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(64) Fremgangsmade t1l fremstilling

af sekundsre aliphatliske ami=
ner ud fra primere alkoholer
og ammoniak.

Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til fremstilling af se-
kundazre aliphatiske aminer, hvis aliphatiske kader indeholder
7 til 24 carbonatomer, og kan vare mettede eller umzttede, lige-
kadede eller forgrenede, ved omsatning af de tilsvarende primare
alkoholer i flydende fase med ammoniak i narvarelse af hydrogen
og nikkel- eller cobalthydrogenerings-dehydrogeneringskatalysatorer,
hvilken fremgangsmdde er ejendommeliqg ved, at volumenforholdet
mellem ammoniak og hydrogen i middel over den samlede reaktions-
tid andrager fra 80:20 til 20:80, at der opretholdes en mindste
hastighed af ammoniak og hydrogen tilsammen p& 50 liter/time og
/kg alkohol, isar 150 til 300 liter/time og /kg alkohol, at om-
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setningen gennemfgres ved en temperatur pad 120 til 250°C, for-

trinsvis 160 til 210°C, og et tryk p& 0,5 til 6 ata, fortrinsvis

0,9 til 1,5 ata, og at det dannede vand fjernes med gasstrgmmen.
Det er kendt at omdanne alkoholer til aminer ved aminolyse

med ammoniak alene eller med ammoniak og hydrogen. Ifglge sldre
kendte fremgangsmdder arbejdes kontinuerligt med dehydratiserings-
kontaktkatalysatorer som aluminiumoxid 1 gasfasen og fortrinsvis

ved atmosferetryk. Ved nyere fremgangsmider anvendes hydrogenerings-
-dehydrogeneringskatalysatorer som f.eks. nikkel- og cobaltkontakt-
katalysatorer, og der arbejdes i flydende fase ved fra atmosfere-
tryk og op til 300 ato (se Houben-Weyl, "Methoden der organischen
Chemie", 1957, bind 11/1, nitrogenforbindelser II, aminer, tabel 15,
s. 118, og tabel 18, s. 130, endvidere tysk offentligggrelsesskrift
nr. 1.950.604).

Af de kendte offentligggrelser fremgér det, at den tryklgse
aminolyse af de hgjere alkoholer i almindelighed fgrer til blandin-
ger af primsre, sekundsre og tertisre aminer. Processen kan ogsa
styres s&ledes, at der iser dannes tertisre aminer. Aminolysen af
de hgjere alkoholer med henblik pd dannelsen af I1ser sekundsre ami-
ner ved lavt tryk, henholdsvis atmosferetryk eller let undertryk,
er derimod ikke kendt.

Ifglge USA-patentskrift nr. 2.078.922, eksempel 3, giver octa-
decylalkohol ved omsstning med ammoniak pad aluminiumoxid i gasfase
ved atmosfaretryk og 360°C ved en omsstning pd kun 45% en blanding
af mono-, di-, og trioctadecylamin. Af eksempel 1 1 USA-patentskrift
nr. 2.953.601 fremgér det, at den tryklgse aminolyse 1 gasfasen al-
lerede ved isooctylalkohol ikke mere forlgber ordnet. Omsmtningen
er nu kun 10%; ved siden af dannes carbonhydrider og aldehyder. Ogsa
i Ullmans "Enzyklopddie der technischen Chemie", 3. oplag, 1953,
bind 3, s. 454, siges der med hensyn til ombytning af aliphatiske
hydroxygrupper med aminogrupper:

"For hgjere alkoholer bliver gasfasefremgangsmiden! ugkono-
misk pd grund af sidereaktioner (alkendannelse, dehydrogeneringer,
harpiksdannelser)."

Til fremstillingen i stor teknisk mdlestok af sekundsre ali-
phatiske aminer er gasfasefremgangsmaden derfor géet ud. Den tryk-
1gse aminolyse af hgjere alkoholer med ammoniak 1 tilstedevarelse
af hydrogenerings-dehydrogeneringskontaktkatalysatorer giver ifglge
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USA-patentskrift nr. 3.223.734 med laurylalkohol pé& Raney-nikkel

ved 165°C en blanding af 17% primere, 22% sekundsre og 31% terti-
ore aminer. Omsmtningen, beregnet pd alkohol, andrager 70%. Heraf
fremgér det, at der ved en sé&dan reaktionsméde fortrinsvis opstér
tertisre og ikke sekundsre aminer.

Den tryklgse aminolyse af de hgjere alkoholer har derfor
indtil nu kun kunnet udnyttes pd gkonomisk mdde for tertisre ami-
ner. S&ledes kan der ifglge tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.050.866
fremstilles tertisre aminer af primsre alkoholer med 5 til 20-C-ato-
mer i en totrinsproces, hvor alkoholen i fgrste trin amineres med
ammoniak 1 nsrvesrelse af hydrogenerings-dehydrogeneringskatalysa-
torer ved atmosfmretryk. Ved anvendelse af isononylalkohol fé&s f.eks.
en blanding af 10% restalkohol, 19% di-isononylamin og 62% tri-iso-
nonylamin. I et andet eksempel f&s 14% restalkohol, 0,5% primsr,

25% sekundsr og 59% tertisr isononylamin. Disse blandinger omdannes
derefter i andet trin uden ammoniak til en blanding med hgjt indhold
af tri-isononylamin ved gasning med hydrogen. Ogsé denne fremgangs-
méde viser, at tertimre og ikke sekundwsre aminer dominerer 1 begge
tilfemlde. Det samme resultat fremglr ogséd af det allerede omtalte
USA-patentskrift nr. 2.953.601.

Ifglge dette omssttes alkoholer med 5 til 13 C-atomer med
ammoniak pd en hydrogenerings-dehydrogeneringskatalysator 1 et tryk-
omrdde fra atmosfaretryk indtil 7 ato. Foruden de foretrukne terti-
sre trialkylaminer fas ifglge USA-patentskrift nr. 2.95%.601 blandt
andet ogsd tertimre hydroxyaminer som f.eks. dloctyl-hydroxyoctyl-
aminer.

Til fremstilling af de hgjere sekundsre aminer af de tilsva-
rende primsre alkoholer kendes ingen gkonomisk gennemfgrelse af aml-
nolysen i trykomrddet fra atmosfsretryk til 5 ato. Ganske vist ek-
sisterer der for sekundsre aminer nogle andre aminolyse-fremgangs-
méder, der til dels er meget kostbare, giver utilfredsstillende ud-
bytter eller en ufuldstendig omsstning. USA-patentskrift nr.
2.636.902 angér fremstillingen af aminer ud fra alkoholer med 2 til
12 C-atomer ved 140 til 230°C og 10 til 25 ato med ammoniak og hy-
drogen pd en "forminate hydrogenating'-katalysator af metgller fra
VIII. gruppe i det periodiske system. For hgjere aminer, som dem der
beskrives i dette patentskrift, omsmttes i et enkelt eksempel iso-
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nonylalkohol (5,5,5-trimethylhexanol) med ammoniak ved et tryk pad
17 ato og 200°¢. Omsstningen beregnet pd anvendt trimethylhexanol
andrager 70%. Andelen af sekunder amin i den fremstillede aminblan-
ding ligger ligeledes ved 70%, beregnet pd isononylalkohol altsé
49%. USA-patentskrift nr. 3.022.349 angér totrins-aminolysen af pri-
mere alkoholer med 2 til 10 carbonatomer 1 gasfase med ammoniak hen-
holdsvis hydrogen. I det fgrste reaktionstrin omdannes f.eks. 2-
-ethylhexanol p& en reduceret kobberkontaktkatalysator med ammoniak
ved 260°C i en mzngde p& ca. 31% til den tilsvarende sekundsre amin
og i1 en msngde pd L44% til nitrilet. I en anden converter sker der-
efter ved 150 til 25000 hydrogeneringen med hydrogen pd en nikkel-
kontaktkatalysator til en aminblanding, der ved siden af primsr og
tertisr amin indeholder 68% di-(2-ethylhexyl)amin og 6% restnitril.
Ifglge USA-patentskrift nr. 3.080.424 fis primere aminer ved siden
af de sekundsre med 6 til 16 C-atomer, ndr aluminiumalkoxider af
de tilsvarende alkoholer omsmttes med mindst et mol ammoniak pr. mol
alkohol ved 200 til 35000 i nsrverelse af et oplgsningsmiddel som
f.eks. benzin. Ved samtidig tilstedevsrelse af aluminiumchlorid gges
det samlede udbytte, og der opstdr overvejende sekundzre aminer.
Tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.950.604 angér en fremgangs-
m&de til fremstilling af aminer ud fra alkoholer og ammoniak eller
aminer i nsrverelse af hydrogen og en cobaltholdig fixed bed-kon-
taktkatalysator. I patentkravet findes ganske vist ingen angivelser
af reaktionsbetingelserne sdsom tryk og temperatur; kun 1 beskri-
velsen nmvnes et tryk pd 10 ato. I alle otte eksempler sker reak-
tionen dog ved 300 ato. I eksemplerne 6 og 7 er blandt andet be-
skrevet den hydrogenerende aminolyse af stearylalkohol ved 300 ato
og en gennemstrgmning péd 150 g/liter/time og 21500, der fdgrer til
en blanding af 69% primer amin, 3% mellemlgb og 27% sekunder amin;
tertismr amin nsvnes ikke. Ifglge eksempel 7 hydrogeneres denne amin-
blanding endnu en gang under de samme betingelser aminerende iet
andet hgjtrykstrin under tilssmtning af en lige s& stor msngde stea-
rylalkohol. Volumen-tids-udbyttet falder herved til 75 g/liter/time.
Den herved fremkomne vandfrie amin indeholder 19% stearylamin, 4%
mellemlgb og 76% distearylamin, tertisr amin nmvnes igen ikke.
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Tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.493.781 beskeftiger sig
udfgrliigt med aminolysen af sekundsre alkoholer med ammoniak un-
der atmosfsretryk p& nikkel-cobalt- og kobberchromit-katalysatorer.
Af sammenligningsforsgg med octanol-l og octanol-2 sluttes p& grund
af den lave omsstningsgrad p& kun 16% for octanol-l og 72% for octa-
nol-2, at "ammoniak under betingelserne i fremgangsmdden ifglge op-
findelsen ikke reagerer med primemre alkoholer p& virksom m&de" . Den
i det nmvnte tyske offentligggrelsesskrift omhandlede aminolyse-
-fremgangsmade angdr derfor kun sekundsre alkoholer.

Imod udsagnet i tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.950.604,
ifglge hvilket det for at opnd hgjere andele af sekundsr amin er
ngdvendigt at udfgre aminolysen i en totrinsproces ved 300 ato, og
imod konstateringerne i tysk offentligggrelsesskrift nr. 1. 493.781,
at primsre alkoholer ved atmosferetryk pd hydrogenerings-dehydroge-
neringskatalysatorer kun kan omssttes til aminer 1 meget moderat
grad, har det nu vist sig, at hgjere sekundsre aminer kan fremstilles
pd yderst gkonomisk midde i hgjt udbytte af de tilsvarende primere
alkoholer ved en ettrinsfremgangsmidde som angivet i krav 1.

Som bekendt indledes aminolysen af alkoholer med ammoniak
pad hydrogenerings-dehydrogeneringskatalysatorer med en dehydroge-
nering, og det antages, at dehydrogeneringshydrogenet straks for-
truges igen ved en pafglgende hydrogeneringsproces. Det har nu vist
sig, at under betingelserne ifglge den foreliggende opfindelse ud-
nyttes dehydrogeneringshydrogenet kun 1 et lukket system til omsst-
ningen til sekundsre aminer. I et &bent system gr det i vidt om-
fang tabt.

De til gennemfgrelse af den her omhandlede fremgangsmide
ngdvendige udgangsstoffer er ligekmdede og/eller forgrenede, mot-
tede og/eller umsttede, primsre alkoholer med 7 til 24 C-atomer
som f.eks. octanol-l, 2-ethylhexanol, isooctylalkohol, isononylal-
kohol, laurylalkohol, isotridecylalkohol, oleylalkohol, stearylal-
kohol, endvidere blandinger af disse alkoholer, ssmrlig dem, der
fremkommer ved hydrogenering af naturligt forekommende fedtsyrer
eller disses estere, f.eks. talgfedtalkohol og palmekernefedtalko~-
holer. Meget egnede er desuden de billige ethylen-~opbygnings-alkeo-



holer fra Ziegler-processen, der giver mesttede, primsre alkoholer
med indtil 24 carbonatomer. Ogsd mere eller mindre forgrenede alko-
holer som dem, der fremkommer af ligekmdede og forgrenede alkener
ved de forskellige oxoprocesser og den ud fra isononylaldehyd til-
gengelige isooctadecylalkohol er egnede udgangsprodukter til den

her omhandlede fremstilling af sekundsre aminer.
Nikkelkontaktkatalysatorer bade i form af de aktive Raney-

~typer og foreliggende i korn- eller pulverform med eller uden bsre-
materiale kommer pd tale som hydrogenerings-dehydrogeneringskata-
lysatorer. Egnede er endvidere de tilsvarende cobaltkontaktkataly-
satorer og katalysatorer blandet af nikkel og cobalt eventuelt med
kobber, savel som meget komplekse kontaktkatalysatorer, f.eks. af
kobber og chrom, med tilblanding af alkalier, barium og andre metal-
ler. Swrlig egnede til den her omhandlede proces er nikkel- og co-
paltkontaktkatalysatorer af vidt forskellig art med eller uden til-
blanding af andre metaller, barere og aktivatorer.

En foretrukken udfgrelsesform for den her omhandlede frem-
gangsméde bestdr i, at ammoniak og hydrogen ved 180 til 200°C under
god omrgring ledes igennem en kolbe med alkohol og katalysator,
f.eks. stearylalkohol og Raney-nikkel. Denne udfgrelsesform beteg-
nes som den sékaldte "&bne" reaktionsmide. Ved en sédan gennemfg-
relse af aminolysen er det pd grund af det delvise tab af dehydro-
generings-hydrogen ngdvendigt ogsd at tilfgre systemet hydrogen sam-
men med ammoniakken for at opnd et hgjt udbytte af sekundar amin. Her
er det ikke s& afggrende, at hydrogenet tilfgres straks ved begyn-
dende tilf¢rsei af ammoniak. Det kan ogséd tilfgres i 1gbet af reak-
‘tionen, dog bgr hydrogentilfgrslen pabegyndes, n&r ca. 1/4 af den
samlede reaktionstid, der andrager ca. 3 til 4 timer, er forlgbet.
Efter ca. 2 timer er den egentlige aminering forbi, og det er da
fordelagtigt at tilfgre hvdrogen alene for at fuldende hydrogene-
ringen. Den "&bne" reaktionsmide for aminolysen kan enklest gen-
nemfgres, hvis man fra reaktionens start til slut arbejder med et
konstant ammoniak-hydrogen-forhold. Det har vist sig, at et volu-
menforhold p& 50:50 mellem ammoniak og hydrogen er gunstigt. Der
kan ogsd arbejdes med variable volumenforhold mellem NH; og Hy.

Som nzvnt skal der anvendes forhold p& fra 80:20 til 20:80 integre-
ret over hele reaktionstiden, idet reaktionen ogsd kan startes med
ren ammoniak, og hydrogenet tilfgres pa et bestemt senere tids-

punkt i en til disse forhold svarende mengde.
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For at reaktionen kan gennemfgres sikkert er det ngdvendigt,
at badde ammoniak og hydrogen er til stede i tilstrmkkellge mengder.
Den lavere granse herfor er 50 liter gas pr. time og kg alkohol.
Opefter begrsnses gasmsngden overvejende af teknikken ved fremgangs-
mdden og af omkostningerne. S&ledes er gashastigheder pa mere end
1000 liter/time og kg alkohol, f.eks. 1200 liter/time og kg, helt
igennem praktiserbare. Dog m& hastigheden ikke vere sé& stor, at
partialtrykket af den tilstedevesrende alkohol swnkes s& meget, at
den ngdvendige temperatur for reaktionen ikke nds, og/eller at al-
koholen i stort omfang rives med over i forlaget. I de fleste til-
felde har gasmengder pd 150 til 300 liter/kg alkohol vist sig ssr-
lig fordelagtige sdvel for lavere alkoholer med ca. 8 C-atomer som
for hgjere alkoholer med f.eks. 2} Cc-atomer ved en reaktionstid pa
2 til 4 timer.

Det er afggrende for aminolysen til sekundsre aminer at der
ikke ghs ned under mindstegasmesngderne, da der derved er fare for,
at den tertisre andel stiger over det tilladelige. Det er ogsé ved
et for stemrkt fald i gasmsngderne meget vanskeligt sesrlig hen imod
slutningen af omsmtningen at bestemme det endepunkt, hvor indholdet
af sekundeor amin er optimalt. I disse tilfslde vil den dannede, se-
kundsre amin nemlig relativt hurtigt reagere med sig selv, nemlig
til tertisre aminer og ikke-aminiske sideprodukter, f.eks. carbon-
hydrider, nitriler og andre spaltningsprodukter. Hvis der allerede
ved reaktionens start er for lidt ammoniak henholdsvis ammoniak 1
blanding med hydrogen til stede, kan de allerede dannede, sekundare
aminer ogs& reagere med den tilstedevarende alkohol og de dannede
primzre aminer under dannelse af de u¢gnskede tertizre aminer.

Tilfeldet med en for ringe mangde ammoniak foreligger &ben-—
bart, i det allerede omtalte USA-patentskrift nr. 2.953.601. Sk¢nt
det dér ligeledes er hgjere alkoholer nemlig iso—CB—alkohol og iso-
—Cl3-a1kohol, der underkastes tryklgs aminolyse med ammoniak og
Raney-nikkel i flydende fase ved 165 til 190°C, f&s fortrinsvis
tertizre aminer. Dertil kommer endvidere den ulempe, at denne frem-
gangsmidde gennemfgres uden ekstra hydrogen. Man er altsd henvist
til dehydrogeneringshydrogenet, der - som det allerede er anfgrt
ovenfor - i vidt omfang gér tabt ved den der beskrevne "&bne" reak-
tionsm&de. Den her omhandlede foretrukne dannelse af sekundzre ami-

ner er derfor udelukket ifglge denne kendte fremgangsmade.



Ved sammenligning af eksempel 3 i USA-patentskrift nr.
2.95%.601 med eksempel 1 i den her omhandlede fremgangsmide findes
for isococtylamin fglgende amin-sammensstning:

USA-patentskrift Det her omhandlede

nr. 2.953.601, eksempel 1
eksempel 3
isooctylamin - Lo
di-isooctylamin 20% 85%
tri-isooctylamin 65% 8%
biprodukter 15% 3%

Foruden den ringe dannelse af sekundsr amin kan hydrogen-
og ammoniakunderskuddet ifglge USA-patentskrift nr. 2.953.601 ogsi
erkendes ved, at der ved siden af tri-isooctylamin ved kondensation
af aldehyder ogs& opstar tertisre aminer med hydroxylgrupper, der
ligesom den oprindeligt anvendte alkohol undergdr uordnet aminolyse.
I modsmtning hertil kan det ifglge narverende opfindelse fastslds, at
der ved rettidig og tilstrazkkelig tilfgrsel af ammoniak og hydrogen
ingen hydroxyaminer dannes.

Hydrogenets store betydning kan pavises ved to sammenlig-
ningsforsgg:

I det fgrste forsgg underkastes stearylalkohol aminolyse
med 200 liter ammoniak pr. time og kg alkohol ved 180 til 200°C i
nerverelse af 2% Raney-nikkel. Derved opstdr kun 12% sekunder
stearylamin og 35% neutralbestanddele, der overvejende er nitri-
ler. Hvis der i det andet forsgg arbejdes med ammoniak og hydrogen,

'optrader der ikke nitriler; ved siden af 3,5% andre neutralbe-
standdele andrager udbyttet af sekunder distearylamin 88%.

Disse forsgg viser, at processen ifglge USA-patentskrift
nr. 2.953.601, der angdr den tryklgse aminolyse af alkoholer med
5 til 13 C-atomer, ogsd er uegnet til fremstilling af sekundare
aminer med mere end 13 C-atomer af de tilsvarende alkoholer.

Til fremgangsmaden ifglge opfindelsen, der giver sekundare
aminer i h¢jt udbytte, kan anvendes bdde relativt kortkadede, f.eks.
C7-alkoholer, og langkazdede, f.eks. C24—alkoholer. Dog er det hen-
sigtsmessigt at omsatte de kortkadede alkoholer med 7 til 11 C-ato-
mer p& noget anderledes kontaktkatalysator og under andre reak-
tionsbetingelser end de langkadede, hvis der ¢gnskes de samme hgje

indhold af sekundare aminer. De kortkadede alkoholer er mere reak-
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tionsdygtige og behandles derfor hensigtsmessigt med mere inaktive
hydrogenerings—dehydrogeneringskatalysatorer end de trmge langkee-
dede alkoholer med 16 til 24 C-atomer. Som tommelfingerregel kan
siges, at produktet af den tilstedevesrende alkohols reaktivitet og
aktiviteten af kontaktkatalysatoren bgr vere nogenlunde konstant.
F.eks. egner en hgjaktiv Raney-nikkel-suspension sig til stearyl-
alkohol og en mere inaktiv nikkelpulver-kontaktkatalysator til oc~
tanol. De vanddskkede Raney-nikkelkontaktkatalysatorer kan uden
ulempe for reaktionsforlgbet anvendes 1 den oprindelige fugtige
tilstand.

Den ngdvendige mengde kontaktkatalysator pr. enkeltansats
andrager 2 til 3% beregnet p& alkohol. For de relativt kortksdede
C7— til Cll-alkoholer, der fordelagtigt behandles med mere inak-
tive kontaktkatalysatorer, har det vist sig fordelagtigt at anvende
ca. 5% kontaktkatalysator. Ved genanvendelse af 90 til 95%, af den
forbrugte kontaktkatalysator og tilsmstning af noget frisk katalysa-~
tor til hver ny charge fas ved vedvarende drift et forbrug af kon=
taktkatalysator - afhsngig af alkoholkvaliteten og katalysatoren -
p& 0,1 til 0,3% beregnet p& vegten af alkoholen.

Den'optimale reaktionstemperatur for aminolysen afhanger af
katalysatorens aktivitet og alkoholens reaktivitet, der igen afhan~-
ger af kadelengde og konstitution. Det har vist sig fordelagtigt
at afstemme begge dele s&ledes i forhold til hinanden, at reaktio-
nen forlgber ved 190 til 200°c. For C7- til Cll—alkoholerne kan
denne temperatur ikke indstilles fra begyndelsen, fordi kogepunk-
terne af disse relativt lavt kogende alkoholer i narverelse af
den optimalt ngdvendige mangde ammoniak og hydrogen falder til
140 til 150°C. Det er derfor passende i begyndelsen at anvende
forholdsvis ringe gasmengder, f.eks. ved 120% at begynde med
50 liter gas pr. time og kg C7-alkohol og vente med forggelsen,
til kogepunktstemperaturen p& grund af den lgbende dannelse af
de sekundare aminer og deres forprodukter stiger. Der kan ogsa
straks begyndes med den optimale gasmangde ved temperaturer om-
kring lZOOC, hvorefter temperaturen langsomt haves. Ifglge denne
reaktionsmidde nds for en C7-alkohol den tilstrabte reaktionstem-
peratur pd 190 til 200°C mellem 1/2 og 1 time senere end for hgjt-
kogende alkoholer. Den over kogepunktet liggende reaktionstempe-
ratur kan ogsd indstilles ved, at der i begyndelsen arbejdes ved
et noget gget tryk f.eks. 0,5 til 1 ato. For stearylalkohol kan
den optimale temperatur pd 190 til 200°C derimod indstilles straks

og uden sarlige foranstaltninger.
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Et mal for, hvorndr den egentlige amineringsreaktion er slut,
er den udskilte vandmsngde, der samles i et forlag som ammoniak-
vand. Ssrlig for de lavere alkoholers vedkommende udskilles der sam-
men med reaktionsvandet ogsd letflygtige organiske bestanddele som
endnu ikke omsat alkohol og primmre aminer. Ved pésstning af en ko-
lonne kan overfgrslen af de organiske produkter formindskes. Efter
adskillelse fra vandet tilbagefgres de kontinuerligt eller diskon-
tinuerligt til reaktionsbeholderen. I den her omhandlede proces er
den malte vandmengde praktisk talt identisk med den teoretisk muli-
ge, for det fgrste fordi alkoholen omsmttes fuldstendig, for det an-
det fordi der p& grund af den store ammoniak-hydrogen-tilfgrsel ikke
sker sekundsre kondensationer til hydroxyaminer, hvilket i forhold
t£il teorien ville give et vandunderskud.

Den vidtgdende fjernelse af det dannede reaktionsvand fra
reaktionsmaterialet skal bemsrkes. Det fjernes som vanddamp af de
varme gasser ammoniak og hydrogen enten direkte eller via en ned-
adrettet k#ler. Gasblandingen af ammoniak og hydrogen kan delvis
ogsd indeholde inerte gasser som N, og/eller CHy, men ogsa umettet
vanddamp.

- Efter at ca. 90% af reaktionsvandet er udskilt, er det
passende at saznke temperaturen til 175 til 180°%. 1 lgbet af
deﬁne fase sker, som det har kunnet fastslds, overvejende en hy-
drogenering af nitrogenholdige kondensationsprodukter som Schiff-
-baser til sekundare aminer. I omsetningens slutfase er det der-
for fordelagtigt at ¢ge hydrogenandelen eller anvende rent hydro-
gen.

Reaktionstiden for en fuldstandig omsatning er ca. 2 til
4 timer. For alkoholerne C7 til Cll' hvor reaktionen som ovenfor
beskrevet hensigtsm@ssigt bringes langsomt i gang for at nd den
ngdvendige reaktionstemperatur, er de langere reaktionstider ngdven-—
dige.

Ifglge den foreliggende opfindelse gennemfgres aminolysen
af de hgjere alkoholer normalt ved atmosfaretryk. Dette galder bé&de
for den "3bne" reaktionsmldde og for den "lukkede" recirkulations-
gasreaktionsmdde, der senere vil blive forklaret. Ved reaktionens
begyndelse kan det dog vere gunstigt at indstille et vist undertryk
i apparaturet; det bgr dog ikke vare lavere end 0,5 ata (ca.

380 mm Hg), da partialtrykkene af ammoniak og hydrogen ellers fal-
der til for lave verdier. En for kraftig tryksenkning kan endvidere

senke kogepunktet af den anvendte alkohol under reaktionstemperatu-
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ren. Fordelen ved en lille trykforhgjelse ved aminolysens begyndelse
med henblik pd en hmvning af reaktionstemperaturen er allerede nmvnt
ovenfor i forbindelse med de relativt lavtkogende C7- til Cll—alko-
holer. Ved slutningen af reaktionen, hvor der overvejende sker en
katalytisk hydrogenering, medfgrer trykforhgjelsen fordele med hen-
syn til reaktionstidsforkortelse. Slutbehandlingen sker ved tryk op
til 6 ata. Om der her anvendes H2 alene eller H2 + NH3, afhenger

af omsmtningsgraden af den allerede skete aminolyse, det vil sige
erstatningen af den alkoholiske OH-gruppe med nitrogen. En trykfor-
hgjelse henimod slutningen af omsstningen er indiceret, ndr der er
anvendt umettede alkoholer som udgangsstoffer og ¢@nskes mere mettede
sekundsre aminer.

En foretrukken udfgrelsesform for den her omhandlede frem-
gangsmade er den s&kaldte "recirkulationsgas"- eller "lukkede" re-
aktionsmide, ved hvilken - i modsstning til den "&bne" reaktions-
mdde - ammoniak og hydrogen recirkuleres og derved praktisk talt
ikke gAr tabt. Der opnds derfor ved lige store udbytter af sekun-
dere aminer et vssentlig mindre forbrug af de to gasser.

Derudover har det vist sig, at det ved recirkulationsgas-
fremgangsmdden endog ikke er ngdvendigt at tilsatte hydrogen. I
modsatning til den "&bne" fremgangsmidde er hydrogenet, der stam-
mer fra dehydrogeneringen i reaktionsprocessen, tilstrazkkeligt til
den her omhandlede fremstilling af sekundzre aminer. Denne kends-
gerning, ikke at vare henvist til anvendelse af udefra kommende
hydrogen, er af stor gkonomisk nytte.

Af den nu fglgende sammenligning fremgdr fordelen ved den
"lukkede" arbejdsmdde i forhold til den "&bne". Begge forsgg er
gennemfgrt med stearylalkohol som forsggsmateriale i narvarelse
af 2% Raney-nikkel ved atmosfaretryk og 200°¢ og 200 liter gas pr.
time og kg stearylalkohol og en reaktionstid pd 4 timer med ren

ammoniak, altsd uden tildosering af hydrogen.
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Tabel

"aben" reaktionsmade "lukket" reaktionsmide
100% NH3 100% NH3

% primsre aminer 18% 6, 3%

% sekundsre aminer 12% 84,5%

% tertisre aminer 28% 3,2%

% aminer ialt ' 58% 94

% ikke-aminer 35% 49

%_restalkohol ___ _________ R, {0715 S

Carbonyltall) 1,5% CO 0,25% CO

l)Carbonyltallet er et mal for memngden af de endnu tilstedevarende

Schiff-baser beregnet som % CO. 1,5% CO svarer til ca. 15% maskeret
prime@r amin og 30% sekunder amin.

Resultaterne viser igen, at den "&bne" reaktionsméade med
ammoniak alene er uegnet til fremstilling af sekundzre aminer. Da
partialtrykket af dehydrogeneringshydrogenet ved "recirkulations-
gas"-maden dog falder lgbende med den fremadskridende omsatning,
hvorved den fordelagtige hydrogenering i omsatningens slutfase ggres
langsommere, har det i praksis vist sig gunstigt at tilfgre en vis
mengde hydrogen udefra. Herved forkortes reaktionstiden, udbyttet
af sekundsr amin gges, og dannelsen af neutralbestanddele reduce-
res. Varieres f.eks. den "lukkede" reaktionsmide ifplge ovenstd-
ende forsgg i den retning, at hydrogenpartialtrykket efter 2 til
3 timers reaktionstid gges fra 25% til 80% ved tilfgrsel af hy-
drogen udefra, opnds i stedet for 84,5% 91,6% sekundsr amin. Meng-
den af neutralbestanddele falder fra 6% til 2,4%. Den samlede om-
setning til aminer stiger fra 94% til 97,6%. Carbonyltallet, der
er et mdl for mmngden af ikke hydrogenerede Schiff-baser, falder
praktisk talt til 0, idet det daler fra 0,25% - svarende til 5%
sekundsr distearylamin - til 0,01%.

Den tekniske gennemfgrelse af denne efterbehandling med
hydrogen kan f.eks. ske ved at adskille ammoniakken mere eller
mindre fuldstendigt fra NHB—Hg—blanding, som er taget ud af kreds-
lgbet, f.eks. ved udfrysning eller udvaskning, og erstatte den med
hydrogen.

Tegningen anskueliggdr den apparatm@ssige gennemfgrelse af

"recirkulationsgas"-reaktionsmdden. Apparaturet bestér eksempelvis
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af en 100 liters beholder med omrgring med en pdsat fyldlegemeko-
lonne 2, en recirkulationsgasblsser 3 og en recirkulationsledning 4
til rundpumpning af ammoniak, hydrogen og eventuelt inerte gasser,
en kgler 5, en udskiller 6 for vand og letflygtige organiske be-
standdele og tilfgringer for NH3 7, Hy 8 og eventuelt N, 9 (som
skyllemiddel eller eventuelt som inert gastilsmtning) og en spild-
gasledning 10. Opvarmning og afkgling af kedelen sker ved hjelp

af en kappe 1ll. Fra kgleren 6 fgrer en ledning 12 tilbage til ke-
delen 1, via hvilken en fra en udskilt vandig fase 13 fraskilt or-
ganisk fase 14 kan tilbagefdres.

Den her omhandlede fremgangsméde er naturligvis ikke begran-
set til den beskrevne anordning.

Tegningen viser ogs4 skemaet for den ovenfor omtalte "&bne"
reaktionsmidde. I dette tilfmlde omgds kun recirkulationsgasblese-
ren, og gasserne fjernes via spildgasledningen.

Recirkulationsgasapparaturets arbejdsmdde omtales med en
langkadet alkohol som eksempel. 50 kg alkohol og katalysatoren op--
varmes til ca. 120°C, og reaktionen startes med ren ammoniak ved
en rundpumpningshastighed p& 10 til 15 m3/time. I lgbet af 1 time
nds den kravede temperatur pé 200°C. Reaktionsvandet fores bort med
recirkulationsgassen, kondenseres i kgleren 5 og udskilles i forla-
get 6. Organiske bestanddele, der eventuelt gdr med over, fgres
tilbage 1 processen til kedelen via forbindelsesledningen 12. Det
. 3°
Ved slutningen af den en time lange opvarmningsperiode er ammoni-
akindholdet i recirkulationsgassen stadigvak kun 30%; 70% er hy-

drogen, der udelukkende stammer fra dehydrogeneringen af alkoholen,

ngdvendige tryk i apparaturet reguleres ved efterfyldning med NH

Efter yderligere en til to timer er hydrogenindholdet i recirkula-
tionsgassen faldet til ca. 25% p& grund af de skete hydrogenerin-
ger. Reaktionstemperaturen smnkes derpd til 1800C, og i lgbet af
de sidste 30 til 60 minutter kan indholdet af hydrogen i recirku-
lationsgassen gges tilsvarende ved tilfgring af ekstra hydrogen.
Hydrogenet kan med samme resultat allerede tilsattes i begyndel-
sen eller under forlgbet af reaktionen.

Efter aminolysens afslutning filtreres kontaktkatalysatoren
fra 5 til 10% af den kasseres og erstattes med ny kontaktkata-
lysator. Den p& denne mdde regenererede kontaktkatalysator gér til-
bage i processen. Ved 25 "recirkulations"-portioner & 50 kg andra-
ger middelforbruget af kontaktkatalysator 0,23%.

Foruden den &bne og lukkede reaktionsmide findes der ogsé
for den her omhandlede aminolyse kombinationer af disse fremgangs-

m&der. Den blandede reaktionsform foreligger ved bestemte tilfalde
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af recirkulationsfremgangsméden, nar f.eks. den 1 apparaturet rund-
pumpede- gas henimod slutningen af omsstningen helt eller delvis
fortranges med hydrogen, og en tilsvarende gasmzngde samtidig ud-
sluses, det vil sige der arbejdes "&bent". Den blandede metode fo-
religger endvidere, hvis der under recirkulationsprocessen 1gbende
borttages en konstant gasmengde og erstattes med friskgas.
fndringen i gassammensstningen i et lukket recirkulations-
gasanlesg, der for eksempel er fyldt med NH3 og Hg, kan ogsa ske
ved, at trykket dgges ved tildosering af H2, eller ved at volumenet
af den cirkulerende gas @#ges ved at koble en reservebeholder af
tilsvarende stgrrelse fyldt med H2 ind 1 recirkulationsgassystemet.

Beskrivelsen af de dbne, lukkede og plandede fremgangsmider
er foretaget med udgangspunkt i chargevis gennemfgrelse. Det er na-
turlig&is ogsd muligh at gennemf gre den her omhandlede proces helt
eller delvis kontinuerligt, f.eks. i et rgrsystem, i flere efter
hinanden indskudte reaktorer eller 1 kaskadeagtigt anbragte kedler.
Fer de ngdvendige gasser NH3,oq Hy ved en kaskadeproces eller ved
en anden trinreaktionsméde kommer ind i den naste reaktor, kan det
dannede eller medrevne vand allerede her fraskilles. Analogt med
slutfasen i chargeprocesserne kan den sidste reaktor drives under
andre betingelser. I stedet for 200°C og en gasblanding af NH3 og
ngkan f.eks. temperaturen i det sidste reaktionsrum holdes 03 180°¢C,
og der kan tilfgres rent hydrogen. Den kortere reaktionstid for
slutfasen i sammenligning med hovedreaktionen opnds ved den konti-
nﬁerlige proces ved, at den sidste reaktor er tilsvarende mindre.

Foruden kontak talysatorer, der kan suspenderes og pumpes,
kan der ogsa anvendes faste korn- eller tradkontaktkatalysatorer
ved den kontinuerlige proces. Det er naturligvis ogsd muligt at
have tilsvarende delvis kontinuerlige processer.

De angivelser af gassammenswtning, gasmengae, tryk-tempera-
tur og andre faktorer, der er givet for de &bne, lukkede og blan-
dede reaktionsméder, gelder ifglge meningen hermed altid for alle
3 udfgrelsesformer, endvidere ogsé for kontinuerlige og andre frem-

gangsmédevarianter ifglge opfindelsen.

Ved den her omhandlede fremgangsmdde kan der opnés et ud-
bytte af sekundare aminer p& 80 til 95% afhengig af den anvendte
alkohol, katalysatoren 09 fremgangsmédebetingelserne. Det analy-
tiske paviselige rest-alkoholindhold ligger under 1%. Summen af
neutralbestanddele er fra 1 +il 5% afhengig af den anvendte

alkohol og fremgangsmadebetingelserne. Farvekvaliteterne af de
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fremstillede produkter er ssrdeles god. Der opnés iod-farvetal
(pbestemt ifglge iod-farveskalaen svarende til DIN 6162) p& 0,5

il 1. De fremstillede sekundsre aminer behgver i almindelighed
ikke at blive underkastet en rensning ved adsorption eller destil-
lation fgr videreforarbejdningen.

De af de primemre alkoholer fremstillede sekundsre aminer
fra diheptylamin til di-Cga—amin er alene eller i blanding blandt
andet efterspurgte mellemprodukter for fremstillingen af kvaternsre
ammoniumforbindelser (med to langkedede 0g to kortkedede rester).
Disse anvendes blandt andet som blgdggringsmidler for tekstiler
(skyllemidler), som komponenter i organiske ammoniumbentoniter,
som midler mod mgl og som rastoffer til kosmetiske formal, issr

harbehandling.

Eksempel 1

Forsgget udfgres ved den sakaldte "&bne" reaktionsmide 1
en 100 liters beholder med omrgring ifdlge anordningen p& tegnin-
gen. Recirkulationsgasbleaseren omgds i det foreliggende tilfwmlde,
og de overskydende gasser NH3 og H2 fgres bort via spildgaslednin-
gen.

Beholderen med omrgring fyldes med 50 kg isooctylalkohol
(en blanding af forgrenede C8—alkoholer fra oxosyntesen, overve-
jende 1somere dimethylhexanoler). Under skylning af reaktionsrum-
met med nitrogen tilsmttes 2,5 kg Raney-nikkel-pulver ("B 213" fra
firmaet DEGUSSA). Derefter lukkes beholderen. Under god omrgring
og samtidig skylning med nitrogen foretages derpd opvarmningen.
Ved 12000 startes tilfgringen af 50 liter af en ammoniak-hydrogen-
-blanding med volumenforholdet 1:1 pr. time og kg alkohol. Indtil
den maksimale reaktionstemperatur pd ca. 200°C nds, gges gastil-
fgrslen efterhdnden til 250 liter pr. time og kg. Denne tilstand
nds efter 3 timer. Ved 200°¢ gennemledes derefter ammoniak/hydro-
genblandingen i yderligere 1,5 timer. Vandudskillelsen er pa& dette
tidspunkt praktisk talt forbi. Herefter behandles i endnu 1 time
med 250 liter hydrogen pr. time og kg alkohol ved 200°C. De varme
reaktionsgasser afkgles sammen med den opstéede vanddamp, efter at
de er kommet ud af beholderen til 20 til 25°¢ i kgleren, idet van-
det og de medfgrte organiske bestanddele kondenseres i den derefter
indskudte udskiller. De i udskilleren udskilte organiske bestanddele
fgres kontinuerligt tilbage 1 beholderen. Ved reaktionens afslutning
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er der udskilt 9,1 liter ammoniakvand. Efter afkgling af beholder-
indholdet til 100°C filtreres kontaktkatalysatoren fra. Filtratet
indeholder 42 kg amin. Analysen giver fglgende vardier:

primsr isooctylamin 47

sekundsr di-isooctylamin 85%

tertisr tri-isooctylamin 8%

ikke-amin-bestanddele *%

heraf restalkohol <0,5%
Eksempel 2

I det samme apparatur som i eksempel 1 underkastes en tek-
nisk oleylalkohol med et iodftal pd 71 aminolysen. Efter indvejning
af 50 kg oleylalkohol og skylning af beholderen med nitrogen til-
swttes 1,5 kg vand-fugtig Raney-nikkel-kontaktkatalysator ("B 113"
fra firmaetrDEGUSSA) med et nikkelindhold p& ca. T0%. Herefter startes
tilfgringen af 240 liter ammoniak/hydrogen-blanding med et volu-
menforhold p& 50:50 pr. time og kg alkohol. Efter 1 time nds reak-
tionstemperaturen pa 200°C. I samme tidsrum er der kommet 1,5 liter
ammoniakvand i udskilleren. Ved 200°C fortssttes aminolysen med
240 liter af samme gassammensstning som fgr 1 endnu 2,5 timer. Her-
under dannes ialt 4,8 liter ammoniakvand. Umiddelbart herefter af-
kgles, og kontaktkatalysatoren filtreres fra ved 80 til 100°c.
Udbyttet af amin er 46 kg. Analysen giver:

primer amin 3%
sekundsr amin 87%
tertisr amin 7%
ikke-amin-bestanddele %
heraf restalkohol €0,5%

Todtallet er 63.

Eksempel 3

Der gds frem som 1 eksempel 2, men for at spare hydrogen
arbejdes der i modsmtning til eksempel 2 i dette forsgg med en
gasblanding af ammoniak, hydrogen og nitrogen i volumenforholdet
40:20:20 i stedet for Med et ammoniak/hydrogenforhold p& 50:50. Der-
ved sndres aminudbyttet ikke. Ved 1 gvrigt ens betingelser opnés

fglgende resultat:
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primer amin 5,5%
sekundsr amin 8L%
tertisr amin 6%
ikke-amin-bestanddele 4,5%

Todtallet er 67.

Eksempel 4

200 g decanol underkastes aminolysen ved den "&bne" reak-
tionsmade i et glasapparatur under tilsmstning af 10 g stabiliseret
nikkel-katalysator ("B 213" fra firmaet DEGUSSA). Apparaturet be-
star af en firehalset 500 ml kolbe med omrgrer, termometer, til-
ledningsrgr for ammoniak og hydrogen og en udgangsstuds, der er
direkte forbundet med et vandudskillelsesforlag. Dette er forsy-
net med en tilbagesvaler med et fraledningsrgr.

Efter skylning med nitrogen opvarmes kolben, og ved IBOOC
startes tildoseringen af 20 liter ammoniak og 20 liter hydrogen
pr. time under omrgring. Opvarmningen til ca. l?OOC varer 100 mi-
nutter. Til opndelse af reaktionstemperaturen pa 200°C kresves end-
nu 1,5 timer. Ved denne temperatur fortsmttes ammoniak- og hydro-
gentilfgrslen i yderligere 90 minutter. Herefter er vandudskiilel-
gsen forbi; og ammoniak-hydrogentilfgrslen standses, og 1 stedet
behandles med 20 liter hydrogen i 1 time. Herefter afkgles til
BOOC, og kontaktkatalysatoren filtreres fra. Udbyttet er 158 g.
Det decanol, der delvis medudsluses sammen med reaktionsvandet
under omsstningen, samler sig i1 den gverste del af udskilleren og

lgber kontinuerligt tilbage i reaktionskolben. Analysen giver:

primsr monodecylamin 2,8%
sekundsr di-decylamin 85, 9%
tertisr tri-decylamin 7,4%
ikke-amin-bestanddele 4k,0%
heraf restalkohol {0,5%

Eksempel 5

Analogt med eksempel I omsmttes 200 g iso-tridecylalkohol
til sekundsr di—(iso—ClB)—amin. Som kontaktkatalysator anvendes
5,7 g vandfugtigt Raney-nikkel ("B 113" fra firmaet DEGUSSA) sva-
rende til 4 g nikkel. Opvarmningen til 200°C under gennemledning
af 20 liter ammoniak og 20 liter hydrogen pr. time sker under sam-
me betingelser som i eksempel 4, Efter 1 time er reaktionstempe-
raturen pé 200°C ndet, ved hvilken der fortssttes i endnu 2 timer.
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Derefter er vandudskillelsen forbi. Herefter efterhydrogeneres
i endnu 1 time ved 19000 med 20 liter hydrogen. Efter frafiltre-
ring af kontaktkatalysatoren fds 171 g iso-tridecylamin.

Analysen giver:

primsr iso—ClB—amin 7, 4%

sekunder iso—ClE-amin 85, 6%

tertisr iso-Clj—amin 1,9%

ikke-amin-bestanddele 5,1%

heraf restalkohol <0,5%
Eksempel 6

.
Aminolysen gennemfgres i et 1lille recirkulationsgas-appa-
ratur af glas analogt med skemaet i figuren. I stedet for recir-
kulétionsgasblwseren i det tekniske anlsg anvendes en slangepumpe.
~ Efter fyldning af reaktionskolben med 400 g stearylalko-
hol og 10, 8 g vandfugtigt Raney-nikkel (8,0 g rent nikkel) skylles
apparaturet med nitrogen og opvarmes. Ved 100°¢ fortrsnges det til-
stedevsrende nitrogen med ammoniak, og omrgrer og recirkulations-
pﬁmpe startes. Under tilfgrsel af ammoniak med 25 mm Hg/fortryk
og bortlednlng af en vis msngde gas fra apparaturet nds reaktions-
temperaturen pa 200°C i 1gbet af 1/4 time. Bortledningen standses,
og apparaturet forbliver i forbindelse med ammoniakforsyningsled-
ningen. Ammoniakoptagelsen méles lgbende. Recirkulationsgasmsng-
den er 100 liter/time. Efter 3 timer er vandudskillelsen og ammo-
niakobﬁagelsen forbi. Herefter arbejdes videre i yderligere 1 time
ved EOOOC, idet recirkulationsgasmengden gges til 120 liter. Volu-
menforholdet mellem ammoniak og hydrogen 1 gaskredslgbet er efter
1,25 timers reaktionstid 46:54% og efter 3 timer T4:26. Efter L ti-
mer afkgles, og kontaktkatalysatoren filtreres fra. Udbyttet er
372 g. Analysen viser 94%'s omssmtning til amin.

primsr stearylamin 6, 3%
sekunder distearylamin 84,5%
tertismr tristearylamin 3,2%
ikke-amin-bestanddele 6,0%

‘Det samme forsgg gentages i noget mndret form, idet der i
den sidste fase af den 4 timer lange omsstning tilfgres hydrogen
udefra. Derfor udskiftes apparaturets gasindhold efter 3 timers
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reaktionstid med en gasblanding af 80 vol.% hydrogen og 20 vol.-%
ammoniak. Der arbejdes med denne gasblanding i 1 time under 1 gvrigt
samme betingelser som i det foregdende forsgg, nemlig ved 200°C 0g
med 120 liter recirkulationsgas. Ved hjelp af denne forholdsregel
gges omsmtningen til amin til 97,6%, og udbyttet af sekundsr amin

gges. Aminfordelingen er fglgende:

primer stearylamin 3,2%
sekundsr distearylamin 91,6%
tertismr tristearylamin 2,8%
ikke-amin-bestanddele 2,49

Eksempel 7

I en 100 liters beholder med omrgring fra recirkulations-
gas-apparaturet pd tegningen fyldes 50 kg smeltet myristylalkohol
(tetradecanol). Der skyles med nitrogen under indkobling af recir-
kulationsgasblaseren. Indvejningen af kontaktkatalysatoren og op-
varmningen foregdr som i eksempel 1. Som kontaktkatalysator anven-
des en nikkelpulver-kontaktkatalysator p& en barer ("RCH Nickel-
-kontakt 55/5" fra Ruhrchemie), hvoraf der anvendes 1,2 kg. Efter
fortrangning af nitrogenet med ammoniak indstilles recirkulations-
gasblmsseren ved 120°¢ pad 12 mz/time. Efter 1 time er den krsvede
reaktionstemperatur pa 200°C n&et; trykket i apparaturet holdes om-
kring atmosferetryk ved tildosering af NH3 via en ventil, der kan
holde konstant tryk. Ved 12 m3 recirkulationsgas pr. time og 200°¢C
fortsmttes omssmtningen, indtil ca. 90% (= 4,2 liter) af reaktions-
vandet foreligger i udskilleren i form af koncentreret ammonlak-
vand. Dette nds efter 2 timer. P4 dette tidspunkt erstattes recir-
kulationsgassen med en blanding af H2 og NH3 i volumenforholdet 5:2,
Samtidig senkes temperaturen til 180 til 1900C, og der arbejdes vi-
dere i yderligere 1 time med 12 m3 recirkulationsgas. Herefter er
vandudskillelsen og omsstningen forbi. Nu afkgles der, og kontaktr
katalysatoren frafiltreres. Udbytte 44,5 kg, omsstning til amin 95%.
Analyseresultater:

Primsr amin L
sekundsr amin 86%
tertisr amin 5%
ikke-amin-bestanddele 5%

heraf restalkohol 1%
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Eksempel 8

Reaktionen gennemfgres analogt med eksempel 7 og ligeledes med
myristylalkohol, men trykforholdene varierer: I stedet for ved atmos-
faretryk foregdr den 1 time lange opvarmnings- og startperiode ved
0,8 ata og den 2 timer lange hovedreaktionsperiode ved 0,9 ata.
Vandudskillelsen er efter dette tidsrum i modsstning til eksem-
pel 7 allerede forbi og andrager 4,3 liter NHB-Vand Slutreaktio-
nen med et HE/NH -volumenforhold pid 5:2 gennemfgres ved 1,5 ata.
Omsstningen til amin er 97% og andelen af sekundsr amin 88%.

Eksempel 9

Dette forsgg gennemfgres analogt med eksempel 7 med 50 kg
laurylalkohol og 2,5 kg Raney-cobalt. Omsstningen til amin er 98%.

Der opnds 89% sekundsr laurylamin.

Eksempel 10

50 kg talgfedtalkohol underkastes aminolysen som i eksem-
pel 7 i recirkulationsgasapparaturet. Talgfedtalkohol er en blan-
ding af mmttede alkoholer, der fremstilles ved perhydrogenering
af talgfedtsyremethylester. Ksdefordelingen er 1 gennemsnit 5%
Cqy» 30% Cig 08 65% Cqg-

Den til forsgget anvendte talgfedtalkohol har OH-tallet 215
og molekylvegten 260. Som katalysator anvendes Raney-nikkel ("B 113"
fra firmaet DEGUSSA), hvoraf der beregnet som nikkel anvendes 1 kg.
Fyldning med produkt, katalysator og NH3 og opvarmning til 200°¢
sker som i eksempel 7. Fyldlegemekolonne og overgang til kgleren
tempereres pa 900. Recirkulationsgasmsngden andrager 13 mj/time.
Efter 2 timers reaktionstid ved 200°C er der fremkommet 4,6 1liter
ammoniakvand. P& dette tidspunkt gges andelen af hydrogen i recir-
kulationsgassen fra 25 til 70% ved tilfgring af H og NH3 i volu-
menforholdet 5:2, og reaktionstemperaturen sankes samtidig til 180°c¢.
Efter %0 minutter er vandandelen steget til 4,95 liter og aminoly-
sen fwrdig. Herefter afkgles under fortsat gasrecirkulation 1
2/NH ~atmosferen til 160°¢ og skylles s& med nitrogen. Ved 100°¢
filtreres kontaktkatalysatoren fra. Udbytte 46,8 kg. Mmngden af den
under aminolysen medfgrte olie er 200 g, og den fgres ikke tilbage
i processen. Omsmbtningen til amin er 99% og dermed praktisk talt fuld-
stendig. Restalkoholindholdet ligger wmed <0,5% under pavisningsgramgen.
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Analyseresultater:
primer amin 3,9%
sekundsr amin 89, 8%
tertisr amin 5, 3%
ikke-amin-bestanddele 1,0%

Udbyttet pa 46,8 kg amin kan ved udvaskning af kontaktka-
talysatorremanensen med isopropanol og afdestillering gges med 800 g.
Denne forholdsregel er kun af betydning ved enkeltcharger. Normalt
suppleres kontaktkatalysatoren op ved tilsstning af 10 til 20% frisk
kontaktkatalysator og anvendes igen. Efter at der er ndet en samlet
mengde kontaktkatalysator beregnet pd anvendt alkohol p&d 5 til 6%,
holdes defte niveau konstant ved udslusning af tilsvarende msmngder
brugt kontaktkatalysator og tilfdrsel af frisk kontaktkatalysator
ved de fglgende forsgg.

Eksempel 11

Ifdlge arbejdsgangen i eksempel 10 underkastes 50 kg
Cge—alkohol (behenylalkohol) med OH-tallet 175 aminolysen i recir-
kulationsgas-apparaturet. Som kontaktkatalysator anvendes 1 kg nik-
kelkatalysator ("RCH-Katalysator 55/10" fra Ruhrchemie). Til forskel
fra eksempel 10 andrager recirkulationsgasmsngden under opvarmnings-
perioden og den 2 timer lange hovedreaktionsperiode 20 mB/time. I
stedet for skylningen og den tryklgse efterbehandling med hydrogen
udefra og NH3 skylles her med rent hydrogen, og herefter efterhydro-
generes med H, under et tryk pad 6 ata ved 180 til 200°C. S& tages
trykket af, der afkgles til 120°¢ og filtreres Udbytte 47 kg. Omsst-
ning til amin 95%. Der er et indhold af sekundsr amin p& 83%. En prg-
veudtagning fgr efterhydrogeneringen viser et samlet indhold af amin
pd 89% og et indhold af sekundsr dibehenylamin pd 73%.

Eksempel 12

Reaktionen gennemfgres analogt med eksempel 10. Som rastof
anvendes 50 kg alkohol med en kedefordeling fra C,g til CEO og et
OH-tal p& 218 fremstillet ifglge Ziegler-fremgangsmdden af ethylen
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("Alfol 16/20" fra firmaet Condea). I stedet for den vandige Raney-
—nikkel-suspension ("B 113" fra firmaet DEGUSSA) anvendes 875 g af
en nikkelpulverkatalysator ("NP" fra firmaet Unichema). Omsmtningen
til amih'andrager 97,8%. Indholdet af sekundsr amin er 83,2%.

Eksempel 13

I et apparatur bestéende af en firehalset kolbe med omrgrer,
termometer, tilledningsrgr for NH3 og H2 og en udgangsstuds, der er
forsynet med £il 80°¢c opvarmet tilbagesvaler, hvortil der er sluttet
en af ledningsvand gennemstrgmmet nedadrettet kgler med et forlag
til reaktionsvand, fyldes 200 g talgfedtalkohol og 2 vmgbtprocent
Raney-nikkel, beregnet p& alkohol, og opvarmes under nitrogenskyl-
ning. Efter at 100°C er naet, skylles med NH3' Efter at 1500C er naet,
tilfgres en blanding af 125 liter NH3 og 100 liter H2 pr. time, og
reaktionsblandingen varmes op til 200°C. Den angivne gasmsngde sva-
rer til 1125 liter/time og kg alkohol. Efter 2,5 timers NHj/Hz-til-
fgrsel ved EOOOC er vandudskillelsen forbi, ammoniaktilfgrslen stand-
ses, og der behandles i 30 minutter med 100 liter hydrogen pr. time.
Omsztningen til amin andrager 97,2%. Efter frafiltrering af kontakt-

katalysatoren giver analysen:

primer amin 2,4%
sekundar amin 88,4%
tertier amin 6,4%
Neutralbestanddele inklu- 2,8%

sive restalkohol
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Patentkrav.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af sekundare aliphatiske
aminer, hvis aliphatiske ka&der indeholder 7 til 24 carbonatomer og
kan vere maettede eller umattede, ligekadede eller forgrenede, ved
omsaetning af de tilsvarende primare alkoholer i flydende fase med
ammoniak ved forhgjet temperatur og i nervarelse af hydrogen og
nikkel- eller cobalthydrogenerings-dehydrogeneringskatalysatorer,
kendetegnet ved, at volumenforholdet mellem ammoniak
og hydrogen i middel over den samlede reaktionstid andrager fra
80:20 til 20:80, at der opretholdes en mindste hastighed af ammoni-
ak og hydrogen tilsammen p& 50 liter/time og /kg alkohol, at om-
satningen gennemfgres ved en temperatur pa 120 til 250°¢ og et
tryk p& 0,5 til 6 ata, og at det dannede vand fjernes med gas-
strgmmen.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, kende t egnet ved,
at blandinger af alkoholer omsattes.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1 og 2, k ende tegnet
ved, at hastigheden af ammoniak og hydrogen tilsammen andrager 150
til 300 liter/time og /kg alkohol.

4. Fremgangsméde ifplge krav 1 til 3, k ende tegnet
ved, at temperaturen andrager 160 til 210°c.

5. Fremgangsmdde ifglgekravl til 4, k ende tegnet
ved, at trykket andrager 0,9 til 1,5 ata.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 1 til 5, kende tegnet
ved, at omsatningen gennemfgres under tilstedevarelse af en inert
gas.

7. Fremgangsmdde ifglge krav 1 til 6, k ende t egnet
ved, at gasfasen recirkuleres, efter udskillelse af det dannede
vand.

8. Fremgangsm&de ifglge krav 7, k end e t e gn e t ved,
at reaktionen gennemfgres uden tilsetning af hydrogen udefra.

9. Fremgangsmadde ifglge krav 1 til7, k endetegnet
ved, at andelen af hydrogen i reaktionsgassen gges henimod slut-
ningen af reaktionen.

10. Fremgangsm&de ifglge krav 1 til7 og 9, kend et egne t
ved, at der henimod slutningen af reaktionen tilfgres praktisk talt

rent hydrogen som gasfase.

Fremdragne publikationer:
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