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Verfahren zur Herstellung von Imidazolen

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zure Herstellung von Imidazolen durch Umsetzung von
Carbonsduren mit 1,2-Diaminen oder durch Umsetzung von 2-Imidazolinen bei Temperaturen von 300
bis 600°C in Gegenwart von Zinkoxid oder einem Gemisch von Zinkoxid und Aluminiumoxid als Kataly-
satoren.

Es ist aus der deutschen Offenlegungsschrift 1 952 991 bekannt, da® man Alkylendiamine mit
Carbonylverbindungen in Gegenwart eines Kupfer- und/oder Chrom-Katalysators bei 320 bis 650°C zu
Imidazolen umsetzen kann. Wie alle Beispiele zeigen, mufd zusétzlich Wasserstoff der Reaktion zuge-
fihrt werden; wieder verwertbare Nebenprodukte werden nicht erhalten.

Die US-Patentschrift 2 847 417 beschreibt die Herstellung von Imidazolen aus Alkylendiaminen
und Carbonsduren an Tradgerkatalysatoren der Platinmetalle. Solche Katalysatoren sind teuer und
werden durch bestimmte Stoffe wie Schwefel, Schwermetaile oder Halogenide leicht vergiftet. Edelme-
talikatalysatoren verlangen aufwendige Herstellungsverfahren, um die gleichmé&Rige Wirksamkeit des
Katalysators zu gewé&hrleisten, sowie sehr reine Ausgangsstoffe, um die Wirkung des Katalysators nicht
zu beeintrachtigen. Wie Beschreibung (Spalte 1, Zeilen 50 bis 70, Spalte 2, Zeilen 65 bis 70) und die
Beispiele zeigen, wird auch bei diesem Verfahren zusitzlich Wasserstoff zugesetzt, um die Bildung
teeriger Polymere und Ablagerungen auf dem Katalysator zu vermeiden und die Wirksamkeit des Ka-
talysators so mdglichst lange zu erhalten.

Es ist aus der russischen Patentschrift 201 418 bekannt, da® man 2-Methylimidazolin in Gegen-
wart eines Metallkatalysators und mit Diphenyloxid als Reaktionsmedium bei einer Temperatur von 180
bis 230°C zu 2-Methylimidazol dehydriert. Die Patentschrift zeigt in einem Beispiel, da® Mengen von
47 Gramm Ausgangsstoff umgesetzt werden. Fiihrt man die Umsetzung in der fliissigen Phase im
grof3technischen MaRe durch, erhdlt man eine wesentlich geringere Ausbeute bis zu weniger als 60 %
der Theorie. Ein erheblicher Anteil an Imidazol wird durch Dealkylierung gebildet, und zwar um so mehr,
je héher der Umsatz zu 2-Methylimidazol liegt. Das Verfahren ist daher im Hinblick auf Einsparung
teuerer Losungsmittel, gute Ausbeute und einfachen und wirtschaftlichen Betrieb unbefriedigend. Ein
hoher Umsatz wdére andererseits erstrebenswert, weil so die destillative Abtrennung des un-
umgesetzten Imidazolins nicht mehr erforderlich ist. Ein solcher Vorteil wére besonders im Falle der
Herstellung hochschmelzender Imidazole, z.B. des 2-Phenylimidazols, von Bedeutung.

Es wurde nun gefunden, dal® man Imidazole der Formel

Rl_C=====C_R2
N NH
\?/
R3
worin R, R?, R® und R? gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils einen aliphatischen, aralipha-
tischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder ein Wasserstoffatom bedeuten, vorteilhaft
erhdlt, wenn man .
a) 1,2-Diamine der Formel
R'—CH—CH—R? ]
I |
H,N NH,
worin R und R? die vorgenannte Bedeutung besitzen, mit Carbonséuren der Formel!
R*—COOH m

worin R3 die vorgenannte Bedeutung besitzt, oder

b) 2-Imidazoline der Formel

worin R’, R, R® und R* die vorgenannte Bedeutung besitzen, bei einer Temperatur von 300 bis 600°C
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in Gegenwart von Zinkoxid oder einem Gemisch von Zinkoxid und Aluminiumoxid als Katalysatoren um-
setzt.

Die Umsetzung kann fiir den Fall der Verwendung von 1,2-Diaminopropan und Propionsaure
durch die folgenden Formeln wiedergegeben werden:

H-C ==C-CH
CH,o~CH-CH - T 3
e, CH=CH,-COOH —52—) N /MH + 2 Hy0.
Ny Ny ¢
CHs

Die Umsetzung kann fir den Fall der Verwendung von 1,2-Diphenylimidazolin durch die folgenden
Formel wiedergegeben werden:

H
1
H-C
|
N

@ | 3

Im Vergleich zu den bekannten Verfahren liefert das Verfahren nach der Erfindung auf ein-
facherem und wirtschaftlicherem Wege Imidazole in guter Ausbeute und Reinheit. Obwohl kein zusétz-
licher Wasserstoff zugefiihrt wird, werden eine Bildung teeriger Polymere, Ablagerungen auf dem Ka-
talysator und ein rascher Rickgang der Katalysatoraktivitédt nicht beobachtet. Ein Zusatz von Wasser-
stoff ist nicht notwendig noch zweckmaRig. Im Vergleich zu den Katalysatoren der bekannten Verfahren
sind die erfindungsgemaéléen Katalysatoren billiger, leichter regenerierbar und werden nicht in deut-
lichem Mafie wéhrend einer l&ngeren Betriebsdauer vergiftet.

Gerade auch im groRtechnischen Malistab ist das Gesamtergebnis mit Bezug auf Umsatz und
Ausbeute im Vergleich zum Stand der Technik besser.

Neben dem Endstoff féllt im Falle der Arbeitsweise a) als einziges wesentliches Nebenprodukt das
dem Endstoff homologe Imidazolfin an. Das Imidazolin ist fiir eine Reihe von Synthesen verwendbar
oder kann zurlickgefithrt und nach einem Dehydrierungsverfahren, vorteilhaft der Verfahrensweise b)
zum Endimidazol, dehydriert werden. Vergleichsweise zu den bekannten Verfahren liefert die Ver-
fahrensweise a) nach der Erfindung somit eine wesentlich hthere Ausbeute an wieder verwertbaren
Endprodukten bzw. an Endstoff I, bezogen auf dieselbe Menge Ausgangsstoff 1]. Alle diese vorteilhaften
Eigenschaften sind im Hinblick auf den Stand der Technik tiberraschend. .

Die Ausgangsstoffe |l und [ll werden miteinander in stochiometrischer Menge oder jeder im Uber-
schuld zum anderen, vorteilhaft in einem Verhé&ltnis von 1 bis 5, vorzugsweise von 1 bis 1,1 Mol Aus-
gangsstoff Il je Mol Ausgangsstoff Il umgesetzt. Bevorzugte Ausgangsstoffe |, Il und IV und
dementsprechend bevorzugte Endstoffe | sind solche, in deren Formeln R, R?, R® und R* gleich oder
verschieden sein kénnen und jeweils einen Alkylrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit
1 bis 87 Kohlenstoffatomen, einen Alkenylrest mit mehreren oder insbesondere einer Doppelbindung
und mit Z bis 18, vorzugsweise 3 bis 18, insbesondere 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen Aralkylrest mit
7 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 7 Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest
oder ein Wasserstoffatom bedeuten. Die vorgenannten Reste kdnnen noch durch unter den Reak-
tionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkylgruppen oder Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstof-
fatomen, substituiert sein. o

Als Ausgangsstoffe Il kommen z.B. in Frage: Athylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 1,2-
Butylendiamin, 1,2-Pentylendiamin,1,2-n-Hexylendiamin, 1,2-n-Heptylendiamin, 1,2-n-Octylendiamin,
1,2-n-Nonylendiamin, 1,2-n-Decylendiamin, 1,2-n-Octadecylendiamin; 2,3-Butylendiamin, 2Z,3-
Pentylendiamin, 2,3-Hexylendiamin, 2,3-Heptylendiamin, 2,3-Octylendiamin, 2,3-Nonylendiamin, 2,3-
Decylendiamin, 3,4-Hexylendiamin, 3,4-Heptylendiamin, 3,4-Octylendiamin, 3,4-Nonylendiamin, 3,4~
Decylendiamin, 4,5-Octylendiamin, 4,5-Nonylendiamin, 4,5-Decylendiamin, 5,6-Decylendiamin; durch
die Benzyl- und/oder Phenylgruppe in 1-Stellung einfach oder in 1- und 2-Stellung gleichzeitig substi-
tuierte Athylendiamine; durch vorgenannte Alkylgruppen in 1-Stellung und durch die Benzyl- oder
Phenylgruppe in 2-Stellung substituierte Athylendiamine.

Als Ausgangsstoffe Ill kommen z.B. in Betracht: Benzoesédure, Phenylessigséure; Acrylsiure,
Ameisensédure, Essigsdure, Propionsédure, Buttersdure, [sobuttersdure, Tetracosansdure, Hexacosan-
séure, Linolsdure, Linolensdure, Ricinoisdure, Erucasiure, Myristinsdure, Arachinsdure, Behensaure,
Olsdure, Elaidinsdure, Capronsdure, Onanthsiure, Pelargonsiure, Caprinsdure, 3,5,5-
Tnmethylhexansaure 2 Athylpenten—(Z) -sdure-(1), Undecansiure, Laurinsdure, Palmitinsiure, Stea-
rinsaure, 2-Athylhexancarbonsiure, a-Athylbuttersiure, Methacrylsdure, Crotonséure, Isocrotonséure,
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Tiglinsdure, Sorbinsdure, Undecylenséure, 2-Methylbutanséure, Trimethylessigsdure, Valeriansdure,
Isavaleriansdure, a-Eldostearinsdure, A-9,10-12,13-Octadecadiensdure, Isocapronséure, Nonanséaure,
Tridecansdure, Pentadecansdure, Heptadecansdure, 4,5-Decenséure, 9,10-Decensdure, 4,5-
Dodecenséure, 5,6-Tetradecensaure, 9,10-Hexadecensaure, 6,7-Octadecenséure, 9,10-
Octadecenséure, 11,12-Octadecensiure, 3,4-Dodecensiure, Pariarsdure; oder entsprechende Ge-
mische wie die bei der Herstellung von natirlichen oder synthetischen Fetts8uren erhaltenen Gemische.
Solche Gemische fallen z.B. durch Fettspaltung, durch Paraffinoxidation oder durch die Oxosynthese
aus Olefinen, Kohlenoxid und Wasser, an.

Als Ausgangsstoffe IV kommen z.B. in Frage: In 2-Stellung, 4-Stellung oder 5-Stellung einfach
oder in 2 dieser Stellungen gleich oder unterschiedlich zweifach oder in diesen 3 Stellungen gleich oder
unterschiedlich dreifach durch die Methyl-, Athyl-, Allyl-, Crotyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-,
Pentyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Oleyl-, n-Undecen-(11)-yl-(1)-, Nonyl-, Decyl-
Octadecyl-, Benzyl-, Phenylgruppe substituierte 2-Imidazoline, unsubstituiertes 2-lmidazolin; in 2-
Stellung, 4-Stellung oder 5-Stellung einfach oder in 2 dieser Stellungen gleich oder unterschiedlich
zweifach oder in diesen 3 Stellungen gleich oder unterschiedlich dreifach durch die Methyl-, Athyl-,
Allyl-, Crotyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Pentyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Heptyl-,
Octyl-, Oleyl-, n-Undecen-(11)-yl-(1)-, Nonyl-, Decyl-, Octadecyl-, Benzyl-, Cyclohexyl-, Cyclopentyl-,
Toluyl-, Xylyl-, Naphthyl-, Methoxy-phenyl-, Athoxyphenyl-, Athylphenyl-, Dimethoxyphenyl-, Phenyl-
gruppe substituierte 1-Phenyl-2-imidazoline, unsubstituiertes 1-Phenyl-2-imidazolin; homologe, in 1-
Stellung durch die Methyl-, Athyl-, Allyl-, Crotyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Pentyl-, sek.-
Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Oleyl-, n-Undecen-(11)-yl-{1)-, Nonyl-, Decyl-, Octadecyl-,
Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Benzyl-, Toluyl-, Xylyl-, Naphthyl-, Methoxyphenyl-, Athoxyphenyl-,
Athylphenyl-, Dimethoxypehnylgruppe substituierte 2-Imidazoline.

Die Umsetzung wird bei einer Temperatur von 300 bis 600°C, zweckméaRig von 350 bis 500°C,
im Falle der Arbeitsweise a) vorzugsweise von 400 bis 450°C, im Falle der Arbeitsweise b) vor-
zugsweise von 400 bis 480°C, drucklos oder unter Druck, im Falle der Arbeitsweise b) zweckm&Rig von
1 bis 50 bar, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt. In der Regel dient das Reaktionsgemisch
auch als Lésungsmedium, gegebenenfalls kénnen auch unter den Reaktionsbedingungen inerte or-
ganische, zweckmdRig mit Wasser kein Azeotrop bildende Ldsungsmittel, z.B. aliphatische Kohlen-
wasserstoffe wie Petroldther oder Ligroin, verwendet werden. Unter den organischen Losungsmitteln
sind solche mit einem Siedepunkt Gber 120°C, zweckmaRig tiber 140°C, z.B. entsprechende Benzin-
fraktionen von 120 bis 160°C, bevorzugt.

Als Katalysator werden Zinkoxid allein oder ein Gemisch von Zinkoxid und Aluminiumoxid, zweck-
méBig in einem Verhéltnis von Zink zu Aluminium wie 1 bis 50, vorzugsweise 8 bis 10 Grammatom
Zink je Grammaton Aluminium, und von O,1 bis 1, vorzugsweise von 0,2 bis 0,4 Grammatom Zink je
Mol Ausgangsstoff Il oder IV verwendet. Als Aluminiumoxid kommen z.B. @ und p-Aluminiumoxid in
Frage. Man kann auch Zinkverbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen Zinkoxid ergeben,
verwenden, z.B. ein mit Zinkchlorid oder Zinksulfat impréagniertes Aluminiumoxid. Ebenfalls kommen
anstelle von Aluminiumoxid auch dieses Oxid enthaltende Stoffe oder Stoffgemische in Betracht, z.B.
Aluminiumsilikat, Magnesiumaluminiumsilikathydrat, Dimagnesiumaluminiumsilikathydrat, Na-
triumaluminiumsilikat, Calciumaluminiumsilikat, Fullerde, Tone, Bleicherden wie Bentonit, Bauxit,
Bimsstein, Andalusit, Kaolin, Allophane, Zeolithe, Mullit, Korund, p-Tonerde, Hydrargillit, Bohmit.

Der Katalysator kann trdgerfrei sein oder auch auf einem Tréger, vorteilhaft in einer Menge von 1
bis 18 Gewichtsprozent Katalysator, bezogen auf den Trager, aufgebracht sein. Ebenfalls kdnnen vorge-
nannte Aluminiumverbindungen gleichzeitig in Gestalt des darin enthaltenen Al O, als Katalysatorkom—
ponente und fiir das Zinkoxid als Tréger dienen.. Als Trdger kommen zweckmal3|g in Frage Kiesel-
sdureverbindungen wie Silikate, z.B. Montmorillonit, Floridaerde, Quarz, Asbest; geféllte Kieselsdure,
Kieselgel, Kieselgur; Titandioxid, Zirkondioxid, Zinndioxid, Aktivakohle; Erdalkalisulfate oder Erdalkalip-
hosphate, z.B. die Calsium- oder Bariumsalze; oder entsprechende Gemische vorgenannter Tréger-
materialien. Die Herstellung der Trégerkatalysatoren wird nach den (blichen Verfahren, z.B. durch Auf-
tragen der Zinkverbindung und gegebenenfalls der Aluminiumverbindung auf den Tréger, Trocknen und
Calcinieren, Beispielsweise zwischen 400 und 1 200°C in reduzierender, oxidierender oder inerter
Atmosphére, durchgefiihrt. Der Trager kann auch in seiner gewiinschten geometrischen Form mit einer
Losung der Zinkverbindung allein bzw. der Zink- und Aluminiumverbindung, z.B. einer wéBrigen Losung
von Zinksulfat und gegebenenfalls Aluminiumsulfat, getrdnkt und getrocknet werden. Ebenfalls kann
man das Trdgermaterial mit der Zinkverbindung und gegenbenenfallis der Aluminiumverbindung und
Wasser verkneten, in die gewiinschte Form bringen, trocknen und bei einer Temperatur von 400 bis
1 200°C calcinieren.

Die TeilchengroRe der Katalysatoren betrdgt vorzugsweise von 0,05 bis 7, insbesondere 2 bis 4
Millimeter. Die Form kann beliebig, z.B. in Pillen-, Zylinder- oder Strangform, kugelférmig oder kdrnig,
gewadhit werden. Bevorzugt sind bei dem Katalysator auf Trdger Porenvolumina von 0,05 bis 1 Milliliter
je Gramm, spezifische Oberflachen von 1 bis 300 Quadratmeter je Gramm und Schiittgewichte von 0,4
bis 2,1 Gramm je Milliliter. Man kann auch mit Katalysator (iberzogene Rohre oder netzartige Tréger
verwenden.

Vorzugsweise werden die Katalysatoren auf dem Tréger in Spliitt- oder Kugelform in der Wirbelschicht
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eingesetzt, wobei zweckméRig Katalysatorteilchen mit Korngréfen von 0,005 bis 3 mm, insbesondere von
0.1 bis 1 mm, bevorzugt 0,2 bis 0,4 mm, verwendet werden. Die SchichthGhe des Katalysatorbettes im
Wirbelzustand betrégt vorteilhaft 30 bis 2 000 Millimeter, im Falle der Arbeitsweise b) insbesondere 60
bis 80 Millimeter, oder wird zweckmaBig so gew&hlt, daR sich Verweilzeiten der Ausgangsstoffe [l in
der Katalysatorschicht von 0,01 bis 20, vorzugsweise von 5 bis 10 Sekunden ergeben. Beziiglich der
Herstellung der Katalysatoren wird auf Houben-Weyl, Methoden der Organsichen Chemie, Band 4/2,
Seiten 142 ff und Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, Band 9, Seiten 271 ff, verwiesen.
Die Reaktion kann wie folgt durchgefiihrt werden: Die flissigen oder zweckmaéfig dampfférmigen
Ausgangsstoffe Il und lll im Falle der Areitsweise a), zweckmaRig im Gemisch mit Inertgasen wie Stick-
stoff, werden bei der Reaktionstemperatur {iber den Katalysator bzw. Katalysator auf dem Tréger in
einem Festbett geleitet. Im Falle der Arbeitsweise b) wird der fllissige oder dampfférmige Ausgangs-
stoff IV, zweckmaRig im Gemisch mit Inertgasen, z.B. Stickstoff, bei der Reaktionstemperatur {iber den
Katalysator bzw. Katalysator auf dem Trager in einem Festbett geleitet. Das aus dem Reaktor dampffor-
mig austretende Reaktionsgemisch wird gegebenenfalls dann in einem Zyklon entstaubt, in einer
gekiihlten Vorlage kondensiert. Durch fraktionierte Destillation wird zweckmaRig der Endstoff abgetrennt. Der
Endstoff kann auch durch Umkristallisation oder Umfillung aus geeigneten Ldsungsmitteln, z.B. mit

" Toluol, Dimethylformamid oder verdiinnten Séuren, z.B. mit Ameisenséure, isoliert werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens werden die Ausgangsstoffe in einer Wirbel-
schicht bei der Reaktionstemperatur umgesetzt. Der Katalysator bzw. Katalysator auf Trager kann durch
Inertgas, einem Gemisch von Ausgangsstoff | und Il und Inertgas oder dem Ausgangsgemisch allein
oder im Falle der Arbeitsweise b) einem Gemisch von Ausgangsstoff IV und Inertgas als Wirbelschicht-
gas bei Normaldruck oder vermindertem oder erhéhtem Druck in einer Wirbelschicht gehalten werden.
Entsprechend kann die Gesamtmenge oder eine Teilmenge an Ausgangsstoff {I und Ill oder eine
Teilmenge an Ausgangsstoff |V getrennt von dem Wirbelschichtgas in den Wirbelschichtreaktor
eingeleitet werden. Das Diamin Il und die Carbonséure lil kénnen im Falle der Arbeitsweise a) auch ge-
mischt werden; die so gebildeten Salze werden zweckméBig in einem beheizten Vorratsgefal® flissig
gehalten und in einen Verdampfer dosiert, der dem Wirbelschichtreaktor vorgeschaltet ist. Im Falie der
Arbeitsweise b) kann Ausgangsstoff IV auch in einem beheizten VorratsgefaR flissig gehalten und in
einen Verdampfer dosiert werden, der dem Wirbelschichtreaktor vorgeschaltet ist. Gleichzeitig leitet
man vorteithaft einen schwachen Stickstoffstrom, zweckmaRig von 5000 bis 50 000 Volumenteilen
Stickstoff je Stunde, durch den Verdampfer. Die verdampften Salze oder im Falle der Arbeitsweise b)
der verdampfte Ausgangsstoff IV werden zusammen mit dem Stickstoffstrom durch das Katalysa-
torbett geleitet. Zwar ist Wasserstoff in allen diesen Féllen als Inertgas verwendbar, zweckméRiger
wird aber, schon aus Griinden der Wirtschaftlichkeit und Sicherheit, Stickstoff verwendet. Die Konzen-
tration des Ausgangsstoffes IV im Inertgas betrdgt vorteilhaft 0,1 bis 50 Volumenprozent. Man kann
das Verfahren nach der Erfindung in einem einfachen oder unterteilten, offenen oder geschlossenen
Wirbelschichtsystem mit und ohne FlieRstaubzirkulation durchfiihren. Beziiglich Reaktoren, Durchfiih-
rung, Verfahrensvarianten und Reaktionsbedingungen des Wirbelschichtverfahrens wird auf Ulimanns
Encyklopéadie der technischen Chemie, Band 1, Seiten 916 ff, verwiesen. Die Aufarbeitung des Reak-
tionsgemisches erfolgt in vorgenannter Weise.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden 1,2-Diamin der Formel

R'—CH-—CH—R? it

| I
H,N  NH,

worin R und R? die vorgenannte Bedeutung besitzen, mit Carbonséuren der Formel
R®—COOQH ]

worin R? die vorgenannte Bedeutung besitzt, bei einer Temperatur von 300 bis 600°C in Gegenwart
von Zinkoxid oder einem Gemisch von Zinkoxid und Aluminiumoxid als Katalysatoren umgesetzt, wobei
die als Nebenprodukte erhaltenen Imidazoline |V bei der fraktionierten Destillation anfallen und unter
den vorgenannten Verfahrensbedingungen, z.B. mit Bezug auf Reaktionstemperatur, Katalysator, Reak-
tionsfiihrung und Mengenverhaltnissen der Komponenten, zu den entsprechenden Imidazolen dehy-
driert werden. Das Imidazolin wird vorteilhaft flissig in den Verdampfer dosiert, die Ddmpfe im Stick-
stoffstrom durch den Wirbelreaktor geleitet und anschlieBend kondensiert. Das Reaktionsgemisch kann
ebenfalls durch Destillation oder Kristallisation gereinigt werden.

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren Imidazole | sind wertvolle Ausgangsstoffe fiir
die Herstellung von Farbstoffen, Pflanzenschutzmitteln, Textilhilfsmitteln, Katalysatoren fir Polyure-
thane und Epoxidharze, oberflichenaktiven Mitteln und Pharmazeutika, z.B. den entsprechenden
Nitroimidazolen. Imidazole | werden als Katalysatoren fir Polymerisationsreaktionen und Aldolkon-
densationen verwendet. Beziiglich der Verwendung wird auf die verogenannten Veroffentlichungen
und Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, Band 8, Seite 499, verwiesen.
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Die in den folgenden Beispielen aufgefiihrten Teile bedeuten Gewichtsteile. Die Gewichtsteile ver-
halten sich zu den Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter.

Beispiel 1

120 Teile 1,2-Diamino&than werden unter Rihren und Kihlung mit 120 Teilen Essigséure bei
38°C gemischt. Das gebildete Athylendiamin-Monoacetat erstarrt unterhalb 35°C zu einer kristallinen
Masse, oberhalb dieser Temperatur bleibt es flissig. 200 Teile dieses Gemisches werden pro Stunde
aus einem Vorratsgefdl in einen auf 300°C erhitzten horizontalen Quarz-Verdampfer dosiert und der
Dampf zusammen mit 5 000 Volumenteilen pro Stunde Stickstoff durch den auf 350°C erhitzten
Wirbelreaktor geleitet. Der Wirbelreaktor ist ein vertikal auf dem Verdampfer sitzendes, elektrisch be-
heiztes Quarzrohr, das nach unten mit einer eingeschmolzenen Quarzfritte abgeschlossen ist. Das
Quarzrohr ist mit 200 Teilen eines Katalysators aus 90 Gewichtsprozent Zinkoxid und 10 Gewicht-
sprozent Aluminiumoxid {(Krongréfie 0,1 bis 0,3 mm) zur Halfte gefilit. Die Verweilzeit in der Katalysa-
torzone im Wirbelzustand betrdgt 3,5 Sekunden. Die den Reaktor verlassenden Ddmpfe werden
kondensiert und fraktioniert destilliert. Man erhalt stiindlich 55,8 Teile (41 % der Theorie, bezogen auf
umgesetztes Diamin Il) 2-Methylimidazol vom Kp,; 1568°C, fp 145°C und 59,6 Teile (42,5 % der Theo-
rie, bezogen auf umgesetztes Diamin Il) 2-Methylimidazolin vom Kp,s 115°C, Fp 103°C. Der Umsatz
betragt 98,7 Prozent, bezogen auf Diamin [l. Die Ausbeute blieb auch noch nach 300 Stunden Betrieb
konstant.

Beispiel 2
120 Teile Athylendiamin und 92 Teile Ameisensiure werden stiindlich bei 550°C zusammen mit
5 000 Volumenteilen Stickstoff durch den Wirbelreaktor geleitet. Man erhélt analog Beispiel 1 stiind-
lich 87,2 Teile (69,2 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin Ii) Imidazol vom Fp 89°C.

Beispiel 3
90 Teile 1,2-Diaminodthan, 110 Teile Propionsédure und 5 000 Volumenteile Stickstoff werden
stiindlich durch den auf 400°C erhitzten Wirbelschichtreaktor geleitet. Man erhélt analog Beispiel 1
stiindlich 67,2 Teile (47,3 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin Il) 2-Athyhm|dazo| vom Fp
78°C und 56,8 Teile (38,6 % der Theorie, benzogen auf umgesetztes Diamin |1) 2-Athylimidazolin vom
Kpy; 102°C. Der Umsatz betrdgt 98,5 Prozent, bezogen auf Diamin Il. Die Ausbeute blieb auch noch
nach 300 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 4
74 Teile 1,2-Diaminopropan, 74 Teile Propionsdure und 10 000 Volumenteile Stickstoff werden
stlindlich durch den auf 380°C erhitzten Wirbelreaktor geleitet. Man erhélt analog Beispiel 1 stiindlich
7 Teile (6,2 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin 1) 2-Athyl-4-methylimidazolin vom Kp,,
111°C und 71,6 Teile (65,1 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin 1l) 2-Athyl-4-
methylimidazol vom Fp 38°C. Der Umsatz betrdgt 97,9 Prozent, bezogen auf Diamin ll. Die Ausbeute
blieb auch noch nach 300 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 5
Dem in Beispiel 1 beschriebenen Wirbelschichtreaktor werden aus zwei getrennten Vorratsge-
féfien, die sich auf dem horizontalen Quarzverdampfer befinden, stiindlich 100 Teile Essigsédure (GeféR
1) und 100 Teile Athylendiamin (GefdR 2) zusammen mit 5 000 Volumenteilen Stickstoff zugefiihrt.
Man erhélt analog Beispiel 1 stiindlich 71,3 Teile (52,1 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin
II} 2-Methylimidazol vom Fp 145°C. Der Umsatz betrdgt 98,6 Prozent, bezogen auf Diamin . Die Aus-
beute blieb auch noch nach 300 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 6

Ein elektrisch beheizter Rohrenreaktor wird mit 10 mm langen und 4 mm dicken zylindrischen
Fillérpern (200 Teile), bestehend aus 90 Gewichtsprozent Zinkoxid und 10 Gewichtsprozent
Aluminiumoxid, gefiiilt. Dieser Festbettreaktor sitzt senkrecht auf einem Quarzverdampfer. Stiindlich
werden 100 Teile 1,2-Diamino&than, 100 Teile Essigsdure im Quarzverdampfer bei 300°C verdampft
und die Ddmpfe zusammen mit 5 000 Volumenteilen/Stunde Stickstoff durch den auf 400°C erhitzten
Reaktor geleitet. Man erhilt analog Beispiel 1 stiindlich 66,4 Teile (48,3 % der Theorie, bezogen auf
umgesetztes Diamin II) 2-Methylimidazol vom Fp 145°C. Der Umsatz betrdgt 97,9 %, bezogen auf Dia-
min Il. Die Ausbeute blieb auch noch nach 300 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 7
a} 120 Teile 1,2-Diaminodthan werden unter Rithren und Kithlung mit 120 Teilen Essigséure bei
38°C gemischt. Das gebildete Athylendiamin-Monoacetat erstarrt unterhalb 35°C zu einer kristallinen
Masse, oberhalb dieser Temperatur bleibt es flissig. 200 Teile dieses Gemisches werden pro Stunde
aus einem VorratsgefdR in einen auf 300°C erhitzten horizontalen Quarzverdampfer dosiert und der
Dampf zusammen mit 5 000 Volumenteilen pro Stunde Stickstoff durch den auf 350°C erhitzten
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Wirbelreaktor geleitet. Der Wirbelreaktor ist ein vertikal auf dem Verdampfer sitzendes, elektrisch, be-
heiztes, Quarzrohr, das nach unten mit einer eingeschmolzenen Quarzfritte abgeschlossen ist. Das Quarz-
rohr ist mit 200 Teilen eines Katalysators aus 90 Gewichtsprozent Zinkoxid und 10 Gewichtsprozent
Aluminiumoxid (Korngrofte 0,1 bis 0,3 mm) zur Hélfte gefillt. Die Verweilzeit in der Katalysatorzone im
Wirbelzustand betrdgt 3,6 Sekunden.. Die Hohe der Katalysatorzone betrigt im Wirbelzustand 80 mm.
Die den Reaktor verlassenden Dampfe werden kondensiert und fraktioniert destilliert. Man erhlt stiind-
lich 55,8 Teile (41 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin 1I) 2-Methylimidazo! vom Kp,
168°C und 59,6 Teile (42,5 Prozent der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin II) 2-
Methylimidazolin vom Kp,s; 115°C, Fp 103°C. Der Umsatz betrdgt 98,7 Prozent, bezogen auf Diamin |l
Die Ausbeute blieb auch noch nach 300 Stunden Betrieb konstant.

b) (Verwendung des Nebenproduktes): 200 Teile des nach Beispiel 7 a) erhaltenen 2-
Methylimidazolins werden geschmolzen und stiindlich mit 5 000 Volumenteilen N,/Stunde bei 400°C
durch den in Beispeil 7 a) beschriebenen Wirbelreaktor geleitet. Man erhilt analog Beispiel 7 a) stiind-
fich 121,3 Teile (91,1 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes 2-Methylimidazolin) 2-Methylimidazol
vom Kp,; 158°C, Fp 145°C und 63,6 Teile nicht umgesetztes 2-Methylimidazolin vom Kp,; 115°C, Fp
103°C. Umsatz = 68,2 Prozent.

Beispiel 8 .

Aus einem beheizten DosiergsfiaB werden stiindlich 200 Teile geschmolzenes 2-Methylimidazolin
in einen auf 300°C erhitzten Quarzverdampfer dosiert. Die Ddmpfe werden analog Beispiel 7 a} zu-
sammen mit 5 000 Volumenteilen N, durch den auf 400°C beheizten Wirbelschichtreaktor geleitet und
nach Vetlassen des Reaktors kondensiert. Man erhélt analog Beispiel 7 b) stiindlich 157,6 Teile 2-
Methylimidazol vom Fp 145°C. Der Umsatz zu 2-Methylimidazol betrdgt 87,15 Prozent, die Ausbeute
92,6 % der Theorie, bezogen auf umgesetztes 2-Methylimidazolin, Das nicht umgesetzte 2-
Methylimidazolin wird durch fraktionierte Destillation abgetrennt und der Dehydrierung wieder zuge-
flhrt.

Beispiel 9
80 Teile 2-Phenylimidazolin und 100 000 Volumenteile Stickstoff werden stiindlich durch den
auf 400°C erhitzten Wirbelschichtreaktor geleitet. Man erh&lt analog Beispiel 8 stiindlich 75 Teile
(93,15 % der Theorie, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff 1V) 2-Phenylimidazol vom Fp 145°C.
Der Umsatz betrégt 98 Prozent, bezogen auf umgesetzten Ausgangstoff V. Die Ausbeute blieb auch
noch nach 300 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 10
100 Teile 2-Athyl-4-methylimidazolin und 1 000 Volumenteile Stickstoff werden stiindlich durch
den auf 380°C erhitzten Wirbelreaktor geleitet. Man erhalt analog Beispiel 8 stindlich 71,25 Teile
(91,56 % der Theorie, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff IV) 2-Athyl-4-methylimidazol vom Fp
38°C. Der Umsatz betrdgt 79,3 Prozent, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff IV. Die Ausbeute
blieb auch noch nach 300 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 11
Analog Beispiel 7 werden stiindlich 200 Teile 4-Methylimidazolin in einem Stickstoffstrom von
5 000 Teilen N,/Stunde bei 400°C dehydriert. Man erhélt analog Beispiel 8 stiindlich 171 Teile (91,7 %
der Theorie, bezogen auf umgesetztes Diamin H) 4-Methylimidazol vom Fp 45°C. Der Umsatz betrégt
95,5 Prozent, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff |V. Die Ausbeute blieb auch noch nach 300
Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 12 .

Analog Beispiel 8 werden stiindlich 100 Teile 2-Heptadecylimidazolin in einem Stickstoffstrom
von 5 000 Teilen N,/Stunde bei 400°C dehydriert. Man erhalt analog Beispiel 8 stiindlich 88,9 Teile
(98 % der Theorie, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff IV) 2-Heptadecylimidazol vom Kpg,
228°C, Fp 81°C neben 8,7 Teilen nicht umgesetztem Ausgangstoff IV. Kp,, 194—197°C, Fp 77°C.
Der Umsatz betrdgt 91,3 Prozent.

Beispiel 13

Aus einem beheizten Dosiergefédld werden stiindlich 100 Teile geschmolzenes 1-Phenylimidazolin
in einen auf 300°C erhitzten, horizontalen Quarzverdampfer dosiert. Die Ddmpfe werden zusammen
mit stindlich 5 000 Volumenteilen N, durch einen auf 400°C beheizten Wirbelschichtreaktor geleitet.
Der Wirbelreaktor ist ein vertikal auf dem Verdampfer sitzendes, elektrisch beheiztes Quarzrohr, das nach
unten mit einer eingeschmolzenen Quarzfritte abgeschlossen ist. Das Quarzrohr ist mit 200 Teilen eines
Katalysators aus 90 Gewichtsprozent Zinkoxid und 10 Gewichtsprozent Aluminiumoxid (KorngréR 0,1
bis 0,3 mm) zur Hélfte gefiillt. Die Verweilzeit in der Katalysatorzone im Wirbelzustand betrégt 3,5 Se-
kunden. Die Hohe der Katalysatorzone betrdgt im Wirbelzustand 80 mm. Die den Reaktor
verlassenden Dampfe werden kondensiert und fraktioniert destilliert. Man erhélt stiindlich 69,5 Teile
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{76 % der Theorie, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff 1V) 1-Phenylimidazol vom Kp {2 mbar) 110
bis 112°C neben 7,3 Teilen nicht umgesetztem 1-Phenylimidazolin vom Fp 45°C. Der Umsatz betrégt
92,7 Prozent, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff |V. Die Ausbsute bleibt noch nach 72 Stunden
Betrieb konstant.

Beispiel 14
100 Teile 1,2-Diphenylimidazolin und 50 000 Volumenteile Stickstoff werden stiindlich durch
den auf 560°C erhitzten Wirbelschichtreaktor geleitet. Man erhélt analog Beispiel 13 stiindlich 65 Teile
(71,8 % der Theorie, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff IV) 1,2-Diphenylimidazo! vom Fp 90°C;
der Umsatz betrdgt 91,3 Prozent, bezogen auf eingesetzten Ausgangsstoff IV. Die Ausbsute bleibt noch
nach 72 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 15
100 Teile 1-Phenyl-2-p-tolyl-imidazolin und 50 000 Volumenteile Stickstoff werden stiindlich
durch den auf 350°C erhitzten Wirbelschichtreaktor geleitet. Man erhalt analog Beispiel 13 stiindlich
70,6 Teile (81,3 % er Theorie, bezogen auf umgesetzten Ausgangstoff 1V) 1-Phenyi-2-p-tolyl-imidazol
vom Fp 119°C. Der Umsatz betragt 87,6 %, bezogen auf eingesetzten Ausgangsstoff IV. Die Ausbeute
bleibt noch nach 72 Stunden Betrieb konstant.

Beispiel 16
100 Teile 1-Phenyl-2-(3',4'-dimethylphenyl)-imidazol und 50 000 Volumenteile Stickstoff
werden stindlich durch den auf 400°C erhitzten Wirbelschichtreaktor geleitet. Man erhilt analog Bei-
spiel 13 stlindlich 66 Teile (77.5 % der Theorie, bezogen auf umgesetzten Ausgangsstoff IV) 1-Phenyl-
2-(3',4'-dimethylphenyl)-imidazol vom Fp 146 bis 147°C (aus Athylalkohol). Der Umsatz betrégt 85,9
Prozent, bezogen auf eingesetzten Ausgangstoff IV. Die Ausbeute bleibt noch nach 72 Stunden kon-
stant.

Beispiel 17
100 Teile 1-Phenyl-2-cyclohexylimidazolin und 50 000 Volumenteile Stickstoff werden stiindlich
durch den auf 350°C erhitzten Wirbelschichtreaktor geleitet. Man fraktioniert den Reaktoraustrag Gber
eine Kolonne und erhélt beim Kp,, 118°C 77,5 Teile 1-Phenyl-2-cyclohexylimidazol, entsprechend
einer Ausbsute von 83,6 % der Theorie, bezogen auf umgesetzen Ausgangsstoff |V. Der Umsatz betrdgt
93,6 %, bezogen auf eingesetzten Ausgangsstoff IV. Die Ausbeute bleibt noch nach 72 Stunden Be-
triebsdauer konstant.

Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von Imidazolen der Formel

RI-C

C-R?

4
N\C /N-B
'
R}

worin R', R2, R® und R* gleich oder verschieden sein k6nnen und jeweils einen aliphatischen, aralipha-
tischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest oder ein Wasserstoffatome bedeuten, dadurch
gekennzeichnet, da? man
a) 1,2-Diamine der Formel
R'-—CH-—CH—R? i
| |
H,N NH,
worin R! und R? die vorgenannte Bedeutung besitzen, mit Carbonséuren der Formel
R*—COOH ]

worin R? die vorgenannte Bedeutung besitzt, oder
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b} 2-lmidazoline der Formel

worin R', R% R® und R* die vorgenannte Beteutung besitzen, bei einer Temperatur von 300 bis 600°C in
Gegenwart von Zinkoxid oder einem Gemisch von Zinkoxid und Aluminiumoxid als Katalysatoren um-
setzt.
Claim

A process for the production of imidazoles of the formula

1

Rl.c===C-R2

4
N\C /N-R

R

where R', R%, R® and R* may be identical or different and each denotes an aliphatic, araliphatic,
cycloaliphatic or aromatic radical or hydrogen, characterized in that

(a) 1,2-diamines of the formula

R'—CH—CH—R? i

| |
H,N  NH,

where R" and R? have the meanings given above are reacted with carboxylic acids of the formula

R3—COOH i

where R? has the meaning given above, or
{b} 2-imidazolines of the formula

Rl-cl:—-—-c-n2

|
N\C /N-R

1

RO
where R, R, R® and R* have the meanings given above are reacted at from 300 to 600°C in the
presence of zinc oxide or a mixture of zinc oxide and aluminium oxide as catalyst.

Revendication
Procédé pour la préparation d‘imidazoles de formuie

Rl_C=C-R2

4 (1)

N; N-R

F—

c
a3

dans laquelle R?, R%, R® et R? peuvent é&tre semblables ou différents et représentent chacun un radical
aliphatique, araliphatique, cycloaliphatique ou aromatique, ou un atom d’hydrogéne, caractérisé en ce
qu’on fait réagir, & une température de 300 a 600°C, en présence d'oxyde de zincou d'un mélange
d’oxyde de zinc et d'oxyde d'aluminium servant de catalyseur:
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a) des 1,2-diamines de formule
R'—CH—CH—R? {If)
|
H,N  NH,

dans laquelle R' et R? ont les significations données ci-dessus, avec des acides carboxyliques de
formule

R*—COOH (1)
dans laquelle R3 a la signification donnée ci-dessus, ou
b) des 2-imidazolines de formule

1

R'-Ce——c-R?®

L\c/ll_au ()
¥

dans laquelle R', R?, R?® et R* ont les significations données ci-dessus.
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