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(57) Abstract: The invention relates to an improved method for production of trimethylhexamethylenediamine, subsequently called
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Raney hydrogenation catalyst.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Trimethylhexamethylendiamin,
nachfolgend abgekiirzt TMD genannt, durch Hydrierung von Trimethylhexamethylendinitril, nachfolgend abgekiirzt TMN genannt,

in Gegenwart eines geformten Hydrierkatalysators nach Raney.
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Verfahren zur Herstellung von Trimethylhexamethylendiamin

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
Trimethylhexamethylendiamin, nachfolgend abgekiirzt TMD genannt, durch Hydrierung von
Trimethylhexamethylendinitril, nachfolgend abgekiirzt TMN genannt, in Gegenwart eines

geformten Hydrierkatalysators nach Raney.

TMD findet Verwendung als Epoxidharzhirter, als Aminkomponente in Polyamiden sowie als
Ausgangskomponente fiir Trimethylhexamethylendiisocyanat, das seinerseits wiederum
Ausgangskomponente fiir Polyurethansysteme ist. TMD wird industriell bevorzugt durch
Hydrierung von TMN hergestellt:

H

H,/Katalysator
—m—m————

W N 2N\><)\/\NH2
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TMN

1TMD
Bedingt durch den Herstellungsprozess des TMN wird in der Hydrierung ein Gemisch aus
2,4,4- und 2,2 4- Trimethylhexamethylendinitril eingesetzt (ca. 60:40). Durch Hydrierung

wird ein entsprechendes Isomerengemisch aus 2.4,4- und 2,2, 4-Trimethylhexamethylendiamin

erhalten.

Wesentliche Nebenreaktionen sind die Bildung von Trimethylcylopentyldiamin und
Trimethylazacycloheptan.
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10

15

20

25

WO 2008/107236 PCT/EP2008/051101

Im Vergleich zur verwandten Umsetzung von Adiponitril zu Hexamethylendiamin ist die
Hydrierung vom TMN zu TMD deutlich anspruchsvoller, denn durch die Methylsubstituenten
wird die Ringbildung, die zu den beschricbenen Nebenprodukten fithrt, begiinstigt. Dies ist
zum einen auf eine erschwerte Hydrierung der Nitrilgruppen durch die sterische Hinderung
der Methylsubstituenten zuriickzufithren, wodurch die relative Geschwindigkeit der
Nebenproduktbildung erhoht wird. Zum anderen stabilisieren die Methylsubstituenten polare
Zwischenstufen, die gemalB des Mechanismus der Thorpe-Ziegler-Cyclisierung bei der

Ringbildung aus Dinitrilen auftreten:

HN HoN
Z Sy
Né HoN
Vi

So wird in der DE 15 18 345 erwéhnt, dass unter Verwendung eines Raney-Nickel
Katalysators bei der Hydrierung von Adiponitril das Zielprodukt Hexamethylendiamin in
Ausbeuten groBer 90 % erhalten wird, wohingegen unter identischen Reaktionbedingungen
bei der Umsetzung von TMN nur eine TMD-Ausbeute von ca. 15 % resultiert.

Aktivierte Metallkatalysatoren sind in der chemischen Technik als Raney-Katalysatoren
bekannt. Sie werden iiberwiegend als Pulverkatalysatoren bei einer GroBzahl von
Hydrierreaktionen eingesetzt. Raney-Katalysatoren werden aus einer Legierung des
katalytisch aktiven Metalls und einer in Alkalien 16slichen Legierungskomponente hergestellt.
Als katalytisch aktive Komponente kommen hauptsiachlich Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen
zum Einsatz. Als auslaugbarer Legicrungsbestandteil findet iiberwiegend Aluminium
Verwendung, aber auch Zink und Silizium sind geeignet. Die so genannte Raney-Legierung
wird iiblicherweise fein vermahlen, und anschliefend wird die auslaugbare Komponente
durch Auslaugen mit Alkalien, wie z. B. Natronlauge, ganz oder teilweise entfernt.
Pulverkatalysatoren haben den Nachteil, dass sie nur in Batch-Verfahren eingesetzt werden
koénnen. Es sind daher verschiedene Verfahren beschrieben worden, die die Herstellung von

aktivierten Metall-Festbettkatalysatoren ermoglichen. Solche Festbettkatalysatoren nach
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Raney sind fur die groBtechnische Herstellung von TMD besonders geeignet, da sie eine

kontinuierliche Prozessfithrung ermoglichen.

In der DE 43 45 265 und DE 43 35 360 werden geformte Raney-Katalysatoren auf Basis von
Ni, Co, Cu und Fe beschrieben, die zur Hydrierung organischer Verbindungen geeignet sind.
Der Nachteil der Katalysatoren liegt darin, dass den Katalysatoren Metallpulver als Binder
zugesetzt werden muss, und das zugesetzte Metallpulver im Vergleich zum Raney-Metall

wenig katalytisch aktiv ist.

In der EP 880 996 wird die Herstellung geformter Raney-Katalysatoren beschrieben, die ohne
Zusatz von metallischen Bindemitteln hergestellt werden und zur Hydrierung von Nitrilen
eingesetzt werden konnen. Zur Herstellung dieser Katalysatoren wird eine als Pulver
vorliegende Metall-Aluminium-Legierung mit einem hochmolekularen Polymer sowie ggf.
Promotoren vermischt und anschlieBend zu Formkorpern geformt, z. B. durch Extrusion. Die
Formkérper werden anschlieBend bei Temperaturen bis zu 850 °C kalziniert. Die
Temperaturbehandlung fithrt zur kontrollierten Zersetzung des Polymeren und zur Ausbildung
cines Festbettkatalysators mit ausreichender mechanischer Stabilitdt. AnschlieBend erfolgt die
Aktivierung durch Auslaugung des Aluminiums mittels Natronlauge. Nachteilig an diesem
Verfahren ist, dass e¢in GroBteil der eingesetzten Metall-Aluminium-Legierung ungenutzt
bleibt, denn die Auslaugung des Aluminiums und somit Aktivierung des Katalysators erfolgt
nur in der duBeren Schale des Formkorpers. Der Kern des Katalysators besteht weiterhin aus
der eingesetzten Metall-Aluminium-Legierung und ist katalytisch inaktiv, sodass ein
erheblicher Teil der relativ teuren Legierungen ungenutzt bleibt und lediglich als Trager fiir

die aktivierte Raney-Metall-Schicht dient.

Eine optimierte Ausnutzung der eingesetzten Raney-Metall-Legierung wird erreicht, wenn
Raney-Festbettkatalysatoren zum Einsatz kommen, die in Form von Hohlkérpemn vorliegen,
wie sie gemil der Lehre der EP 1 068 900 erhalten werden kénnen. Zur Herstellung der
Katalysatoren wird ein Gemisch der erwiinschten Legierung, eines organischen Bindemittels
und wahlweise eines anorganischen Bindemittels gleichméBig durch ein FlieBbett aus
Polystyrolkugeln gespriiht, wo es die Kugeln beschichtet. Die beschichteten Kugeln werden

dann bei Temperaturen zwischen 450 und 1000 °C kalziniert, um das Polystyrol
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herauszubrennen und das Metall zusammenzusintern, um die Hohlform stabiler zu machen.
Nach dem Kalzinieren wird der Katalysator durch Natronlauge aktiviert. Die Katalysatoren
eignen sich zur Hydrierung, Dehydrierung, Hydratisierung und Isomersierung organischer
Verbindungen. Der besondere Vorteil dieser Art von Katalysatoren liegt darin, dass ein groBer
Teil der eingesetzten Legierung nach der Aktivierung katalytisch aktiv ist, und somit die auf
die eingesetzte Masse an Legierung bezogene Aktivitit des Katalysators besonders hoch ist.

Das Inventar an relativ teurer Legierung im Reaktor kann dadurch minimiert werden.

Nachteilig an den in der EP 1 068 900 beschriebenen Katalysatoren ist der vergleichsweise
aufwendige Herstellungsprozess. Eine besonders kritische Phase des Herstellungsprozesses ist
der Zeitraum zwischen dem Ausbrennen der Styroporkugeln und der Formierung einer
stabilen Schale. Dariiber hinaus besitzen die Katalysatoren aufgrund ihrer Hohlkorperstruktur
eine geringere Bruchfestigkeit als Katalysatoren, die einen massiven Kemn aufweisen. Ferner
besitzen die Katalysatoren eine relativ geringe Schiittdichte von nur 0,3 bis 1,3 g/mL, was ihre
Anwendung in Festbettreaktoren, die von unten nach oben mit Flissigkeit durchstromt
werden, einschriankt, denn die Katalysatorpartikel kénnen durch das stromende Medium leicht
in Bewegung versetzt werden, wodurch die Desaktivierung durch mechanischen Abrieb

verstarkt wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist s, ¢in Verfahren zur Herstellung von TMD aus TMN
zu entwickeln, bei dem Hydrierkatalysatoren nach Raney eingesetzt werden, die moglichst
wenig Metalllegierung enthalten, und trotzdem gleiche oder bessere TMD-Ausbeuten erzielt
werden als mit den bisher bekannten Verfahren, in denen Hydrierkatalysatoren nach Raney

eingesetzt werden.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass die gestellte Aufgabe durch Verwendung der im
Dokument PCT/EP/2005/009656 beschriebenen Katalysatoren geldst werden kann. Diese
Beobachtung ist in sofern iiberraschend, als das man nicht zwangsléufig davon ausgehen
kann, dass bei Einsatz der in der PCT/EP/2005/009656 beschriecbenen Katalysatoren im
speziellen Fall der Hydrierung des im Vergleich zum Adiponitril sterisch anspruchsvolleren

TMN zu TMD die erforderlichen TMD-Ausbeuten erreicht werden.
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In der PCT/EP/2005/009656 werden Raney-Festbettkatalysatoren beschrieben, die durch
Aufbringen, insbesondere Aufsprithen einer Raney-Legierung auf einen Triger, wie z. B.
Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid, erhalten werden kénnen. Durch das Aufbringen,
insbesondere Aufsprithen der Legierung auf den Triger werden Formkorper erhalten, bei
denen lediglich die duBere Schale aus der Legierung besteht, wihrend der innere Kern der
Formkorper aus dem verwendeten Tragermaterial besteht. Durch die Verwendung des
Tragermaterials wird der spezifische Einsatz an relativ teurer Legierung minimiert. Die
Aktivierung der Formkorper erfolgt in bekannter Weise durch Behandlung mit Saure oder
Lauge. Die Vorteile der in der PCT/EP/2005/009656 beschriebenen Katalysatoren gegeniiber
den Hohlkorpern der EP 1 068 900 sind die weniger aufwendige Produktion und damit
verringerte Produktionskosten, eine hohere mechanische Stabilitét und eine groBere

Variabilitit der Schiittdichte.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Trimethylhexamethylendiamin durch aminierende Hydrierung von
Trimethylhexamethylendinitril enthaltenden Gemischen in Gegenwart von mindestens
Ammoniak und Wasserstoff, bei dem ein geformter Raney-Typ-Hydrierkatalysator verwendet
wird, der nach einem die folgenden Schritte umfassenden Produktionsverfahren hergestellt

wurde:

1) Herstellung der Katalysatorvorstufe durch Aufbringen einer pulverférmigen Legierung auf
ein Tragermaterial, wobei die Legierung mindestens aus einem Aktivmetall, und einer
zweiten auslaugbaren Legierungskomponente, ausgewdéhlt aus Aluminium, Silizium oder
Zink, besteht,

2) Optional Trocknung und Kalzinierung der in Schritt 1) erhaltenen Formkorper,

3) Aktivierung der in Schritt 1) oder 2) erhaltenen Formk&rper durch Saure und/oder Lauge,

4) Optional wird der in Schritt 3) aktivierte Katalysator weiter modifiziert, z. B. durch
Aufbringen von Metallen und/oder Metallsalzen und/oder Sauren bzw. Basen, und/oder

durch Behandlung in reduzierender oder oxidierender Atmosphire.

Die erfindungsgeméB zu verwendenden Katalysatoren sind erhéltlich nach dem in der

PCT/EP/2005/009656 beschriebenen Verfahren.
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Die Herstellung der Katalysatorvorstufe erfolgt durch Aufbringen eines oder auch mehrerer
Legierungspulver auf ein Trigermaterial. Bei den Tragem kann es sich um die
unterschiedlichsten Materialien handeln, z. B. anorganische Oxide wie z. B. Alumina, Silika,
Silika-Alumina, Magnesia, Zinkoxid, Titandioxid, Zirkondioxid sowie Mischungen dieser
Oxide. Auch andere anorganische Materialien wie Keramiken, Formk&rper aus Metallen,

Glaskugeln, Aktivkohle, Siliziumcarbid, Calciumcarbonat und Bariumsulfat sind geeignet.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung werden Legierungen auf Basis von
Kobalt/Aluminium und/oder Nickel/Aluminium, besonders bevorzugt auf Basis von
Kobalt/Nickel/Aluminium, und Trager auf Basis von Alumina, Silika und Alumina-Silika
eingesetzt. Es ist vorteilhaft, wenn der Triager ein méglichst geringes Porenvolumen sowie
eine relativ inerte Oberflache aufweist, um am Triagermaterial ablaufende Nebenreaktion zu

verhindem.

Die Aufbringung der Legierung auf den Triger erfolgt bevorzugt durch Aufsprithen einer
flissigen Suspension, mindestens enthaltend das oder die Legierungspulver sowie optional
eine oder mehrere der folgenden Komponenten: Anorganische Binder (z. B. Ni, Co, Fe, Cu,
andere Metallpulver oder anorganische Pulver), organische Binder (z. B. Polyvinylalkohol),
Wasser, Promotoren, Porenbildner. Die Partikelgréfe der pulverformigen Legierung liegt im
Bereich zwischen 1 und 200 um. Das Aufbringen der Suspension auf den Tréger kann z. B. in
einer Trommel oder einer Sprithkammer erfolgen, wobei bei erhohter Temperatur gearbeitet
werden kann, sodass eingebrachte Flussigkeit, z. B. Wasser, bereits wihrend dieses

Préaparationsschrittes entfernt wird.

Gegebenenfalls ist eine Vorbehandlung des Trigers notwendig, um die Haftung der
aufzubringenden Legierung zu verbessern. Geeignet sind Verfahren, bei denen die Oberflache
des Trigers z. B. durch eine Saurebehandlung oder durch Atzverfahren angerauht bzw.
modifiziert werden. Gegebenfalls kann es von Vorteil sein, den Triager zur Modifizierung
seiner Oberflacheneigenschaften mit einem Material vorzubelegen, das als eine Art
Bindermittel zwischen Tragermaterial und Legierung wirkt. Als Binder kénnen z. B.

anorganische Oxide wie Aluminiumoxid, Titandioxid oder Metallpulver eingesetzt werden.
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Optional werden die resultierenden Katalysatorvorstufen in einem zusétzlichen
Verfahrensschritt weiter getrocknet und kalziniert, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 100

und 1200 °C, besonders bevorzugt zwischen 100 und 1000 °C.

Die erfindungsgemél eingesetzten Katalysatoren konnen auch aus mehreren Schichten
bestehen. Bevorzugt werden die Katalysatorvorstufen dann zwischen den einzelnen
Beschichtungsschritten getrocknet, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 60 und 150 °C.
Die Aktivierung der Katalysatorvorstufe erfolgt durch Auslaugen der loslichen
Legierungskomponenten, bevorzugt mit einer wéssrigen Mineralbase, wie z. B. Natronlauge.

AnschlieBend wird der aktivierte Katalysator mit Wasser gewaschen.

Das Massenverhaltnis von auslaugbarer Legierungskomponente zu Aktivmetallkomponente in
der Legierung liegt bevorzugt im Bereich von 20 : 80 bis 80 : 20. Die erfindungsgemil
einzusetzenden Katalysatoren enthalten neben der auslaugbaren Legierungskomponete und
der Aktivmetallkomponente bevorzugt weitere Dotierelemente oder Promotoren, ausgewdahlt
aus Ila, IlIb, IVb, Vb, VIb, VIlb, VIII, Ib, 1Ib, Illa, IVa und/oder Va, bevorzugt der Reihe der
Ubergangsmetallgruppen ITIb bis VIIb sowie VIIL, einschlieBlich der seltenen Erden. Auch
Hauptgruppenelemente sowie deren Verbindungen, insbesondere die der 1. und 2.
Hauptgruppe, sind als Promotoren geeignet. Das Dotieren von Raney-Typ-Katalysatoren ist

z. B. in den Dokumenten US 4,153,578, DE 21 01 856, DE 21 00 373 oder DE 20 53 799
beschrieben. Besonders bevorzugte Promotoren sind Magnesium, Chrom, Mangan, Eisen,
Kobalt, Vanadium, Tantal, Titan, Cer, Wolfram, Rhenium, Platin, Palladium, Ruthenium,
Nickel, Kupfer, Silber, Gold und/oder Molybdén. Ganz besonders bevorzugt sind Magnesium,
Chrom und/oder Nickel. Die Promotoren kénnen als Legierungsbestandteil zugesetzt werden
und/oder zu einem beliebigen Zeitpunkt wihrend der Praparation, z. B. erst nach dem
Aktivierungsschritt. Die Promotoren kénnen sowohl in elementarer Form als auch in Form
ithrer Verbindungen zugesetzt werden. Der Anteil an Promotoren im Katalysator betrégt bis zu

20 % bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators.

Das Schiittgewicht der Katalysatoren kann in einem weiten Bereich zwischen 0,8 und 3 g/mL
cingestellt werden und ist insbesondere von der Schiittdichte des Tragermaterials abhangig

sowie von dessen Massenanteil am Katalysator, d. h. dem Verhéltnis von Trigermasse zur
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Gesamtmasse des Katalysators.

Das erfindungsgeméiBe Verfahren zur Herstellung von TMD kann batchweise oder
kontinuierlich durchgefithrt werden. Bevorzugt wird die Hydrierung kontinuierlich in
Festbettreaktoren durchgefiihrt, die in Riesel- oder Sumpffahrweise betrieben werden kénnen.
Geeignete Reaktortypen sind z. B. Schachtéfen, Hordenreaktoren oder Rohrbiindelreaktoren.
Es ist auch méglich, fiir die Hydrierung mehrere Festbettreaktoren hintereinander zu schalten,
wobei jeder der Reaktoren wahlweise in Rieselbett- und Sumpffahrweise betrieben wird.

Die Hydrierung erfolgt iiblicherweise bei Temperaturen zwischen 20 und 150 °C, bevorzugt
zwischen 40 und 130 °C, und Driicken von 0,3 bis 50 MPa, bevorzugt 5 bis 30 MPa.

Zur Steuerung des Temperaturverlaufs im Reaktor und insbesondere zur Begrenzung der
maximalen Temperatur sind verschiedene, dem Fachmann bekannte Methoden, geeignet. So
kann z. B. vollstindig ohne zusitzliche Reaktorkiihlung gearbeitet werden, wobei das
Reaktionsmedium die freiwerdende Energie vollstindig aufnimmt und dadurch konvektiv aus
dem Reaktor heraus fiihrt. Geeignet sind weiterhin zum Beispiel Hordenreaktoren mit
Zwischenkiihlung, die Verwendung von Wasserstoffkreisldufen mit Gaskiihlung, die
Riickfithrung eines Teils des gekithlten Produktes (Kreislaufreaktor) und die Verwendung von

externen Kithlmittelkreisldufen, insbesondere bei Rohrbiindelreaktoren.

Der fiir die Hydrierung erforderliche Wasserstoff kann dem Reaktor entweder im Uberschuss,
beispielsweise mit bis zu 10000 Moladquivalenten, zugefithrt werden, oder nur in einer solchen
Menge, dass der durch Reaktion verbrauchte Wasserstoff sowie der Teil des Wasserstoffs, der
eingelost im Produktstrom den Reaktor verlésst, nachgefiihrt wird. Bei kontinuierlicher

Fahrweise kann der Wasserstoff im Gleich- oder Gegenstrom zugefiihrt werden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform erfolgt die Hydrierung von TMN zu TMD an den
erfindungsgemél einzusetzenden Katalysatoren in fliissigem Ammoniak als Losungsmittel.
Pro Mol TMN werden zwischen 1 und 500 Mol, bevorzugt 5 und 200 Mol, besonders

bevorzugt zwischen 5 und 100 Mol Ammoniak verwendet.

Obwohl die Hydrierung von TMN zu TMD in Gegenwart von Ammoniak bevorzugt ohne

Zugabe weiterer Losungsmittel durchgefithrt wird, kann auch in Anwesenheit zusétzlicher
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Losungsmittel gearbeitet werden. Geeignet sind einwertige Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen,
insbesondere Methanol, sowie Ether, besonders THF, MTBE und Dioxan. Der wesentliche
Vorteil bei Verwendung eines zusétzlichen Losungsmittels oder von Losungsmittelgemischen
liegt darin, dass die Hydrierung bei niedrigeren Driicken durchgefiihrt werden kann, als wenn

Ammoniak als alleiniges Losungsmittel eingesetzt wird.

Das erforderliche Volumen der erfindungsgemil einzusetzenden Katalysatoren richtet sich
nach dem vom Betriebsdruck, der Temperatur, der Konzentration und der Katalysatoraktivitit
abhingigen LHSV-Wert, (liquid hourly space velocity) der eingehalten werden muss, um eine
moglichst vollstindige Hydrierung des eingesetzten TMN zu gewéhrleisten. Ublicherweise
liegt der LHSV-Wert bei der Verwendung des bevorzugt einzusetzenden Gemisches aus
TMN, Ammoniak und Wasserstoff zwischen 0,5 und 4 m* TMN/Ammoniak-Mischung

pro m® Katalysator und Stunde, bevorzugt zwischen 1 und 3 m*/(m’> x h).

Das den Hydrierreaktor verlassende Reaktionsgemisch wird in an sich bekannter Weise
aufgearbeitet. Diese Aufarbeitung umfasst tiblicherweise Abtrennen des Ammoniaks, der
Losungsmittel oder Gemische aus Losungsmittel und Ammoniak, falls Losungsmittel
vorhanden sind, sowie Isolation des TMD. Das abgetrennte Ammoniak und gegebenenfalls
weitere abgetrennte Losungsmittel werden vollstindig oder optional nach Ausschleusen eines

Teilstroms in den Prozess zuriickgefiihrt.

AubBer den zuvor genannten Bestandteilen kann das dem Hydrierreaktor zuzufithrende
Gemisch zusitzlich hoher oder niedriger als TMD siedende Fraktionen enthalten, die bei der
destillativen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhalten werden. Derartige Fraktionen
konnen auBer Resten an TMD auch solche Nebenprodukte enthalten, aus denen sich unter
Reaktionsbedingungen erneut TMD bildet. Besonders vorteilhaft ist es, nicht vollstindig
umgesetztes TMN oder Aminonitril enthaltende Fraktionen zuriickzufithren.

Es ist bevorzugt aber nicht zwingend erforderlich, dass die erfindungsgemil einzusetzenden
Hydrierkatalysatoren vor ihrem Einsatz in der Hydrierung zunichst mit Ammoniak
konditioniert werden. Dazu werden die Katalysatoren mit Ammoniak oder mit Mischungen

aus Ammoniak und einem oder mehrerer Losungsmittel in Kontakt gebracht. Bevorzugt
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erfolgt die Konditionierung nach Einbau der Katalysatoren im Hydrierreaktor, sie kann aber
auch vor Einbau der Katalysatoren erfolgen. Zur Konditionierung werden zwischen 0,2 und 3,
bevorzugt 0,5 und 2 m* Ammoniak pro m® Katalysator und Stunde eingesetzt. Ublicherweise
wird bei Temperaturen zwischen 20 und 150 °C, bevorzugt 40 bis 130 °C, gearbeitet.
Besonders bevorzugt wird eine Temperaturrampe durchfahren, bei der der Katalysator
beginnend bei méBig erhohter Temperatur, bevorzugt zwischen 20 und 50 °C, langsam bis auf
die spéter fiir die Hydrierung gewiinschte Reaktionstemperatur, bevorzugt 20 bis 150 °C,
aufgeheizt wird. Die Konditionierung wird bevorzugt in Gegenwart von Wasserstoff
durchgefiihrt, wobei der Partialdruck des verwendeten Wasserstoffs im Reaktor den Bereich
von 0,1 bis 30 MPa, bevorzugt 5 bis 25 MPa, besonders bevorzugt 10 bis 20 MPa umfasst.
Die Zeitspanne der Konditionierung ist abhidngig von der verwendeten Ammoniakmenge und

liegt bevorzugt zwischen 1 und 48 h, besonders bevorzugt zwischen 12 und 24 h.

Unabhingig davon, ob das erfindungsgemafe Verfahren in einer bevorzugten
Ausfithrungsform durchgefithrt wird oder nicht, konnen bei der Umsetzung eines Gemisches
aus TMN, Ammoniak, Wasserstoff und gegebenenfalls Losungsmittel noch ¢ine oder mehrere
Hydroxidbasen zugegeben werden. Die Zugabe von Hydroxidbasen kann die Ausbeute an
TMD durch Verminderung der Nebenproduktbildung erhéhen. Geeignete Hydroxidbasen sind
beispielsweise Alkalihydroxide oder Erdalkalihydroxide. Besonders bevorzugte
Hydroxidbasen sind quaterndre Ammoniumhydroxide der allgemeinen Formel
(R'R*R*R*N)OH, wobei R' bis R* gleich oder unterschiedlich sein kénnen und fiir
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Reste stehen. Beispiele sind Tetramethyl-,
Tetracthyl-, Tetra-n-propyl- und Tetra-n-butylammoniumhydroxid. Geeignete
Konzentrationen sind 0,01 bis 100 mmol, bevorzugt 0,05 bis 20 mmol ¢ines

Tetraalkylammoniumhydroxids pro Mol TMN.
Es ist auch moglich, bei dem erfindungsgeméBen Verfahren einen oder mehrere Co-
Katalysatoren zu verwenden. Geeignete Co-Katalysatoren sind Salze von Kobalt, Nickel,

Lanthan, Cer oder Yttrium, bevorzugt Salze von Kobalt und Nickel.

Beispiele

ErfindungsgemiBer Katalysator

10
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Es wird eine Beschichtungslosung hergestellt, indem man 776 g einer Co/Al/Cr/Ni-Legierung
in 700 g Wasser, das Magensiumnitrat und Polyvinylalkohol enthélt, suspendiert.

Diese Suspension wird sodann auf 1350 mL Glaskugeln mit einem mittleren Durchmesser
von 1.5 bis 2 mm aufgespriiht. Dazu werden die Glaskugeln zunéchst in einem nach oben
gerichteten Luftstrom suspendiert und auf ca. 80 °C vorgewdrmt. AnschlieBend wird die
Suspension aufgespriiht, wobei im Laufe des Aufsprithvorganges eine Temperatur von ca.

90 °C eingestellt wird, um das eingebrachte Wasser zu verdampfen.

Nach dem Beschichten der Glaskugeln mit der zuvor genannten Losung, werden die Kugeln
in aufwaérts stromender Luft bei einer Temperatur von ca. 90 °C weiter getrocknet.
In einem zweiten Schritt werden dann 1350 mL der getrockneten, beschichteten Glaskugeln

mit einer weiteren Legierungsldsung beschichtet.

Es wird eine Beschichtungslosung hergestellt, indem man 675 g einer Co/Al/Cr/Ni-Legierung
in 607 g Wasser mit einem Gehalt an 2 Gew.-% Polyvinylalkohol suspendiert.
Die Suspension wird dann unter denselben Bedingungen wie oben beschrieben auf die bereits

vorbeschichteten Glaskugeln aufgespriiht.

Nach dem zweiten Beschichtungsschritt werden die beschichteten Glaskugeln in einem
Stickstoft/Luftstrom auf 900 °C erwarmt, um den Polyvinylalkohol herauszubrennen und die
Legierungsteilchen zusammenzusintern. Die Kugeln werden dann mit Chrom, Nickel

und/oder Magnesium in ¢iner 20 Gew.-%igen Natronlauge fiir 1,5 h bei 90 °C aktiviert.

Die aktivierten Kugeln hatten einen Durchmesser von ca. 3,5 mm und eine Schalendicke von

800 - 900 pm.

Vergleichskatalvsator
Die Herstellung eines Cobalt-Raney-Festbettkatalysators, der in Form einer Hohlkugel

vorliegt, erfolgte gemdl der Lehren der Dokumente EP 1 068 900 und EP 1 216 985,
Es wird eine Beschichtungslosung hergestellt, indem man 800 g einer Co/Al/Cr/Ni-Legierung
in 1000 mL Wasser, das Magnesiumnitrat und Polyvinylalkohol enthélt, suspendiert.

11
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Diese Suspension wird sodann auf 2000 mL Polystyrolkugeln mit einem mittleren
Durchmesser von ca. 2 mm aufgespriiht, wahrend diese in einem nach oben gerichteten
Luftstrom suspendiert sind. Dazu werden die Styroporkugeln zunéchst in einem nach oben
gerichteten Luftstrom suspendiert und auf ca. 80 °C vorgewdrmt. AnschlieBend wird die
Suspension aufgespriiht, wobei im Laufe des Aufsprithvorganges eine Temperatur von ca.

90 °C eingestellt wird, um das eingebrachte Wasser zu verdampfen.

Nach dem Beschichten der Polystyrolkugeln mit der zuvor genannten Losung werden die

Kugeln in aufwirts stromender Luft bei Temperaturen bis zu 90 °C getrocknet.

In einem zweiten Schritt werden dann 1000 mL dieser getrockneten, beschichteten
Polystyrolkugeln mit einer Legierungslosung weiter beschichtet. Die Losung fir die zweite
Schicht besteht aus 800 g einer Co/Al/Cr/Ni-Legierung, die in 1000 mL einer wéssrigen

Losung aus Magnesiumnitrat und Polyvinylalkohol suspendiert ist.

Die Suspension wird dann unter denselben Bedingungen wie oben beschrieben auf die bereits

vorbeschichteten Styroporkugeln aufgespriiht.

Nach dem zweiten Beschichtungsschritt werden die beschichteten Polystyrolkugeln in einem
Stickstoft/Luftstrom auf 900 °C erwdrmt, um das Polystyrol herauszubrennen und die
Legierungsteilchen zusammenzusintern. Die Hohlkugeln werden dann in einer 20
Gew.-%igen Natronlauge fiir 1,5 h bei 80 °C aktiviert. Die erhaltenen aktivierten Hohlkugeln

besitzen Durchmesser im Bereich um 3 mm und eine Manteldicke von ca. 700 um.

Hvdrierung von TMN mit erfindungsgeméBem Katalysator und Vergleichskatalysator

Die Versuchsapparatur bestand aus drei in Reihe geschalteten, beheizbaren Festbettreaktoren,
die jeweils mit ca. 2 L des zu testenden Hydrierkatalysators gefiillt waren. Zur
Konditionierung des Katalysators wurden 3 kg Ammoniak bei 100 °C iiber die Festbetten
geleitet. Wihrend der Konditionierung wurde ein Wasserstoffpartialdruck von ca. 100 bar
cingestellt. Nach zwolf Stunden wurde die Konditionierung beendet. Im direkten Anschluss
an die Konditionierung wurden 6 kg einer auf 50 °C temperierten Losung von 17 Gew.-% IPN

in Ammoniak zugefahren. Der Hydrierreaktor wurde von oben nach unten (Rieselfahrweise)

12
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durchstromt. Uber ein Regelventil wurde durch Zufuhr von Wasserstoff der Druck im

Hydrierreaktor bei 250 bar konstant gehalten. Die Temperatur in den Reaktoren wurde durch

externe Beheizung so eingestellt, dass ein Temperaturprofil resultierte, das dem

Reaktionsfortschritt bei adiabatischer Betriebsweise entsprach. Die Zusammensetzung des

5 Endproduktes wurde mittels Gaschromatographie ermittelt.

Ein Vergleich der Zusammensetzung der Produkte bei Verwendung des erfindungsgemélBen

Katalysators und des Vergleichskatalysators ist in der Tabelle 1 enthalten. Der TMN-Umsatz

betrug in allen Versuchen 100 %.

10
Tabelle 1
Zusammensetzung des Bei Verwendung des Bei Verwendung des
Endproduktes (GC%) erfindungsgemiilien Vergleichskatalysators
Katalysators
Summe TMD 96,3 95,7
Trimethylcylopentyldiamin | 0,5 1,1
Trimethylazacycloheptan 2,6 3
Unbekannte 0,6 0,2
Die Versuche zeigen, dass die TMD-Ausbeute mit dem erfindungsgemal zu verwendenden
Katalysator hoher liegt als bei Verwendung des Vergleichkatalysators.
15
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Patentanspriiche:

. Verfahren zur Herstellung von Trimethylhexamethylendiamin durch aminierende

Hydrierung von Trimethylhexamethylendinitril enthaltenden Gemischen in Gegenwart
von mindestens Ammoniak und Wasserstoff, bei dem ein geformter Raney-Typ-
Hydrierkatalysator verwendet wird, der nach einem die folgenden Schritte umfassenden
Produktionsverfahren hergestellt wurde:

1) Herstellung der Katalysatorvorstufe durch Aufbringen einer pulverférmigen
Legierung auf ein Tragermaterial, wobei die Legierung mindestens aus einem
Aktivmetall, und einer zweiten auslaugbaren Legierungskomponente, ausgewéhlt aus
Aluminium, Silizium oder Zink, besteht,

2) Optional Trocknung und Kalzinierung der in Schritt 1) erhaltenen Formkérper,

3) Aktivierung der in Schritt 1) oder 2) erhaltenen Formkérper durch Sdure und/oder
Lauge.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,
dass als Aktivmetall Metalle der VIII. und/oder Ib. Gruppe des Periodensystems enthalten

sind.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Aktivmetall Kobalt, Nickel, Eisen und/oder Kupfer enthalten sind.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,
dass Legierungen auf Basis von Kobalt/Aluminium und/oder Nickel/Aluminium,

besonders bevorzugt auf Basis von Kobalt/Nickel/Aluminium enthalten sind.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die pulverformige Legierung anorganische und/oder organische Bindemittel

14
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10.

1.

und/oder Promotoren und/oder Sduren und/oder Basen enthilt.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass die pulverformige Legierung Dotiermetalle enthalt.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Promotoren und/oder Dotiermetalle Verbindungen der folgenden Gruppen des
Periodensystems enthalten sind: a, Illb, IVb, Vb, VIb, VIIb, VIIL, Ib, IIb, Illa, IVa
und/oder Va.

. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Promotoren ausgewahlt aus Magnesium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Vanadium,
Tantal, Titan, Cer, Wolfram, Rhenium, Platin, Palladium, Ruthenium, Nickel, Kupfer,
Silber, Gold und/oder Molybdéan enthalten sind.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Trager Alumina, Silika, Silika-Alumina, Magnesia, Zinkoxid, Titandioxid,
Zitkondioxid, Mischungen dieser Oxide, Keramiken, Formkorper aus Metallen,
Glaskugeln, Aktivkohle, Siliziumcarbid, Calciumcarbonat und Bariumsulfat enthalten

sind.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass Trager auf Basis von Aluminium, Silika und Alumina-Silika enthalten sind.
Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als anorganische Binder Metallpulver und/oder organische Pulver enthalten sind.

15
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass als organischer Binder Polyvinylalkohol enthalten ist.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die PartikelgroBe der pulverformigen Legierung im Bereich zwischen 1 und 200 um

liegt.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass der in Schritt 3) aktivierte Katalysator weiter modifiziert wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die pulverformige Legierung durch Aufsprithen auf ein Triagermaterial aufgebracht

wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die pulverformige Legierung durch Aufsprithen aus einer fliissigen Suspension

aufgebracht wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass der Katalysator vor der Hydrierung mit Ammoniak konditioniert wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass 4) der in Schritt 3) aktivierte Katalysator weiter modifiziert wird, durch Aufbringen

von Metallen und/oder Metallsalzen und/oder Sauren bzw. Basen, und/oder durch

16
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19.

20.

21.

Behandlung in reduzierender oder oxidierender Atmosphiére.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dass batchweise oder kontinuierlich, ein- oder mehrstufig verfahren wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Hydrierung kontinuierlich in Festbettreaktoren durchgefiihrt, die in Riesel- oder

Sumpffahrweise betrieben wird.

Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Hydrierung bei Temperaturen zwischen 20 und 150 °C, bevorzugt zwischen 40
und 130 °C, und Driicken von 0,3 bis 50 MPa, bevorzugt 5 bis 30 MPa durchgefiihrt

wird.

17
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