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69 Verfahren zur Herstellung von tertiiiren aliphatischen Aminen.

@ Tertidre aliphatische Methylamine der Formel I, die

1 bis 2 langkettige Alkyl- oder Alkenyl-Reste mit 8
bis 24 C-Atomen besitzen, werden durch Reaktion der
entsprechenden Alkohole und/oder Aldehyde mit prima-
ren oder sekundiren Methylaminen in fliissiger Phase un-
ter praktisch drucklosen Bedingungen hergestelit. Dabei
wird ein Wasserstoff-Amin-Gemisch im Kreis gefiihrt,
dessen Aminanteil 1 bis 20 Vol.-% betrigt. Die Umset-
zung erfolgt in Gegenwart eines Kobalt- oder Kupferchro-
mit-Katalysators. Das Reaktionswasser wird aus dem
Kreisgas entfernt.

Die erhaltenen Amine kdnnen als Zwischenprodukte
verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE R
1. Verfahren zur Herstellung von tertidren aliphatischen — / 2
Aminen der Formel I R R1 CH 2 N\ (I)

/2 . i

R, - CH, - N (1),
1 2 \ worin R; ein geradkettiger oder verzweigter, geséttigter oder
R ungesittigter aliphatischer Rest mit 7 bis 23 Kohlenstoffato-
3 men, R, = R,—CH, oder CH; und R; = CH; fiir R, =
10 Rl—CHz oder R3 = CH3, Csz, QH7 oder C4H9 fiir R2 =
worin Ry ein geradkettiger oder verzweigter, gesittigter oder CHj ist, durch Umsetzung von aliphatischen Alkoholen
ungesittigter aliphatischer Rest mit 7 bis 23 Kohlenstoffato- und/oder Aldehyden der Formeln IT und/oder III
men, R, = R;—CH, oder CH; und R; = CH; fiir R, = '
RI—CHZ oder R3 = CH3, QH5, C3H7 oder C4H9 fiir R2 = H
CH; ist, durch Umsetzung von aliphatischen Alkoholen 15R,—CH,—~OH (II) und/oder R, == C (11D),
und/oder Aldehyden der Formeln II und/oder III 1
H o
R;-CH,~OH (II) und/oder R. - C / (11D), worin R; die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat, mit pri-
1 20 méren oder sekundéren Aminen der Formel IV
0
- . e
worin R; die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat, mit pri- H*N IV
-méren oder sekundiren Aminen der Formel IV N
R 25 CH3
N/ 5 worin R; Wasserstoff ist oder die gleiche Bedeutung wie in
H - N (Iv), Formel I hat, in Gegenwart von Hydrier-Dehydrier-Katalysa-
C H3 toren bei Driicken bis 5 atii, vorzugsweise im Bereich des
30 Atmospharendruckes, und Temperaturen von 160 bis 230° C,
worin R; Wasserstoff ist oder die gleiche Bedeutung wie in dadurch gekennzeichnet, dass man den fliissigen Alkohol
Formel I hat, in Gegenwart von Hydrier-Dehydrier-Katalysa- und/oder Aldehyd der Formel II bzw. IIT in Gegenwart von
toren bei Driicken bis 5 atii und Temperaturen von 160 bis Kobalt- und/oder Kupferchromoxid-Katalysatoren mit einem
230° C, dadurch gekennzeichnet, dass man den fliissigen gasférmigen Gemisch, enthaltend Wasserstoff, und einem Amin
Alkohol und/oder Aldehyd der Formel II bzw. III in Gegen- 35 der Formel IV umsetzt, wobei der Aminanteil des Gasgemi-
wart von Kobalt- und/oder Kupferchromoxid-Katalysatoren sches 1 bis 20 Vol %, vorzugsweise 3 bis 10 Vol. %, betrégt, das

mit einem gasformigen Gemisch, enthaltend Wasserstoff, und bei der Reaktion gebildete Wasser aus dem Abgas entfernt
einem Amin der Formel IV umsetzt, wobei der Aminanteil des  und das Abgas kontinuierlich wieder in den fliissigen Alkohol °
Gasgemisches 1 bis 20 Vol. % betrigt, das bei der Reaktion oder Aldehyd zuriickfiibrt.
gebildete Wasser aus dem Abgas entfernt und das Abgas ken- 40  Die Umsetzung von Alkoholen mit Ammoniak, priméren
tinuierlich wieder in den fliissigen Alkohol und/oder Aldehyd und sekundédren Aminen zu den entsprechend substituierten
zuriickfiihrt. priméren, sekundéren und tertidren Aminen in Gegenwart von
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, Hydrier-Dehydrier-Katalysatoren und gegenbenenfalls Was-
dass man die Umsetzung bei Atmosphérendruck durchfiihrt. serstoff ist bekannt (siehe Houben-Weyl, Bd. 11/1, S. 1261f.).
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 45 Je nach dem Aggregatszustand des Alkohols bzw. Amins kann
dass man ein gasformiges Gemisch einsetzt, dessen Aminanteil  drucklos bzw. unter Druck in der Gas- bzw. in der Fliissig-

3 bis 10 Vol. % betrigt. phase gearbeitet werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, In der US-PS 2 953 601 ist die drucklose Umsetzung von
dass man einen Teil des Abgases vor der Riickfiihrung in die Alkoholen (z. B. Isooctanol) mit Ammoniak beschrieben. Die
fliissige Phase durch ein Gemisch aus Wasserstoff und einem 50 Aminolyse verlduft jedoch ungeordnet, d.h. sie fiihrt zu einem
Amin der Formel IV ersetzt. Gemisch aus priméren, sekundéren und tertidren Aminen bei

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, gleichzeitig hohem Anteil an artfremden Nebenprodukten.
dass man 30 bis 40 Vol. % des Wasserstoffs durch Inertgas Bevorzugt tertidre Amine der beanspruchten Art erhalt
ersetzt. man gemdss der US-PS 3 223 734 durch Umsetzung von pri-

55 miren und sekundiren Aminen mit Alkoholen in Gegenwart
von Hydrier-Dehydrier-Katalysatoren bei Temperaturen von
150 bis 230° C. Das wihrend der Reaktion entstehende Was-
ser wird aus dem Prozess entfernt. Der wesentliche Unter-
schied gegentiber der vorliegenden Erfindung liegt darin, dass

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 60 ohne Wasserstoff und mit Raney-Nickel als Katalysator gear-
kennzeichnet, dass man Gemische aus Alkoholen und Aldehy-  beitet wird. Hierdurch entstehen erhebliche Mengen uner-

den verwendet. wiinschter Kondensations- und Nebenprodukte, wodurch die

Ausbeute abfillt. In den Beispielen 17 und 18 der US-PS wird
Dodecanol und hydrierter Talgalkohol in Gegenwart von
65 Raney-Nickel mit grossen Uberschiissen von Dimethylamin
bzw. Methylamin zum tertifren Dimethyldodecylamin (69,5 %)
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- bzw. zum tertidren Di-(talgalkyl)-methylamin (79,1 %) umge-
lung von tertidren aliphatischen Aminen der Formel I setzt, )

6. Verfahren nach Anspriichen 1 und 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Umsetzung ganz oder teilweise kontinu-
ierlich durchfiihrt und dabei das Endprodukt der Reaktion
vorlegt.



Die Nacharbeitung der Beispiele der US-PS ergab jedoch,
dass die beiden genannten tertidren Amine noch erhebliche
Mengen anderer tertiéirer Amine enthalten. Diese Tatsache
beruht darauf, dass die eingesetzten Dimethyl- und Methyla-
mine in Gegenwart von Raney-Nickel u.a. in Monomethyl-
bzw. Dimethylamine disproportionieren. Hierdurch entstehen
dann andere tertidire Amine als erwartet, wodurch die Aus-
beute der ausgewiesenen tertidiren Amine jedoch iiberhéht
erscheint.

Uber den restlichen Anteil der Reaktionsprodukte der
Beispiele 17 und 18 der US-PS wird keine Aussage getroffen.
Aus der zitierten Nacharbeitung der Beispiele ging hervor,
dass es sich ausser um die bereits genannten abwegigen tertid-
ren Amine auch noch um primére und sekundédre Amine
handelte sowie um hochkondensierte Nebenprodukte.

Fiir eine grosstechnische Herstellung von beispiesweise
langkettigen tertidiren Dimethylalkylaminen bzw. tertidren
Methyldialkylaminen ist das Verfahren der US-PS 3 223 734,
abgesehen von den geringen Ausbeuten, auch deshalb nicht
geeignet, weil diese erzeugten tertidren Amine nicht die erfor-
derlichen Reinheitsgrade aufweisen.

Die genannten Nachteile der US-PS 3 223 734 konnten
durch Verwendung von Kobalt- und Kupferchromit-Katalysa-
toren sowie durch Einsatz grosser Mengen Wasserstoff ausge-
schaltet werden. Die Kobalt- und Kupferchromoxid-Katalysa-
toren bewirken im Gegensatz zu Nickelkontakten keine nach-
teilige Disproportionierung und Zersetzung sowohl der einge-
setzten priméren und sekundédren Amine als auch der erzeug-
ten tertidren Amine.

Schliesslich wird in der DE-OS 1 493 781 gezeigt, dass
langerkettige primédre Alkohole auch mit Dimethylamin weit-
gehend geordnet zu Dimethylalkylaminen reagieren (siche
Versuche 2 und 4 zu Tabelle III). Die dabei erzielten Umsitze
sind jedoch im Hinblick auf ein grosstechnisches Verfahren
absolut unbefriedigend.

Es ist deshalb auch versucht worden, anstelle der Alkohole
die entsprechenden Alkylhalogenide mit Dimethylamin um-
zusetzen. Nur sind diese Ausgangssubstanzen im allgemeinen
nicht so leicht zuginglich wie die entsprechenden Alkohole,
demzufolge auch teurer. Als Nebenprodukte kénnen bei der
Aminolyse ausserdem unerwiinschte quaternire Ammonium-
verbindungen auftreten. Die wihrend der Reaktion entstehen-
den Sduren (z. B. HCI) miissen wiedergewonnen bzw. neutrali-
siert werden, was — insbesondere mit Riicksicht auf Abwasser-
probleme — zusiétzliche Kosten verursacht.

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabenstel-
lung zugrunde, mit Hilfe der an sich bekannten Aminolyse ein
Verfahren zur wirtschaftlichen Herstellung tertifirer Amine zu
entwickeln, das bei praktisch volistdndigen Umsitzen hohe
Ausbeuten an diesen Aminen liefert.

Die gestellte Aufgabe wurde dadurch gelost, dass man den
Alkohol und/oder den Aldehyd unter Zuhilfenahme von
Kobalt- bzw. Kupferchromoxid-Katalysatoren bei Normal-
druck bzw. leichtem Uberdruck bis 5 atii und Temperaturen
von 160 bis 230° C mit kurzkettigen priméren und sekundéren
Aminen der Formel IV, die mindestens eine Methylgruppe
enthalten, im Gemisch mit vorzugsweise grossen Mengen
Wasserstoff in der Fliissigphase umsetzt, wobei der Aminanteil
des Gasgemisches 1 bis 20 Vol. % betrégt, das bei der Reak-
tion gebildete Wasser mit dem Gasstrom austriigt und aus ihm
entfernt und anschliessend das aus Amin und Wasserstoff
bestehende Gasgemisch, gegebenenfalls nach Ersatz eines
Teiles desselben durch Frischgas, kontinuierlich in den Prozess
zuriickfiihrt.

Auf diese Weise gelingt es, tertidre Amine bei iiber
99%igem Umsatz der eingesetzten Alkohole in Ausbeuten bis
zu 95% und einem Reinheitsgrad von 98 bis 100% zu erhal-
ten. Der gleichzeitige Anfall an artfremden Nebenprodukten

w
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—entstanden durch Selbstkondensation der intermediér auftre-
tenden (bzw. bewusst umgesetzten) Aldehyde ~ ist gering und
kann bei optimalen Reaktionsbedingungen unter 5% gehalten
werden. Sie bleiben bei der Destillation der Amine zuriick und
konnen demzufolge leicht entfernt werden.

Zur Durchfithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens
wird im allgemeinen der jeweilige Alkohol, der umgesetzt
werden soll, in einem heizbaren Rithrbehilter, der mit einer
Vorrichtung zur Kreisfiihrung des Amin-Wasserstoff-Gemi-

10 sches sowie zur Auskreisung des Reaktionswassers versehen

ist, im Gemisch mit 1 bis 10 Gew. %, vorzugsweise 3 bis 5
Gew. %, Katalysator vorgelegt. Unter intensivem Riihren und
Durchleiten eines Amin-Wasserstoff-Gemisches, in welchem
der Aminanteil 1 bis 20 Vol. %, vorzugsweise 3 bis 10 Vol. %,

15 betragen soll, wird der Kesselinhalt mdglichst rasch auf 160 bis

230° C, vorzugsweise 190 bis 210° C, aufgeheizt, um die be-
sonders beitieferen Temperaturen stattfindende Nebenprodukt-
bildung zu unterdriicken und gebildetes Wasser von Anfang an
moglichst quantitativ austreiben zu kénnen. Dies geschieht in

20 an sich bekannter Weise durch Abstrippen tiber einen ther-

mostatisierten Kiihler; mitgerissenes Produkt, wie Alkohol
oder bereits gebildetes tertidres Amin, wird iiber einen Ab-
scheider dem Reaktionsgefiss wieder zugefiihrt. Fiir eine
gute Durchmischung der Reaktionskomponenten, die fiir das

25 Gelingen der Reaktion wesentlich ist, ist neben intensivem

Riihren die Umwilzung des Reaktionsproduktes mit Hilfe einer
extern installierten Umlaufpumpe von Vorteil. Die fiir ein Mol
des jeweiligen Alkohols gendtigte Gasmenge betrigt vorteil-
haft 50 bis 150 1/h bzw. 150 bis 600 I/kg Alkohol. Noch grés-

30 sere Gasmengen sind zwar zur Verkiirzung der Reaktionszeit

und zur Verringerung der Bildung von Nebenprodukten for-
derlich, aber nicht mehr wirtschaftlich. Solche grosse Gasmen-
gen, wie sie fiir das erfindungsgemésse Verfahren notwendig
sind, werden vorteithaft durch Einbau eines Gebléses kontinu-

35 ierlich im Kreis gefiihrt. Da im Verlauf des Prozesses geringe

Mengen an gasférmigen Nebenprodukten (Kohlenwasserstof-
fe, Kohlenmonoxid) gebildet und bis zu 1% des eingesetzten
Amins zersetzt werden, ist es vorteilhaft, bei fortlaufendem
Einsatz des Kreisgases einen Teil desselben durch Frischgas zu

40 ersetzen. Der Fortgang der Reaktion kann anhand des gebilde-

4

ten Wassers bequem verfolgt werden. Wenn sich kein Wasser
mehr abscheidet, ist die Reaktion beendet. Wihrend aufgrund
der Reaktionsgleichung

R1OH+H3C-1,\I-RZ - Ry - }\l -CH3
H R2

R; = langes Alkyl

50 R, = H oder kurzes Alkyl

zu erwarten war, dass die Reaktion um so rascher im ge-
wiinschten Sinne verlaufen wiirde, je hoher die Konzentration
an Amin im umlaufenden Gasgemisch ist, wurde iiberraschen-

55 derweise festgestellt, dass die besten Ergebnisse dann erhalten

60

65

werden, wenn die Aminkonzentration im Gasgemisch mog-
lichst gering ist. Dabei ist die untere Grenze der Aminkonzen-
tration dadurch gegeben, dass die Aminmenge im umlaufen-
den Gas fiir die Umsetzung geméss der vorliegenden Erfin-
dung mindestens so bemessen ist, dass kein Amindefizit auf-
tritt; ein solches wiirde die Bildung artfremder Nebenprodukte
fordern und die Reaktionsdauer verldngern. Die Gefahr eines
Amindefizits kann durch steigende Kreisgasmengen ausgegli-
chen werden, da damit in der Zeiteinheit mehr Amin angebo-
ten wird. Mit stark zunehmender Aminkonzentration im
Kreisgas nimmt die Nebenproduktbildung zu. Der Wasser-
stoffanteil im Kreisgas (80 bis 95 Vol. %) kann nur bis zu 30
bis 40 Vol. % durch Intertgase, wie z.B. Stickstoff oder Me-
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than, ersetzt werden. Daraus folgt, dass der Wasserstoff fiir
den Reaktionsmechanismus des erfindungsgeméssen Verfah-
rens von entscheidender Bedeutung ist, obgleich er in der zi-
tierten Bruttogleichung nicht in Erscheinung tritt. Dieser
Befund steht in direktem Gegensatz zu den Angaben in der
US-PS 3 223 734, Spalte 4, Zeilen 30-45, wo ausdriicklich
vermerkt ist, dass der Wasserstoff zum Austreiben des Reak-
tionswassers dient und durch Intertgase (wie z. B. Stickstoff)
oder durch andere Techniken (wie z. B. azeotrope Destillation
oder Anlegen von Vakuum — Spalte 4, 2. Absatz und An-
spruch 11) ersetzt werden kann.

Ebenso steht der Befund im Gegensatz zu den Ausfiihrun-
gen der DE-OS 1 493 781, Seite 8, dritter Absatz, wo darauf
hingewiesen wird, dass bei der Umsetzung von Alkoholen die
Ausbeute an tertifirem Amin in Gegenwart kleiner Mengen
Wasserstoff erhoht werden kann; ausdriicklich wird aber be-
tont, dass fiir 1 Mol des Alkohols 1'/; Mol Wasserstoff voll-
kommen ausreicht, wiihrend bei dem erfindungsgeméssen -
Verfahren mindestens die zwanzigfache Menge an Wasserstoff
bendtigt wird. Der hohe Wasserstoffbedarf ist fiir das bean-
spruchte Verfahren entscheidend und konnte weder aus der
US-PS 3 223 734 noch aus der DE-OS 1 493 781 hergeleitet
werden.

Nach beendeter Reaktion wird der Katalysator iiber eine
geeignete Filtriervorrichtung (Drehscheibenfilter, Dekanter)
vom Produkt abgetrennt und die gebildeten tertidren Amine
zur Entfernung der Nebenprodukte abdestilliert, die danach in
sehr reiner Form anfallen. Der Katalysator kann wiederholt
verwendet werden, zwischenzeitliche Verluste — etwa 0,2% pro
Ansatz — werden ersetzt. Hieraus ergibt sich ein Katalysator-
verbrauch von unter 0,3%. Ein fiir die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens wesentlicher Vorteil besteht darin, dass der Amin-
einsatz in etwa der Theorie entspricht; unvermeidliche Amin-
verluste im Abgas oder durch Lésung im abgetrennten Reak-
tionswasser fallen bei der niedrigen Aminkonzentration im
Kreisgas nicht ins Gewicht. Dadurch treten bei diesem Verfah-
ren auch Abgas- bzw. Abwasserprobleme praktisch nicht auf.

Ahnlich wie die langkettigen Alkohole reagieren die ent-
sprechenden Aldehyde nach dem erfindungsgemaéssen Verfah-
ren und liefern gleich gute Ausbeuten. Bei ihrem Einsatz muss
das Verfahren insofern abgedndert werden, als der jeweilige
Aldehyd nicht in seiner ganzen Menge vorgelegt, sondern dem
Reaktionsgefiss nur allmahlich (kontinuierlich) zugefiihrt
werden darf, wobei die Dosiergeschwindigkeit in etwa der
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Aminolyse der Alkohole
entspricht. Dazu ist es erforderlich, zu Beginn der Reaktion
Endprodukt vorzulegen. Wird der Aldehyd auf einmal einge-
setzt, so entstehen bis zu 60 % Nebenprodukte. Diese Variante
des erfindungsgeméssen Verfahrens kann beim Einsatz leicht
zugénglicher Aldehyde (z. B. solche aus der Oxosynthese)
technisch durchaus von Bedeutung sein. Damit hat die bishe-
rige Vermutung, dass die Aminolyse intermedidr iiber die
korrespondierenden Aldehyde im Zuge einer primiren Dehy-
drierung lduft, in der Praxis eine Stiitze gefunden.

Wie soeben bei der Aminolyse der Aldehyde gezeigt, kann
auch die Aminolyse der Alkohole zu tertiiren Aminen konti-
nuierlich durchgefithrt werden. Da die Kreisgasmenge und
Gaszusammensetzung von Anfang bis Ende konstant gehalten
wird, kann in der einfachsten Ausfiihrungsform der bereits
eingangs beschriebene Riihrbehélter mit nachfolgenden zusitz-
lichen Einrichtungen Verwendung finden: eine Dosierpumpe
zum Einbringen des Alkohols sowie kleiner Mengen Katalysa-
tor, eine Produktabnahme aus dem Riihrbehilter iiber ein Fil-
ter oder einen Dekanter, um das Reaktionsvolumen konstant
zu halten, sowie eine Vorrichtung zum Ausschleusen kleiner
Mengen Katalysator. Natiirlich sind auch andere Ausfiihrungs-
formen der kontinuierlichen Fahrweise mdglich, wie z. B. eine

solche, bei der mehrere Reaktionsgefésse hintereinanderge-
schaltet werden (Kaskade). '

Ausgangsmaterialien im Sinne der Erfindung sind gerad-
kettige wie verzweigte, gesittigte wie ungesittigte aliphatische

5 primére Alkohole der Formel 1I, beispielsweise n-Octylalko-
hol, Laurylalkohol, Myristylalkohol sowie Gemische solcher
Alkohole, ferner die nach dem Ziegler-Verfahren aus Athylen
erhaltenen Alkohole und deren Gemische, weiterhin Isooctyl-
alkohol, Isotridecylalkohol (aus der Oxosynthese mit Hilfe

10 von Triisobutylen erhalten). Anstelle der Alkohole kénnen

auch die korrespondierenden Aldehyde Verwendung finden,
wie z. B. Laurylaldehyd oder Aldehyde, wie sie nach dem

Oxo-Prozess aus Olefinen anfallen. Ebenso kénnen auch

Gemische aus Alkoholen und Aldehyden eingesetzt werden.

Als Amine im Sinne der Erfindung kommen primére und
sekunddre Amine der Formel IV, wie beispielsweise Methyla-
min, Methyldthylamin, Methylbutylamin, vorzugsweise Dime-
thylamin, in Frage. '

Als Katalysatoren finden Kobalt- und Kupferchromoxid-

20 Katalysatoren fiir sich allein oder im Gemisch Verwendung.
Insbesondere eignen sich Katalysatoren, die Kupferchromit
und zusétzlich Kupferoxid im Uberschuss enthalten. Durch
Zusitze von Metalloxiden der ersten und zweiten Haupt-
gruppe des Periodensystems, wie z. B. Kalium, Magnesium

25 oder Barium, wird die Lebensdauer der Katalysatoren erhoht.
Sehr gut geeignet ist ein Kontakt zu 41% Kupfer, 31% Chrom
und 0,3 % Barium (entsprechend 69% Kupferchromit, 28 %
Kupferoxid und 0,5 % Bariumoxid). Mit abnehmendem Gehalt
an Kupferchromoxid wird die Wirksamkeit der Katalysatoren

30 geringer. Wenn auch die Metalloxide in konzentrierter Form
nach bekannten Verfahren auf inerten Trégern, wie z.B.
Aluminiumoxid oder Kieselgel, aufgebracht zur Anwendung
kommen konnen, sind insbesondere tréigerfreie Vollkontakte
geeignet. Die genannten Katalysatoren sind bei héherer

35 Temperatur (180 bis 220° C) ausgezeichnete Dehydrierungs-
kontakte mit verminderter Hydrieraktivitit. Die erfindungs-
gemdss verwendeten primdren und sekundéren Amine mit
mindestens einer Methylgruppe am Stickstoffatom werden
durch diese Katalysatoren auch bei hoheren Temperaturen

40 kaum angegriffen — die Umsetzung zu tertidren Aminen ver-
1duft deshalb geordnet, mir nur geringem Anteil an Nebenpro-
dukten. Nickelkatalysatoren sind fiir den erfindungsgemassen
Prozess nicht geeignet, da die Amine unter den gewahlten
Reaktionsbedingungen disproportionieren und zersetzt wer-

45 den.

Die erfindungsgemiss hergesteliten tertidren Amine kon-
nen als Zwischenprodukte fiir die verschiedensten Synthesen
verwendet werden. . :

Besonders hiufig werden sie herangezogen zur Quaterni-

so sierung mit Methylchlorid und anderen Alkylierungsmitteln
und ergeben dann quartidre Ammoniumsalze. Diese werden
wiederum als Desinfektionsmittel und Algicide sowie als Re-
tarder in der Textilfdrberei eingesetzt. Ein grosses Einsatzge-
biet der aus den tertiiren Aminen produzierten quartiren

55 Ammoniumsalze ist ihre Verwendung als Wascheweichspiil-
mittel.

Erwihnt werden soll auch die Uberfithrung der tertifren
Amine mit Wasserstoffsuperoxid in Aminoxide, die besonders
in Kombination mit anionaktiven Komponenten ein grosses

60 Verwendungsgebiet fiir Haushaltsreinigungsmittel gefunden
haben. Dafiir hinaus kdnnen die beanspruchten tertidren
Amine auch direkt eingesetzt werden zur sogenannten Liquid-~
extraktion bestimmter Metallionen aus wéssrigen Losungen.

15

Beispiel 1
Die Reaktion wurde in der in der Figur dargestellten
Apparatur durchgefiihrt. Die Apparatur besteht aus einem
100-Liter-Rithrkessel 1 mit aufgesetzter Fiillkdrperkolonne 2,



einem Kreisgasgebldse 3 und einer Kreisgasleitung 4 zur
Umwalzung der gasférmigen Amine, Wasserstoff und gegebe-
nenfalls Inertgasen, einem Kiihler 5, einem Abscheider 6 fiir
Wasser une leicht fliichtige organische Bestandteile, sowie
Zufithrungen fiir das Amin 7, H, 8 und gegebenenfalls N, 9
(als Spiilmittel oder gegebenenfalls Intertgaszusatz) und aus
einer Abgasleitung 10. Die Beheizung und Kiihlung des Kes-
sels erfolgt liber den Mantel 11. Vom Abscheider 6 fiihrt eine
Leitung 12 zuriick zum Kessel 1, iiber welche die von der
abgeschiedenen wissrigen Phase 13 abgetrennte organische
Phase 14 zuriickgefiihrt werden kann.

In den beheizten, 1m3-Riihrbehilter 1 wurden 500 kg
(2,68 Kilomol) Dodecanol-1 und 20 kg Kupferchromit-Voll-
kontakt (41% Cu, 31% Cr, 0,3 % Ba) eingebracht. Die Appa-
ratur wurde {iber 9 mit Stickstoff gespiilt, unter Riihren aufge-
heizt, der Stickstoff iiber 8 mit Wasserstoff verdriingt, durch
Anstellen des Kreisgasgebldses 3 200 Nm?/h Wasserstoff im
Kreis gefahren und bei 150° C mit der Zudosierung von Dime-
thylamin iiber 7 begonnen. Die Reaktion setzte bei 150° C ein
und verlief optimal bei 200 bis 210° C, erkennbar an der
Wasserabspaltung. Die Dimethylkonzentration im Kreisgas
wurde durch Dosier- und Messvorrichtungen auf 5 bis 7 Vol. %
eingestellt. Da bei der Reaktion kleine Mengen an gasformi-
gen Nebenprodukten gebildet werden, wurden stiindlich 10%
des freien Kreisgasvolumens (1 m®) kontinuierlich iiber 10
abgefahren und durch Frischgas ersetzt. Der Uberdruck in der
Apparatur betrug 0,2 bis 0,4 bar. In der auf den Reaktionsbe-
hélter montierten Kolonne 2 mit Kiihler 5 trat eine erste Auf-
trennung zwischen dem Amin-Alkohol-Gemisch einerseits und
dem Reaktionswasser anderseits ein. In dem Abscheider 6
wurde die organische von der wissrigen Phase getrennt und
die (oberen) organische Phase im Kreislauf wieder in die
Kolonne aufgegeben.

Nach 6 Stunden war die Reaktion beendet und es hatten
sich 53 Liter an wissriger Phase abgeschieden. Nach Abkiihlen
auf 100° C und Spiilen mit Stickstoff iiber ein Drehscheibenfil-
ter vom Kontakt abfiltriert. Dabei fielen 553 kg Rohamin mit
einer Aminzahl von 44,7 (Theorie: 46,8) an. Der Alkohol
hatte sich zu 99,7 % umgesetzt, primére und sekundire Amine
waren zu weniger als 1,5% im Rohprodukt enthalten. Zur
Umsetzung wurden nur 2,4 % iiber die Theorie an Dimethyl-
amin verbraucht. Um das erzeugte Dimethyldodecylamin von
hochsiedenden Nebenprodukten abzutrennen, wurde es im
Vakuum ohne Fraktionierung abdestilliert. Die Ausbeute an
reinem Produkt betrug 9,25%, bezogen auf eingesetzten
Alkohol, mit einem Reinheitsgrad von 98 %.

Beispiel 2

500 kg Dodecanol-1 wurden in derselben Apparatur wie
in Beispiel 1 unter den gleichen Bedingungen wie dort be-
schrieben, umgesetzt. Zusitzlich wurde aber das Reaktions-
produkt umgepumpt, indem man es am Boden des Reaktions-
kessels abzog und in die Gasphase des Behilters wieder auf-
gab. Die Leistung der Umwilzpumpe P, war so ausgelegt, dass
der gesamte Kesselinhalt sechsmal in der Stunde umlief. In-
folge besserer Durchmischung konnte die Reaktionszeit auf
5.2 Stunden verkiirzt werden. Der Alkohol hatte sich zu
99,8 % umgesetzt. Nach der Abdestillation wurde 98,5prozen-
tiges Dimethyldodecylamin mit einer Gesamtausbeute von
93,5%, bezogen auf eingesetzten Alkohol, und 94,6 %, bezo-
gen auf eingesetztes Dimethylamin, erhalten.
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Beispiel 3 (a—c)

Um den Einfluss der Dimethylamin-Konzentration im
Kreisgas auf die Ausbeute an gewiinschtem Produkt und damit
die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu demonstrieren, wur-

s den folgende Versuche unternommen:

a) In einem 100-Liter-VA-Riihrkessel mit den gleichen
Zusatzeinrichtungen wie an der Apparatur wie im Beispiel 1
wurden 50 kg (240 Mol) Synthesealkohol mit einer Kettenver-
teilung: 33% Cy,, 64% Cy4 und 3% Cyo und Cy6 und 2 kg

10 Kupferchromit-Kontakt (wie in Beispiel 1) vorgelegt. Nach
Spiilen mit Stickstoff wurde der Kessel unter Riihren und
Kreisgasfahren von Wasserstoff in einer halben Stunde auf
160° C aufgeheizt und dann mit der Zugabe von Dimethyl-
amin begonnen. Die Kreisgasmenge betrug 12 m*/h und die

15 Dimethylamin-Konzentration im Kreisgas 5 bis 10 Vol.%. 101
des Kreisgases wurden pro Stunde durch Frischgas ersetzt.
Nach 7 Stunden und einer Reaktionstemperatur von 203 bis
210° C sowie Abspaltung von 4,7 | Wasser war die Reaktion
beendet. Bei der anschliessenden Vakuumdestillation des

20 Rohamins verblieben 5,2 % Riickstand. Das destillierte Dime-

thyl-C;4_16-alkylamin enthielt noch 0,4 % Alkohol, 0,6%

priméres und sekundéres Amin und 1,1 % Nichtaminanteile.

Die Gesamtausbeute betrug 91,3 % auf Alkohol und 93,4%

auf eingesetztes Dimethylamin,

b) Mengen und Arbeitsweise entsprachen dem Beispiel
unter a), mit dem Unterschied, dass die Konzentration an
Dimethylamin im Kreislauf 15 bis 20 Vol. % betrug. Nach ca.
8 Stunden und Bildung ven 5,4 | Wasser war die Reaktion
beendet. Nach der Aufarbeitung verblieben im Kessel 12,4%
30 Riickstand. Die Ausbeute an 97,5 %igem Dimethyl-C;o_s4-al- .

kylamin betrug 83,5% auf Alkohol und 80,7%, bezogen auf
eingesetztes Dimethylamin.

¢)-Mengen und Arbeitsweise entsprachen dem Beispiel b),
mit dem Unterschied, dass die Dimethylamin-Konzentration

35 im Kreisgas auf 35 bis 40 Vol. % eingestellt war. Nach 7,5
Stunden war die Reaktion beendet, und es hatten sich 6,4 1
Wasser abgeschieden. Die Gesamtausbeute an 98 %igem
Dimethyl-C¢_16-alkylamin lag bei nur 73,8 %, bezogen auf

Alkohol, und nur 68,5% auf eingesetztes Dimethylamin.

Die in den Beispielen 3a) bis c) sinkenden Ausbeuten sind
auf Selbstkondensation des intermedidr gebildeten Aldehyds
zuriickzufiihren. Mit steigender Dimethylamin-Konzentration
im Kreisgas nehmen die Dimethylamin-Verluste im Reak-
tionswasser zu.

25

40

45 Beispiel 4 (a—€)

Um den Einfluss des Wasserstoffs fiir den Mechanismus
des Verfahrens zu testen, wurde folgende Versuchsserie
durchgefiihrt: In einer Laborapparatur, bestehend aus einem
1-Liter-Riihrkolben mit thermostatisiertem Kiihler, ange-

50 schlossenem Kondensator und Abscheider zum Abtrennen des
Reaktionswassers, wurden 1 Mol Dodecanol-1 und 4 % Kup-
ferchromit-Katalysator (wie in Beispiel 1) vorgelegt. Der
Riihrer wurde angestellt und das im Kolben befindliche Ge-
misch unter Durchleiten von Stickstoff auf 100° C aufgeheizt.

55 Aus Stahlflaschen wurden tiber Kapillaren und eine Trocken-
gasuhr verschiedene Gemische aus Wasserstoff, Dimethylamin
und Stickstoff durch das Reaktionsprodukt iiber Kiihler in den
Abzug geleitet. Die Menge des Gasgemisches wurde mit 100 1
konstant gehalten und im Kolben eine Reaktionstemperatur

60 von 210° C eingestellt. Die Ergebnisse bei verschiedenen
Gaszusammensetzungen konnen der nachfolgenden Tabelle
entnommen werden:
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Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, dass nur 30 bis 40% des

6
Versuch Gaszusammensetzung Reaktions- Amin- prim. +sek. Destillations-
H, DMA* N, zeit zahl Amin riickstand
1) 1) (1) Stunden (Gew. %) (%)
4a 105 5 - 6,5 44,1 1,5 5,1
4b 95 5 10 7,5 43,8 1,5 6,2
4c 75 5 30 7,7 434 1,5 7,3
4d 55 5 50 8 39,5 1,5 17,8
4e 85 5 50 7,5 43,1 1,5 7,6

* DMA = Dimethylamin

Wasserstoffs durch Inertgase (z. B. Stickstoff) ersetzt werden

koénnen.

Um den Einfluss verschiedener Katalysatoren fiir das Ver-

Beispiel 5

fahren zu testen, wurden folgende Versuchsreihen durchge-
fiihrt: In der in Beispiel 4 beschriebenen Laborapparatur

wurden 300 g (1,43 Mole) Synthesealkohol mit der Kettenver-

teilung: 33 % Cia, 64 % Ci4 und 3% Cyo und Cyq, sowie 15 g

15 des jeweiligen Katalysators vorgelegt. Unter Riihren wurden
bei 208 bis 210° C stiindlich 110 1 eines Gasgemisches aus 90
bis 95 Vol. % Wasserstoff und 5 bis 10 Vol. % Dimethylamin
durch das Gemisch geleitet und das gebildete Reaktionswasser
auskondensiert. Die Ergebnisse mit verschiedenen Katalysato-

20 ren bei sonst gleichen Reaktionsbedingungen sind in der fol-
genden Tabelle zusammengefasst.

Alkohol Destillations- Aminzahl

Katalysator Reaktionszeit tert.-Amin

Art (Stunden) Aquiv.% Gew. % riickstand (Gew. %)
Kupferchromit

Nr. 1 6 99,8 0,5 4,8 41,0
Kupferchromit

Nr.2 6,5 99,7 0,5 5,6 40,4
Kupferchromit

Nr.3 8- 98,6 0,9 11,5 39,0
Kupferchromit

Nr. 4 7- 99,3 0,5 53 40,8
Kupferchromit

Nr. 5 = 99,9 0,5 8,3 39,3
Raney-Nickel 5,5 76,6 0,5 41,7 28,5
45 Gew. % Kobalt

auf Kieselgur 6— 93,4 0,5 15,8 37,8

Spezifikation der Kupferchromit-Katalysatoren:

Katalysator Kupfer (%) Chrom (%) Barium (%)
Nr. 1 40,5 31~ 0,3

Nr. 2 31,6 33,4 9,4

Nr. 3 30,3 30,5 9,1

Nr. 4 35,2 30,0 8,2

Nr. 5 41— 30- -

Wihrend also mit verschiedenen Kupferchromit-Katalysa-
toren sehr dhnliche Ergebnisse erhalten werden, verhélt sich
Rany-Nickel vollig anders — es entstehen 40 bis 50% Neben-
produkte und gréssere Mengen an priméren und sekundéren

Anminen. Kobaltkontakte dhneln den Kupferchromit-Katalysa-

toren, geben aber etwas schlechtere Ergebnisse beziiglich der
Bildung an tertiiren Aminen und der Destillationsausbeute.

Beispiel 6
In einem 100-Liter-Reaktionskessel wie in Beispiel 3

wurden 50 kg Isotridecylalkohol (ein Gemisch verzweigter
Cy3-Alkohole aus der Oxosynthese von C,,-Olefinen) mit der
OH-Zahl 281 sowie 1,5 kg Kupferchromit-Katalysator wie in
Beispiel 1 vorgelegt und unter Riihren und Durchleiten von
Wasserstoff-Kreisgas rasch aufgeheizt. Die Kreisgasmenge
betrug 18 Nm?/h und die Dimethylamin-Konzentration im

Kreisgas 5 bis 6 Vol.%; 10% des Kreisgas-Volumens wurden
stiindlich durch Frischgas ersetzt. 1 Stunde nach Beginn des

45 Aufheizens war eine Reaktionstemperatur von 210° C erreicht
und 6 Stunden danach die Reaktion beendet. Es hatten sich
4,7 1 aminhaltiges Wasser abgeschieden. Bei 99,5 %igem
Umsatz betrug die Ausbeute an Dimethylisotridecylamin,
bezogen auf Alkohol, 92,5% bei einem Reinheitsgrad von

50 98,5%.

Beispiel 7
Analog Beispiel 5 wurden 50 kg Isooctylalkohol (ein

Gemisch verzweigter Cg-Alkohole, aus der Oxosythese reiner
Heptene iiber Co-Dimerisation von Buten und Propylen erhal-

ss ten) in Gegenwart von Kupferchromit-Katalysator aus Beispiel
1 mit Dimethylamin umgesetzt. Wegen des niedrigen Siede-
punktes von Isooctanol (180—185° C) wurde unter leicht er-
hohtem Druck (3 bis 4 bar) gearbeitet. Die Reaktionstempera-
tur betrug 195 bis 200° C, die Kreisgas-Menge 20 Nm®/h und

60 die Dimethylamin-Konzentration im Kreisgas 6 bis 8 Vol. %.
Produkt und Wasser wurden iiber einen Seitenzweig der Ko-
lonne entnommen, in einem Abscheider getrennt und die
organische Phase wieder in den Reaktionsbehilter aufgenom-
men. Nach 8 Stunden war die Reaktion, bei der sich 7,8 1

65 aminhaltiges Wasser abgeschieden hatten, beendet.

Das Dimethyl-isooctylamin fiel in einer Gesamtausbeute

von 91,8 %, bezogen auf den Alkohol, an und war zu 98,5
Aquivalent% tertifires Amin.



Beispiel 8

Analog Beispiel 5 wurden 50 kg Ocenol (Oleylalkohol der
Jodzahl 92) mit 2 kg Katalysator aus Beispiel 1 mit Dimethyl-
amin umgesetzt. Die Reaktionstemperatur betrug 210° C, die
Kreisgas-Menge 14 Nm®/h und die Aminkonzentration im
Kreisgas 4 bis 6 Vol.%; 10% des Kreisgas-Volumens wurden
stiindlich durch Frischgas ersetzt. Nach 5,5 Stunden war die
Reaktion beendet; es hatten sich 3 1 Wasser abgeschieden.
Durch Destillation wurde das reine Dimethyloleylamin mit
93,4% Ausbeute erhalten. Die Analyse ergab

Oleylalkohol: 0,5 Gew. %
tert.-Amin: 99,— Aquivalent%
Nichtamin-Anteile: 0,1 Gew.%
Jodzahl 83

Beispiel 9

Aus Stenol (Cig_z4-Alkohol der Zusammensetzung C;g =
10%, Cyo = 55 bis 60%, C,; = 25 bis 30%, C,s = 0 bis 5%
mit der OH-Zahl 200) erhélt man bei gleicher Arbeitsweise
wie in Beispiel 8 in 4,5 Stunden Dimethyl-C;5 _»4-alkylamin
mit 92,3 %iger Ausbeute in 98 %iger Reinheit.

Beispiel 10

In einer Laborapparatur, wie sie in Beispiel 4 beschrieben
ist, wurden 500 g Methyldidecylamin und 15 g Katalysator wie
in Beispiel 1 vorgelegt. In Ergénzung der in Beispiel 4 be-
schriebenen Apparatur war der Reaktionskolben iiber eine
Produktleitung an eine Dosierpumpe angeschlossen, so dass
die Mdglichkeit bestand, wihrend der Reaktion definierte
Produktmenge in definierten Zeitabschnitten zuzugeben.

Der Kolben wurde mit Stickstoff gespiilt, der Inhalt unter
Riihren auf 210° C aufgeheizt und ein Gemisch aus 1001
Wasserstoff und 5 1 Monomethylamin/h durchgeleitet. Uber
die Dosierpumpe wurden stiindlich 60 g Decanol-1 kontinuier-
lich zudosiert.

Die Analyse stiindlich gezogener Proben ergab, dass das
Gemisch in der Zusammensetzung unverdndert blieb, und
zwar waren darin 85 Aquivalent% Methyldidecylamin und ca.
15 Aquivalent% Methyldecylamin enthalten, wihrend sich der
Alkohol praktisch vollstindig umgesetzt hatte. Nach 5 Stunden
und weiterer Zugabe von 2 Mol Decanol-1 hatten sich 32,8 ml
Wasser abgeschieden. Um das intermediér gebildete sekundire
Methyldecylamin vollstindig umzusetzen, wurde die Methyl-
amin-Zufuhr abgestellt und die berechnete Menge Decanol-1
unter reinem Wasserstoff zudosiert. Nach insgesamt 7 Stunden
war die Reaktion beendet; es hatten sich insgesamt 35,5 ml
Wasser abgeschieden. Das Rohamin wurde destilliert, wobei
6.1% Riickstand zuriickblieben. Die Gesamtausbeute an
Methyldidecylamin, bezogen auf eingesetzten Aikohol, betrug
92,4% bei einer Reinheit des Produktes von 98 %.

Beispiel 11

Auf analoge Weise wie in Beispiel 10 wurde Stearylalkohol
mit Monomethylamin zu Methyldistearylamin umgesetzt.
Zusitzlich wurde das Reaktionsgas, bestehend aus 100 1 Was-
serstoff und 5 1 Monomethylamin, iiber eine Gaspumpe im
Kreis gefiihrt und wihrend der Reaktion verbrauchtes Amin
tiber eine Quecksilbertauchung kontinuierlich nachdosiert. Der
Druck in der Apparatur wurde konstant gehalten. Nach konti-
nuierlicher Zugabe von 2 Mol Stearylalkohole (90 g/h) inner-
halb von 6 Stunden wurde die Aminzugabe abgebrochen. Es
hatten sich 33,8 ml Wasser abgeschieden. Die Umsetzung
wurde durch Zugabe der berechneten Menge Stearylalkohol
zu Ende gefiihrt. Nach der Destillation des Rohproduktes
blieben 4,1% hoherkondensierte Nebenprodukte zuriick. Die
Ausbeute an Methyldistearylamin betrug 92,4 % mit einem
Reinheitsgrad des Produktes von 98,5 %.
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Beispiel 12
In einer Laborapparatur wie in Beispiel 10 beschrieben,

wurden 400 g Dimethyldodecylamin und 15 g des Katalysators
aus Beispiel 1 vorgelegt. Die Apparatur wurde mit Stickstoff

s gespiilt, der Inhalt unter Riihren aufgeheizt, ein Gemisch aus
10 1 Dimethylamin und 180 1 Wasserstoff pro Stunde durchge-
leitet und bei 210° C mit der Zudosierung von 50 g/h Lauryl-
aldehyd (96 %ig) iiber eine Mikrodosierpumpe begonnen. Der
kontinuierlichen Aldehyd-Zugabe entsprach eine stetige

10 Wasserabspaltung von 4,7 ml/h. Die Analyse stiindlich gezo-
gener Proben ergab, dass auch die Aminzahl mit 44 bis 44,5
unveréndert blieb. Nach Zudosierung von 369 g (2 Mol) Lau-
rylaldehyd in ca. 7 Stunden wurde die Reaktion abgebrochen.
Das gelb gefiarbte Reaktionsprodukt mit einer Aminzahl von

15 44,4 hatte nach Analyse folgende Zusammensetzung:

tert.-Amin 99 Gew.%
Laurylaldehyd 0,1 Gew%
Dodecanol-1 0,5 Gew.%

Daneben waren 8,3 Gew. % hoherkondensierte Nebenpro-
dukte entstanden. Nach der Destillation wurde ein 99 %iges
Dimethyldodecylamin der Aminzahl 46,1 (Th. 46,9) in
88,5 %iger Ausbeute erhalten.

Ein paralleler Ansatz mit Dodecanol-1 anstelle des Alde-
hyds verlief analog. Hier betrug die Ausbeute an Dimethyldo-
decylamin 92 %.

25

Beispiel 13
(Vergleich zu Beispiel 12)
Die Umsetzung von Laurylaldehyd mit Dimethylamin
wurde in derselben Apparatur wie in Beispiel 10 vorgenom-
men, mit dem Unterschied, dass der Aldehyd nicht allmahlich
zudosiert, sondern auf einmal eingesetzt wurde. Nach Spiilen
35 der Apparatur mit Stickstoff wurde unter Rithren und Einleiten
von 180 I/h Wasserstoff auf 210° C aufgeheizt und bei dieser
Temperatur mit der Zudosierung von 10 I/h Dimethylamin
begonnen. Nach 6 Stunden Laufzeit bei gleichzeitiger Abspal-
tung von 35 ml Wasser war die Reaktion beendet. Das Dun-

a0 kelbraun gefirbte Reaktionsprodukt mit einer Aminzahl von
33,2 ergab bei der Destillation 59% Riickstand. Die Ausbeute
an Dimethyldodecylamin betrug nur 37 %.

30

Beispiel 14
In einer Laborapparatur der in Beispiel 4 beschriebenen
Art wurden 300 g (1,6 Mol) Dodecanol und 12 g eines Ko-
balt-Katalysators (45% Kobalt auf Kieselgur) vorgelegt. Das
im Kolben befindliche Gemisch wurde unter Riihren und
Durchleiten von Stickstoff auf 100° C aufgeheizt, der Stickstoff
so durch Wasserstoff verdriangt und bei 195° C Innentemperatur
mit der Zugabe von Dimethylamin begonnen. Die stiindlich
durch das Reaktionsprodukt geleitete Gasmenge betrug 100 1
Wasserstoff und 5 1 Dimethylamin, die Reaktionstemperatur
195 bis 196° C. Nach 8 Stunden Reaktionszeit und Abschei-
55 dung von 17,5 ml Wasser wurde die Reaktion abgebrochen
und vom Katalysator abfiltriert. Nach der Destillation wurde
Dimethyldodecylamin mit einer Reinheit von 94,7 % erhalten;
der Gehalt an Restalkohol lag unter 0,1 %.

45

Beispiel 15

In einer Laborapparatur wie in Beispiel 10 beschrieben,
wurden im 2-Liter-Glaskolben 400 g Methyl-n-butyl-n-decyl-
amin der Aminzahl 44,8 sowie 15 g Katalysator der in Bei-
spiel 1 beschriebenen Art vorgelegt. Nach Spiilen der Appara-
65 tur mit Stickstoff und Aufheizen auf 210° C unter Rithren
wurde ein Gasgemisch aus stiindlich 100 1 Wasserstoff (aus
einer Bombe) und 10 1 Methyl-n-butylamin (iiber einen Ver-
dampfer) durch das Produkt und dann iiber einen thermostati-

60
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sierten Kiihler (60°C) in den Abzug geleitet; gleichzeitig gabe abgebrochen, das Gasgemisch durch Stickstoff ersetzt
wurde mit der kontinuierlichen Zugabe von 60 g/h Decanol und auf 100° C abgekiihlt; insgesamt hatten sich 34,5 ml

{iber eine Dosierpumpe begonnen. Der Zugabe entsprach eine  Wasser abgeschieden. Das Rohamin wurde vom Katalysator
stetige Wasserabspaltung von 5,6 mi/h. Die Analyse stiindlich abfiltriert und destilliert, wobei 5,2 Gew. % an Riickstand zu-

gezogener Proben ergab, dass die Aminzahl (42,6) nahezu s riickblieben. Die Gesamtausbeute an Methyl-n-butyl-n-decyl-
unverindert blieh. Nach ca. 6 Stunden wurde die Alkoholzu- amin betrug 93.1% bei einer Reinheit von 97,5%.

s 1 Blatt Zeichnungen
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