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Nazev pfihlasky vynalezu:
Zpisob kontinudlni vyroby sekundarnich
a tercidlnich amind

Anotace:

Zptsob kontinualni vyroby sekundarnich a
tercidlnich amin@i methylaci primarnich a se-
kundarnich amin® formaldehydem za tlaku
vodiku 2 aZ 10 MPa p¥i teploté 80 a% 150°C na
stacionarnim loZi granulovaného katalyzato-
ru v prostiedi methanolu, ktery spo¢iva v tom,
Ze se pouzije katalyzator nikl na nosi¢ich, mo-
larni pomér methanolu: formaldehyd 5 az 30 .
1, pficemZz se do reaktoru privadi 105 az
130 % stechiometrického mnozZstvi vodiku,
po¢itano na formaldehyd. Molarni pomér
methanolu : formaldehydu je s vyhodou 5 az
12: 1.
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Zplisob kontinualni vyroby sekundarnich a terciarnich amind.

Oblast techniky

Vynalez se tyka pripravy sekundarnich a terciarnich amin(

methylaci primarnich resp. sekundarnich amint formalglehydeh a
vodikem \Y kontinualnim usporadani na stacionarnim lozij

“on
hydrogenacniho katalyzatoru zkrapéného kapalnymi péﬁfkanty?
} i 1
rozpusténymi v methanolu. ' _ - :

Dosavadni stav techniky -

Sekundarni a tercidrni aminy se pouzivaji k pripravé mnoha
findlnich produkti. Rizné terciarni aminy slouzi jako
katalyzatory pfi vyrobé polyuretant, nejznamnéj$i z nich je N, N-
dimethylcyklohexylamin. Tercidrni aminy s jednim nebo dvéma

alkyly o 8 az 20 wuhlicich se pouzivaji k vyrobé tenzida.

textilnich pomocnych prostredki a desinfek&nich prostredkd.
Sekundarni a tercidrni aminy se také aplikuji jako antikorozni
pripravky. Sekundarni amin, N-methylcyklohexylamin, se pouZziva k

vyrobé léciva bromhexinu.

Reduktivni katalyticka alkylace amind formaldehydem a
vodikem na hydrogenacnich katalyzatorech je dnes povaZovana za
obecnou metodu (Houben-Veyl, Methoden der organischen Chemie.
svazek XI/1, strana 641, 1957, Organic Syntheses, svazek .
strana 174, 1963). Jsou doporucovdny témér vsechny hydrogenacni
katalyzatory, nejlep$i vlastnosti maji nikl a palladium.

Methylace amin probiha v nékolika stupnich.

RCH2 —NH2 + CH2=O ——— RCHZ—NH—CHZOH
RCH , -NH-CH,OH —-—=  RCH,-N=CH, + H,0

NevyluCuje se ani prima hydrogenolyza methylolové skupiny na

me thylskupinu.

i Kimd
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Vzhledem k reaktivité obou komponent mize probihat cela rada
vedlejsSich reakci. Viivem bazického prostredi formaldehyd
oligomeruje na polyoly a také podléha Cannizzarove dispropor-
cionaci na kyselinu mravenc¢i a methanol. Na niklovych katalyzdato-
rech je vzdy jista cast formaldchydu hydrogenovana na methanol |
Zavaznéjsi jsou premény amind. Dvojna vazba aldiminu migruje ko-
lem dusikového atomu, coz Je zdrojem tvorby nezadoucich produktt,
které se cCasto od hlavniho produktu Spatné separuji (J. Volf

@ spolupracovnici,Chem. primysl 27, 623 (1977)).

RCHZ—N= CH, ———— RCH=N—CH3
RCH=N—CH3 + H20 ———e RCH=0 + CHB—NH2

Methylamin se v reakdénim prostfedi obvykle methyluje a2z na

trimethylamin, jehoZ obsah v reakéni smési Je mirou rozsahu
uvedené vedlej$i reakce. Vznik rlznych alkylamint pripisuji

autori DE 35 44 510 vysoké hydrogenac¢ni aktivité niklu, ktera pry
zpasobi  hydrogenolyzu vazby N-C. To by vsak musely vznikat
predevsim alkany. \% Jiz citované casopisecké praci bylo
prokazano, zZe nikl ma veérsi schopnost izomerizovat dvojnou vazbu
na dusiku nez palladium, které je proto selektivnéjsi. Z
uveden¢ho chemismu vedlej$i reakce Jje ztejmé, ze jeji rozsah je
MOZNo omezit zvySenim parcidalniho tlaku vodiku a snizenim
koncentrace vody. Patentovy spis EP 0 297 295 chrani methylaci
aminu s pouzitim roztoku formaldehydu se sniZenym obsahem vody. V
reakéni  smési  nesmi  obsah vody pfekrocit 50%. Voda je vsak
produktem methyladéni reakce a tak Je vZdy pritomna. V patentovém
spisu DE 3741726 se doporucuje pouziti roztoku formaldehydu
s nizkym obsahem vody 5 az 15 % hmotn. a obsahem methanolu 235 a2
55 % hmotn. Bézné komerdni roztoky formaldehydu obsahuji obsahuji
35 az 45 % hmotn. formaldehydu, 8 az 12% hmotn.methanolu a kolem
50 % hmotn.vody.

Je znamo, ze aldiminy a ketiminy se chovaji jako aldehydy

(ketony) a proto mohou aldolizovart navzajem nebo s formaldehydem.
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Jednim z produktt téchto reakci Jsou aminy methylované na uhliku.

Hlavnim zplsobem omezenj vedlej8ich reakci pti hydrogenacni
methylaci aminQ je postupné davkovani roztoku formaldehydu do
predlozeného aminu s katalyzatorem pod tlakem vodiku a pri
reakéni teploté. Formaldehyd rychle reaguje s aminem a vznikajici
imin je hned‘hydrogenovén na amin (US 3 136 819, US 4 757 144, DE
35 44 SIO,TIéS~PVf1346T9%). Podobny efekt ma postupné pridavani
Jjak aminu, tak roztoku formaldehydu do autoklavu, ve kterém je ve
vhodném rozpoustédle, napriklad methanolu, suspendovan niklovy
katalyzdtor pod tlakem vodiku (DE 37 41 726, dtto US 49963106) .
Pri reduktivni methylaci primarnich amint formaldehydem za pri-
tomnosti kovovych hydrogenacnich katalyzdtor se v EP 0 375 333
doporucuje zavadét formaldehyd do reakd&ni smési pri methylaci do
prvniho stupné podstatné rychleji (5 azZ 10krat) nez pri nasledu-
Jici methylaci do druhého stupné.

V kontinualnim uspotradani se zkrapénym loZem katalyzatoru je
obtizné udrZet nizkou koncentraci iminu, protoze na vstupu do re-
aktoru se amin misi s celvm stechiometrickym mnoZstvim formalde-
hydu. Disledkem toho je veét$i obsah nezadoucich vedlejs$ich pro-
dukth, napriklad pri methvlaci cyklohexylaminu vznika mnoho cy-
klohexanonu, 2-methylcyklohexanonu a 2,6-dimethylcyklohexanonu.
Castecné se problém kontinualni methylace fesi tak, Ze reakcCni
sm€s cirkuluje vrstvou katalyzdtoru a do okruhu se pridavaji
vychozi komponenty a na v¥stupu z reaktoru se cJGast smési odnima
Jako produkt (DE 2618 580. DE 25 45 695) .

Dalsim problémem kontinualni methylace amin@ na stacionarni
vrstve granulovaného katalyzatoru je relativné rychly rozpad
granuli katalyzatoru. S ohledem na tento jev doporucuje EP 0 142
808 pouzivat jako nosic¢ pro hydrogena¢ni kovovou slozku aktivni
uhli. Destruk¢ni efekt je pravdépodobné zpisoben vodou, a proto
se doporucuje pouzivat formaldehyd s obsahem vody pod 50 %, pokud
mozZno jesté méné. Takové roztoky je napf. moZné pfipravit z
paraformaldehydu (DE 37 21 539, EP 0 297 295). Patentovy spis DT
25 45 695 resi problém rozpadu granuli tim, Ze na stacionarnim
lozi nejprve hydrogenuje néjaky nitril nebo aminuje alkohol

amoniakem a pak teprve se reaktor pouzije na methylaci aminu
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formaldehydem. Takové "formovani" katalyzatoru trv4d nékolik set
hodin. Je vs3ak otazkou, zda tento zpisob nezvysuje mechanickou

stabilitu jen v pfipadé pouzitého vytlacovaného kobaltového
katalyzatoru. Bez ptredbézZzného formovani vydrZzel katalyzator jen
14 dni, pri aplikaci formovani pak 104 dni.

Terciarni aminy Jsou vétsinou Jen mdlo rozpustné ve vodé o
voda tvori v reakéni smési zvlasetni fazi. Je znamo, ze separovan:ai

vodna faze ma negativni vliv na aktivitu katalyzatoru, ze jména

niklovych. Vodna faze Je pravdépodobné i hlavni pfic¢inou rozpadu
granuli.

Pti methylaci tzv. mastnych amind, které Jjsou s roztokem
formaldehydu nemisitelné, se v praci Petrjakovové a spol.

(Néfrépererabotka i néftéchimija 1981, No.3, str. 37) redi
laurylamin nastfikovany do kontinualniho reaktoru izopropyl-
alkoholem tak, aby v reakéni smési bylo 10 az 50 % alkoholu. V
Jiné praci Petrjakovové (Néftépererabotka i neftéchimija 1976,
No. 6. str. 41) byl pri vsadkové methylaci redén laurylamin
me thanolem 1:1.

Madarsky patent HU 204 746 popisuje N-alkylaci amind
aldehydy za pritomnosti katalyzatord na bazi platinovych kova za
pritomnosti alkohold odvozenych  od pfislu&ného aldehydu a to v
mnozstvi 1 az 10 mol na 1 mol aldebhydu a to jak ve vsadkovém, tak
v kontinudlnim uspotadani na zkrapéném lozi katalyzatoru. Piida-
vek alkoholu umozZiuje sniZzit pracovni tlak a koncentraci aktivni-
ho kovu v katalyzatoru a dale prodluzuje Zivotnost katalyzatoru.
Ve vsadkovém usporadani se smisi amin s alkoholem a aldehyden
a pri reakéni teploté 50 az 200 °C se v autoklavu udrzuje vodikenm
tlak 0,2 az 10 MPa. Pridavek relativné velkého mnozstvi alkoholu
ovsem sniZuje produkci Fadané latky z jedné vsadky, pricemz znamy
proces postupného pridavani aldehydu k aminu dava navic i lepsi
vytézek. V kontinualni N-alkylaci se podle HU 204 746 na kataly-
zator obsahujici 0,1 az 2 % hmotn. platinového kovu pri teplote
50 az 200 C a tlaku 1 az 10 MPa nastfikuje roztok aminu a aldehy-
du v alkoholu rychlosti 0,2 az 4 litry na 1 litr katalyzatoru za
hodinu pri udrzovani objemového poméru hydrogenacni

plyn/nastrikovana kapalina 100 az 1000.
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Pokud je to mozné, vyhybame se drahym katalyzatorlm na bazi
platinovych kovli. Kontinualni proces podle HU 204 746 navic

vyzaduje recirkulaci velkého prebytku hydrogenac¢niho plynu.

Podstata vynalezu

Problémy selektivity procesu a stability granuli katalyzéatoru
pti kontinualni methylaci primdrnich a sekundarnich amintG formal-
dehydem a vodikem na stacionarnim lozi granulovaného katalyzatoru
piri teploté 80 az 150 °C a tlaku 2 az 10 MPa v prostfedi methano-
lu re$i postup podle vynalezu vyznacCeny tim, Ze se jako katalyzda-
tor pouzije nikl na nosic¢ich, koncentrace methanolu v nastfikova-
né smési je 5 az 30 mol na 1 mol formaldehydu a vodik se privadi
do reaktoru v poméru 1,05 az 1,3 mol na 1 mol formaldehydu.

Methanol je mozné pridavat bud do nastfikovaného aminu nebo
do nastiikovaného roztoku formaldehydu, event. do obou vychozich
komponent. Protoze methanol regenerovany =z reakcéni smé€si a

recyklovany do procesu methylace obsahuje obvykle malé mnozstvi

aminu, které plsobi nepriznivé na formaldehyd, je vyhodné misit
methanol pfedev§im s aminem. Roztoky formaldehydu ovsem obvykle

obsahuji néco methanolu jako stabilizacni prfisady.

Methanol piridavany do reakéni smési v koncentraci podle
vynalezu resi soucasné nékolik problémi.

Jestlize pracujeme v kontinudlnim usporadani s vysokou
koncentraci komponent ve vstupujici reakcéni smési, pak na pocatku
reaktoru existuje vysoka koncentrace iminu i vysoka koncentrace
vody, c¢o0Z jsou priznivé podminky pro prubéh vedlejSich reakci.
Bez pridavku methanolu nebo s jeho nizkou koncentraci v reakcni
smési se vytvori 5 az 20 % vedlejsich produktl, zatimco pfi praci
podle vynalezu je to podle stuktury vychoziho aminu pouze 0,5 az
S %.

Sekundarni a zejména terciarni aminy jsou pfi reakCni
teploté jen malo rozpustné ve vodé a pridavek methanolu podle
vyndlezu homogenizuje reakcéni smés. V reakéni zoné pak neexistuje
separovand vodna faze, ktera jinak urychluje rozpad granuli a

také dezaktivuje niklové katalyzdtory. Nékteré vySemolekularni



-6-

monoaminy jsou nemisitelné S roztokem formaldehydu a v
kontinualnim reaktoru mdzZe byt rychlost methylace tizena difuzi
na fazovém rozhrani. Pri aplikaci postupu podle vynalezu existuje
v reaktoru jen jedna faze a brzdici vliv transportu hmoty mezi
fazemi se nemiZe uplatnit. Negativnim ptfikladem miZe byt methyla-
ce sekundarnich mastnych amind formaldehydem na zkrapéném lozi
niklového katalyzatoru podle vynalezu US 5091585 (téz EP
492771), pricemz se reakCni smés neredi methanolem. V ptikladech
se pracuje s molarnim pomérem 2,0 az 2,5 mol formaldehydu na 1
mol aminu, tedy s prebytkem 100 az 150 %, pricemz zGstava 2,7 az
9 % hmotn. vychoziho aminu nezreagovano. Pri praci podle predlo-
zeného vynalezu staci prebytek formaldehydu 5 aZz 30 % a konverze
vychoziho aminu je vys$s$i, nez 99 %.

Kontinualni hydrogenac¢ni methylace na zkrapéném lozi
granulovaného niklového katalyzdtoru se s vyhodou provadi v
adiabatickém reaktoru. Vzhledem k tomu, Ze methylace je exotermni
(bH = -80 kJ/mol formaldehydu), zvysuje se v reaktoru teplota ve
smeéru toku reakéni smé€si. MnozZstvi vybaveného tepla je umérné
poctu substituovanych vazeb N-H v molekule, kterych byva 1 az 5.
Napr. pri methylaci cyklohexylaminu 37 %nim roztokem formaldehydu
na  N,N-dimethylcyklohexylamin bez fedéni methanolem je adiaba-
ticky ohfev reakCéni smeési 200 K, coz je z hlediska selektivity
nepripustné. Pri rfedéni smési methanolem podle vynalezu se
adiabaticky ohrev snizi na priméfenou hodnotu 10 az 50 K podle
typu aminu a stupné redéni.

V nékterych pripadech je ucelné pouzit niz$i obsah methanolu
a pracovat s chlazenym (trubkovym) reaktorem. Je to ovs$en
investic¢né i provozné komplikovanéjs$i reSeni. AvsSak i pri pouziti
chlazeného reaktoru je ucelné rfedit reakéni smé&s methanolem s
ohledem na selektivitu a stabilitu katalyzatoru. V moldrnim pomé-
ru methanol/formaldehyd = 5 az 12 : 1.

Podle wvynalezu ma byt molarni pomér methanol/formaldehyd=
= 5 az 30 :1. Volba konkrétniho poméru zavisi na citlivosti aminu
k vedlejSim reakcim, na molekulové hmotnosti aminu a na typu re-
aktoru (adiabaticky nebo chlazeny).

Funkci methanolu by mohlo plnit i jiné polarni rozpoustédlo,
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napf. ethanol a 2-propanol. Tyto alkoholy vSak tvori s vodou
homogenni azeotropické smési a s regenerovanym rozpoustédlem by
se do reaktoru privadéla dalsi voda. Pfi hydrogenaCni methylaci
formaldehydem se maléa cast formaldehydu méni na methanol, at jiz
hydrogenaci nebo Cannizzarovou reakci a navic je methanol obvykle
pFitomen v pouzitém roztoku formaldehydu. Proto by se pri pouziti
ethanolu nebo 2-propanolu rozpoustédlo postupné obohacovalo
methanolem, coZ by zna¢né komplikovalo technologii. Pri aplikaci
methanolu podle vynalezu kryje vznikajici methanol obvykle jeho
ztraty, pokud je methanol obsazen ve vychozim formaldehydu
(obvykly obsah methanolu pa stabilizaci je 5 az 10 % hmot.) je
tteba ¢ast methanolu 2z okruhu odnimat. Spolu s timto odpadnim
methanolem se =z okruhu odvadéji nékteré nizZevrouci vedlejsi
produkty jako trimethylamin, methylal a dalsi.

Podle vynalezu se do reaktoru pfivadi jen mirny nadbytek vo-
diku 105 a2 130 % stechiometrie vztazeno na formaldehyd. Podle HU
204746 se do reaktoru zavadi znacny prebytek vodiku, kterym se
odvadi teplo. Podle pfedlozeného vynalezu se reakéni teplo absor-
buje velkym ptebytkem methanolu nebo chlazenim a neni tedy tfeba
prrebyteCny vodik recyklovat kompresorem.

Jednotlivé primarni a sekundarni aminy se 1isSi svou
citlivosti k vedlejsSim reakcim spojenym s migraci dvojné vazby na
atomu dusiku. Na niklovém katalyzdatoru lze proto selektivne
methylovat s vyhodou stabilni aminy jako jsou morfolin na N-
methylmorfolin, piperazin na N-methyl- a N,N -dimethylpiperazin,
cyklohexylamin na N-methyl- a N,N-dimethycyklohexylamin, benzyl-
amin na N,N-dimethylbenzylamin. Pfi methylaci amind s primarnim
uhlikem jako je butylamin apod. se pri praci podle vynalezu
dosahuji vytézky jen kolem 90 az 95 %. Zde se 1lépe hodi

palladiovy katalyzator.

Priklady provedeni

Priklad 1: Ptiprava N,N-dimethylcyklohexylaminu.
Reaktor o svétlosti 38 mm temperovany plastém s vrouci vodou

byl naplnén vrstvou nikl-chromitého katalyzatoru Leuna 6542 v
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tabletkdch 5 x 5 mm o vy$ce vrstvy 1,77 m, objem katalyzatoru byl
2 1. Pri promérné teploté temperacni lazné 118 C a primérné
teploté vrstvy katalyzdtoru 117 C byl do reaktoru nasttikovan
13,5 %tni roztok cyklohexylaminu v methanolu, do néhoZ se pred
vstupem do reaktoru davkoval 37 %tni formaldehyd, stabilizovany

10 % methanolu. Celkovda objemova rychlost byla 1 a2 5 litrh

reakc¢ni  smési na 1 1litr katalyzatoru =za hodinu, optimalni
zatiZzeni bylo 2 az 4 1/lh a molarni pomér formaldehyd/amin = 2,3
az 2,5. Prebytecny formaldehyd se prevazné hydrogenoval na
methanol, jen mens$i c¢ast disproporcionuje na kyselinu mravendi

nebo poskytuje oligomery. Molarni pomér methanol/formaldehyd byl

8 az 9 :1.

Ptipousténim vodiku byl v reaktoru udrzZovan tlak 4 MPa. Mala
¢ast vodiku byla stdle z reaktoru odpousténa, aby se nehromadily
inertni plyny. Do reaktoru se ptfipoustél vodik v mnozstvi 110 %
stechiometrie poc¢itdno na formaldehyd.

Béhem pokusu v délce 500 hodin nebyl katalyzdtor vyraznéji
dezaktivovan. Z reakCni smési byl regenerovan methanol, ktery byl
stale vracen do procesu.

Reak¢ni smés obsahovala v prepoctu na derivaty cyklohexanu
do 0,2 % monomethylcyklohexylaminu, 0,1 % cyklohexanonu, 0,5 %

cyvklohexanolu a 0,5 % dalSich organickych ne¢istot, stanovenych

pomoc i GLC. Po oddestilovani methanolu =za pridavku malého
mnozstvi NaOH na neutralizaci kyseliny mravenc¢i byla smés

rozdélena na vodnou a organickou fdzi. Z organické faze byla na
koloné s dc¢innosti 25 teoretickych pater nejprve oddestilovana
voda jako azeotrop s dimethylcyklohexylaminem, pak predni frakce,
obsahujici monomethylcyklohexylamin a cyklohexanon a za vakua byl
pak ziskan 99 az 99,5 % dimethylcyklohexylamin. MnoZstvi malo

tekavého destilacniho zbytku bylo 3 % na vyrobeny amin.

Priklad 2: Priprava N-methylcyklohexylaminu.
Stejnym zplsobem a ve stejném zarizeni byl methylovan

cyvklohexylamin s moldarnim pomérem formaldehyd/amin = 0,8.
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Molarni pomér methanol/formaldehyd byl 25:1.Reak¢éni smés obsaho-
vala jednotlivé aminy v hmotnostnim zastoupeni 38 % primarni, 40
% sekundarni a 22 % terciarni amin. Reakéni smés zistava i po od-
destilovani methanolu homogenni a aminy byly proto vysoleny pri-
davkem NaOH tak, aby se ziskala vodnd fidze obsahujici 20 % NaOH.
Z organické fdaze se nejprve oddestilovala zbyla voda jako azeo-
trop s aminy a pak se na koloné s uc¢innosti 40 TP separoval cy-
klohexylamin (135 C), monome thylcyklohexylamin (149 C)
a N,N-dimethycyklohexylamin (159 c). Cistota ziskaného
N-methylcyk lohexylaminu byla 99,3 %, zbytek byl primarni a terci-
Arni amin a dale 0,2 % 2-methylcyklohexanonu.

7 vodného roztoku NaOH byl vydestilovan azeotrop aminu s
vodou. Tento azeotrop spolu s azeotropem z rektifikace organicke
faze a prechodné frakce z rektifikace se zpracuji v pristi vsadce
vysoleni a rektifikace.

Pro srovnani uvadime, 2Ze pri pouziti katalyzatoru Pd na
aktivnim vuhli, se pri stejném moldrnim poméru formaldehyd/amin
ziskala smés obsahujici 47 % cyklohexylaminu, 22 % monome thyl -
cyklohexylaminu a 31 % dimethylcyklohexylaminu. Je zfejmé, Ze na

palladiu probihda nasledna methylace monomethylderivatu rychleji

nez methylce cyklohexylaminu.

Priklad 3: Priprava N-methylmorfolinu.

Reaktor o priméru 65 mm byl naplnén 8 1 niklového
katalyzatoru Leuna 6542. Reaktor byl temperovan plastém s vrouci
vodou. Teplota byla udrzovdna na 120 C, tlak byl udrzovan
pripousténim vodiku na 4 MPa.

Do reaktoru byl nastfikovan 20 az 25 %ni roztok morfolinu v
methanolu. Do tohoto hlavniho proudu se pfed reaktorem misil 37
%n 1 roztok formaldehydu tak, aby molarni pomér formalde-
hyd/morfolin byl 1,1 az 1,2. Molarni pomér methanol/formaldehyd
se pohyboval v rozmezi 7 - 10. Za 300 hodin bylo v reaktoru zpra-
covano 900 kg morfolinu a primérné zatizeni bylo 375 g morfolinu
na litr katalyzatoru za hodinu.

7Z reakéni smési byl za pridavku NaOH oddestilovan methanol,

pak ptrechodna frakce obsahujici methanol a methylmorfolin, ddale
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destilovala azeotropickd smés morfolin - voda vrouci pri 94,5 C s
obsahem 73,5 % methylmorfolinu. Po této hlavni frakci byla jimana

mezifrakce (3 % poc¢itano na vyrobeny azeotrop), kterou je mozZno

vracet do pristi rektifikac¢ni vsadky. Destilac¢ni zbytek je
odpadni  voda, obsahujici mravencan sodny, oligomery formaldehydu
a jen nepatrné mnozstvi derivath morfolinu. ReakCni vytezek
methylmorfolinu na morfolin je 99,7 %. Azeotropickda smés

obsahovala v pfepoC¢tu na methylmorfolin 0,05 % methanolu a 0,1 %

jinych organickych necistot.

Priklad 4: Pfiprava N,N-dimethylbenzylaminu.

V reaktoru jako v prikladu 1 byl methylovan benzylamin s
molarnim pomérem formaldehyd/amin = 2,4 pri 115 C a tlaku 6 MPa.
Do reaktoru se natrikoval 10 % hmotn. roztok benzylaminu v metha-
nolu a komeréni roztok formaldehydu obsahujici 37 % hmotn. alde-
hydu a 8 % hmotn. methanolu. Molarni pomér methanol/formaldehyd
byl 13. Privadéné mnozstvi vodiku bylo 12 % stechiometrie, poCita-
no na formaldehyd, malé mnoZstvi plynd se z reaktoru odpousStélo,
aby se nehromadily inertni plyny.

Celkové se nastrikovalo 2 litry kapaliny za hodinu na litr ka-
talyzatoru.

Reakc¢ni smés obsahovala (vztazeno na derivaty benzylaminu)
0.2 % N-methylbenzylaminu, 0,2 % dibenzylaminu a 0,1 % toluenu.

Pri pouziti palladiového katalyzatoru reaguje benzyl-

amin z neékolika procent na toluen.

Priomyslova vyuzitelnost

ReSeni je vyuzZitelné v chemickém primyslu pri vyrobé sekundarnich

a terciarnich amin.
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Patentové naroky

Zpisob kontinualni vyroby sekundarnich a terciarnich amind
methylaci primarnich a sekundarnich amind formaldehydem za
tlaku vodiku 2 a2 10 MPa pti teploté 80 a2z 150°C na stacio-

narnim lozi granulovaného katalyzatoru v prostfedi methanolu

vyznaceny tim, Ze se pouzZije katalyzator nikl na nosicich,
molarni pomér metanolu : formaldehydu 5 az 30 : 1, pricemz sec

do reaktoru privadi 105 az 130 % stechiometrického mnozZstvi

vodiku,poéiténo na formaldehyd.

Zpasob podle naroku 1 vyznaceny tim, 2e molarni pomér

methanolu : formaldehydu je 5 az 12 : 1.
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