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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing 3-dimethlaminopropylamine (DMAPA) by reacting 3- deme-
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-Dimethylaminopropylamin
(DMAPA) durch Umsetzung von 3-Dimethylaminoprionitril (DMAPN) mit Wasserstotf in Gegenwart eines Katalysators, dadurch
gekennzeichnet, dass das eingesetzte DMAPN einen Gehalt an 2-(Dimethylaminomethyl)-glutaronitril (DGN) von 300 Gew.-ppm
oder weniger enthilt, bezogen auf das eingesetzte DMAPN. Weiterhin betriftt die vorliegende Erfindung Mischungen von
DMAPN und DGN, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhéltnis von DMAPN zu DGN im Bereich von 1 000 000 : 5
bis 1 000 000 : 250 liegt.
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DMAPN mit niedrigem DGN-Gehalt und ein Verfahren zur Herstellung von DMAPA aus DMAPN
mit niedrigem DGN-Gehalt

Beschreibung

Die vorliegende Anmeldung schlie3t durch Verweis die am 29.07.2010 eingereichte vorlaufige
US-Anmeldung 61/368656 ein.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-Dimethylamino-
propropylamin (DMAPA). Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung Mischungen von
DMAPN und 2-(Dimethylaminomethyl)-glutaronitril (DGN) mit einem niedrigen DGN-Gehalt.

3-Dimethylaminopropylamin (DMAPA, N,N-Dimethyl-1,3-diaminopropan) stellt ein wichtiges
Zwischenprodukt flir die technische Produktion beispielsweise von Flissigseifen dar. DMAPA
dient zudem als Ausgangsprodukt fur die Herstellung von Koagulationsmitteln und soll selbst
antikorrosive Eigenschaften aufweisen.

DMAPA wird in der Regel durch einen zweistufigen Prozess hergestellt.

In der ersten Stufe wird Ublicherweise Acrylnitril (ACN) mit Dimethylamin (DMA) umgesetzt,
wobei sich in der Regel 3-Dimethylaminopropionitril (DMAPN) bildet.

DMAPN wird dann im Allgemeinen in einer weiteren Stufe zu DMAPA reduziert.

Gemalt der WO 2007/128803 ist es von Vorteil, wenn zur Herstellung von DMAPA ein integra-
les Herstellverfahren bzw. eine integrale Vorrichtung zum Einsatz kommt. Hierbei wird der zu-
nachst erhaltene Produktstrom, welcher DMAPN aufweist, direkt oder nach Aufreinigung einge-
setzt, um in einem weiteren Schritt zu DMAPA umgesetzt zu werden. Gemal der Lehre der WO
2007/128803 ist hierbei fur die Reduktionsreaktion von DMAPN zu DMAPA die Qualitat des
DMAPN-Produktstromes aus der ersten Umsetzung (DMA und ACN) von entscheidender Be-
deutung, insbesondere flir den Verbrauch des bei der Reduktion eingesetzten Katalysators.

Die WO 2007/128803 lehrt deshalb ein Verfahren zur Herstellung von DMAPN durch Umset-
zung von DMA mit ACN in kontinuierlicher Fahrweise, wobei zunachst DMA und anschlieend
ACN kontinuierlich zugefihrt werden und die Umsetzung des Reaktionsstroms in einem ersten
Reaktionsbereich und zumindest teilweise in einem zweiten Reaktionsbereich erfolgt.

Das so erhaltene DMAPN wird dann in der Regel ohne weitere Aufarbeitung in einem weiteren
Reaktionsbereich mit Wasserstoff direkt zu DMAPA reduziert.

Offenbarungsgemal kann bei der Hydrierung von DMAPN die Standzeit des Hydrierkatalysa-
tors verlangert werden, wenn man in die DMAPN-Hydrierung ein DMAPN einsetzt, dass gemal}
der Lehre von WO 2007/128803 in zwei separaten Reaktionsraumen hergestellt wird.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung gegeniiber dem Stand der Technik bestand darin, die
Standzeit der in die Hydrierung von DMAPN eingesetzten Katalysatoren weiter zu verbessern.
Insbesondere sollte erreicht werden, dass unerwlinschte Nebenreaktionen, wie die exotherme
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Zersetzung des Nitrils, die Rickspaltung von DMAPN zu ACN und DMA oder die Bildung se-
kundarer Amine durch Kondensation von DMAPA wéahrend des Einsatzes des Katalysators ge-
ring gehalten werden k&nnen, ohne die Katalysatorbelastung erniedrigen zu missen. Aus tech-
nischer Sicht ist ein geringer Gehalt von DMAPN im Produkt vorteilhaft, da DMAPN von DMAPA
nur schwer abzutrennen ist und in den Folgeanwendungen zu unerwiinschten Eigenschaften,
wie Geruch und Verfarbung, fihrt. Der Gehalt von DMAPN im Hydrieraustrag kann zwar zu ei-
nem gewissen Grad durch die Erhdhung der Reaktionstemperatur gegeniiber dem Anfangswert
kompensiert werden, da dies zu einem héheren Umsatz flihrt, aber durch die Erhéhung der Re-
aktionstemperatur entstehen andere Nebenkomponenten, die qualitdtsmindernd wirken. Aus
diesem Grund kann die Reaktionstemperatur deshalb nicht beliebig erhéht werden. Dement-
sprechend bestand eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, die Katalysatordeaktivie-
rung wahrend des Prozesses gering zu halten, um somit die Lebensdauer des Katalysators bei
gleichbleibend guter Leistungsfahigkeit des Katalysators zu verlangern. Ein Mal fir diese Ei-
genschaften ist der Quotient aus Temperaturerhdhung und Betriebsdauer. Ein geringer Quo-
tient aus Temperaturerhbhung und Betriebsdauer bedeutet, dass der Katalysator méglichst lan-
ge bei der Ausgangstemperatur betrieben werden kann und dass die erforderliche Temperatur-
erhdhung, die ggf. zur Kompensation der Katalystordeaktivierung erforderlich ist, gering ausfallt
Somit werden kritische Temperaturen, bei denen die Nebenreaktionen zu sehr zunehmen, még-
lichst lange nicht erreicht. Deshalb war es auch ein Ziel der vorliegenden Erfindung den Quo-
tienten aus Temperaturerhbhung und Betriebsdauer des Katalysators zu minimieren.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung konnte geltst werden, durch ein

Verfahren zur Herstellung von 3-Dimethylaminopropylamin (DMAPA) durch Umsetzung von 3-
Dimethylaminoprionitril (DMAPN) mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, dadurch
gekennzeichnet, dass das eingesetzte DMAPN einen Gehalt an 2-(Dimethylaminomethyl)-
glutaronitril (DGN) von 300 Gew.-ppm oder weniger enthélt, bezogen auf das eingesetzte
DMAPN.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass 2-(Dimethylaminomethyl)-glutaronitril (DGN) der

Formel (1)
NC CN

N

im DMAPN zu einer schnelleren Deaktivierung von Nitril-Hydrierkatalysatoren fihrt. Wenn der
Gehalt an DGN einen Wert von 300 ppm dagegen nicht Uberschreitet, kann gegendiber dem
Stand der Technik eine weitere Erhdhung der Standzeit erreicht werden. Zwar offenbart WO
2007/128803, dass die Qualitat des in die Hydrierung eingesetzten DMAPN mafgeblich fir die
Qualitat des durch Hydrierung von DMAPN erhaltenen DMAPAs sein kann, es erfolgt aber kein
Hinweis darauf, welche KenngréRen des DMAPN die Hydrierreaktion beeinflussen. Weiterhin
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wird mittels dem in WO 2007/128803 offenbarten Verfahren nicht direkt und unmittelbar ein
DMAPN mit einem DGN-Gehalt von 300 ppm und weniger offenbart. Auch istin anderen Do-
kumenten des Stands der Technik (z.B. der WO-A-2007/051786, DD-A-58306, DD-A-222011,
US 4,172,091) weder ein eindeutiger und unmittelbarer Hinweis enthalten, wie man ein DMAPN
mit einem DGN-Gehalt von 300 ppm herstellen kann, noch dass sich der Gehalt an DGN im
DMAPN auf die nachfolgende Hydrierung auswirkt.

In das erfindungsgemalie Verfahren wird ein DMAPN mit einem Gehalt von 300 ppm oder
weniger DGN, bezogen auf das eingesetzte DMAPN, eingesetzt. Bevorzugt wird in das erfin-
dungsgemale Verfahren ein DMAPN mit einem Gehalt von DGN von 250 ppm und weniger,
besonders bevorzugt 150 ppm und weniger und insbesondere bevorzugt 50 ppm und weniger
eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann DMAPN mit einem Gehalt von 300 ppm DGN oder
weniger durch kontinuierliche Umsetzung von ACN mit DMA und anschliefsender Destillation
hergestellt werden. In dieser bevorzugten Ausfihrungsform kann die Herstellung von DMAPN
prinzipiell analog der Lehre der WO 2007/128803 oder der Lehre der WO 2007/051786 erfol-
gen, auf deren Inhalt ausdrticklich Bezug genommen wird.

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung von ACN mit DMA in dieser bevorzugten Ausflihrungsform in
einer Reaktorkaskade, wobei bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 8 und ganz beson-
ders bevorzugt 3 bis 7 Reaktoren hintereinandergeschaltet werden. Die Umsetzung von DMA
mit ACN in einer Reaktorkaskade ermoglicht die Einstellung von unterschiedlichen Reaktions-
bedingungen. Hierdurch kann eine vollstandigere Umsetzung von ACN bei gleichzeitiger Ver-
minderung des Anteils an Nebenprodukten im Reaktionsstrom erreicht werden.

Die Reaktoren der Reaktorkaskade kénnen beispielsweise Rihrkesselreaktoren, Reaktoren mit
externem Umpumpkreislauf (Schlaufenreaktoren) oder Rohreaktoren sein, wobei es bevorzugt
ist, dass der erste oder die ersten Reaktoren der Reaktorkaskade Rlhrkesselreaktoren sind
und der letzte oder die letzten Reaktoren der Reaktorkaskade Rohreaktoren sind.
Vorzugsweise liegt die Reaktionstemperatur in der bevorzugten Ausfiihrungsform in den Reak-
toren im Bereich von 20 °C bis 120 °C. Mehr bevorzugt betragt der Bereich 40 °C bis 90 °C,
wobei es weiterhin bevorzugt ist, dass die Temperatur im letzten Reaktor bzw. in den letzten
Reaktoren der Reaktorkaskade eine niedrigere Reaktionstemperatur aufweist als in dem ersten
bzw. den ersten Reaktoren der Reaktorkaskade.

In der bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Umsetzung von ACN und DMA bevorzugt in
einem Druckbereich von 1 bar bis 20 bar, bevorzugt 2 bis 15 bar und besonders bevorzugt 3 bis
8 bar, wobei der Druck in der Regel durch den Eigendruck des eingesetzten DMASs bei den je-
weiligen Reaktionsbedingungen bestimmt wird.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Umsetzung von ACN mit
DMA in Gegenwart von Wasser.

Wenn die Umsetzung in Gegenwart von Wasser erfolgt, dann ist es bevorzugt, dass der Anteil
von Wasser, bezogen auf die Summe des eingesetzten ACNs und DMAs, im Bereich von 0,5
bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 8 Gew.-% und ganz besonders be-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/013563 PCT/EP2011/062496
4

vorzugt im Bereich von 3 bis 7 Gew.-% liegt. Das molare Verhaltnis von DMA zu ACN betragt
dann bevorzugt 1,00: 1 bis 1,10:1, bevorzugt 1,01:1 bis 1,08:1 und besonders bevorzugt 1,02:1
bis 1,06:1.
Wird in die Umsetzung kein zusatzliches Wasser eingesetzt, ist es vorteilhaft einen molaren
DMA-Uberschuss einzusetzen. Das molare Verhéltnis von DMA zu ACN betrégt dann bevor-
zugt mehr als 1,02: 1, besonders bevorzugt 1,04: 1 bis 1,35:1 und ganz bevorzugt 1,06:1 bis
1,25:1.
In der bevorzugten Ausfihrungsform kann die Zufihrung von ACN und DMA und optional Was-
ser zusammen oder getrennt voneinander erfolgen. Die Zufihrung von DMA und ACN erfolgt
bevorzugt getrennt voneinander. Besonders bevorzugt erfolgt die Zuflihrung in der Art, dass
zunachst DMA in einen Umlaufstrom eingeleitet wird, der bereits DMAPN enthalt und die Zuftih-
rung von ACN bevorzugt im Anschluss an die Zusammenfiihrung von DMA und DMAPN erfolgt.
Das Wasser kann beispielsweise in Form einer zusatzlichen Zufihrung in den Reaktionsstrom
gelangen. Weiterhin ist es moglich, dass zumindest teilweise DMA in Form einer wassrigen L6-
sung dem Reaktionsstrom zugefiihrt wird. Dies kann beispielsweise in Form einer 30 bis 70
gew.-%igen wassrigen DMA-L&sung erfolgen. Zudem kann das eingesetzte ACN Wasser ent-
halten.
Es hat sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen, wenn DMA und ACN in flissiger Form zugefiihrt
werden. Dies erlaubt einen hdheren Umsatz bei besserer Raum/Zeit-Ausbeute im Vergleich zu
Verfahren, bei denen DMA in gasformigem Zustand dem Reaktionsgemisch zugeflhrt wird.
Daher weist die Zufihrung von ACN sowie von DMA eine geeignete Temperatur sowie einen
geeigneten Druck auf, die gewahrleisten, dass diese Edukte zur Herstellung von DMAPN in
flissiger Form vorliegen.
In der bevorzugten Ausfiihrungsform wird durch die kontinuierliche Umsetzung von ACN mit
DMA ein DMAPN-haltiges Reaktionsgemisch als Reaktionsaustrag erhalten, der neben DMAPN
in der Regel noch nicht umgesetztes DMA, DGN und andere organische Verbindungen, sowie
ggf. Wasser und ggf. nicht umgesetztes ACN enthalten kann.
Ein Teil des DMAPNSs kann als Kreislaufstrom oder Umlaufstrom in das Verfahren zurlickgefiihrt
werden, wobei die Rickflihrung bevorzugt nach dem ersten Reaktor erfolgt.
Das in dieser bevorzugten Ausfiihrungsform erhaltene DMAPN-Reaktionsgemisch wird an-
schlielend in eine thermische Trennsequenz eingeleitet, in welcher leichtfllichtige als auch
schwersiedende Nebenkomponenten von DMAPN abgetrennt werden.
Hierflr kann bevorzugt eine Kolonnenverschaltung bestehend aus einer Kolonne fiir die Ab-
trennung von Leichtsiedern und einer weiteren Destillationskolonne zur Abtrennung der schwe-
rer flichtigen Nebenkomponenten verwendet werden.
Besonders bevorzugt kann die Abtrennung der Leicht- und Schwersieder in einer Kolonne
durchgefiihrt werden, wobei Leichtsieder tber Kopf, Schwersieder Giber Sumpf und DMAPN
Uber einen gas- oder dampfférmigen Seitenabzug gewonnen werden.
In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kann die Abtrennung der Leicht- und
Schwersieder in einer Kolonne mit Trennwand im mittleren Teil erfolgen, bei der Leichtsieder
Uber Kopf, Schwersieder tiber Sumpf und DMAPN auf der dem Zulauf gegenlberliegenden Sei-
te der Trennwand gewonnen werden.
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Leichtsieder (LS) wie z.B. DMA, ACN, ggf. Wasser und andere leichtsiedende Nebenkompo-
nenten werden am Kolonnenkopf der Leichtsiederkolonne bzw. des Verstarkungsteils gewon-
nen. Schwersieder (SS) beziiglich DMAPN sind DGN und ggf. andere Nebenkomponenten mit
niedrigerem Dampfdruck. Diese werden Uber den Sumpfaustrag des Abtriebsteiles bzw. der
Abtriebskolonne abgetrennt.
Die genauen Betriebsbedingungen der Destillationssequenz kénnen entsprechend der Trenn-
leistung der verwendeten Kolonneneinbauten vom Fachmann anhand von gemessenen oder
geschatzten Dampfdriicken und Dampf-Flissig-Phasengleichgewichten (VLE) der in die Destil-
lationssequenz eingeleiteten Komponenten nach herkdmmlichen Berechnungsmethoden ermit-
telt werden.
Bevorzugt weist die Destillationssequenz Einbauten zur Erhéhung der Trennleistung auf. Die
destillativen Einbauten kdnnen beispielsweise als Bdden, Flllkérperschittungen oder geordne-
te Packung vorliegen. Bevorzugt fiir eine Trennwandkolonne werden geordnete Packungen
verwendet. Vorteilhaft bei der Verwendung geordneter Packungen ist der geringe Druckverlust
und der geringe spezifische Flissig-Hold-up im Vergleich zu Béden wie z.B. Ventilbdden. Die
Einbauten kdénnen in ein oder mehreren Betten vorliegen.
Der Reaktionsaustrag aus der DMAPN-Herstellung wird vorzugsweise in einem raumlichen Be-
reich zwischen 25% und 75% der theoretischen Boden der Destillationskolonne zugefiihrt (von
unten gezanhlt). Beispielsweise kann die Zufliihrung etwas unterhalb der Mitte der theoretischen
Bdden erfolgen. Die optimale Zulaufstelle kann vom Fachmann mit den Ublichen Berechnungs-
werkzeugen ermittelt werden.
Die Anzahl der theoretischen Trennstufen zur Abtrennung der Leichtsieder, der sogenannte
Verstarkungsteil, liegt im Allgemeinen im Bereich von 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30. Die
Anzahl der theoretischen Trennstufen zur Abtrennung der Schwersieder, der sogenannte Ab-
triebsteil, liegt im Allgemeinen im Bereich von 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30.
Der Kopfdruck der Destillationskolonne(n) betragt besonders bevorzugt 0,1 bis 10 bar, beson-
ders bevorzugt 0,5 bis 5 bar. Ganz besonders bevorzugt wird die Destillationskolonne(n) bei
Normaldruck betrieben.
Erfolgt die Abtrennung der Leicht- und Schwersieder in einer Kolonnenverschaltung, bestehend
aus einer Kolonne flr die Abtrennung von Leichtsiedern und einer weiteren Destillationskolonne
zur Abtrennung der schwerer fliichtigen Nebenkomponenten, so wird bevorzugt eine Tempera-
tur im Sumpf der Leichtsiederkolonne eingestellt, die oberhalb der Verdampfungstemperatur
von Wasser aber unterhalb der Verdampfungstemperatur von DMAPN liegt. Beispielsweise
kann bei einem Kopfdruck von 1 bar (abs) bevorzugt eine Kolonnensumpftemperatur von 100
bis 170°C, besonders bevorzugt 110 bis 150°C eingestellt werden. Im Sumpf der Schwersie-
derkolonne wird bevorzugt eine Temperatur eingestellt, die oberhalb der Verdampfungstempe-
ratur von DMAPN aber unterhalb der Verdampfungstemperatur von DGN liegt. Beispielsweise
kann in der Abtriebskolonne bei einem Kolonnenkopfdruck von 1 bar (abs.), bevorzugt eine Ko-
lonnensumpftemperatur von 170 bis 200°C, besonders bevorzugt von 180 bis 195°C eingestellt
werden.
Der Kondensator der Leichtsiederkolonne wird in der Regel bei einer Temperatur betrieben, in
dem der Uberwiegende Teil des DMAs bzw. Wassers bei dem entsprechenden Kopfdruck kon-
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densiert wird. In der Regel liegt die Betriebstemperatur des Kondensators im Bereich von 25 bis
100°C, vorzugsweise 25 bis 50°C.
Vorzugsweise wird das am Kondensator anfallende Kondensat zu mehr als 30 %, bevorzugt zu
mehr als 50 Gew.-%, in den Kopf der Leichtsiederkolonne zurlickgefihrt. Die fir die Verdamp-
fung erforderliche Energie wird Ublicherweise durch einen innen oder aullen liegenden Ver-
dampfer im Kolonnensumpf eingetragen.
Im Kondensator der Leichtsiederkolonne fallt ein Kondensat an, welches iberwiegend DMA und
ggf. Wasser und ggf. andere leichtsiedende organische Nebenkomponenten enthalt. Dieses
Kondensat kann als Ausgangsprodukt in die Reaktion zur Synthese von DMAPN zurlickgefihrt
werden.
Im Sumpfaustrag der Leichtsiederkolonne wird DMAPN als Sumpfprodukt mit DGN und ggf.
anderen schwer flichtigen Nebenkomponenten erhalten.
Im Sumpfaustrag der Abtriebskolonne wird DGN als Sumpfprodukt und ggf anderen schwer
flichtigen Nebenkomponenten erhalten (DGN-Abtrennung).
DMAPN wird am Kopf der Abtriebskolonne gewonnen.
Erfolgt die Abtrennung der Leicht- und Schwersieder in einer Destillationskolonne, in der Leicht-
sieder Uber Kopf, Schwersieder tber Sumpf und DMAPN (ber einen flissigen oder dampffor-
migen Seitenabzug gewonnen werden oder in einer Kolonne mit Trennwand im mittleren Teil,
bei der Leichtsieder Uber Kopf, Schwersieder tiber Sumpf und DMAPN auf der dem Zulauf ge-
genlberliegenden Seite der Trennwand gewonnen werden, so wird bevorzugt eine Temperatur
im Sumpf der Kolonne eingestellt, die oberhalb der Verdampfungstemperatur von DMAPN aber
unterhalb der Verdampfungstemperatur von DGN liegt. Beispielsweise kann bei einem Kolon-
nenkopfdruck von 1 bar (abs.), bevorzugt eine Kolonnensumpftemperatur von 170 bis 200°C,
besonders bevorzugt von 180 bis 195°C eingestellt werden.
Der Kondensator der Destillationskolonne wird in der Regel bei einer Temperatur betrieben, in
dem der Gberwiegende Teil des DMAs bzw. Wassers bei dem entsprechenden Kopfdruck kon-
densiert wird.
In der Regel liegt die Betriebstemperatur des Kondensators im Bereich von 25 bis 100°C, vor-
zugsweise 25 bis 50°C.
Vorzugsweise wird das am Kondensator anfallende Kondensat zu mehr als 30 %, bevorzugt zu
mehr als 50 Gew.-%, in den Kopf der Destillationskolonne zurlickgefihrt. Die fir die Verdamp-
fung erforderliche Energie wird Ublicherweise durch einen innen oder aulen liegenden Ver-
dampfer im Kolonnensumpf eingetragen.
Im Kondensator fallt ein Kondensat an, welches Uberwiegend DMA und ggf. Wasser und ggf.
andere leichtsiedende organische Nebenkomponenten enthalt.
Dieses Kondensat kann als Ausgangsprodukt in die Reaktion zur Synthese von DMAPN zu-
riickgeflihrt werden.
Im Sumpfaustrag des Abtriebsteiles wird DGN als Sumpfprodukt und ggf anderen schwer fliich-
tigen Nebenkomponenten erhalten (DGN-Abtrennung).
DMAPN wird Uber einen flissigen oder dampfférmigen Seitenabzug gewonnen bzw. auf der
dem Zulauf gegeniiberliegenden Seite der Trennwand.
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Das DMAPN, das als Produkt der Trennsequenz anfallt, hat tblicherweise einen Gehalt von
mehr als 95 Gew.-% DMAPN, bevorzugt mehr als 98 Gew.-% DMAPN und besonders bevor-
zugt mehr als 99 Gew.-% DMAPN.
Das in dieser bevorzugten Ausfiihrungsform erhaltene DMAPN weist bevorzugt einen DGN-
Gehalt von 300 ppm oder weniger bezogen auf DMAPN auf, besonders bevorzugt einen Gehalt
von 250 ppm oder weniger bezogen auf DMAPN, ganz besonders bevorzugt einen Gehalt von
150 ppm oder weniger bezogen auf DMAPN und insbesondere bevorzugt einen Gehalt von 50
ppm oder weniger bezogen auf DMAPN.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Umsetzung von Dimethyla-
min und Acrylnitril in Gegenwart von Wasser in einer Reaktorkaskade in einem Temperaturbe-
reich von 50 bis 80°C und einem Druckbereich von 3 bis 8 bar, wobei das molare Verhaltnis von
DMA zu ACN im Bereich von 1,02:1 bis 1,10:1 liegt und der Anteil an Wasser im Bereich von 1
bis 8 Gew.-%, bezogen auf die Summe des eingesetzten ACN und DMA, liegt. Werden diese
Reaktionsbedingungen eingehalten, so ist in der Regel eine destillative Aufarbeitung des Reak-
tionsaustrags aus der DMAPN-Herstellung nicht erforderlich, um ein DMAPN mit einen Gehalt
an DGN von 300 ppm oder weniger zu erhalten.

Das Gewichtsverhaltnis von DMAPN zu DGN im so erhaltenen DMAPN liegt bevorzugt im Be-
reich von 1 000 000 : 1 bis 1 000 000 : 300, besonders bevorzugt im Bereich von 1 000 000 : 5
bis 1 000 000 : 250, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1 000 000 : 8 bis 1 000 000 :
150 und insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 000 000 : 10 bis 1 000 000 : 100 .
Demgemald betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Mischung von DMAPN und DGN, da-
durch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von DMAPN zu DGN im Bereich von 1 000
000 : 5 bis 1 000 000 : 250 liegt.

Der Gehalt von DGN in DMAPN kann leicht durch die dem Fachmann bekannten Analysever-
fahren ermittelt werden, beispielsweise durch Gaschromatographie.

In das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von DMAPA wird weiterhin Wasserstoff
eingesetzt.

Als Reduktionsmittel kbnnen Wasserstoff oder ein Wasserstoff enthaltendes Gas verwendet
werden. Der Wasserstoff kommt im Allgemeinen technisch rein zum Einsatz. Der Wasserstoff
kann auch in Form eines Wasserstoff enthaltenden Gases, d.h. in Beimengungen mit anderen
Inertgasen, wie Stickstoff, Helium, Neon, Argon oder Kohlendioxid zum Einsatz kommen. Als
Wasserstoff enthaltende Gase kdnnen beispielsweise Reformerabgase, Raffineriegase usw.
verwendet werden, wenn und soweit diese Gase keine Kontaktgifte fir die eingesetzten Hyd-
rierkatalysatoren, wie zum Beispiel CO enthalten. Bevorzugt wird jedoch reiner Wasserstoff
bzw. im Wesentlichen reiner Wasserstoff in das Verfahren eingesetzt, beispielsweise Wasser-
stoff mit einem Gehalt von mehr als 99 Gew.-% Wasserstoff, bevorzugt mehr als 99,9 Gew.-%
Wasserstoff, besonders bevorzugt mehr als 99,99 Gew.-% Wasserstoff, insbesondere mehr als
99,999 Gew.-% Wasserstoff.
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Die Umsetzung von DMAPN mit einem DGN-Gehalt von 300 ppm oder weniger und Wasser-
stoff kann in Gegenwart von Ammoniak erfolgen. Bevorzugt wird in das Verfahren reiner Am-
moniak eingesetzt, bevorzugt Ammoniak mit einem Gehalt von mehr als 99 Gew.-% Ammoniak
und besonders bevorzugt mehr als 99,9 Gew.-% Ammoniak.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird Ammoniak in der Regel dabei in Molverhaltnissen
zur Nitrilgruppe im Verhaltnis von 0,5 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise 2 : 1 bis 20 : 1 eingesetzt.
Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform ist ein Verfahren, bei dem kein Ammoniak zugege-
ben wird.

Die Umsetzung von DMAPN mit einem DGN-Gehalt von 300 ppm oder weniger mit Wasserstoff
erfolgt in Gegenwart eines Katalysators.

Als Katalysatoren zur Hydrierung der Nitril-Funktion zum Amin kénnen insbesondere Katalysa-
toren eingesetzt werden, die als aktive Spezies ein oder mehrere Elemente der 8. Nebengruppe
des Periodensystems (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt), bevorzugt Fe, Co, Ni, Ru oder Rh,
besonders bevorzugt Co oder Ni enthalten. Darin eingeschlossen sind sogenannte Skelett-
Katalysatoren (auch als Raney®-Typ bezeichnet, nachfolgend auch: Raney-Katalysator), die
durch Auslaugen (Aktivierung) einer Legierung aus hydrieraktivem Metall und einer weiteren
Komponente (bevorzugt Al) erhalten werden. Die Katalysatoren kénnen zusatzlich einen oder
mehrere Promotoren enthalten. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden Ra-
ney-Nickel-Katalysatoren oder Raney-Cobalt-Katalysatoren eingesetzt.

Die Katalysatoren kénnen als Vollkatalysatoren oder getragert eingesetzt werden. Als Trager
kommen bevorzugt Metalloxide wie Al,O3, SiO,, ZrO,, TiO2, Gemische von Metalloxiden oder
Kohlenstoff (Aktivkohlen, Ruly, Graphit) zur Anwendung.

Die oxidischen Katalysatoren werden vor dem Einsatz aufderhalb des Reaktors oder im Reaktor
durch Reduktion der Metalloxide in einem Wasserstoff enthaltenden Gasstrom bei erhdhter
Temperatur aktiviert. Wenn die Katalysatoren auf3erhalb des Reaktors reduziert werden, kann
danach eine Passivierung durch einen Sauerstoff enthaltenden Gasstrom oder die Einbettung in
ein inertes Material erfolgen, um eine unkontrollierte Oxidation an Luft zu vermeiden und einen
sicheren Umgang zu ermdéglichen. Vor dem Einsatz der passivierten Katalysatoren in die Reak-
tion werden diese Ublicherweise mit wasserstoffenthaltendem Gas bei erhdhter Temperatur
reaktiviert.

Besonders bevorzugte Festbett-Katalysatoren sind die in EP-A 0 742 045 bzw. EP-A-0 636 409
offenbarten Cobalt-Vollkontakte, dotiert mit Mn, P und Alkalimetall (Li, Na, K, Rb, Cs). Die kata-
lytisch aktive Masse dieser Katalysatoren besteht vor der Reduktion mit Wasserstoff aus 55 bis
98 Gew.-%, insbesondere 75 bis 95 Gew.-%, Cobalt, 0,2 bis 15 Gew.-% Phosphor, 0,2 bis 15
Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-% Alkalimetall, insbesondere Natrium, jeweils berechnet
als Oxid.
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Weitere geeignete Katalysatoren sind die in EP-A-1306365 offenbarten Katalysatoren, enthal-
tend Cobalt und gegebenenfalls zusatzlich Nickel sowie mindestens ein weiteres Dotiermetall
auf einem teilchenférmigen Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass das Cobalt und ge-
gebenenfalls das Nickel eine mittlere Teilchengréfe von 3 bis 30 nm im aktiven Katalysator
aufweisen.

Das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung von DMAPA erfolgt bevorzugt in kontinuierli-
cher Fahrweise. Dies ermdglicht einen besonders effizienten Umsatz verbunden mit einer ho-
hen Raum/Zeit-Ausbeute. Die Herstellung von DMAPA kann aber auch diskontinuierlich oder
semikontinuierlich erfolgen.

Typische Reaktoren, in denen die Hydrierung durchgefiihrt werden kann, sind beispielsweise
Hochdruck-Ruhrkessel-Reaktoren, Schlaufenreaktoren, Autoklaven oder Festbettreaktoren.
Bevorzugt wird das erfindungsgemalfie Verfahren in einem Hochdruck-Rihrkessel-Reaktor
oder Festbettreaktor durchgeftihrt. Ganz besonders bevorzugt wird die Hydrierung in einem
Festbettreaktor durchgeflihrt.

Der Festbettreaktor kann von oben nach unten (Rieselfahrweise) oder unten nach oben
(Sumpffahrweise) durchstromt werden.

Wasserstoff, DMAPN und ggf. Ammoniak kbnnen gemeinsam in die Reaktionszone des Reak-
tors gegeben werden, zum Beispiel als vorgemischter Reaktandenstrom, oder getrennt.
Es kann weiterhin ein Rickfihrstrom bzw. Umlaufstrom zugefahren werden.

Die Hydrierung wird in der Regel bei einem Druck von 1 bis 500 bar, bevorzugt 10 bis 400 bar,
besonders bevorzugt bei einem Druck von 20 bis 300 bar und ganz besonders bevorzugt 30 bis
200 bar durchgeflihrt. Die Druckhaltung bzw. Drucksteuerung erfolgt in der Regel Gber die Do-
sierung des Wasserstoffs.

Die Hydrierung erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen von 20 bis 400°C, bevorzugt 40 bis
250°C, besonders bevorzugt 50 bis 180°C und ganz besonders bevorzugt 70 bis 150°C.

Der Reaktionsaustrag aus dem Hydrierreaktor wird bevorzugt Gber einen Warmetauscher gelei-
tet. Nach Uberleitung tber den Warmetauscher liegt die Temperatur des Hydrieraustrags be-
vorzugt im Bereich von 20 bis 80°C.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Hydrierung adiabatisch.
Der Hydrieraustrag wird Gblicherweise im Anschluss an die Hydrierung aufgearbeitet. Im Allge-

meinen werden Wasserstoff und Ammoniak vom Hydrieraustrag getrennt und kénnen nach der
Abtrennung wieder in den Prozess zurlickgefuhrt werden.
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Bevorzugt wird der Hydrieraustrag zur Aufarbeitung in einen Abscheider geleitet, in dem fllissi-
ges Rohprodukt von gasférmigen Komponenten, wie Wasserstoff, DMA und Ammoniak, abge-
trennt wird und Uber einen Auslass ausgefihrt werden kann.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann das Rohprodukt zumindest teilweise dem Reakti-
onsstrom in einer Kreisfahrweise wieder zugeftihrt werden.
Das anfallende Gemisch aus Wasserstoff, DMA und Ammoniak kann Uber einen weiteren Aus-
lass aus dem Phasenscheider ausgefiihrt werden und ebenfalls bevorzugt in den Prozess oder
ggf. nach Auftrennung in die DMAPN-Herstellung zurtickgeftihrt werden.

Die vorliegende Erfindung erméglicht gegeniiber dem Stand der Technik die Standzeit der in
die Hydrierung von DMAPN eingesetzten Katalysatoren weiter zu verbessern.

Insbesondere kénnen unerwilinschte Nebenreaktionen, wie die exotherme Zersetzung des
Nitrils, die Rickspaltung von DMAPN zu ACN und DMA oder die Bildung von sekundaren Ami-
nen durch Kondensation von DMAPA wahrend des Einsatzes des Katalysators gering gehalten
werden, ohne dass die Katalysatorbelastung erniedrigt werden muss. Aus technischer Sicht ist
ein geringer Gehalt von DMAPN im Produkt vorteilhaft, da DMAPN von DMAPA nur schwer
abzutrennen ist und in den Folgeanwendungen zu unerwilinschten Eigenschaften, wie Geruch
und Verfarbung fihrt. Der Gehalt von DMAPN im Hydrieraustrag kann zwar zu einem gewissen
Grad durch die Erhéhung der Reaktionstemperatur gegeniber dem Anfangswert kompensiert
werden, da dies zu einem héheren Umsatz fuhrt, aber durch die Erhdhung der Reaktionstempe-
ratur entstehen andere Nebenkomponenten, die qualitatsmindernd wirken, so dass die Reakti-
onstemperatur nicht beliebig erhéht werden kann. Das erfindungsgemalie Verfahren erméglicht
es die Katalysatordeaktivierung wahrend des Prozesses gering zu halten, um somit die Le-
bensdauer des Katalysators bei gleichbleibend guter Leistungsfahigkeit des Katalysators zu
verlangern. Ein Maf fir diese Eigenschaften ist der Quotient aus Temperaturerhdhung und Be-
triebsdauer. Ein geringer Quotient aus Temperaturerh6hung und Betriebsdauer bedeutet, dass
der Katalysator méglichst lange bei der Ausgangstemperatur betrieben werden kann und dass
die erforderliche Temperaturerhdhung, der ggf. zur Kompensation der Katalystordeaktivierung
erforderlich ist, gering ausfallt, so dass eine kritische Temperatur, bei der die Nebenreaktionen
zu sehr zunehmen, mdglichst lange nicht erreicht wird. Durch das erfindungsgemalte Verfahren
kann der Quotient aus Temperaturerhdéhung und Betriebsdauer des Katalysators verringert wer-
den.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele erlautert.

Beispiele

Beispiele a) bis c¢): Herstellung von 3-Dimethylaminopropionitril (DMAPN) als Einsatzware fir
die Beispiele 1 - 3:
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Allgemeine Durchflihrung:
Die Herstellung von DMAPN erfolgte durch Reaktion von Acrylnitril (ACN) und Dimethylamin
(DMA), optional in Gegenwart von geringen Mengen Wasser.
Es wurde eine kontinuierliche Apparatur verwendet, die aus einer Kaskade von drei hinterein-
ander geschalteten Rihrautoklaven bestand (C1 bis C3). C1 besal} ein Volumen von 80 ml, C2
besal} ein Volumen von 120 ml und C3 besal} ein Volumen von 200 ml. Optional konnten nach
C3 noch vier weitere Rihrautoklaven in Reihe geschalten werden: C4, C5, C6 und C7 mit ei-
nem Volumen von jeweils 270 ml. Unter Volumen wird das mit FlUssigkeit geflllte Volumen ver-
standen.
ACN, DMA und optional Wasser wurden gleichzeitig in die Anlage vor C1 dosiert. Die Fahrwei-
se erfolgte im geraden Durchgang. Der Druck in den Autoklaven betrug 5 bar.
Das so hergestellte DMAPN wurde ohne weitere Aufarbeitung direkt in die Hydrierstufe (Bei-
spiele 1 bis 3) eingespeist. Ein Teil des Roh-DMAPN wurde abgetrennt und bzgl. Nebenkom-
ponenten analysiert.

Beispiel a): Herstellung von DMAPN flir Beispiel 1:

Verwendung von C1, C2 und C3

Temperatur C1: 60 °C; Temperatur C2: 70 °C; Temperatur C3: 70 °C

Dosierung ACN: 43.3 g/h

Dosierung DMA: 37.5 g/h (Uberschufd von 2 mol% DMA bzgl. ACN)

Dosierung Wasser: 2,1 g/h (entspricht 2,6 Gew.-% bezogen auf die eingesetzte Menge DMA
und ACN)

Analytik bzgl. Nebenkomponenten:

Zur Analytik der schwersiedenden Nebenprodukte wurde eine Menge von 1403 g des so her-
gestellten DMAPN in einer Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne bei 100 mbar und 100 -
105 °C Kopftemperatur und bis zu max. 135 °C Sumpftemperatur bis auf einen Rickstand von
10 - 15 g eingeengt.

Von diesem Riickstand wurde eine GC-Analyse durchgefiihrt:

GC-Saule: 30 m RTX-5; ID = 0,32 mm, Filmdicke = 1,5um

Temperaturprogramm: 70 °C - 7 °C/min - 280 °C - 30 min

DGN wurde bei einer Retentionszeit von 16 min detektiert.

Der Gehalt an DGN, bezogen auf die urspriinglich in die Destillation eingesetzte Menge
DMAPN (1403 g) betrug 227 ppm.

Beispiel b) Herstellung von DMAPN fiir Beispiel 2:

Verwendung von C1, C2, C3, C4, C5, C6 und C7

Temperatur C1: 60 °C; Temperatur C2: 70 °C; Temperatur C3: 70 °C; Temperatur C4: 70 °C;
Temperatur C5: 70 °C; Temperatur C6: 70 °C; Temperatur C7: 60 °C

Dosierung ACN: 43.3 g/h

Dosierung DMA: 37.5 g/h (Uberschufd von 2 mol% DMA bzgl. ACN)
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Analytik bzgl. Nebenkomponenten:
Zur Analytik der schwersiedenden Nebenprodukte wurde eine Menge von 1406 g des so her-
gestellten DMAPN in einer Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne bei 100 mbar und 100 -
105 °C Kopftemperatur und bis zu max. 135 °C Sumpftemperatur bis auf einen Rickstand von
10 g eingeengt.
Von diesem Rlckstand wurde eine GC-Analyse durchgefihrt (vgl. Beispiel a)):
Der Gehalt an DGN, bezogen auf die urspriinglich in die Destillation eingesetzte Menge
DMAPN (1406 g) betrug 373 ppm.

Beispiel ¢) Herstellung von DMAPN flr Beispiel 3:

Verwendung von C1, C2, C3, C4, C5, C6 und C7

Temperatur C1: 60 °C; Temperatur C2: 70 °C; Temperatur C3: 70 °C; Temperatur C4: 70 °C;
Temperatur C5: 70 °C; Temperatur C6: 70 °C; Temperatur C7: 60 °C

Dosierung ACN: 43.3 g/h

Dosierung DMA: 37.5 g/h (Uberschufd von 2 mol% DMA bzgl. ACN)

Dosierung Wasser: 4 g/h

Zur Analytik der schwersiedenden Nebenprodukte wurde eine Menge von 1014 g des so her-
gestellten DMAPN in einer Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne bei 100 mbar und 100 -
105 °C Kopftemperatur und bis zu max. 135 °C Sumpftemperatur bis auf einen Rickstand von
5,3 g eingeengt.

Von diesem Rlckstand wurde eine GC-Analyse durchgefihrt (vgl. Beispiel a)):

Der Gehalt an DGN, bezogen auf die urspriinglich in die Destillation eingesetzte Menge
DMAPN (1014 g) betrug 27 ppm.

Beispiele 1 bis 3): Hydrierung des DMAPN aus den Beispielen a) bis ¢)
Allgemeine Durchflihrung:

Die kontinuierliche Hydrierung von DMAPN zu DMAPA wurde in einem senkrecht aufgebauten
Rohrreaktor mit einer beheizbaren Lange von 100 cm und einem Innendurchmesser von 6 mm
durchgefiihrt (Reaktorvolumen ca. 28 mL).

Der Reaktor wurde mit 26 g eines Cobaltkatalysators beflillt, dessen Herstellung in der EP-A-
0636409 beschrieben ist (Beispiel Katalysator A).

Durch Aufldsen von Kobaltnitrat, Mangannitrat und Phosphorsaure in Wasser wurde eine L6-
sung hergestellt, die 10 Gew.-% Kobalt, 0,55 Gew.-% Mangan und 0,45 Gew.-% H3PO. enthalt.
Durch Zugabe einer 20%igen Natriumcarbonatldsung wurde bei einer Temperatur von 50°C
gefallt. Der entstandene Niederschlag wurde gewaschen, bis im Waschwasser kein Natrium
oder Nitrat mehr nachweisbar war. Der so erhaltene Feststoff wurde mit Wasser angemaischt
und in einem Sprihturm verspriht (Eingangstemperatur = 550°C). Das Spriihgut wurde bei
500°C getrocknet, gekollert und im Extruder zu Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Die
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Strange wurden bei 100 bis 120°C getrocknet und anschlieend 1 h bei 650°C und danach 3 h
bei 850°C calziniert.
Der so hergestellte Katalysatorvorlaufer enthielt 90,4 Gew.-% Kobalt, 5,1 Gew.-% Mangan, 0,3
Gew.-% Natrium und 3,1 Gew.-% Phosphor.
Anschlieflend wurde der Katalysator reduziert (Hz, 300 °C, 1 bar) und passiviert (N2/O2; 50 °C, 1
bar). In diesem Zustand wurden die Katalysatorformkorper in den Rohrreaktor eingebaut und
die Laboranlage mit Stickstoff inertisiert.
Unter einem Wasserstoffstrom von 25 NI/h wurde binnen 12 h auf 280 °C geheizt, 12 h bei
280 °C gehalten und schliefdlich wurde der Reaktor unter einem Stickstoffstrom abgekdhit.
Danach wurde der Druck auf 180 bar erhéht und es wurde innerhalb von 4 h eine Menge von
300 ml DMAPA im geraden Durchgang bei einem gleichzeitigen Wasserstoffstrom von 50 Ni/h
bei 50 °C von unten nach oben Uber den Katalysator gefahren.
Anschliellend wurde die Hydrierung von DMAPN gestartet. Dazu wurden von unten nach oben
26.4 g/h DMAPN, 21.7 g/h flissiger Ammoniak und 50 NI/h Wasserstoff (iber den Katalysator
gefiihrt. Die Starttemperatur bei allen Experimenten betrug 120 °C. Die Beheizung erfolgte mit
Hilfe eines Ol-Thermostaten, die Temperaturmessung erfolgte im Olbad des Mantels. Der Reak-
tor wurde in isothermer Weise betrieben.
Nach dem Durchgang durch den Reaktor wurde das Reaktionsgemisch bei 180 bar und Raum-
temperatur in gasformige und fliissige Komponenten aufgetrennt. Von den flissigen Kompo-
nenten wurde mit Hilfe einer Kreislaufpumpe ein Strom von 80 g/h an den Eingang des Reak-
tors zurlickgefihrt. Gasformige Komponenten wurden nicht riickgeftihrt. Der restliche Teil des
Reaktionsgemisches wurde auf 20 bar entspannt und mit Hilfe eines Online-
Gaschromatographen analysiert und schlief3lich bei 1 bar in einem Austragsgefal aufgefangen.
GC-Saule: 60 m CP Volamine / WCOT Fused Silica 0,32 mm
Temperaturprogramm: 50°C - 10 min - 15°C/min - 240°C - 30 min
Die angegebenen DMAPN- Werte sind Gew.%.

Innerhalb der ersten sieben Tage, d.h. der ersten 168 h, wurde in den Experimenten die
DMAPN-Zufuhr stufenweise auf 52.8 g/h und parallel die NHs-Zufuhr auf 43.4 g/h erhéht. Nach
diesem Zeitraum betrug die Katalysatorbelastung somit 2.0 kg DMAPN pro kg Katalysator pro
Stunde.

Die anfangliche Temperatur von 120 °C wurde bei den Versuchen mit zunehmender Laufzeit
erhoht, um den durch Katalysatordeaktivierung bedingten Umsatzriickgang zu kompensieren.
Sobald die gaschromatographisch bestimmte DMAPN-Menge einen Wert von ca. 0.3 % Uber-
stieg, wurde die Temperatur im Olmantel um 2 °C erhdht. Die Versuche wurden (iber eine Lauf-
zeit von mind. 1500 h betrieben.

Die Katalysatordeaktivierung wird folgendermafen quantifiziert:

Quotient aus: Erforderliche Temperaturerhdhung (liber die Laufzeit, ausgehend von 120 °C
Manteltemperatur, um einen Rest-DMAPN-Gehalt von < 0.3 % zu gewahrleisten) und Laufzeit.
Dadurch wird angegeben, nach wie vielen Stunden im Mittel die Temperatur um 1 °C angeho-
ben werden muss.
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Beispiel 1:

Es wurde das DMAPN aus Beispiel a) eingesetzt, welches einen Gehalt an 2-
(Dimethylaminomethyl)-glutaronitril (DGN) von 227 ppm besal3.

Nach einer Versuchsdauer von 1600 h reichte eine Temperatur von 120 °C aus, um den Rest-
DMAPN-Gehalt noch unter 0.3 % zu halten. Die Katalysatordesaktivierung lag somit unter 1 °C /
1000 h (120°C-120°C / 1600 h < 1°C/1000 h).

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel):

Es wurde das DMAPN aus Beispiel b) eingesetzt, welches einen Gehalt an 2-
(Dimethylaminomethyl)-glutaronitril (DGN) von 373 ppm besal3.

Nach 1700 h musste eine Temperatur von 128 °C eingestellt werden, um den Rest-DMAPN-
Gehalt bei ca. 0.3 % zu halten.

Die Katalysatordesaktivierung betrug somit 1°C/213 h (128°C-120°C/1700 h = 8°C/1700 h).

Beispiel 3:

Es wurde das DMAPN aus Beispiel ¢) eingesetzt, welches einen Gehalt an 2-
(Dimethylaminomethyl)-glutaronitril (DGN) von 27 ppm besal3.

Nach einer Versuchsdauer von 1600 h reichte eine Temperatur von 120 °C aus, um den Rest-
DMAPN-Gehalt deutlich unter 0.3 % zu halten.

Die Katalysatordesaktivierung lag somit deutlich unter 1 °C / 1000 h (120°C-120°C /1700 h <
1°C/1000 h).

Ein Vergleich der Beispiele 1 — 3 zeigt, dass die Desaktivierungsgeschwindigkeit des Katalysa-
tors in den Beispielen 1 und 3 am niedrigsten ist, wahrend sie in Beispiel 2 am hichsten ist.

Beispiel 4: Herstellung von DMAPN mit einem Gehalt an DGN von << 300 ppm durch Destillati-
on

In einer Labor-Destillationsapparatur mit Vigreux-Kolonne wird DMAPN mit folgender Zusam-
mensetzung (bzgl. organischer Komponenten) vorgelegt (GC-Analytik: Saule: 30 m RTX-5; ID =
0,32 mm, Filmdicke = 1,5 pm; Temperaturprogramm: 70 °C - 7 °C/min - 280 °C - 30 min; Aus-
wertung in Flachenprozent):

96.97 % DMAPN

2.95 % Dimethylamin

0.02 % 2-(Dimethylaminomethylglutaronitril (200 ppm)
Der Wassergehalt betrug 0.3 %.
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Nun wurde durch Destillation bei 100 mbar und Sumpf- sowie Kopftemperaturen von max.
100 °C ein geringer Anteil Destillat abgenommen, der zum (berwiegenden Teil aus DMAPN
bestand.

Die Zusammensetzung des verbliebenen Sumpfes war:
> 99.90 % DMAPN

< 0.01 % Dimethylamin

0.02 % 2-(Dimethylaminomethyl)glutaronitril

Der Wassergehalt betrug 0.02 %.

Nun wurde in einem zweiten Schritt das Sumpfprodukt bei 100 mbar und mindestens 100 °C
Sumpf- und Kopftemperatur destilliert, bis nur noch eine geringe Menge Restsubstanz in der
Destillationsblase zurtickblieb. Vom Destillat wurde folgende Zusammensetzung bestimmt:

99.95 % DMAPN
2-(Dimethylaminomethyl)glutaronitril wurde nicht detektiert

Somit konnte ein DGN-freies DMAPN erhalten werden.

Beispiel 5: Herstellung von DMAPN in Anlehnung an Beispiel 2 der WO-2007/128803 (Ver-
gleichsbeispiel)

Die Anlagerung von DMA an ACN wurde in einer kontinuierlich betriebenen Rihrkesselkaska-
de, bestehend aus sieben Rihrkesseln, durchgefiihrt. Das Volumenverhaltnis der sieben Rihr-
kessel betrug 1:1,5:2, 5:3, 4:3, 4:3, 4:3, 4. Die Umsetzung wurde bei einem Druck von 5 bar
durchgeflhrt.

Die Temperatur in den ersten zwei Rihrkesseln betrug 60°C, im dritten bis siebten Kessel
40°C. Die Anlagerung wurde bei einer Belastung, gerechnet als Zulauf Acrylnitril pro Zeiteinheit,
bezogen auf das Volumen des ersten Rihrbehalters, von 0,54 kg/L/h durchgefiihrt. Das molare
Einsatzstoffverhalinis von DMA zu ACN betrug 0,98. Der Acrylnitril-Restgehalt betrug ca. 2
Gew.-% (bezogen auf den gesamten Reaktionsaustrag). Die mittlere Verweilzeit des Reakti-
onsgemisches in den Behaltern der Anlagerungsstufe betrug ca. 16 Stunden.

Eine Menge von 1406 g des so hergestellten DMAPN wurde wie oben beschrieben (siehe Bei-
spiel a)) bis auf einen Rickstand von 10 g destilliert. Von diesem Riickstand wurde eine GC-
Analyse durchgeftihrt (vgl. Beispiel a)):

DGN wurde bei einer Retentionszeit von 16 min detektiert.

Der Gehalt an DGN, bezogen auf die urspriinglich in die Destillation eingesetzte Menge
DMAPN (1406 g) betrug 427 ppm.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Dimethylaminopropylamin (DMAPA) durch Umsetzung von
3-Dimethylaminoprionitril (DMAPN) mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators, da-
durch gekennzeichnet, dass das eingesetzte DMAPN einen Gehalt an 2-(Dimethylamino-
methyl)-glutaronitril (DGN) von 300 Gew.-ppm oder weniger enthalt, bezogen auf das ein-
gesetzte DMAPN.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass das DMAPN einen Gehalt an
DGN von 100 Gew.-ppm oder weniger enthalt, bezogen auf das eingesetzte DMAPN.

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Herstellung DMAPN mit einem DGN-Gehalt von 300 ppm oder weniger durch kontinu-
ierliche Umsetzung von Acrylnitril mit Dimethylamin zu einem DMAPN-haltigen Reaktions-
gemisch erfolgt und man das DMAPN-haltige Reaktionsgemisch destillativ aufarbeitet.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Destillation in einer
Kolonnenverschaltung bestehend aus einer Kolonne fiir die Abtrennung von Leichtsiedern
und einer weiteren Destillationskolonne zur Abtrennung der schwerer fllichtigen Neben-
komponenten durchfiihrt.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Destillation in einer
Kolonne durchfiihrt, wobei Leichtsieder tiber Kopf, Schwersieder tber Sumpf und DMAPN
Uber einen gas- oder dampfférmigen Seitenabzug gewonnen werden.

6. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Destillation in einer
Kolonne mit Trennwand im mittleren Teil durchflihrt, bei der Leichtsieder Gber Kopf,
Schwersieder Gber Sumpf und DMAPN auf der dem Zulauf gegeniberliegenden Seite der
Trennwand gewonnen werden.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Dimethylaminoprionitril
(DMAPN) durch Umsetzung von Dimethylamin und Acrylnitril in Gegenwart von Wasser in
einer Reaktorkaskade in einem Temperaturbereich von 50 bis 80°C und einem Druckbe-
reich von 3 bis 8 bar hergestellt wird, wobei das molare Verhaltnis von DMA zu ACN im Be-
reich von 1,02:1 bis 1,10:1 liegt und der Anteil an Wasser im Bereich von 1 bis 8 Gew.-%,
bezogen auf die Summe des eingesetzten DMAs und ACNSs, liegt.

8. Verfahren nach mindestens einen der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator als aktive Spezies Co oder Ni enthalt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator durch Redukti-
on einer Sauerstoffverbindung von Co hergestellt wird.
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10. Mischung von DMAPN und DGN, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis
von DMAPN zu DGN im Bereich von 1 000 000 : 5 bis 1 000 000 : 250 liegt.

5 11. Mischung gemaf Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von
DMAPN zu DGN im Bereich von 1 000 000 : 10 bis 1 000 000 : 100 liegt.

12. Verwendung einer Mischung gemaf Anspruch 10 oder 11 zur Herstellung von DMAPA.
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