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4} HYDR'ZRVERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PRIMAEREN FETTARMINEN

7)Die Frfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Hydrierung von Fettsasurenitrilen mit 6 bis 24 C-Atomen

Wolekuel zu primaeren Fettaminen, bei dem mit geringem Katalysatorbedarf volistaendiger Umsatz der Nitrile und

ne hohe Ausbeute an primaeren Fettaminen erreicht wird. Die Aufgabe, die Fettsasurenitrilhydrierung unter solchien
wdingungen durchzufuehren, dald eine weitgehende Nutzung des eingesetzien Katalysators und eine hohe Selektivitaet

«r Hydrierung moegtich ist, wird geloest, indem die Hydrierung bei 393 K bis 473 K, Wasserstoffdruecken von 2

Pa bis b [MPa, NHz-Druecken von 0,5 MPa bis 2 MPa und Hydrierzeiten von 1,5 bis 2 Stunden unter Verwendung eines
-Si0o-Faellkaialysators in Mengen von 0,35 bis 0,4 % (bezogen auf die eingesetzte Fettsaeurenitrilmenge)

wehgefuehrt wird, der nach seiner Reduktion mindestens bei Redultionsterperatur bis zur voilstaendigen
asserstoffdesorption mit Inertgas behandealt und nach Abkuehlung auf 433 K bis 323 K mit einem

ertgas-Luft-Gemisch vor dem Einsatz zur Hydrierung stabilisiert wird.
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irchgefuehrt wird, der nach seiner Reduktion mindestens bei Reduktionstemperatur bis zur voilstaendigen
asserstoffdesorption mit inertgas behandelt und nach Abkuehlung auf 433 K bis 323 K mit einem

ertgas-Luft-Gemisch vor dem Einsatz zur Hydrierung stabilisiert wird.
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Titel der Erfindung

Hydriexrverfahren zur Hexstellung von pximéren(Fettaminen

Anwendungsgebiet der Erxfindung

Die verliegende Exfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrie-
rung von FettsHurenitrilen zu primidren Fettaminen.

Charakteristik‘der.békannten technischen Losungen

Zur Hydrierung von Fettsdurenitrilen zu piiméren Fettaminen
werden liblicherweise Verfahren eingesetst, bei denen der
pulverformige Katalysator im Nitril suspendiert wixrd. Dabei
kommen unterschiedliche Katalysatoren zur Anwendung. Bei Vex-
fahren, die mit Nickel-Kupfer-Mangan-Katalysatoren arbeiten
(DD-PS 55 959), sind die Katalysatorkosten zwar relativ nie-
drig, es werden Jedoch unbefriedigende Umsetzungsgrade und
geringe Ausbeuten an primédren Aminen erhalten. Wesentlich
bessere Umsetzungsgrade werden bei Verfahren erzielt, die
Reney-Nickel als Katalysator verwenden (DE-4S 454 3762,
US~PS 2 287 219). Nachteilig bei Raney-Nickel ist, daB dex
Katalysator nicht gegen den Sauerxstoffangriff der Luft sta-
bilisiert werden kann und daher erhebliche Schwierigkeiten
bei dex Handhabung bercitet. Durch das aufwendige Herstel-
lungsverfahren und den hohen Nickelgehalt sind die Kosten
bei Einsatz von Raney-Nickel merklich hoher als bei Verwen-
dung von Nickel-Trdgerkatazlysatoren. Sehr selektiv arbeiten
Vexfahren, bei denen Raney-Kobalt Verwendung findet GB-PS
1388 053). Diese Katalysatoren sind noch kostenaufwendigex
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als Raney-Nickel. Auch bel Verfahren, die Kobalt-Fidllkata-
lysatoren mit basischen Zusitzen verwenden, sind die Kata-
- lysatorkosten betrdchtlich, da diese Katalysatoren ver-
gleichsweise inektiv sind und Reaktionstemperaturen bis
tiber 475 K bendtigen (DE-AS 151 8118).

Dies trifft auch auf die bekannten Véxfahren mit Nickel-
Trégex-Katalysatoren zu. Die Katalysatoren sind zwar billi-
ger, es missen aber ebenfalls hohe Reaktionstemperaturen
eingehalten werden. AuBerdem sind Katalysatorkonzentrationen
im Reaktionsgemisch bis Uber 0,5 % bezogen auf die einge-
setzte Fettsdurenitrilmenge und Reaktionszeiten bis Ubeyx

2,5 Stunden notwendig, uvm die Nitrile in ausreichendem MalBe

zu hydrieren. Bei dilesen Reaktionsbedingungen wird jedoch die
Bildung von sekund&ren und texrtidren Aminen'gefﬁrdexto Die
mangelnde katalytische Aktivitdt. der bei den bekannten Ver-
fahren eingesetzten Fadllkatalysatoren wird zu einem Teil schon
durch die schlecht reproduziexbaren Herstellungsverfahren der
Katalysatoren vaxnxs&ohf (vgl. Tenside, Zeitschrift fir Physik,
Chemie und Anwendung grenzflidchenaktiver Stoffe, 2. Jahrgang
Heft 8, S. 286), AuBerdem besitzen die bei den bekannten Ver-
fahren eingesetzten Nickel-Féllkatalysatoren, die nach der
Reduktion mit einem Inertgas~Luft~Gemisch bei Temperaturen

bis zu 373 K stabilisiert werden, wegen ihres betr&dchtlichen
Nickeloxidgehaltes eine vergleichsweise geringe katalytische
Aktivitdt. Bei lagerung verlieren diese Katalysatoren schlieB-
lich relativ schnell weiter an katalytischer Aktivit#t, so

daR die bekannten Hydriervexfahren zur Gewinnung von priméren
Fettaminen einen hohen Katalysatorverbrauch aufweisen. Die
Katalysatorkosten stellen deshalb bei diesen Verfahren einen
betrdchtlichen Kostenfaktor dare

Ziel dex Effindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahxen zur Hydrierung von
FettsHurenitrilen zu Fettaminen zu entwickeln, das mit gexringenm
Katalysatorbedarf vollstdndigen Umsatz dexr Nitrile und eine
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hohe Ausbeute an primdren Fettaminen ermdglicht.

Daxlegung des Wesens der Erfindung

Dex Erfindung liegt die Auigabe zugrunde, die Hydrierung

von Fettsdurenitrilen untexr solchen Bedingungen durchzufiih-
ren, daf eine weitgehende Nutzung des eingesetzten Kataly-
sators und eine hohe Selektivitdt der Hydrierung erreicht
wirde ' ) -

Diese Aufgabe wird geldst, indem erfindungsgemiB die Hydrie~
rung der Fettsdurenitrile bei Temperaturen von 393 K bis

475 K, Wasserstoffdriicken von 2 lPa bis 5 MPa, NH,-Driicken
von 0,5 MPa bis 2 MPa und Hydrierzeiten von 1,5 bis 2 Stun-
den unter Verwendung eines Nickel-8102—Féllkatalysators in
Mengen von 0,35 bis 0,4 % (bezogen auf die eingesetzte Fett-
sdurenitrilmenge) durchgefihrt wird. Der Katalysator wird
hergestellt durch gemeiﬁéame Fdllung von Nickel und Silizium~
dioxid aus einer Nickelsalz- und Natriumsilikatlosung, Reduk~
tion im Wasserstorfstrom bei Temperaturen von 673 K bis 723 K
und gnschlieBende Belastung mit einem Inertgasstrom von 300
bis 10600 V/Vh bei Tempexaturen oberhald von 673 K, bis der
Wasserstoff vollstdndig vom Katalysator desorbiert ist. Der
so hergestellte Katalysator wird nach Abkithlung auf 433 bis
553 K mit einem Inertgasstrom, in den Luft eindosiert ist,
behandelt, bis im Abgas 1 bis 5 Vol % Sauerstoff gemessen
wexrden. Die Luftzufuhr wird beibehalten, bis die Temperatux
auf 323 K abgesunken ist. Vorteilhaft fiir das erfindungsge-
méfe Verfahren ist, daB vor Beginn der Hydrierung 30 bis

300 ml einer 40%igen NaOH-Losung/kg Katalysator zu dem im
Autoklaven befindlichen Fettsdurenitril-Katalysator-Gemisch
dosiert werden. Es ist wichtig, durch intensives Rihren oder
Rihren bei gleichzeitigem Durchleiten eines Wasserstoffstromes
von 10 bis 50 ng/ht, der im Kreislauf gefiihrt wird, das Losen
des Wasserstoffs im Reaktionsprodukt zu beschleunigen. Fiir
das erfindungsgemiBe Verfahren werden Fettsiurenitrile mit

6 bis 24 Kohlenstoffatomen je Molekiil eingesetzt.

Unter den Bedingungen des erfindungsgemiBen Verfahrens exfolgt
eine gute Nutzung des eingesetzten Katalysators. AuBerdem
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liuft die Regktion unter diesen vergleilchsweise milden De-
dingungen mit relativ hoher Selektivitdt ab, so dall neben
geringem Katalysatorverbrauch auch gute Ausbeuten an pri-
miren Aminen ermoglicht werden. ‘

Ausfﬁhruﬁgsbeispiele

Beispiel 1 (Vexgleichsbeispiel)

"Bin durch gemeinsame Fgllung von Nickel und SlO aus Nickel=-
salz~ und Natriumsilikatlosung hergestellter Nlokelkataly~
sator mit einem Gehalt an Nickel von 50 % wirxd 8 Stunden bel
723 K im Wasserstoffstrom reduziert, im Wasserstoffstrom auf
35% K abgekiihlt und anschliefBend hei dieser Temperatux eine
Stunde im Inertgasstrom (Stickstoff) gespilt. Danach wird der
Katalysator mit einem Inéxtgas-Luft-Gemischy das 1 Vol %
Sauerstoff im Eingang enthilt, stabilisiert, bis keine merke—
liche Sauerstoffaufnahme mehr erfolgt, d.h. die Sauerstolf-
konzentrationen im Ein- und Ausgang des Stabilisierungsbehdl-
texs gleich sind. Die Belastung betrdgt in allen Fallen 500 V/Vh.
Nach dem Mahlen des Katalysators wird er in einem Ribhrauto-
klaven zur Hydrierung von Fettsdurenitril, dem 40 ml einer
40%1igen NaOH-Losung/kg Katalysatoxr zugesetzt wurden, elngew
setzt. In der Tabelle i sind die Reaktionsbedingungen und die
erreichten Umsetzungsgrade zu Aminen zusammengestellt.

Tabelle 4

- Versuchsnummer . y! 2 3 4

Reaktionstemperatur (K) 423 423 393 393
Wasserstoffdruck (MPa) 3,3 333 343 3,3

Ni,-Druck QMPa) 1,7 1,7 1,7 1,7
Katalysatormenge (%) 0,41 0,36 0,36 0,36
Hydrierdauer (h) 2 1,6 1,6 1,6

Umsatz zu Aminen (%) 99,0 96,2 59,4 32,8

Umsatz zu primi- T
ren Aminen (%) 82,2 80,2 50,5 28,9

Bei den Versuchen 1 bis 3 wurde frisch ie@uzierter und stabi-
lisierter Katalysator eingesetzt. Bei Versuch 4 wurde ein Kata-
lysatoxr eingesetzt, der ein halbes Jahx an Luft gelagert hatte.
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‘Beispiel 2 (erfindungsgem. Beispiel)

Ein duxch gemelnsame Fdallung von Nickel und Siliziumdioxid -

aus Nickelsalz— und Natriumsilikatlosung hergestellter Nickel-
katalysator mit einem Gehalt an Nickel von 50 % wird 8 Stun-
den bei 723 K im Wasserstoffstrom reduziert, 1 Stunde bei

722 K mit Stickstoff gesplilt und anschlieflend in diesem Inert-
gasstrom auf 353 K abgekiihlt. Bei dieser Temperatur wird dex
Katalysator mit einem Inertgas-Luft-Gemisch, das im Eingang

1 Vol % Sauerstoff enthidlt, stabilisiext, bis keine merkliche
Sauerstoffaufnahme duxch den Katalysator exfolgt, d.h. die
Sauerstoffkonzentrationen im Ein- und Ausgang des Stabilisie-
rungsbehédlters gleich sind. Die Belastung betrdgt in allen
Fallen 500 V/Vh. Nach dem Mahlen des Katalysators wixd exr in
einem Rihyautoklaven zur Hydrierung von Fettsdurenitril, dem -
40 ml einer 40%igen NaOH-Losung/kg Katalysator zugesetzt wer-
den, eingesetzt. In der Tabelle 2 sind die Reaktionsbedingun-
gen und die erreichten Umsetzungsgrade zu Aminen zusammenge-
stellt. '

Tabelle 2
Versuchsnummer 5 6 7
Reaktionstemperatur (K) 423 393 393
Wasserstoffdruck (MPa) 3,3 3,3 3,3
NH,~Druck (MPa) 1,7 . 1,7 1,7
Katalysatormenge (%) 0,36 0,36 0,36
- Hydrierdauer (h) 1,6 1,6 1,6
Umsatz zu Aminen (%) 99,5 92,2 91,0
Unsatz zu primdren - ]
_,Aminen (%) 85,6 80,2 79,2

_Bel den Versuchen 5 und 6 wurde frisch reduzierter und stabi-
lisierter Katalysator eingesetzt. Der in Vexsuch 7 verwendete
Katalysator hatte vor dem Einsatz ein halbes Jahr an Luft ge-
lagert. :

<~
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Beispiel 2 zeigt, daf unter den Bedingungen des erfindungs-—
gemsBen Verfahrens mit geringem Katalysatoreinsatz hohere Um-
sdtze zu Aminen erreicht werden. Auch nach lingerex Tagerung
des fir das eri‘iﬁdungsgemdﬁe Verfahren vorgesehenen Kataly-
sators werden vergleichsweise gute Hydrierergebnisse erzielt.:
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Erfindungsanspruch

1. Hydrierverfaohren zur Gewinnung von primiren Fettaminen
aus Fettsdurenitrilen, die 6 bis 24 C-Atome je Molektil
aufweisen, mit suspendiextem Nidkel~SiOE-Katalysatox, da-
durch gekennzeichnet, daB die Hydrierung der Fettsiureni-
trile bei Temperaturen von 393 K bis 473 K, Wasserstoff-
driicken von 5 MPa bis 5 MPa, NHB-Drucken von 0,5 MPa bis
2 MPa und Hydrierzeiten von 1,5 bis 2 Stunden unter Ver-
wendung eines Nickel-Si02~Féllkatalysators in Mengen von
0,35 bis 0,4 % (bezogen auf die eingesetzte Fettsiure-
nitrilmenge) dufchgefiihrt wird, der nach seiner Herstel-
lung durch gemeinsame Fdllung von Nickel und SiOé aus
Nickelszlz~ und Natriumsilikatlosung und nach seiner Re-
duktion im Wasserétoffstrom bei Temperaturen von 673 K
bis 723 K anschlieBend oberhalb von 673 K so lange mit
einenm Inertgasstrom von 300 bis 1000 V/Vh belastet wird,
bls der Wasserstoff vollstindig vom Katalysator desoxr- ‘
biext 1st und der dann nach Abkihlung auf 433 K bis 323 K
mit einem Inertgasstrom behandelt wixd, in den Luft ein~
dosiert wird, bis im Abgas 1 bis 5 Vol % Sauerstoff ge-
messen werden und die Luftzufuhr konstant bleibt bis die
Temperatur auf 323 K abgesunken ist.

2. Verfahren naca Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB vor
Beginn der Hydrierung 30 bis 300 ml einer 40%igen NaOH-
Losung/kg Katalysator in die Reaktionsmischung dosiert
werden.

5. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da8
die Reaktionsmischung intensiv gerihrt oder neben dem Riih~
ren gleichzeitig ein Wasserstoffstrom von 10 bis 50 Nm2/h
durch das Reaktionsgemisch im Kreislauf gefiihrt wird.
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