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(54 Fremgangsmade til fremstilling af sekundeere
aliphatiske aminer

Sekundzre aliphatiske aminer, isar de sdkaldte fedtaminer
med lange carbonkazder, er indtil nu i storteknisk mdlestok i det
vasentlige blevet fremstillet ved to principielle fremgangsmader
i mangfoldige variationer, nemlig ved hydrogenering af tilsvarende
nitriler eller ved den sékaldte aminolyse eller ammonolyse, dvs.
omsatning af fedtalkoholer med ammoniak eller primere aminer i
nerverelse af hydrogen.

Hydrogenering af langkadede aliphatiske nitriler til de
tilsvarende sekundare aminer har varet kendt i lang tid. Den gennem-
fgres storteknisk ved moderate til hgje tryk pad ca. 20 til ca. 300
bar og ved forhgjede temperaturer pa ca. 130-260°C, idet der b&de
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er udviklet totrins og ettrins fremgangsmader. Som hydrogenerings-
katalysatorer anvendes de meste forskellige katalysatorer og kata-
lysatorsystemer p& basis af nikkel, kobalt og kobberchromit, der
eventuelt ogsd kan vare doteret med andre metaller og hyppigt an-
vendes i form af fastlagskatalysatorer. S&danne fremgangsmader

til fremstilling af sekundere aminer ud fra nitriler er f.eks. kendt
fra tysk patentskrift nr. 963.518, 1.280.243 og 1.941.290, USA-
patentskrift nr. 2.781.399 og 2.784.232 og britisk patentskrift nr.
836.364.

Desuden har omsaztningen af fedtalkoholer med ammoniak féaet
stigende betydning for tekniske processer. En sddan fremgangsmide
er isar kendt fra tysk fremlaggelsesskrift nr. 2.255.701. Ifglge
denne fremgangsmide omdannes fedtalkoholer med ammoniak i narvarelse
af hydrogen ved hydrogenerings-dehydrogeneringskatalysatorer ved
atmosfaretrvk og temperaturer pa 120-150°C til de tilsvarende se-
kundere aminer.

Fra tysk fremlaggelsesskrift nr. 2.555.895 kendes en til-
svarende fremgangsmade til fremstilling af sekundare etheraminer,
hvorved etheralkoholer omsattes med ammoniak og hydrogen i narvarelse
af hydrogenerings-dehydrogeneringskatalysatorer ved tryk fra atmos-
feretryk til 1,5 bar og ved temperaturer pa 150-250°C.

Endvidere kendes fra tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.219.493
en fremgangsméde, ved hvilken tertizre aminer med 6-26 carbonatomer
i hver aliphatisk gruppe fremstilles ud fra blandinger af de til-
svarende aliphatiske alkoholer med tilsvarende nitriler, hvorved der
ved temperaturer mellem 160 og 280°C og ved et tryk mellem 7 og 14
bar i narverelse af hydrogeneringskatalysatorer ledes hydrogen gen-
nem-de i flydende fase foreliggende udgangsstoffer. Vanddamp eller
ammoniak, der er dannet under reaktionen, fjernes fra reaktionen
ved hjelp af hydrogenet, der gennemledes i overskud. Primare og
sekundere aminer kan under disse betingelser kun fas i i praksis
ubetydelige me®ngder som biprodukter.

Endelig kendes fra tysk fremlaggelsesskrift nr. 1.543.317
en fremgangsmdde, ved hvilken alkoholer og nitriler i narvarelse
af vandfrit hydrogenfluorid omsattes til amider, og disse amider
derpd hydrolyseres til blandinger af carboxylsyrer og aminer i
narverelse af hydrolyseringsmidler. Denne fremgangsmdde kommer alene
pd grund af den omstendelige isolering af den rene amin fra hydro-
lyseblandingen nzppe i betragtning til en storteknisk fremstilling.
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Sekundere aminer med lange carbonkader har isar med hensyn
til deres videreforarbejdning til de tilsvarende kvaternzre amonium=—
salte og disses anvendelse som blgdggringsmidler til textiler hgj
teknisk interesse. P& den anden side stgder deres fremstilling ved
de forskellige fremgangsmdder til stadighed pad sarlige vanskelig-
heder, da det i reaktionskaden primar amin - sekunder amin - tertiar
amin er relativt let at udvinde begyndelses- eller sluttrinet, men er,
vasentlig mere vanskeligt at fremstille mellemtrinet, nemlig den
sekundare amin, i hgjt udbytte. Der har derfor bestdet et behov
for ogs& at udnytte den teknisk interessante omsatning af fedtal-
koholer med fedtnitriler til fremstillingen af sekundazre fedtaminer.

Det har nu vist sig, at dette lykkes ifglge opfindelsen
med en fremgangsmdde til fremstilling af sekundare aliphatiske
aminer ud fra aliphatiske nitriler og aliphatiske alkoholer i
flydende fase under gennemledning af hydrogen i narverelse af
hydrogenerings-dehydrogeneringskatalysatorer ved forhgjet tem-
peratur og under fjernelse af reaktionsvandet, hvilken fremgangs-
made er ejendommelig ved, at man ved temperaturer pa 120-260°C un-
der praktisk talt atmosfaretryk bringer aliphatiske alkoholer med

formlen

RlOH,

hvori Rl betyder en ligekadet eller forgrenet, i a-stilling dog hgist
en gang forgrenet alkyl-, alkenyl- eller flere gange ethylenisk u-
nettet carbonhydridgruppe med 8-26 carbonatomer eller en alkoxy-
alkylgruppe med formlen

RZ(OX)m‘
med en molekylvagt pd mindst 130, hvori R2 betyder en ligekadet eller
forgrenet alkyl-, alkenyl- eller flere gange ethylenisk umzttet .
carbonhydridgruppe med 1-26 carbonatomer, X betyder en gruppe
-CH,CH,—, —CH(CH3)-CH2— eller -CHZ-CH(CH3)-, og m betyder et helt
eller brudent tal mellem 1 og 20, og der indenfor de af m bestemte
greznser ogsd kan foreligge kombinationer af grupper X,
eller blandinger af sddanne alkoholer 09 aliphatiske nitriler med

formlen

R3—CN,
hvori R3 betyder en ligekadet eller forgrenet alkyl-, alkenyl- eller
flere gange ethylenisk umattet carbonhydridgruppe med 8-26 carbon-

atomer eller en rest af et ethernitril med formlen
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R4—(OX)n-O(CH2)p-

med en molekylvagt P& mindst 130, hvori R4 betyder en ligekadet
eller forgrenet alkyl=-, alkenyl- eller flere gange ethylenisk umet-
tet carbonhydridgruppe med 1-26 carbonatomer, X har den ovennavnte
betydning, n er et helt eller brudent tal mellem 1 og 20 eller 0,
og p betyder 1 eller 3, idet der indenfor de af n bestemte granser
ogséd kan foreligge kombinationer af grupper X,

eller blandinger af sddanne nitriler i et molforhold mellem alko-
hol og nitril pa 90:10 til 10:90

i inderlig kontakt med mindst 2 mol hydrogen pr. mol nitril, idet
der under hele reaktionstiden opretholdes en ammoniakkoncentration
i reaktionsgassen pd& mellem 3 og 75 volumenprocent.

Ifglge de ovenfor omtalte, kendte fremgangsmadder fremstil-
les sekundare aminer enten ved hydrogenering af fedtsyrenitriler el-
ler ved omsetning af aliphatiske alkoholer eller etheralkoholer med
ammoniak. Den her omhandlede fremgangsmade er imidlertid ikke blot
en forening af disse to processer, idet der i stor udstrakning fin-
der en omsatning sted mellem reaktionspartnerne alkohol og nitril.
En lignende fremgangsmide er, jf. det ovenfor omtalte DE-fremlaggel-
sesskrift nr. 1.219.493, kun kendt til fremstilling af tertizre ami-
ner, og der skal da arbejdes under forhgjet tryk. Ved den kontrol af
ammoniakkoncentrationen, der ifglge opfindelsen skal opretholdes ved
den omhandlede omsatning, bliver det overraskende muligt at fremstil-
le sekundzre aminer som langt overvejende hovedbestanddel. Det bliver
sdledes ved den omhandlede fremgangsmdde muligt at fremstille usym-
metriske sekundare aminer eller etheraminer pd simpel made ved an-
vendelse af alkohol- og nitril-udgangsforbindelser med forskellige
grupper. Da fremgangsmdden ikke kun giver gode resultater med akvi-
" molare andele af disse udgangsforbindelser, er det ogsd muligt at an-
vende den ene eller anden af udgangsforbindelserne i overskud, og
fremgangsmdden kan derfor ved varierende priser pd udgangsforbindel-
serne let varieres i me®ngdeforholdet mellem disse, hvorved den far
stor gkonomisk betydning.

Som udgangsstoffer til den her omhandlede fremgangsmade
skal der p& den ene side navnes aliphatiske alkoholer med formlen

Rl—OH

hvori Rl betyder en alkylgruppe eller en en eller flere gange et-
hylenisk umattet carbonhydridgruppe, der har ialt 8-26 carbonatomer.
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S&danne alkoholer kan i kaden indholde en eller flere kadeforgrenin-
ger i form af sekundazre eller tertizre carbonatomer, men har i
a-stillingen til hydroxylgruppen hgjst én forgrening, dvs. der er
tale om primare eller sekundzre alkoholer. Der kan f.eks. navnes
n-octylalkohol, 2-ethylhexanol, isooctylalkohol, isononylalkohol,
laurylalkohol, isotridecylalkohol, oleylalkohol, cetylalkohol og
stearylalkohol. Egnet er endvidere alkoholer eller blandinger af
alkoholer, der dannes ved hydrogenering af naturlige fedtsyrer
eller fedtsyreestere, f.eks. talgfedtalkohol eller palmekernefedt-
alkoholer. Hertil hgrer ogs& de en til flere gange umzttede alko-
holer, der fremkommer ved hydrogenering af flere gange umattede
fedtsyreestere fra tran- og rapsoliefedtsyrer. Der kan endvidere
ogsd navnes de prisbillige, primare alkoholer med indtil 24 carbon-
atomer, der fremstilles ved ethylenopbygning ifglge Ziegler-pro-
cessen. Ogs& mere eller mindre forgrenede alkoholer, der frem-
kommer ved oxosynteser ud fra ligekadede eller forgrenede, mellem-
eller endestillet umattede olefiner, eller isooctadecylalkohol,
der kan fremstilles ud fra isononylaldehyd, kan anvendes som ud-
gangsalkoholer. P& tale som sekundare alkoholer kommer f.eks.
sddanne, der kan fremstilles ved den kendte direkte oxidation af
ligekadede og forgrenede paraffiner i narvarelse af borsyre. ud-
gangsaikoholerne kan foreligge i form af vilkérlige blandinger.
Der foretrazkkes ligekadede og forgrenede primzre alkoholer, der
kan vare mezttede eller umzttede med 1-2 ethyleniske dobbeltbindin-
ger og indeholder 14-22, isar 16-18 carbonatomer.

Egnede som udgangsalkoholer til den her omhandlede frem-
gangsméde er ogsd etheralkoholer, der fremkommer ved oxethylering
og/eller oxpropylering af primare og sekundere alkoholer. I disse
etheralkoholer har gruppen Rl betydningen Rz(ox)mf. Derved kan enhed-
erne X udelukkende vare afledt af ethylenoxid eller propylenoxid, eller
der kan vare tale om blandinger af s&danne enheder, nemlig i sta-
tistisk fordeling eller i form af blokke. m betyder den gennemsnit-
lige oxalkyleringsgrad. Derfor kan m bédde vare et helt og et brudent tal,
der for udgangsalkoholkomponenten til den her omhandlede fremgangs-
mide ligger mellem 1 og 20, fortrinsvis mellem 1 og 8 og isar mellem
1l og 3. R2 kan betyde en ligekadet eller forgrenet alkyl-, alkenyl-
eller flere gange ethylenisk umattet carbonhydridgruppe med 1-26,
fortrinsvis 8-22 carbonatomer, under den forudsatning, at molekyl-
vegten af den samlede gruppe R2(OX)m- skal vare mindst 130, da kun
s&danne grupper under reaktionsbetingelserne ved den her omhandlede
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fremgangsmdde bevirker et tilstrazkkeligt lavt damptryk af alkoholen,
der forhindrer, at udgangsalkoholen fjernes fra processen sammen
med reaktionsvandet. De navnte etheralkoholer kan ogsa anvendes i
blanding med de ovenfor navnte ligekadede eller forgrenede, mattede
eller umzttede, primare eller sekundsre alkoholer.

Den anden reaktionskomponent ved den her omhandlede frem-
gangsméde er nitriler med formlen

r3cN,

hvori R3 ligeledes kan betyde en alkylgruppe eller en en ellér flere
gange ethylenisk umattet carbonhydridgruppe, idet der dog her til
forskel fra udgangsalkoholerne ogsd kan vare tale om et tertiart
carbonatom i a-stilling. Igvrigt galder med hensyn til kadeforgre-
ningerne i R3 det samme, som er sagt for grupperne Rl i udgangsal-
koholerne. Disse grupper R3 indeholder 8-26 carbonatomer. Der fore-
trakkes ligekadede og forgrenede, mattede nitriler eller sddanne
med indtil 3 ethyleniske dobbeltbindinger, der indeholder 14-22
carbonatomer, is®r 16-18 carbonatomer. Ogsd udgangsnitrilerne kan
anvendes i form af vilkdrlige blandinger indenfor de navnte granser.

- Fremstillingen af de som udgangskomponenter ved den her
omhandlede fremgangsmide ngdvendige nitriler foregdr ifglge kendte
fremgangsmader ud fra ligekzdede carboxylsyrer ved omsztning med
ammoniak under dehydratiserende betingelser. Endvidere kan sddanne
nitriler fremstilles ved den s8kaldte ammonoxidation af carbon-
hydrider eller ved nitrilering af alkoholer med ammoniak, hvilket
fortrinsvis gennemfgres ved jernkatalysatorer.

Egnede som udgangsnitriler er ogsd ethernitriler, hvorved
g3 antager betydningen R4-(OX)n—O(CH2)p- hvori R4 betyder en lige-
kadet eller forgrenet alkyl-, alkenyl- eller flere gange ethylenisk
umettet carbonhydridgruppe med 1-26 carbonatomer, fortrinsvis 8-22
carbonatomer. (0OX) er ogsd her enheder, der dannes ved oxalkylering
med ethylenoxid og/eller propylenoxid, og som igen, ndr begge oxal-
kylgrupper er reprasenteret, er statistisk fordelt eller kan fore-
ligge i form af blokcopolymere. Oxalkyleringsgraden n kan antage
de samme verdier som m i udgangsetheralkoholerne, men kan ved ether-
nitrilerne ogsd vare 0. p kan endelig vaere 1 eller 3. Ogsd for
ethernitrilerne galder den forudsatning, at den samlede gruppe
R4-(OX)n-O(CH2)é— mindst har en molekylvagt pd 130. De navnte ether-
nitriler kan fremstilles ved kendte fremgangsmader. F.eks. kan de,
hvori p er 1, fremstilles ved omsatning af chlormethylethere med
kobbercyanid, idet de tilsvarende chlormethylethere kan fremstilles
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ved omsetning af alkocholer eller oxalkylerede alkoholer med form-
aldehyd og HCl. Ethernitriler, hvori p betyder 3, kan frem-

stilles via de tilsvarende etheralkoholer, der igen kan fremstilles
ved omsatning af alkoholer eller oxalkylerede alkoholer med oxet-
han (1,3-propylenoxid).

Ogsd de indenfor de ovenfor navnte grenser anvendelige ni-
triler og/eller ethernitriler kan foreligge i form af blandinger.

Udgangsalkoholerne og udgangsnitrilerne foreligger under
omsztningen i flydende fase.

Omsaztningen indenfor rammerne af den her omhandlede frem-
gangsmide foregdr praktisk talt under normaltryk. Ringe trykforggel-
ser til et overtryk p& ca. 0,5-1 bar, der f.eks. fremkommer som f@l-
ge af strgmningsmodstand i ledninger eller ved overvinding af vaske-
hgjden som fglge af tilledning af gas, regnes her ligeledes til det
praktisk talt tryklgse omr&de ligesom et ringe undertryk, der f.eks.
kan skyldes en lille trykdifferens i gascirkulationspumpen pad appa-
raturets sugeside.

Temperaturen under omsatningen ifglge den her omhand -
lede fremgangsmide skal ligge mellem 120 og 260°C, og til op-
ndelse af gkonomiske reaktionshastigheder arbejdes der fortrins-
vis i et temperaturomr8de mellem ca. 180 og ca. 260°C. Imidlertid
‘foregdr der ogsd ved de derunder liggende temperaturer fra 120°c,
der eventuelt tilsigtet gennemlgbes langsomt, allerede en markbar
omsatning til den ¢nskede, sekundzre amin.

Som katalysatorer ved den her omhandlede fremgangsmide kraves
s&danne, der samtidig har en hydrogenerings- og en dehydrogenerings-
funktion. Disse er fortrinsvis nikkelkatalysatorer, der bade kan
foreligge i form af de aktive Raney-nikkel-typer og i korn- eller
pulverform med eller uden baremateriale. Egnet er endvidere de til-
svarende kobaltkatalysatorer eller nikkel-kobalt- eller nikkel-ko-
balt-kobber-blandingskatalysatorer, endvidere ogsd kobberbromit-
-katalysatorer, der eventuelt kan vare forsynet med tilslag af kob-
beroxid, alkali- eller jordalkalimetaller, isar barium. Sarlig egnet
til den her omhandlede proces er nikkel- og kobaltkatalysatorer af
de mest forskellige typer med og uden tilslag af andre metaller samt
med barere og aktivatorer. Som tilslag og barere kan der navnes
mangan, jernoxid, zinkoxid, aluminiumsilikater, aluminiumoxid samt
siliciumdioxid i form af kiselgur eller som opblaret synteseprodukt.

Isar foretrazkkes nikkelkatalysatorer.
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Rene adelmetalkatalysatorer pd basis af palladium og platin
er kun lidet egnede, men kan ggres anvendelige ved kombination med
dehydrogeneringskatalysatorer, f.eks. Raney-kobber eller kobber-
-chrom-katalysatorer. Ved en sddan blanding er det principielt
muligt at blande to forskellige i handelen gangse katalysatorer
sdledes, at der opnés de gnskede hydrogenerings-dehydrogenerings-
egenskaber.

Det foretrukne temperaturomrdde ved den her omhandlede frem-
gangsmade afhanger i vist omfang af katalysatorens art. Ved anvend-
else af nikkelkatalysatorer har temperaturomrddet pd 180-200°C vist
sig at vare s®rlig gunstigt. Disse temperaturer kan iser ved hgjt-
kogende udgangsalkoholer og udgangsnitriler med over ca. 12 carbon-
atomer let indstilles. Ved reaktanter med kortere kader kan den
optimale temperatur fra ca. 180°C ikke indstilles straks. I dette
tilfelde begyndes omsaztningen ved lZOOC, og der ledes fgrst en
relativt ringe mzngde af reaktionsgassen ind i nitril-alkoholblandin-
gen. Allerede ved denne temperatur begynder omsatningen til hgjt-
kogende, sekundzre aminer eller disses forprodukter. Efterhd&nden
som reaktionen skrider frem, kan bade temperaturen og gasmehgden
langsomt haves. -

Hvis der i stedet for nikkelkatalysatorer anvendes de noget
mere trage kobber-chrom-katalysatorer, ligger den optimale reaktions-
temperatur ved ca. 230-250°C. I dette tilfalde kan nitril-alkohol-
-blandinger med over ca. 15-16 carbonatomer eller s&danne med ca.
samme kogepunkter eller tilsvarende damptryk umiddelbart indstilles
p& reaktionstemperaturen, uden at der her skal gennemlgbes en lang-
som opvarmningsperiode.

Mzngden af katalysator ved den her omhandlede fremgangsmide
er udover af den anvendte katalysatortype bl.a. afhzngig af den
valgte reaktionstemperatur. Ved den her omhandlede fremgangsmide
bevaeger mengden sig indenfor granser mellem 1 og 6 vagt-%, beregnet
pa vegtmengden af reaktanterne og beregnet pi aktivt metal eller me-
taloxid. Ved anvendelse af f.eks. tilnarmelsesvis akvimolare blandin-
ger af alkoholer med blandede ClG/Cls—nitriler er den ngd-
vendige mezngde Raney-nikkel under igvrigt ens betingelser ved 180%¢
5 vagt-%, ved 200°% 2 vagt-% og ved 210% 1 vagt-%. Ved 210°¢C kan
der iagttages sidereaktioner i ringe omfang. De navnte tal galder
for en enkelt anvendelse af en frisk katalysator.

Under omsatningen skal der tilfgres mindst 2 mol hydrogen
pr. mol nitril til reaktionsblandingen. Et overskud af hydrogen,
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der kan vare vilkarlig stort, forstyrrer ikke. Der skal derved isar
ogsi tages hensyn til den mengde hydrogen, der eventuelt er ngd-
vendig til hydrogenering af ethylenisk umattede dobbeltbindinger

i udgangsnitrilerne eller -alkoholerne. Hydrogenet skal tilfgres
til reaktionsblandingen fra begyndelsen, da der ellers optrader
ugnskede sidereaktioner.

Den i reaktionsgassen foreliggende hydrogenkoncentration
beregnes ud fra den nedenfor navnte ammoniakkoncentration som
differens mod 100%. Ved reaktionsgas forstds her og i det fglgende
kun summen af andelene af ammoniak og hydrogen.

Afggrende for omsatningen af alkoholer og nitriler til
sekundzre aminer ved den her omhandlede fremgangsméde er, at der
under hele reaktionstiden foruden hydrogen ogsd er ammoniak til=-
stede i reaktionsgassen. Det skal derfor pases, at ammoniakken ikke
undviger ukontrolleret, da et ammoniakunderskud forringer udbyttet
af sekunder amin afggrende. Alt efter det anvendte molforhold mel-
lem reaktanterne kan ammoniakkoncentrationen i reaktionsgassen
ligge mellem 3 og 75 volumenprocent. Den kan bade holdes konstant
indenfor dette omrdde under hele reaktionstiden og varieres inden-
for disse granser. Det er derved muligt isar at overskride de navnte
granser i kort tid, eventuelt ogsd i ringe grad g& under disse. Det
er imidlertid afggrende, at ammoniakkoncentrationen kontrolleres
sdledes, at den i det vasentlige opretholdes indenfor disse granser
under reaktionens forlgb. Hvis ammoniakkoncentrationen i reaktions-
gassen falder under den nedre granse, mé& der sprges for en forggelse
af denne, og hvis den ¢vre granse overskrides, md der sgrges for en
senkning af ammoniakkoncentrationen. Dette gazlder bade for ammoniak-
andele, der udefra tilfgres eller fjernes, og de andele, der dannes
af reaktionspartnerne selv.

Andelene af reaktionspartnerne alkohol og nitril kan ved
den her omhandlede fremgangsmidde varieres indenfor vide grenser,
indtil et molforhold mellem alkohol og nitril pd mellem ca. 90:10
og ca. 10:90. Der foretrazkkes et molforhold mellem alkohol og ni-
tril mellem 70:30 og 30:70 og is@r en omsatning af akvimolare an-
dele af de to reaktionspartnere, idet der ved akvimolare andele
under hensyntagen til de tekniske omstandigheder (f.eks. renheden
og ensartetheden af udgangsstofferne) her skal forstds et molfor-
hold mellem alkohol og nitril pd mellem 60:40 og 40:60. I det sidst-
nazvnte tilfzlde skal ammoniakkoncentrationen bevage sig mellem ca.

3 og ca. 60 volumenprocent og fortrinsvis mellem 3 og 50 volumen-
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procent. Det er fordelagtigt at holde ammoniakkoncentrationen i

den nedre del af omrddet ved et stort overskud af nitril og i den
gvre del af omrddet ved et stort overskud af alkohol. I det sidst-
navnte tilfzlde er der yderligere den betingelse, at der ialt pr.
mol overskydende alkohol skal tilfgres en mengde ammoniak pa mindst
1/2 mol.

Under betingelserne ved den her omhandlede fremgangsmide og
afhengigt af molforholdene mellem de anvendte udgangskomponenter ni-
tril og alkohol skal gashastigheden, hvormed reaktionsgassen, der
eventuelt indeholder indifferent gas, passerer den flydende fase og
kommer i inderlig kontakt med denne, ligge mellem 200 og 600 liter
gas pr. kg reaktantblanding og time. Disse granser er ikke absolut
kritiske, men ved lavere gashastigheder, ca. 50-100 liter pr. kg
og time, forlgber reaktionen langsommere. P4 den anden side medfgrer
gasmengder over 600 liter pr. kg og time kun fordele, nér der sgrges
for, at de stgrre mazngder ogsd kan fordeles optimalt fint i den
flydende fase. Over 1000 liter pr. kg og time er der sat granser for
gasmengden, overvejende i henseende til den tekniske gennemfgrlighed
og processens gkonomi. Den for reaktionen ngdvendige, inderlige kon-
takt mellem vaske, gas og katalysator tilvejebringes sadvanligvis ved,
at gassen tilledes direkte eller cirkuleres under sardeles god om-

rgring eller cirkulation af den flydende fase med den suspenderede

katalysator. Szrlig fordelagtig for en sddan cirkulation er strale-
reaktionsbeholdere. Ved disse blandes det flydende reaktionsmateriale
i en strdledyse sardeles grundigt med katalysatoren og de reaktions-
dygtige gasser, hvorved der foregdr en sarlig hurtig reaktion. Stréale-
dysen sgrger samtidig for cirkulation af gasfasen og fraskillelse af
reaktionsvandet udenfor reaktionsbeholderen. En sad h¢j gasmengde som
muligt er ogsd af stor betydning for en hurtig og problemlgs fjernel-
se af det dannede reaktionsvand. Til fremskyndelse af fjernelsen af
" reaktionsvandet og med henblik p& en omkostningsbesparelse kan reak-
tionsgassen, dvs. blandingen af hydrogen og ammoniak, vare fortyndet
med andele af indifferente gasser, sasom nitrogen eller methan. I
gasblandingen kan der ud over de reaktionsdygtige gasser hydrogen og
ammoniak vare indifferente gasser til stede i andele pa 0-50 volumen-
procent. S&danne gasser reducerer ganske vist partialtrykkene af hy-
drogen og ammoniak, men fremmer pa den anden side den vigtige fjern-
else af reaktionsvandet.

Omsatningen kan bdde gennemfgres ved en sdkaldt aben proces

og ved en sdkaldt lukket proces. Den &bne proces bestdr i, at man
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under god omrgring ved den ngdvendige reaktionstemperatur leder hy-
drogen gennem reaktionsbeholderen, der indeholder reaktionsblandingen
af alkohol og nitril samt katalysatoren, idet den ngdvendige andel
af ammoniak til opretholdelse af ammoniakkoncentrationen i reaktions-
blandingen om forngdent medfgres. Apparaturets udgang stdr via en
faldende kgler, der fordelagtigt indeholder et forlag til optagelse
af reaktionsvandet, i &ben forbindelse med atmosfaren. De overskyd-
ende reaktionsgasser forlader apparaturet via en afgangsgasledning.

Den lukkede proces, der ogsd kan betegnes som en kredslgbs-
gasproces, er den foretrukne udfgrelsesform for den her omhandlede
fremgangsmidde. Den adskiller sig apparatmessigt fra den sakaldt abne
proces ved, at hydrogen og ammoniak efter kondensation af reaktions-
vandet ved hjelp af en godt virksom kondensator fgres i kredslgb ved
hjzlp af en cirkulationspumpe. Det forbrugte hydrogen og ammoniak
efterdoseres til apparaturet. Ved den lukkede proces opnds derfor de
samme hgje udbytter af sekundzre aminer med vasentligt ringere mengder
af de to gasser. Ammoniaktabet kan ogsd holdes sarlig lavt, nar det
udskilte reaktionsvand indstilles pd en temperatur pa ca. 90°C, og
de afgidende gasser kan kondenseres via en tilbagesvaler. Ved denne
foranstaltning fremkommer der en 1-3 vagt-% ammoniakoplgsning i stedet
for en ca. 10 vagt-%'s ammoniakoplgsning.

Ved kredslgbsgasprocessen kan det vare gunstigt en eller flere
gange, dvs. chargevist, under processen eller ogsd& kontinuerligt at
fierne en bestemt gasmengde fra kredslgbet og tilfgre £frisk gas som
erstatning. Herved kan opkoncentreringen af ugnskede gasser, der dan-
nes i smi mengder ved sidereaktioner, forhindres. Tilfgrslen og fjer-
nelsen af gasser kan udnyttes til regulering af bé&de koncentrationen
af ammoniak, hydrogen og indifferent gas. Apparaturet til kredslgbs-—
gasprocessen ifglge den her omhandlede fremgangsméde har foruden kon-
densatoren ogs& en indskydelig anordning, ved hvis hjalp overskydende
ammoniak, der findes i kredslgbsgassen, kan fjernes helt eller delvis.

Anordningen til ammoniakregulering findes fordelagtigt i til-
slutning til apparaturets gaskredslgb. Den trader i funktion, nar den
gnskede ammoniakkoncentration overskrides. Den navnte anordning kan
f.eks. vare et vasketirn eller en rgrebeholder, der er fyldt med flyd-
ende absorptionsmiddel, men ogsd et adsorptionstdrn, der er fyldt med
fast adsorptionsmateriale. 7

Som adsorptionsmiddel til ammoniak i den navnte anordning
kan der f.eks. anvendes vand eller vandig svovlsyre. Der kan ogsd an-

vendes koncCentreret svovlsyre,.der efter behov indsprgjtes doseret
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et bestemt sted i gaskredslgbet. Overvagningen af ammoniakkoncentra-
tionen i reaktionsgassen gennemfgres f£.eks. ved hjelp af et IR-ana-
lyseapparat, en proceschromatograf eller ogsd ved hjalp af et andet
kontinuerligt analyseapparat, der giver analysevardier ved kemiske
eller fysiske metoder. Det anvendte analyseapparat kan fordelagtigt
regulere tilfgrslen og fjernelsen af ammoniak automatisk.

Efter s@nkning af ammoniakkoncentrationen ved de navnte for-
anstaltninger er det ngdvendigt at erstatte den fjernede gasmangde i
kredslgbet med hydrogen, eventuelt i blanding med indifferente gasser.

Som en sarlig gunstig foranstaltning kan ammoniakkoncentra-
tionen indstilles ved hjzlp af et kgleaggregat, der bade kan fjerne
ammoniak fra kredslgbet og afgive ammoniak til dette. Bt sadant
aggregat kan b&de vare installeret i hovedkredslgbet og i et side-
kredslgb.

Ved den s&kaldt &bne proces er anordningen til ammoniakre-
gulering overflgdig, fordi gasserne her ledes direkte og i den rigtige
sammensatning til apparaturet. Bide ved den &bne proces og ved kreds-
lgbsgasprocessen er det vigtigt, at det dannede vand hurtigt fjernes
fra den flydende reaktionsfase, og den kondenserede mangde kan males
i et forlag. Den udskilte vandmengde og optagelsen af hydrogen er et
m&l for reaktionens forlgb. Tilendebringelsen af omsatningen ved den
her omhandlede fremgangsméde kan fastslds ved hjzlp af den titre-
bare alkalitet af den ¢nskede sekundere amin.

Fremgangsmaden er blevet beskrevet med en chargevis proces
som udgangspunkt, men det er ligeledes muligt at gennemfgre den her
omhandlede fremgangsmade helt eller delvis kontinuerligt, f.eks. i
et rprsystem, i flere efter hinanden opstillede reaktorer eller i
kaskadeagtigt anordnede reaktionsbeholdere.

Ved den her omhandlede fremgangsmidde kan der ogsd som alle-
rede ovenfor navnt anvendes umettede nitriler og alkoholer. De u-
mettede alkylkader kan bade indeholde en og flere dobbeltbindinger.
Der kan f.eks. navnes oleylalkoholer med jodtal pd 50-95, talgfedt-
nitril med et iodtal pd ca. 50 samt nitriler af tranolie- og rapsolie-
fedtsyrer med iodtal st@rre end 100, endvidere oleylnitril og soja-
olienitril. Derved kan fremgangsmaden styres sdledes, at der £fias
béde mzttede og de tilsvarende umattede eller delvis umattede sekun-
dare aminer. Kobber-chrom-katalysatorer er bedst egnede til bevaring
af dobbeltbindingerne. Umattede eller delvis umzttede sekundzre amin-

er kan ogsd fremstilles ud fra umettede nitriler og alkoholer ved nik-
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kelkatalysatoref. I dette tilfelde er det sarligt fordelagtigt at an-
vende en reaktionsgas, der foruden hydrogen indeholder ca. 10-60
volumenprocent, fortrinsvis 20-50 volumenprocent ammoniak.

Til fremstilling af mettede, sekundare aminer ud fra umat-
tede udgangskomponenter er det mest fordelagtigt at anvende et ammoni-
akindhold i reaktionsgassen i det nedre omrdde af de angivne granser
og efter tilendebringelsen af dannelsen af den sekundare amin at er-
statte reaktionsgassen med rent hydrogen. Herved kan man eventuelt
heve temperaturen og forgge gasmengden.

Den her omhandlede fremgangsmide til fremstilling af sekundar
amin har sadvanligvis en varighed pa& 1,5-4 timer, fortrinsvis 2-3
timer. Til fuldst®ndig hydrogenering af tilstedevarende dobbeltbind-
inger er det i ekstreme tilfalde (ved hgje iodtal) ngdvendigt at
efterhydrogenere i yderligere ca. det samme tidsrum. En forkortelse
af efterhydrogeneringsfasen kan opnds ved at arbejde ved forhgjet
tryk, £.cks. ved 4-10 bar.

vUdbyttet af aminer, beregnet som vaegt-%, ved den her om-
handlede fremgangsmide ligger omkring 90-99%, og det udggr i de
fleste tilfzlde mere end 95% og er altséd nasten kvantitativt. Dif-
ferencen bestir af ikke-aminiske bestanddele, iser sma mengder af
nedbrydningsprodukter af udgangsalkoholerne og -nitrilerne samt
forureninger ved udgangsmaterialer af teknisk kvalitet. Andelen af
de ¢gnskede sekundere aminer ligger ved 80-95 molprocent, i de fleste
tilfazlde over 90 molprocent, beregnet pa det samlede udbytte af
aminer, der sattes til 100 molprocent. Resten udggres af primzre og
tertizre aminer, idet de primere aminer hyppigt slet ikke er til-
stede.

Farvekvaliteten af de fremstillede sekundzre aminer er s&r-—
deles god. Der opnds med sikkerhed jodfarvetal pé& 0,5-2 enheder
(iodfarvetal ifglge DIN 6162).

I almindelighed er det ved videreforarbejdningen ikke ngd-
vendigt at underkaste de fremstillede sekundere aminer en sarlig
rensningsproces ved en destillations- eller absorptionsproces.

Det er kendt, at hydrogeneringen af nitriler til sekundare
aminer kun kan gennemf@rs pa tilfredsstillende m&de under moderate
til hgje tryk. Det er derfor overraskende, at omsatningen af alko-
holer og nitriler i vekslende molforhold kan gennemfgres tryklgst
og alligevel giver hgje udbytter af de gnskede sekundare aminer.

Der kan dog ved den her omhandlede fremgangsmdde ogsd anvendes

ringe overtryk.
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De sekundazre aminer, der kan fremstilles ved den her om-
handlede fremgangsméde, er fremfor alt vaerdifulde mellemprodukter.
De anvendes fortrinsvis til fremstilling af blgdggrere til tekstiler,
til komponenter til organofile ammoniumbentoniter samt til mikro-
biocider, specielt til bakterie-, svampe- og algebekampelse. End-
videre anvendes de til fremstilling af antistatika, konditionerings-
og pfapareringshjalpemidler, til hérkosmetik og til syntesefibre.
Sekundere aminer med et samlet antal carbonatomer pa over 20 kan
ogsd anvendes til vaskeekstraktion af metaller, f.eks. wolfram,

i sterk sure oplgsninger.

De sekundare aminer, der kan fremstilles ved den her om-
handlede fremgangsméde, kan med hensyn til de to til nitrogenatomet
bundne grupper deles i symmetriske, sekundere aminer (begge grupper
bestdr af en ren carbonhydridgruppe eller af en carbonhydridgruppe,
der indeholder ethoxy- og/eller propoxygrupper) og usymmetriske
sekundare aminer (en gruppe er en ren carbonhydridgruppe, og den
anden er en carbonhydridgruppe der indholder ethoxy- og/eller pro-

poxygrupper) .
Af sarlig interesse er de usymmetriske sekundzre aminer med

formlen Rl-NH-(XO)Y—RZ,-hvori Rl og R2 (der kan vare ens eller for-
skellige) betyder forgrenede eller fortrinsvis ligekadede alkylgrup-
per, og hvori Rl isar betyder en alkylgruppe med 8-22 carbonatomer,
og R2 iser betyder en alkylgruppe med 4-22 carbonatomer, og X og ¥
har den ovennavnte betydning. Disse forbindelser har altsa formlen

Alkyl(CS—sz) - NH - (CH2 . CH2 . O)l_lo . Alkyl(C4-022).

Disse forbindelser kan isoleres fra produkterne af den her
omhandlede fremgangsmdde ved fraktioneret destillation eller, hvis
der er tale om nartliggende kogepunkter, ved ekstraktiv destillation.

De ved den her omhandlede fremgangsmdde fremstillede sekun-—
dere aminer anvendes fortrinsvis til fremstilling af de tilsvarende
kvaternzre ammoniumsalte, der har vardifulde egenskaber som tekstil-
hijzlpemidler.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen belyses ved de fglgende

eksempler.

Eksempel 1

Apparaturet bestdr af en reaktionskolbe, der er forsynet med
en gastilledning, omrgrer, kontakttermometer og en Raschig-kolonne,
der kan opvarmes til 90°C. P& denne kolonne er der installeret en
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vandudskiller, der efter behov ligeledes kan opvarmes til 90°C, nar
koncentrationen af oplgst ammoniak i det udskilte reaktionsvand
skal holdes s& lav som muligt. P& vandudskilleren findes en god
intensiv kgler. I tilslutning til denne findes en absorptionsbe-
holder med 1 N svovlsyre, hvori den udsluste ammoniak kan be-
stemmes titrimetisk. Reaktionsgassen i apparaturet fgres i kreds~-
1¢b ved hjzlp af en cirkulationspumpe. Det til omsatningen ngdven-
dige hydrogen indsluses i kredslgbet sdledes, at der i apparaturet
kan herske et overtryk pa indtil 0,1 bar. Ved apparaturets udgang
kan afgangsgas fjernes. Svovlsyre-absorptionsbeholderen kan kobles
s&ledes, at kredslgbsgassen bade fuldstandig og delvis kan fores
igennem denne. Det er ogsd muligt at foretage absorptionen af
ammoniakken uden for kredslgbsgassen i udgangsgassen i en svovlsyre-
-absorptionsbeholder.

T det ovenfor beskrevne apparatur anbringes 280,0 g (1,00
mol) stearylnitril (nitrogenindhold: 5 vagt-% ifglge Kjeldahl) og
186,6 g (0,71 mol) stearylalkohol med et hydroxyltal pd 214. Dette
svarer til en andel p& 58,5 molprocent nitril i reaktionsblandingen.
Der tilsattes derefter 23,3 g (5 vagt-%, beregnet pa blandingen af
reaktanterne) af en nikkelkatalysator pd8 en berer med 55 vagt-%
nikkel, og apparaturet skylles med nitrogen. Efter fortrangning af
nitrogenet med hydrogen lukkes apparaturets udgang, og kredslgbs-
pumpen igangsattes. Apparaturet drives med 300 liter kredslgbsgas
pr. kg og time. Efter opvarmning til 200°C behandles reaktions-
blandingen ved denne temperatur i 3 timer, og i dette tidsrum til-
fgres der 52,6 liter hydrogen. Ved fjernelse af 2 liter afgangsgas
holdes ammoniakkoncentrationen i kredslgbsgassen i omrddet mellem
3 og 25 volumenprocent. Efter omsatningens tilendebringelse lader
man produktet i kredslgbsgasstrgmmen afkgle til 100°C, og appa-
raturet skylles med nitrogen. I svovlsyre-forlaget i afgangsgas-
ledningen opfanges ialt 0,131 mol ammoniak. Det dannede reaktions-
vand (16,3 g) indeholder yderligere 0,023 mol ammoniak. Derefter
suges kolbeindholdet ved ca. 80°C via et kiselgurfilter gennem en
nutsch. Der f&s et samlet udbytte p& 96,3 vagt-% af amin med et
amintal p& 17,40. Aminen er sammensat af 92,1 molprocent sekundar

amin, idet resten udggres af tertiar amin. Primer amin findes ikke.

Eksempel 2
I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
280,0 g (1,00 mol) stearylnitril med et nitrogenindhold pa 5 vegt-%
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Kjéldahlh 262,0 g (1,00 mol) stearylalkohol (hydroxyltal: 214) og
27,0 g (5 vegt-% beregnet pd blandingen af reaktanterne) af en
nikkelkatalysator p& en barer (nikkelindhold: 55 vagt-%). Efter
skylning med nitrogen og fortrangning af nitrogenet med hydrogen
drives apparaturet som beskrevet i eksempel 1 med 300 liter kreds-
lgbsgas pr. kg og time. Der opvarmes til ZOOOC, og reaktionsblan-
dingen behandles i 2,5 timer, idet der i dette tidsrum tilfgres
50,6 liter hydrogen og fra en kuldefalde indfgres 2,78 g (0,163
mol) ammoniak i kredslgbet, hvorved ammoniakkoncentrationen i hele
reaktionstiden holdes i omr&det 12-27 volumenprocent. Oparbejdningen
gennemfgres som i eksempel 1. Der fremkommer 20,1l g reaktionsvand,
der indeholder 0,034 mol ammoniak. I absorptionsbeholderen i af-
gangsgasledningen opfanget yderligere 0,147 mol ammoniak. Der fés
et samlet udbytte af amin pd 97,3 vagt-% med et amintal pa 17,73.
Produktet er frit for primer amin og indeholder 96,6 molprocent

sekundar amin og 7,4 molprocent tertizr amin.

Eksempel 3

I det i eksempel 1 beskrevne apparatur anbringes 148,3 g
(0,969 mol) decannitril svarende til 74,8 molprocent nitril i
blandingen, 51,7 g (0,327 mol) decylalkohol samt 10,0 g af en nik-
kelkatalysator p& en barer (55% nikkel, 5 vagt-% beregnet pa blan-
dingen) . Efter skylning med nitrogen og fyldning af apparaturet
med hydrogen indstilles der en kredslgbsgasmengde p& 500 liter pr.
kg og time, og apparaturet opvarmes til 180°c. Apparatet drives
ved denne temperatur i 5,5 timer, idet der i dette tidsrum ind-
sluses 58 liter hydrogen. N&r reaktionstemperaturen pa 180°C er
opndet, indeholder kredslgbsgassen 6 volumenprocent ammoniak, efter
1/2 time 20 volumenprocent og efter 1 time 34 volumenprocent. Nu
fijernes der afgangsgas via svolvsyre—absorptionsdelen i afgangs-
gasledningen, hvorved ammoniakniveauet holdes pa& 35 volumenprocent.
Efter 2 og 3 timers reaktionstid mdles 35 volumenprocent ammoniak,
efter 4 og 5 timer 30,5 hhv. 25 volumenprocent. Ved omsatningens
slutning, efter 5 1/2 time, indeholder kredslgbsgassen stadig 15
volumenprocent  ammoniak. Indtil dette tidspunkt fjernes der
kontinuerligt fra apparaturet 13,6 liter afgangsgas, der indeholder
0,181 mol ammoniak. Endvidere fremkommer der 6,9 g reaktionsvand,
der indeholder yderligere 0,061 mol ammoniak. Endelig opfanges der
ved skylning af apparaturet yderligere 0,029 mol ammoniak. Det

samlede udbytte af amin er 95,3 vagt-2 med et amintal pa 31,85.
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Produktet indeholder 3,1 molprocent primer amin, 92,2 molprocent

sekunder amin og 4,7 molprocent tertizr amin.

Eksempel 4

I kredslgbsapparaturet, der er beskrevet i eksempel 1, an-
bringes 110 g (0,719 mol) decannitril (svarende til 55,8 molpro-
cent nitril i blandingen), 90,0 g (0,570 mol) decylalkohol samt
10,0 g af en katalysator af nikkel pd en barer (5 vagt-%, beregnet
p4 blandingen, 55% nikkel). Kredslgbsgasmzngden indstilles til
500 liter pr. kg og time, der opvarmes til 180°¢, og reaktions-
blandingen behandles ved denne temperatur i 4 1/2 time, idet der
i dette tidsrum tilfgres 36,4 liter hydrogen. Nir reaktionstem-
peraturen opnds, indeholder kredslgbsgassen 5 volumenprocent ammoni-
ak, efter 1 time indeholder den 20 volumenprocent og efter 3 timer
30 volumenprocent. Der fjernes ikke afgangsgas. Derefter falder
ammoniakkoncentrationen ved 3 timer til 18 volumenprocent og ved
4 timer til 6 volumenprocent. Ved omsaztningens afslutning efter
4 1/2 time méles der 3 volumenprocent ammoniak. Der dannes 11,3 g
reaktionsvand, der indeholder 0,065 mol ammoniak. Der opfanges
yderligere 0,011 mol ammoniak ved skylningen af apparaturet. Det
samlede udbytte af amin er 97,4 vagt-% med et amintal pd 31,47.
Deraf er 0,1 molprocent primar amin, 91,0 molprocent sekundar

didecylamin og 8,9 molprocent tertiar tridecylamin.

Eksempel 5

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
48,0 g (0,314 mol) decannitril, 152,0 g (0,962 mol) decylalkohol
og 10,0 g af en nikkelkatalysator pa en barer (5 vagt-% beregnet
p& blandingen, 55% nikkel). Kredslgbsgasmzngden er 500 liter pr.
kg og time, reaktionstemperaturen 180°C og reaktionstiden 4 1/2
time. I lpbet af dette tidsrum tilfgres der kontinuerligt 15,4 lit-
er hydrogen, og samtidig dermed tilfgres der i lgbet af 3 1/4 time
8,0 g (0,471 mol) ammoniak fra en kuldefelde, hvorved der over hele
reaktionens forlgb indstilles en ammoniakkoncentration mellem 30
og 50 volumenprocent. Der fjernes ikke afgangsgas. I vandudskil-
leren samles 19,5 g reaktionsvand, der indeholder 0,147 mol ammoniak.
Der opfanges yderligere 0,048 mol ammoniak ved skylning af appara-
turet. Raproduktet, der fds efter fraskillelse af katalysatoren,
indeholder ialt 99,4 vaegt-% amin med et amintal p& 32,05. Produktet
bestdr af 0,1 molprocent primer amin, 90,3 molprocent sekunder amin



18 147067

og 9,6 molprocent tertizr amin.

Eksempel 6

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
99,5 g (0,65 mol) decannitril (svarende til 50 molprocent nitril i
blandingen), 119,6 g (0,65 mol) af en octylalkohol, der er oxethyl-
eret med 1 mol ethylenoxid (kogepunkt ved 10 mm Hg 120-125°C) samt
10,0 g af en nikkelkatalysator pd en barer (5 vagt-% beregnet pa
blandingen, 55% nikkel). Kredslgbsgasmzngden er 500 liter pr. kg
og time, reaktionstemperaturen er 180°¢, og reaktionstiden er
5 1/2 time. I lgbet af dette tidsrum tilfgres der kontinuerligt
32,9 liter hydrogen. Efter opvarmningen indeholder kredslgbsgas-
sen til at begynde med 7 volumenprocent ammoniak, efter 1/2 time
25 volumenprocent, efter en time 33 volumenprocent og efter 2 timer
35 volumenprocent, uden yderligere tilfgrsel af ammoniak. Derefter
falder ammoniakkoncentrationen i kredslgbsgassen igen og er ved
omsatningens afslutning stadig 3 volumenprocent. Der fas 13,0 g
reaktionsvand, der indeholder yderligere 0,034 mol ammoniak. Ra-
produktet, der fis efter fraskillelse af katalysatoren indeholder
ialt 95,8 vagt-% amin med et amintal pa 30,2. Produktet indeholder
84,0 molprocent sekundar amin, 16,0 molprocent tertizr amin og
ingen primzr amin. I den sekundzre amin (kogepunkt 212-218°C ved
13 mm Hg) kan alle de tre mulige former pavises gaschromatografisk.

Eksempel 7

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
107,0 g (0,476 mol) dodecyl-cyanmethylether (svarende til 52,4 mol-
procent nitril i blandingen), 93,0 g (0,433 mol) myristylalkohol
samt 5,7 g vandfugtigt Raney—-nikkel med et nikkelindhold pad 70 vagt-%,
svarende til 2 vagt-% nikkel beregnet pa reaktionsblandingen. Det
anvendte nitril og den anvendte alkohol har ifglge gaschromatogra-
fisk analyse en renhed pd ca. 97%. Kredslgbsgasmengden er 500 liter
pr. kg og time, reaktionstemperaturen er 190° og reaktionstiden
6 1/2 time. Efter at apparaturet efter nitrogenskylningen er fyldt
med hydrogen, opvarmes der fgrst til 140° og indsluses derefter
gasformig ammoniak i en andel pa 10% af kredslgbsgassens volumen.
Under hele reaktionens forlgb, altsid efter opndelse af en tempera-
tur péd l90°C, tilfgres der ialt 24,1 liter hydrogen. I kredslgbet
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foregar der en hurtig opkoncentrering af ammoniak. Umiddelbart efter
at reaktionstemperaturen er naet, udggr ammoniakkoncentrationen

27 volumenprocent, efter 1/2 time 60 volumenprocent og efter en time
67 volumenprocent. Derefter falder ammoniakkoncentrationen i kreds-
lgbsgassen igen, efter 1 1/2 time til 43 volumenprocent, efter 2
timer til 19 volumenprocent og ved omsatningens afslutning til 2,9
volumenprocent. Der udsluses ingen afgangsgas. I vandudskilleren,
der er opvarmet til 90°¢C, opsamles 8,2 g reaktionsvand indeholdende
0,013 mol ammoniak. Der fés yderligere 0,012 mol ammoniak ved af-
sluttende skylning af apparaturet. Efter fjernelse af katalysatoren
fis der et raprodukt, der ialt indeholder 94,5 vagt-3 amin med et
amintal p& 21,08. Dette produkt bestdr af 0,4 molprocent primaer
amin, 88,3 molprocent sekundar amin og 11,3 molprocent tertizr amin.
I den sekundzre amin kan alle tre mulige former pdvises gaschroma-

tografisk.

Eksempel 8

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
105,0 g (0,394 mol) talgfedtnitril (iodtal 57, nitrogenindhold
5,25% ifglge Kjeldahl), 95,0 g (0,362 mol) fuldstzndig hydrogene-
ret talgfedtalkohol (hydroxyltal 214) samt 5,7 g vandfugtigt Raney-
-nikkel med et nikkelindhold pd 70 vagt-%, svarende til 2 vagt-%
nikkel beregnet pd reaktionsblandingen. Kredslgbsgasmengden er
500 liter pr. kg og time. Efter fyldning af apparaturet med hydro-
gen opvarmes der under kraftig omrgring til 200°C. Ved en tempera-
tur pa 140°C tilfgres der gasformig ammoniak i en andel pad 10%
af kredslgbsgassens volumen. Reaktionstiden er 2 1/2 time ved en
temperatur pé 200°C, idet der i lgbet af dette tidsrum kontinuer-
ligt fgres 22,1 liter hydrogen til kredslgbet. Ammoniakkoncentra-
tionen er ved omsatningens begyndelse 42 volumenprocent, falder
efter 1/2 time til 33 volumenprocent, efter en time til 18 volumen-
procent og ved reaktionens afslutning til 11 volumenprocent. I
vandudskilleren, der er opvarmet til 90°C, samler der sig i lgbet
af dette tidsrum 7,2 g vand, der indeholder 0,005 mol ammoniak.
Efter omsatningens tilendebringelse f&s en rdprodukt, der inde-
holder ialt 98 vagt-% amin med et iodtal pd 20 og et amintal pa
19,2. Aminen bestdr af 4,3 molprocent primer amin, 93,1 molpro-
cent sekundezr amin og 2,6 molprocent tertizr amin. Dette produkt
viderebehandles ved 200°C i 3 timer i en kredslgbsgas, der i for-



20 147067

fejen er befriet for ammoniak ved gennemledning gennem fortyndet
svovlsyre. I lgbet af dette tidsrum tilfgres yderligere 3,9 liter
hydrogen. Efter en time falder iodtallet til 6, efter 2 timer til
2 og efter 3 timer til 1. Den nu fremkomne amin har et amintal
pd 19,09, den er fri for primer amin og indeholder 95,3 molprocent

sekundar og 4,7 molprocent tertizr amin.

Eksempel 9

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
100,0 g (0,382 mol) talgfedtnitril (iodtal 55, nitrogenindhold
5,35% ifglge Kjeldahl), 100,0 g (0,381 mol) hydrogeneret talgfedt-
alkohol (hydroxyltal 214) og 5,7 g vandfugtigt Raney-nikkel med
et nikkelindhold pd& 70% svarende til 2%, beregnet pd reaktions-
blandingen. Kredslgbsgasmengden er 500 liter pr. kg og time, reak-
tionstemperaturen 200°C og reaktionstiden 5 1/2 time. Under opvarm-
ningen indsluses der igen ved 140°C gasformig ammoniak i kredslgbet
i en mengde pd ca. 10% af kredslgbsgassens volumen. Endvidere til-
fgres der kontinuerligt hydrogen. Ved omsatningens begyndelse
indeholder kredslgbsgassen 40 volumenprocent, efter 1/2 time 24
volumenprocent, efter en time 11 volumenprocent og véd omsa&tningens
slutning mindre end 4 volumenprocent ammoniak. P& dette tidspunkt
foreligger der en amin i et udbytte pa 96,8 vagt-%, der har et
iodtal pa 15 og et amintal p& 18,93. Den bestdr af 3,2 molprocent
primer amin, 92,3 molprocent sekunder amin og 4,5 molprocent tertiar
amin}'Kredsl¢bsgassen anvendes i yderligere 3 timer ved 200°C, uden
at der fjernes ammoniak. Derved tilfgres der yderligere hydrogen,
saledes at den samlede mzngde tilfgrt hydrogen ialt udggr 24,7 liter.
Ammoniakkoncentrationen stiger i lgbet af dette tidsrum igen og
ligger efter 3 timer ved 7,4 volumenprocent. Iodtallet falder og
ligger efter 3 timer pd 2. Efter en samlet reaktionstid p&d 5 1/2
time fremkommer der til slut en amin med et amintal p& 18,93, der
indeholder 1,0 molprocent primer amin, 92,7 molprocent sekundar

amin og 6,3 molprocent tertizr amin.

Eksempel 10

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
der 150,0 g (0,573 mol) talgfedtnitril (iodtal 55, nitrogenindhold
5,35% ifglge Kjeldahl), 50,0 g (0,191 mol) hydrogeneret talgfedt-
alkohol (hydroxyltal 214) og 11,7 g vandfugtigt Raney-nikkel med
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et nikkelindhold p& 70% svarende til 4 vagt-%, beregnet pd reaktions-
blandingen. Kredslgbsgasmangden er 500 liter pr. kg og time, og reak-
tionstiden ved 200°C 2 1/2 time. I lgbet af dette tidsrum tilfgres
der 32,2 liter hydrogen til kredslgbet. I kredslgbet foregar der

en hurtig opkoncentrering af ammoniak, og derfor fgres en del af
kredslgbsgassen i et sidekredslgb gennem fortyndet svovlsyre for

at holde ammoniakkoncentrationen i kredslgbsgassen mellem 35 og 50
volumenprocent. I svovlsyren bestemmes 0,102 mol ammoniak, og i
reaktionsvandet (6,5 g) findes yderligere 0,009 mol ammoniak. Efter
denne reaktionstid fremkommer der en amin i et udbytte pa 97,9 vagt-%
med et amintal p& 19,64, der bestdr af 7,2 molprocent primer amin,
90,9 molprocent sekundezr amin og 1,9 molprocent tertiar amin (iod-
tal 26). Derefter fgres kredslgbsgassen i yderligere en time over
fortyndet svovlsyre, hvorved der fas yderligere 0,097 mol ammoniak,
og endvidere indsluses der i lgbet af dette tidsrum yderligere 4,2
liter hydrogen. Der dannes ikke yderligere reaktionsvand. Efter dette
tidsrum fremkommer der en amin med et restiodtal pd 4 og et amin-

tal p& 18,31, der er fri for primer amin og indeholder 97,6 mol-

procent sekunder amin. Resten er tertizr amin.

Eksempel 11

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
50,0 g (0,191 mol) talgfedtnitril (iodtal 55, nitrogenindhold 5,35%
ifglge Kjeldahl), 150,0 g (0,572 mol) hydrogeneret talgfedtalkohol
(hydroxyltal 214) og 5,7 g vandfugtigt Raney-nikkel med et nikkel-
indhold p& 70 vaegt-% svarende til en andel pd 2 vagt-%, beregnet
p& reaktionsblandingen. Kredslgbsgasmengden er 500 liter pr. kg
og time, og reaktionstemperaturen er 200°C. Under omsatningen til-
fores der kontinuerligt 10,5 liter hydrogen til kredslgbet, og
efter at der er ndet en temperatur pa 14OOC, tilfpres der yderligere
fra en kuldefalde 4,25 g (0,241 mol) ammoniak til kredslgbet i
lgbet af 1 1/4 time. Under tilfgrslen af ammoniak ligger ammoniak-
koncentrationen i kredslgbsgassen mellem 30 og 40 volumenprocent,
og derefter falder den indtil omsatningens afslutning efter 2 1/2
time til 8 volumenprocent. Efter dette tidsrum er der fremkommet
en amin i et udbytte pd 97,1 vagt-% med en iodtal pd 10 og en amin-
tal p& 19,07. Denne amin indeholder 3,9 molprocent primar amin,
91,7 molprocent sekundaer amin og 4,5 molprocent tertizr amin. Kreds-
lgbsgassen cirkuleres derefter i yderligere en time ved 200°C og
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fgres derved gennem fortyndet svovlsyre til fjernelse af ammoniakken.
I lgbet af dette tidsrum tilfgres der yderligere 1,4 liter hydrogen.
Der fremkommer til slut en amin med et restiodtal pd 3 og et amin-
tal pa 18,92, der indeholder 1,3 molprocent primzr amin, 93,3 mol-

procent sekundzr amin og 5,4 molprocent tertiar amin.

Eksempel 12

I kredslgbsapparaturet, der er beskrevet i eksempel 1, an-
bringes 92,5 g (0,355 mol) stearylnitril (nitrogenindhold ifglge
Kjeldahl 5,34%), 107,5 g (0,333 mol) behenylalkohol (hydroxyltal
174) og 5,7 g vandfugtigt Raney-nikkel med et nikkelindhold pa 70%
svarende til 2 vagt-% beregnet pd reaktiomnsblandingen. Der ind-
stilles en kredslgbsgasmengde pd 500 liter pr. kg og time og op-
varmes til 200°C, og reaktionstiden udggr 3,5 timer. Under opvarm-
ningen indsluses der ved 140°C gasformig ammoniak 1 kredslgbet i
en'mangde p& 10% af kredslgbsgassens volumen. Under reaktionstiden
tilfgres der 18 liter hydrogen til kredslgbet. Ammoniakkoncentra-
tionen er, ndr reaktionstemperaturen pa 200°C nas, 39 volumenpro-
cent, efter 1/2 time 28 volumenprocent, efter en time 15 volumen-
procent og ved omsatningens afslutning 3 volumenprocent. Der frem-
kommer en amin i et udbytte pd 97,2 vagt-% med et amintal pid 16,79,
der bestdr af 1 molprocent primer amin, 94,3 molprocent sekundar

amin og 4,7 molprocent tertiar amin.

Eksempel 13

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur, anbringes
105,0 g (0,401 mol) talgfedtnitril (iodtal 55, nitrogenindhold
5,35% ifplge Kjeldahl), 95,0 g (0,362 mol) hydrogeneret talgfedt-
alkohol (hydroxyltal 212) og 17,2 g vandfugtigt Raney-cobalt med
et cobaltindhold p& ca. 70 vegt-% svarende til 6 vagt-% cobalt
beregnet pd reaktionsblandingen. Efter fyldning af apparaturet med
hydrogen indstilles der en kredslgbsgascirkulation pa 500 liter
pr. kg og time, og under kraftig omrgring opvarmes der til 180°c.
Ved en temperatur pa 140°C indsluses der gasformig ammoniak i kreds-
lgbet i en mengde pd 10% af kredslgbsgassens volumen. Reaktions-
tiden er 8 timer, og i lgbet af dette tidsrum tilfgres der 22,3
liter hydrogen. Umiddelbart efter at reaktionstemperaturen er ndet,
er ammoniakkoncentrationen i kredslgbsgassen 13 volumenprocent,
efter 2,5 timer 35 volumenprocent, efter 5 timer 21 volumenprocent
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og ved omsaztningens slutning 5 volumenprocent. Der fds en amin i
et udbytte p& 94,0% med et iodtal pid 20 og et amintal pa 17,97,
der bestdr af 11,9 molprocent primar amin, 86,4 molprocent sekunder

amin og 1,8 molprocent tertiar amin.

Eksempel 14

I det i eksempel 1 beskrevne kredslgbsapparatur anbringes
105,0 g (0,401 mol) talgfedtnitril (iodtal 55, nitrogenindhold 5,35%
ifplge Kjeldahl), 95,0 g (0,362 mol) hydrogeneret talgfedtalkohol
(hydroxyltal 214) og 4 g af en kcbberchromitkatalysator svarende
til 2 vagt-% beregnet pa reaktionsblandingen. Kredslgbsmzngden er
500 liter pr. kg og time, reaktionstemperaturen 250°C og reaktions-
tiden 7 timer. Ved 140°C tilfgres der ammoniak i en mazngde p& 10%
af kredslgbsgassens volumen. Endvidere tilfgres der under reaktion-—
en 20,9 liter hydrogen. Ammoniakkoncentrationen stiger langsomt
og udggr efter 4,5 timer 25 volumenprocent, hvorefter den langsomt
falder til 13 volumenprocent ved oms@tningens afslutning. Der fas
en amin i et udbytte pd 88,5 vagtprocent med en iodtal pa 27 og
et amintal pd 16,38, der bestdr af 10 molprocent primer amin, 82,3

molprocent sekunder amin og 7,7 molprocent tertiar amin.

Eksempel 15

P& den i eksempel 6 beskrevne made omsattes octannitril og
tetraethylenglycolmono-n-butylether i kredslgbsapparaturet i 8 timer
ved 200°C. Kredslgbsgasmengden er 500 liter pr. kg og time. Ammoniak-
koncentrationen i kredslgbsgassen er ved omsatningens begyndelse
46 volumenprocent og falder til 5 volumenprocent ved omsatningens
slutning. Der f&s 93,3 vegt-% amin med et amintal p& 24,85. Den be-
stdr af 3,7 molprocent primar amin, 80,5 molprocent sekundaer amin
og 15,8 molprocent tertier amin.

147,4 g af denne amin underkastes en fraktioneret destilla-
tion ved et tryk p& 9 mm Hg, hvorved der fas fglgende fraktioner:
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Toptemperatur_(°c) ____ - - Vegt_(g) _______
70 - 162 16,7
162 - 165 14,1
165 - 232 17,6
232 - 236 , 38,5
236 - 275 19,9
275 - 281 28,5
Remanens 6,0
Kuldefalde ' 1,8

143,1 g

Fraktionen, der g&r over ved en toptemperatur pd 232-236°C
indeholder ifglge gaschromatografisk analyse 95,0 vagt-% af for-
bindelsen C8Hl7-NH—(CH2CH20)4-n—c4H9. Den gaschromatografiske ana-
lyse gennemfgres i en 1,5 m hgj s@¢jle med en diameter p& 2 mm, der
er forsynet med en fyldning af 5 vegt-% "Silicon Fluid QFl“ pa
"Chromosorb G-AW~DMCS" (Merck AG, Darmstadt). Baregasstrgm: 20 ml
nitrogen pr. minut. Temperaturprogresion: 80-250°C med 2°C pr.

minut. Prgvevolumen: 0,2 nl.
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Patentkzrayv.

1. Fremgangsmdde til fremstilling af sekundare aliphatiske
aminer ud fra aliphatiske nitriler og aliphatiske alkoholer i
flydende fase under gennemledning af hydrogen i narvarelse af
hydrogenerings~dehydrogeneringskatalysatorer ved forhgjet tempera-
tur og under fjernelse af reaktionsvandet, k ende tegnet
ved, at man ved temperaturer pé 120-260°C under praktisk talt atmos-
faretryk bringer aliphatiske alkoholer med formlen

rloH,
hvori Rl betyder en ligekadet eller forgrenet, i a-stilling dog hgjst
enkelt forgrenet alkyl-, alkenyl- eller flere gange ethylenisk u-
mettet carbonhydridgruppe med 8-26 carbonatomer eller en alkoxy-
alkylgruppe med formlen

R%(0K) -,
med en molekylvagt p& mindst 130, hvori R2 betyder en ligekadet eller
forgrenet alkyl-, alkenyl- eller flere gange ethylenisk umattet car-
bonhydridgruppe med 1-26 carbonatomer, X betyder en gruppe -CH2CH2—,
—CH(CH3)—CH2— eller —CH2-CH(CH3)—, og m er et helt eller brudent
tal mellem 1 og 20, og der indenfor de af m bestemte granser ogsa
kan foreligge kombinationer af grupper X,
eller blandinger af s8danne alkoholer og aliphatiske nitriler med

formlen

R3—CN,

hvori R3 betyder en ligekadet eller forgrenet alkyl-, alkenyl- eller
flere gange ethylenisk umzttet carbonhydridgruppe med 8-26 carbona-
tomer eller en rest af et ethernitril med formlen

4
R -(OX)n-O(CHZ)p-

med en molekylvagt pa mindst 130, hvori R4 betyder en ligekadet eller
forgrenet alkyl-, alkenyl- eller flere gange ethylenisk umzttet car-
bonhydridgruppe med 1-26 carbonatomer, X har den ovenfor navnte
betydning, n er et helt eller brudent tal mellem 1 og 20 eller 0,

og p betyder 1 eller 3, idet der indenfor de af n bestemte granser
ogsé& kan foreligge kombinationer af grupper X, eller blandinger

af s&danne nitriler i et molforhold mellem alkohol og nitril pa

90:10 til 10:90 i inderlig kontakt med mindst 2 mol hydrogen pr.

mol nitril, idet der under hele reaktionstiden opretholdes en
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ammoniakkoncentration i reaktionsgassen pd mellem 3 og 75 volu-

menprocent.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k endetegnet ved,
at der under hele reaktionstiden opretholdes en ammoniakkoncentration
i reaktionsgassen mellem 3 og 60 volumenprocent.

3. Fremgangsméde ifglge krav 1, k ende t egne t ved,
at der under hele reaktionstiden opretholdes en ammoniakkoncentra-
tion i reaktionsgassen mellem 3 og 50 volumenprocent.

4. Fremgangsmide ifglge krav 2, k ende tegnet ved,
at molforholdet mellem alkohol og nitril er 70:30 til 30:70.

5. Fremgangsmide ifglge krav 2 og 3, k ende tegnet
ved, at molforholdet mellem alkohol og nitril er 60:40 til 40:60.

6. Fremgangsmdde ifglge krav 1-5, kende tegnet
ved, at den af hydrogen og ammoniak bestdende reaktionsgas, der
eventuelt yderligere kan indeholde 0-50 volumenprocent indifferent
gas, fgres i kredslgb, og reaktionsvandet fjernes fra kredslgbet.

7. Fremgangsmdde ifglge krav 6, k ende tegnet ved,
at en del af kredslgbsgassen under reaktionens forlgb chargevis eller
kontinuerligt fjernes fra kredslgbet og erstattes med frisk reaktions-
gas, eventuelt under tilsztning af indifferent gas.

8. Fremgangsmdde ifglge krav 17, k ende tegnet
ved, at den til opretholdelse af ammoniakkoncentrationen ngdvendige
ammoniak i det mindste delvis tilfgres udefra.

9. Fremgangsmade ifglge krav 1-8, kend et egnet
ved, at der anvendes en eller flere gange umzttede alkoholer og
nitriler, og at rent hydrogen efter tilendebringelsen af dannelsen
af den sekund®re amin bringes i inderlig kontakt med den flydende
fase, eventuelt under en trykforggelse til ca. 4-10 bar.
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