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Patentanspriiche:

1. Verfahrei zur Herstellung von N,N-Dialkylanilinen durch Umsetzung der zugrundeliegenden Aniline
mit niederen Alkotiolen oder den dazugehorigen Ethern bei erhohter Temperatur in der Gasphase,
dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylierung in Gegenwart eines protonenhaltigen Zeolith-
Katalysators vom Pentasil-Typ mit einem Si0,/Al,0;5-Verhéltnis von > 60 unter einem Druck von
2-30bar, bevorzugt 5-25bar, besonders bevorzugt 8-20bar, durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die Alkylierung bei 200-400°C, bevorzugt
250-350°C, besonders bevorzugt 260-320°C durchgefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR im Zeolith-Katalysator 0—80 Aquivalent-
% der Protonen durch Metallkationen, bevorzugt 0-50%, besonders bevorzugt 0-25%, ganz
besonders bavorzugt 0-10%, weiterhin ganz besonders bevorzugt 0-5%, substituiert sind.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da Zeclith-Katalysatoren der Typen ZSM5,
ZSM11,ZSM8,ZSM5/ZSM 11 Intermediates, Zeta 1, Zeta 3,ZBM 10, Ultrasil, U trazet, ZT-01, NU-4,
NU-5 und AZ-1, bevorzugt der Typen ZSM5, ZSM8, ZSM 11 und ZSM5/ZSM 11 Intermediates,
besonders bevorzugt des Typs ZSM5 eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal® das Si0,/Al,04-Verhaltnis 61-2000,
bevorzugt 70-1500, besonders bevorzugt 80-1000 betragt. :

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Katalysatorbelastung LHSV0,1-4,01/
1/h, bevorzugt 0,3-2,01/1/h betrégt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR Aniline der Formel

rl
NH
umgesetzt werden, in denen
R' Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,—Cg-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyi, geradksttiges
oder verzweigtes C,—Cy-Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Nitro bedesutet und
R? Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,—C4-Alkyl, Fluor, Chlor oder Brom darstellt.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf? als Alkohole bzw. Ether solche der
Formeln

R°OH bzw. R*~0-R?
eingesetzt werden, in denen

R® C,—C,-Alkyl bedeutet.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das zu alkylierende Anilin und der
Alkohol bzw. der Ether im molaren Verhiltnis von 1:2-10 (Alkohol) bzw. 1:1-5 (Eter), bevorzugt
1:3-5 bzw. 1:1,5-2,5 eingesetzt werden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N,N-Dialkylanilinen durch Umsetzung von Anilinen mit n’ederen
Alkoholen bzw. den zugehérigen Ethern bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck in der Gasphase in Gegenwart von
protonenhaltigen Zeolithen des Pentasiltyps.

Es ist bekannt, N,N-dialkylierte Aniline durch Umsetzung von Anilinen mit Alkoholen sowohl in der Fliissig- als auch in der
Gasphase in Gegenwart saurer Katalysatoren herzustellen. Im Fliissigphasenverfahren wird die Reaktion in Gegenwart eines
flissigen Katalysators, wie beispielsweise Schwefelsdure, Salzsaure oder Phosphortrichlorid, durchgefihrt. Diese Verfahren
erfordern eine Arbeitsweise unter Druck. Wegen der stark korrosiven Wirkung der sauren Katalysatoren mufB in besonders
korrosionsfesten Autoklaven gearbeitet werden. Dennoch kann die Korrosion nicht véllig unterdriickt werden. DarGber hinaus
erfordert die Abtrennung und Entsorgung des Katalysators einen betréchtlichen Aufwand.

Die DE-AS 1031796 beschreibt die Umsetzung von Anilin mit Alkoholen in der Weise, daR man ein Gemisch von Anilinund
iiberschiissigem Alkohol durch heiBe konzentrierte Phosphorséure leitet. Die Selektivitat fii- N,N-Dialkylverbindungen ist
jedoch, insbesondere wenn andere Alkylreste als Methyl eingefithrt werden sollen, gering. So erhalt man im Falle von Ethyl als
Rest bei 220°C und einem Molverhiltnis von Anilin/Ethanol = 1:3 51% N-Ethylanilin und 15% N,N-Diethvlanilin. GemaR
DE-OS 2658728 kann die Ausbeute an N,N-Diethylanilin verbessert werden, wenn man unter Zus»'zvon aliphatischen Aminen
arbeitet; unter sonst analogen Bedingungen erhélt man 44% N-Ethylanilin und 36% N,N-Disthylunilin. Neben den auch hier
vorhandenen Korrosionsproblemen haben solche Verfahren ebenfalls den Nachteil, daR die grofie Menge Phosphorsiure im
Laufe der Zeit als Katalysator unbrauchbar wird und durch frische ersetzt werden muRB, so daR auch hier Entsorgungsprobleme
auftreten.
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In US 4599449 ist ein Verfahren zur Gasphasenalkylierung von aromatischen Aminen mit Alkoholen an Ubergangpmetalloxid-
Katalysatoren beschrieben. Die Selektivitatzu N,N-Dialkylanilinen istjedoch sehr gering. Selbst bei einem 5fachen Uberschu an
Ethanol bleibt der Umsatz des Anilins mit maximal 38 % sehr niedrig unc N,N-Diethylanilin wird nur in unzureichender Ausbeute
erhaiten. Dariiber hinaus ist der Anteil an kernalkylierten Nebenprodukten bei diesem Verfahren sehr hoch.

DE-AS 2335906 lehrt die N,N-Dialkylierung von Arylaminen mit Alkoholen an Kieselsdure-iKatalysatoren, die mit 0,1-20 Gew.-%
Phosphorséure belegt sind. Zur Erzielung guter Selektivitaten istjedoch ein sehr hoher UberschuB an Alkohol von bis zu 20 Mol-
Aquivalenten erforderlich. Dies hat einerseits eine geringe Raum-Zeit-Ausbeute zur Folge, andererseits ist die Abtrennung und
Recyclisierung des iiberschiissigen Alkohols mit einem hohen Destillationsaufwand verbunden. Um eine rasche Desaktivierung
des Kontaktes zu vermeiden und eine lange Lebensdauer des Katalysators sicherzustellen, ist es dariiber hinaus erforderlich,
wihrend der Alkylierung kontinuierlich Phosphorsiiure und/oder Phosphorsaurealtkylester zuzufiihren; ein Teil dieser
Phosphorverbindungen wird jedoch stets ausgetragen und verunreinigt das Reaktionsprodukt, wobei aufwerdige
Abtrennunigen erforderlich werden,

Weiterhin ist es bekannt, Zeolithe als Katalysatoren fiir die Gasphasenalkylierung aromatischer Amine mit Alkoholen
einzusetzen. In US 4801752 werden Zeolithe vom ZSM 5-Typ mit einem Si0,/Al,0;-Verhiltnis von 20-700 vorgeschlagen. Die
flexible Steuerung der Ausbeute in Richtung des N,N-Dialkylanilins ist jedoch, insbesondere mit anderen Resten als dem
Methylrest, nur beschrankt méglich. Unter den giinstigsten Bedingungen wird fiir N,N-Dietiylanilin eine maximale molare
Selektivitit von 10,1 % erzielt. AuBerdem miissen bei diesem Verfahren Temperaturen bis iter 400°C angewandt werden.
Zusatzlich entsteht ein signifikant hoher Anteil an nicht identifizierten kernalkylierten Nebenprodukten.

In JP61/35 246 (1986) werden ebenfalls mittelporige Zeolithe als Katalysatoren fiir die Gasphasenalkylierung von aromatischen
Aminenmit Alkoholen beschrieben. Mit diasen Katalysatoren kénnen N-Monoalkylaniline in hoher Selektivitat erhalten werden,
wobeiim Text ausdriicklich hervorgehoben wird, daB die Bildung der N,N-Dialkylaniline an diesen Katalysatoren zuriickgedriangt
wird. Mitteiporige Zeolithe sind also gemaR dieser Publikation nicht geeignet fiir die Dialkylierung aromatischer Amine.

Es bestand daher weiterhin das Bediirfnis, ein katalytisches Verfahren zur Verfiigung zu haben, mit dem eine groRe Anzahl
verschieden substituierter Aniline in der Gasph.ise am N-Atom dialkyliert werden konnen und das die genannten Nachteile nicht
aufweist; die Alkylreste soliten insbesondere solche mit mehr als einem C-Atom sein. Die Katalysatoren sollten sich durch
einfache Verfligbarkeit, hohe Standzeiten und hohe Aktivititen auszeichnen und weitgehende Umsétze bei guter Seloktivitit der
N,N-Dialkylierung gewdhrleisten.

Es wurde nun (berraschend gefunden, daR diese Forderungen erfillt werden, wenn als Katalysatoren protonenhaltige Zeolithe
vom Pentasiltyp mit einem SiO,/Al,0;-Verhiltnis von > 60 eingesetzt werden und die Umsetzung unter erhéhtem Druck
durchgefiihrt wird. Das erfindungsgemaRe Verfahren gewiihrleistet die geforderten hohen Ausbeuten und Umsitze; eine
Kernalkylierung tritt nur in geringem MaRe auf. Die verwendeten Katalysatoren weisen hohe Standzeiten auf. Die gefundene
Druckabhéngigkeit des neuen Verfahrens ist um so Gberraschender, als sie dem von Le Chatelier formulierten ,,Prinzip des
kleinsten Zwanges” widerspricht. Nach dieser Regel ist eine solche Druckabhéngigkeit nicht zu erwarten, da die Reaktion nicht
mit einer Volumenkontraktion verbunden ist.

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von N,N-Dialkylanilinen durch Umsetzung der zugrundeliegenden
Aniline mit niederen Alkoholen oder den zugehorigen Ethern bei erhdhter Temperatur in der Gasphase das dadurch
gekennzeichnet ist, daB die Alkylierung in Gegenwart eines protonenhaltigen Zeolith-Katalysators vom Pentasil-Typ mit einem
Si0,/Al1,05-Verhiltnis von > 60, unter einem Druck von 2-30bar durchgefiihrt wird.

In bevorzugter Weise wird das erfindungsgemaBe Verfahren unter einem Druck von 5-25bar, in besonders bevorzugter Weise
unter einem Druck van 8-20bar durchgefiihrt.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird bei einer Temperatur von 200-400°C, bevorzugt 260-350°C, besonders bevorzugt
260-320°C durchgefiihrt. Druck und Temperatur sind hierbei so aufeinander abgsstimmt, daB sich alle Reaktionspartner in der
Gasphase befinden.

Geeignete Zeolithe fiir das erfindungsgemiRe Verfahren sind Pentasile, die Protenen enthalten, also saure Katalysatoren
darstellen, und ein Si0,/Al,0:-Verhiltnis von > 60 aufweisen. Sie kénnen als Kationen ausschlieBlich Protonen enthalten. Bis zu
80% der Protonen kénnen jedoch durch andere Kationen substituiert werden. Geeignet hierzu sind beispielsweise die Kationen
von Na,K, Mg, Zn, Co, Cu, Ca, Fe, seltene Erden, wie Ce, Laund Ga, Sn, Mn, Cr, Ti, Zr, Ta. Bevorzugt werden Pentasile eingesetat,
die weniger als 80% .etallkationen aufweisen, beispielsweise bis zu 50%, hevorzugt bis zu 25%, besonders bevorzugt bis zu
10%, ganz besonders bevorzugt bis zu 5%.

Aus der Reihe der Pentasile werden bevorzugt eingesetzt: ZSM5, ZSM 11, ZSM8, ZSM5/ZSM 11 Interme diates, Z...a 1, Zeta3,
ZBM10, Ultrasil, Uitrazet, TZ-01, NU-4, NU-5, AZ-1. Derartige Zeolithe sind dem Fachmann bekannt und vielféltig beschrieben,
beispielsweise in EP 54386, EP 66401, EP 34727, EP 57016 und EP 113116, sowie in Russ. J. Phys. Chem. 65 (1981), 1175.
Besonders bevorzugt eingesetzte Zeolithe sind: ZSM5, ZSM8, ZSM 11 und ZSM5/ZSM 11 Intermediates; ganz besonders
bevorzugt eingesatzt werden Zeolithe vom ZSM-5-Typ.

Das Si0,/Al;05-Verhiltnis in den erfindungsgemaR einzusetzenden Pentasiltypen soll gr6Rer als 60 sein und beispielsweise
61-2,000, bevorzugt 70—1500, besonders bevorzugt 801000 betragen. Die Herstellung der zu verwendenden Zealithe istin
D.W. Breck: Zeolite Molecular Sieves, John Wiley and Sons Inc., New York 1974, beschrieben. Im Zusammenhang mit den
genannten Zeolithen vom Pentasiltyp sei weiterhin hingewiesen auf US 3702886, US 3709979, GB 1334243 und EP 18090.
Damit die Zeolithe in die fiir den Betrieb eines Gasphasanreaktors giinstigere stiickige Form gebracht werden kénnen, werden
sie mit Bindemitteln verprefit und granuliert. Als Bindemittel geeignet cind verschiedene Tonerden, Alumosilikate und
Aluminiumoxide, besonders y-Al,03, und Siliciumoxid. Fiir dan Fall, daB die Gasphasenreaktion im Wirbelbett durchgefiihrt
wird, eignen sich jedoch auch feinpulvrige Zeolithe.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaRen Verfahrens werden das am N-Atom zu alkylierende Anilin und das Alkylierungsmittel
{niederer Alkoho! bzw. zugehdrige Ether) verdampft und das verdampfte Gemisch mit dem Zeolith-Katalysator in Kontakt
gebracht. Es ist moglich, ein Inertgas, wie Stickstoff, Helium, Wasserdampf, Wasserstoff oder Argon als Triagergas dem
Einsatzgemisch zuzusetzen.

Die Katalysatorbelastung LHSV {Liquid Hourly Space Velocity) kann im Bereich von 0,1-4,01/i/h, bevorzugt von 0,3-2,01/l/h,
variiert werden. Die LHSV ist hierbei das Verhiltnis des Volumens des flissigen Anilin/Alkohol- bzw. Anilin/Dialkylether-
Gemisches pro Katalysatorvolumen pro Stunde definiert.
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Das Reaktionsgemisch wird am Reaktorausgang kondensiert und in bekannter Weise, beispielsweise durch Destillation,
aufgetrennt. Nicht umgesetzte Ausgangsstoffe kénnen ebenso wie N-monoalkylierte Produkte in bekannter Weise in die
Reaktion zuriickgefGhr, werden.

Im erfindungsgemaRen Yerfahren werden gemaf den folgenden Formelgleichungen Aniline der Formel {l) in N,N-dialkylierte
Aniline der Formel {Il) umpesetzt:

Rr! Rl
N 3 3
NH, + 2 R9OH — NR3, + 2 Hy0
— 2 RZ/

R2
(1) (11)
bzw,
R} R
Q—NHZ + R3-0-R3 — §;>—NR32 + Hy0
R? R?
(1) (I1)

worin

R' Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C,~Cg-Alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, geradkettiges oder verzweigtes C,—Cy-Alkoxy,
Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder Nitro bedeutet,

R? Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes Cy-C-Alky!, Fluor, Chlor oder Brom darstellt und

R? geradkettiges oder verzweigtes Cy~Cy-Alkyl bed utc...

Geradkettiges oder verzweigtes C,—Cg-Alkyl ist beispi sweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, die
isomeren Hexyle orler Octyle. In bevarzugter Weise seicn die genannten Ci—Cy-Alkylreste genannt. In besonders bevorzugter
Weise sei Methyl oder Ethyl genannt.

Geradkettiges oder verzweigtes C,~Cy-Alkoxy ist beispielsweise Met} oxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy oder Isobutoxy,
bevorzugt Methoxy oder Ethoxy.

Bevorzugte im erfindungsgeméBen Verfahren umzusetzende Aniline si. 1 selche der Formel

11
R .’ (),
12 e
R .
worin

R" Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropy!, Cyclohexyl, Methoxy, Ethoxy, Fluor, Chlor, besonders bevorzugt Wasserstoff,
Methyl, Chlor, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl bedeutet,

R'? Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Fluor, Chlor, besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Chlor, ganzbesonders
bevorzugt Wasserstoff bedeutst.

Geeignete Aniline fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sind beispielsweise Anilin, 0-, m-, p-Toluidin, o-, m-, p-Chloranilin, 2,4-,
2,6-,3,4- oder 3,5-Xylidin, 0-, m-, p-Ethylanilin, o-, m-, p-Isopropylanilinund andere; insbesondere seien Anilinund die genannten
Toluidine hervorgehaben.

Die zur Alkylierung in den obigen Formeln genannten Alkohole R3OH bzw. deren zugehérige Ether R*-0-R®sind dem Fachmann
bekannt. Beispielsweise seien genannt: methanol, Ethanol, Propanal, Isopropanol oder die verschiedenen Butanole bzw.
Dimethylether, Diethylether, Dipropylether, Diisopropylether oder die verschiedenen Dibutylether. Grundsitzlich sind auch
gemischte Ether erfindungsgemR umzusetzen, jedoch sind diese wegen der dabei erhiltlichen Produktgemische weniger
bevorzugt.

Daszu alkylierende Anilinund der Alkohol bzw. der Ether werdenim molaren Verhiltnis von 1:2-10 (Alkahol) bzw. 1:1-5 {Ether),
bevorzugt 1:3-5 bzw. 1:1,5-2,5 eingesetzt. Beim Einsatz eines Ethers wird dieser wie 2 Mol des korrespondierenden Alkohols
gerechnet.

N,N-Dialkylaniline sind wichtige indu rielle Zwischenprodukte zur Herstellung von Farbstoffen, Pflanzenschutzmittein und
Polymerisations-Co-Katalysatoren (Ullmanns Encyclopédie dertechnischen Chemie, 4. Auflage, Band 7, S.572-573); in englisch;
5.Auflage, Band A2, S.303ff.).

Beisplel 1

In einem senkrecht stehenden Reaktionsrohr von 50cm Lange und einem Durchmesser von 20mm wurden 130ml eines
Zeolithen vom Typ H-ZSM5 mit einem Si0;/Al,0;-Verhiitnis von 320, der mit 30% eines handelsiiblichen y-Aluminiumoxids
abgebunden war, mit einem mittleren Korndurchmesser von 1-2mm eingefiillt, Mittels eines Dreizonenréhrenofens lieB sich
der Reaktor thermostatisieren. Die Temperatur in der Katalysatorschiittung konnte mittels eines beweglichen Thermoelementes
gemessen werden und betrug 300°C. Uber ein Druckregelventil wurde im Reaktor ein Druck von 10bar aufrechterhalten. Die
Katalysatorbelastung (LHSV) betrug 1,0/I/h. Das Reaktionsprodukt wurde auskondensiert und gaschromatographisch
analysiert. Umsatz und Selektivitat sind in Tabelle 1 zusammengestelit.
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Beispiel 2
Eswurde so verfahren, wie in Beispiel 1 beschrieben. Als Katalysator wurde ein H-ZSM 5-Zeolith mit einem Si0,/Al;0;3-Verhiltnis
von 272 eingesetat.

Belspiel 3
Es wurde so verfahren, wie in Beispiel 2 beschrieben. Als Eduktgemisch wurde ein Anilin/Methanol-Gemisch im Molverhiltnis
1:2 eingesetat.

Vergleichsbeispielu 1 bis 3

Die Vergleichsbeispiele wurden unter den den entsprechenden Beispielen analogen Bedingungen, jedoch bei Normaldruck, d. .
bei 1bar, durchgefihrt.

Die Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe Standzeit aus. Nach siner Laufzeit von 300 h waren Umsatz und Ausbeute
unvarédndert.

Aus Tabelle 1 istklar ersichtlich, daR eine Fahrweise bei 10bar eine deutliche Umsatzsteigerung, verbunden mit einer ebenso
deutlichen Zunahme der Ausbeute an N,N-dialkyliertem Amin zur Folge hat.

Tabelle 1
N,N-Dialkylierung von Anilin (Beispiele 1-3 1 ~d Vergleichsbeispiele 1-3) an H-ZSM 5 bei 300°C
Nr. Si0,/Al,0, Alkohol . Anil@¥ikohol P Umsatz Gew.-Verhiltnis
{molar) (bar) (Mol-%) Di-/Mono-Alkylanilin

1 326 EtOH 1:4 10 98 1,21

Vgl 326 EtOH 1:4 1 79 0,44

2 272 EtOH 1.4 10 98 1,57

Vgl.2 272 EtOH 1:4 I 89 0,69

3 272 MeOH 1:2 10 96 2,73

Vgl.3 272 MeOH 1:2 1 91 1,79
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