t e i n ,   Ton,   K o h l e   usw.   d i e n e n .  

Das  V e r f a h r e n   k a n n   a b s a t z w e i s e ,   u n t e r   A u s n ü t z u n g   d e r   V o r -  

t e i l e   d e r   E r f i n d u n g   a b e r   b e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   f o r t l a u f e n d  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Be i   d e r   f o r t l a u f e n d e n   ( k o n t i n u i e r l i -  

c h e n )   M e t h o d e   v e r w e n d e t   man  z w e c k m ä ß i g   s e n k r e c h t   s t e h e n d e  

z y l i n d r i s c h e ,   d r u c k f e s t e   R o h r e ,   d i e   m i t   e i n e m   F e s t b e t t k a t a -  

l y s a t o r   in   Form  von  P i l l e n   o d e r   S t r ä n g e n   g e f ü l l t   s i n d .   D i e  

A u s g a n g s s t o f f e   ( A l d e h y d ,   Amin,   W a s s e r s t o f f )   k ö n n e n   von  o b e n  

n a c h   u n t e n   ( z . B .   n a c h   d e r   R i e s e l m e t h o d e ) ,   von  u n t e n   n a c h  

oben   ( S u m p f m e t h o d e )   o d e r   im  G e g e n s t r o m   d u r c h   den   R e a k t o r  

g e f ü h r t   w e r d e n .   E b e n s o   i s t   m i t   s u s p e n d i e r t e n   K a t a l y s a t o r e n  

e i n   k o n t i n u i e r l i c h e r   B e t r i e b   m ö g l i c h ,   w o b e i   d i e   S i n k g e -  

s c h w i n d i g k e i t   d e r   K a t a l y s a t o r e n p a r t i k e l   zu  i h r e r   T r e n n u n g  
i  



vom  R e a k t i o n s p r o d u k t   b e n ü t z t   w i r d .  

Die  U m s e t z u n g   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   b e i   b i s   zu  500  b a r ,   z w e c k -  

m ä ß i g   b e i   50  b i s   250  b a r   und  b e i   30  b i s   300°C ,   v o r z u g s w e i s e  
b e i   70  b i s   130oC,   d u r c h g e f ü h r t .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   z u g e -  
s e t z t e   Base   w i r d   m i t   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   a u s g e t r a g e n   u n d  

kann   nach   A b t r e n n u n g   d e r   g e b i l d e t e n   Amine  z u r ü c k g e f ü h r t  

w e r d e n .  

B e i s p i e l   1 

A b s a t z w e i s e   H e r s t e l l u n g   von  M e t h y l - b u t y l - a m i n   nach   d e r  

G l e i c h u n g  

A p p a r a t u r :   D r u c k a u t o k l a v   aus   S t a h l   von  3  000  1  I n h a l t ,   m i t  

e i n e r   R ü h r w e l l e   zur   H o m o g e n i s i e r u n g   d e r   R e a k t a n t e n   und  ü b -  

l i c h e n   A n b a u t e n   und  H i l f s m i t t e l n .  

A b l a u f   d e r   R e a k t i o n :   Es  w e r d e n   e i n g e f ü l l t :   451  kg  w ä ß r i g e  

7 6 , 0   p r o z e n t i g e   M e t h y l a m i n - L ö s u n g   (11  k g - M o l ) ,   792  kg  n -  

B u t y r a l d e h y d   ( 1 0 , 9 8   k g - M o l ) ,   10  kg  T e t r a h y d r o x y ä t h y l - a m m o -  

n i u m h y d r o x i d ,   40  kg  R a n e y - N i c k e l .  

Die  U m s e t z u n g   w i r d   b e i   e i n e m   W a s s e r s t o f f d r u c k   von  120  b a r  

und  e i n e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   von  105  b i s   1150C  w ä h r e n d  

6  S t u n d e n   d u r c h g e f ü h r t .  

Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   f i l t r i e r t .   Aus  dem  F i l t r a t   w i r d  

das  W a s s e r   d u r c h   D e s t i l l a t i o n   a b g e t r e n n t .   Der  D e s t i l l a -  

t i o n s r ü c k s t a n d   (950   kg)  b e s t e h t   zu  9 5 , 5   %  aus  M e t h y l - n -  

b u t y l a m i n .   Als  N e b e n p r o d u k t   w e r d e n   D i m e t h y l - ,   M o n o - b u t y l - ,  



D i - b u t y l - ,   D i - b u t y l - m e t h y l - a m i n   und  n - B u t a n o l   g e f u n d e n .  

Die  R o h a u s b e u t e   an  M e t h y l - n - b u t y l - a m i n   b e t r ä g t   9 4 , 8  %   d e r  

b e r e c h n e t e n .   Das  r o h e   Amin  w i r d   d u r c h   n o c h m a l i g e   D e s t i l l a -  

t i o n   g e r e i n i g t .   Man  e r h ä l t   916  kg  M e t h y l - n - b u t y l a m i n   m i t  

e i n e r   R e i n h e i t   von  9 8 , 9   % .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   zu  B e i s p i e l   1 

Man  v e r f ä h r t   n a c h   den  E i n z e l a n g a b e n   des   B e i s p i e l s   1,  a n -  

s t e l l e   d e r   q u a t e r n ä r e n   Base   w e r d e n   j e d o c h   10  kg  NaOH  e i n -  

g e s e t z t .  

E r g e b n i s :   Nach  F i l t r a t i o n   und  A b t r e n n e n   des   W a s s e r s   e r h ä l t  

man  948  kg  r o h e s ,   w a s s e r f r e i e s   M e t h y l - n - b u t y l a m i n   m i t   e i -  

n e r   R e i n h e i t   von  8 3 , 5   %,  d . h .   1 6 , 5   %  N e b e n p r o d u k t e .   D i e  

A u s b e u t e   b e t r ä g t   8 2 , 7  %   d e r   b e r e c h n e t e n .  

Das  r o h e   Amin  w i r d   d u r c h   a b e r m a l i g e   D e s t i l l a t i o n   g e r e i n i g t .  

Man  e r h ä l t   775  kg  M e t h y l - n - b u t y l - a m i n   m i t   e i n e r   R e i n h e i t  

von  9 8 , 0   %. 

Es  t r e t e n   a u ß e r d e m   m e h r f a c h   B e t r i e b s s t ö r u n g e n   d a d u r c h   a u f ,  

daß  d i e   A b l a u f r o h r e   und  D u r c h l a u f v e n t i l e   f ü r   das  R o h a m i n  

vom  R e a k t i o n s b e h ä l t e r   zu  den  V o r r a t s b e h ä l t e r n   d u r c h   f e s t e  

A b l a g e r u n g e n   v e r s t o p f t   w a r e n .  

B e i s p i e l   2 

F o r t l a u f e n d e   H e r s t e l l u n g   von  Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   n a c h   d e r  

G l e i c h u n g  



' A p p a r a t u r :   z y l i n d r i s c h   s e n k r e c h t   s t e h e n d e s   H o c h d r u c k - R e a k -  

t i o n s r o h r   m i t   e i n e r   Länge   von  8  m  ( I n h a l t  =   100  1)  g e f ü l l t  

mi t   95  1  e i n e s   F e s t b e t t k a t a l y s a t o r s   aus   t r ä g e r f r e i e m   N i c k e l  

in   Form  von  S t r ä n g e n ;   Z u l a u f   f ü r   Amin  und  A l d e h y d   g e t r e n n t  

am  Kopf   des   R e a k t o r s ;   D r u c k a n s c h l u ß   f ü r   W a s s e r s t o f f   e b e n -  

f a l l s   am  Kopf  des  R e a k t o r s .   G e w i n n u n g   des   R e a k t i o n s g e m i -  

s c h e s   am  Boden   des   R e a k t o r s   ü b e r   e i n e n   F l ü s s i g k e i t s d r u c k a b -  

s c h e i d e r .  

In  den  Kopf   des  R e a k t o r s   w e r d e n   s t ü n d l i c h   1 1 , 7   kg  w a s s e r -  

f r e i e s   Ä t h y l a m i n   m i t   e i n e m   G e h a l t   von  3 ,2   %  M o n o m e t h y l t r i -  

h y d r o x y ä t h y l a m m o n i u m h y d r o x i d   a l s   K a t a l y s a t o r   und  18  kg  n -  

B u t y r a l d e h y d   e i n g e p u m p t .   Die  m a x i m a l e   T e m p e r a t u r   im  R e a k -  

t o r   w i r d   a u f   100  b i s   1 1 0 ° C ,   d e r   W a s s e r s t o f f d r u c k   a u f  

200  b a r   e i n g e s t e l l t .  

Es  l a u f e n   s t ü n d l i c h   2 9 , 8   kg  e i n e s   G e m i s c h e s   ab ,   das  a u s  

r o h e m   Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   und  W a s s e r   b e s t e h t .   Nach  A b t r e n n e n  

des  W a s s e r s   e r h ä l t   man  2 5 , 2   kg  r o h e s   Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   m i t  

e i n e m   G e h a l t   von  9 4 , 8  %   Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   ( A u s b e u t e   94  % 

der   b e r e c h n e t e n ) .  

F e r n e r   w e r d e n   2 , 7  %   n - B u t a n o l   und  i n s g e s a m t   2 ,5   %  a n d e r e  

N e b e n p r o d u k t e   ( D i ä t h y l a m i n ,   D i ä t h y l - n - b u t y l a m i n ,   D i - b u t y l -  

ä t h y l - a m i n )   und  u n b e k a n n t e   g e f u n d e n .   Nach  4  Wochen  d u r c h -  

g e h e n d e r   B e t r i e b s d a u e r   des   R e a k t o r s   w i r d   noch   d i e   g l e i c h e  

Menge  Ä t h y l - n - b u t y l a m i n ,   n a c h   8  Wochen  L a u f z e i t   n o c h  

s t ü n d l i c h   2 5 , 0   kg  r o h e s   Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   m i t   e i n e m   G e h a l t  

von  9 2 , 9  %   Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   e r h a l t e n .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h   zu  B e i s p i e l   2 

Es  w i r d   a n s t e l l e   d e r   o r g a n i s c h e n   B a s e   d i e   g l e i c h e   G e w i c h t s -  

menge  NaOH  e i n g e s e t z t ,   a n s o n s t e n   g e n a u   nach   B e i s p i e l   2  v e r -  

f a h r e n .   D i e s e   B e t r i e b s w e i s e   war  b i s   zum  G e l i n g e n   d e r   E r f i n -  

d u n g   d i e   ü b l i c h e .  



N a c h   A b t r e n n e n   des  W a s s e r s   und  f e s t e r   A n t e i l e   e r h ä l t   m a n  

s t ü n d l i c h   25  kg  r o h e s   Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   m i t   e i n e m   G e h a l t  

von  8 6 , 1   %  Ä t h y l - n - b u t y l a m i n ,   e n t p s r e c h e n d   86 %  A u s b e u t e .  

Als  N e b e n p r o d u k t   w e r d e n   5 , 0  %   n - B u t a n o l   und  5 , 9 5   %  a n d e r e  

N e b e n p r o d u k t e   e r h a l t e n .  

E in   a n n ä h e r n d   s t ö r u n g s f r e i e r   d u r c h g e h e n d e r   B e t r i e b   des   R e -  

a k t o r s   war  j e w e i l s   n u r   k u r z   m ö g l i c h .   In   A b s t ä n d e n   von  1 

b i s   2  T a g e n   m u ß t e n   d i e   A b l a u f l e i t u n g e n   und  V e n t i l e ,   d i e  

von  dem  r o h e n   R e a k t i o n s g e m i s c h   p a s s i e r t   w e r d e n ,   von  f e -  

s t e n   und  h a l b f e s t e n   A b l a g e r u n g e n   g e r e i n i g t   w e r d e n .  

Nach  14  T a g e n   B e t r i e b s d a u e r   des   H y d r i e r r e a k t o r s   i s t   d i e  

A k t i v i t ä t   des  K a t a l y s a t o r s   s o w e i t   e r s c h ö p f t ,   daß  d i e s e r  

e r n e u e r t   w e r d e n   m u ß .  

Aus  100  kg  r o h e m ,   8 6 , 1   %igem  Ä t h y l - n - b u t y l a m i n   g e w i n n t   m a n  

d u r c h   f r a k t i o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n   nu r   8 2 , 5   kg  Ä t h y l - n - b u -  

t y l a m i n   m i t   e i n e r   R e i n h e i t   von  9 8 , 0   %. 



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  s e k u n d ä r e n   Aminen   d u r c h  U m -  

s e t z u n g   von  A l d e h y d e n   m i t   p r i m ä r e n   Aminen  u n t e r   h y d r i e -  

r e n d e n   B e d i n g u n g e n   in  G e g e n w a r t   e i n e s   H y d r i e r k a t a l y s a t o r s  
und  e i n e r   Base   ( N i c k e l   u n d / o d e r   K o b a l t ) ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   U m s e t z u n g   in  G e g e n w a r t   e i n e r   q u a t e r n ä -  

r e n   A m m o n i u m b a s e   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

a l s   q u a t e r n ä r e   A m m o n i u m b a s e   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   a l l g e -  
m e i n e n  F o r m e l   ( I )  

v e r w e n d e t   w i r d ,   w o b e i   d i e   R e s t e   R1  b i s   R4  je   e i n e   g l e i -  

che  o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r y l - ,   A r a l -  

k y l g r u p p e ,   d i e   i h r e r s e i t s   f u n k t i o n e l l e   G r u p p e n   e n t h a l t e n  

k a n n ,   b e d e u t e t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  e i n e   q u a t e r n ä r e   Base   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l   ( I )   v e r -  

w e n d e t ,   in  d e r   R1  b i s   R4  w e n i g s t e n s   e i n m a l   d i e   H y d r o x y -  

ä t h y l -   o d e r   H y d r o x y p r o p y l g r u p p e   und  im  ü b r i g e n   e i n e   A l -  

k y l g r u p p e   b e z e i c h n e t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s   B a s e   das  v o l l s t ä n d i g e   U m s e t z u n g s p r o d u k t   von  Am- 

m o n i a k   o d e r   e i n e m   p r i m ä r e n   o d e r   s e k u n d ä r e n   A l k y l a m i n   m i t  

Ä t h y l e n o x i d   v e r w e n d e t ,   wie  es  e r h a l t e n   w i r d ,   wenn  m a n  

Ammoniak ,   e i n   p r i m ä r e s   o d e r   s e k u n d ä r e s   A l k y l a m i n   m i t  

w e n i g s t e n s   4  bzw.   3  bzw.   2  Mol  Ä t h y l e n o x i d   d e r a r t   u m -  



s e t z t ,   daß  n a c h   dem  A b d e s t i l l i e r e n   d e r   g e b i l d e t e n   A l k a -  

n o l a m i n e   aus   dem  U m s e t z u n g s p r o d u k t   e i n   b a s i s c h e r   R ü c k -  

s t a n d   v e r b l e i b t ,   d e r   n i c h t   u n z e r s e t z t   d e s t i l l i e r b a r   i s t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  a l s   Base   T e t r a h y d r o x y ä t h y l - a m m o n i u m - h y d r o x i d   d e r  
F o r m e l  

v e r w e n d e t .  
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