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Verfahren zur Herstellung von Pyrrolidin der Formel (I) durch Umsetzung von 1,4-Butandiol (BDO) der Formel (II) mit
Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und eines getrégerten, metallhaltigen Katalysators, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff sauerstofthaltige Verbindungen des Aluminiums,
Kupfers, Nickels und Kobalts und im Bereich von 0,2 bis 5,0 Gew.-% sauerstotthaltige Verbindungen des Zinns, berechnet als
SnO, enthdlt und man die Umsetzung in der Fliissigphase bei einem Absolutdruck im Bereich von 160 bis 220 bar, einer
Temperatur im Bereich von 160 bis 230 °C, unter Einsatz von Ammoniak in einem Molverhéltnis zu eingesetztem BDO von 5 bis
50 und in Gegenwart von 1,0 bis 4,5 Gew.-% Wasserstoff, bezogen auf die Menge an eingesetztem BDO, durchfiihrt.
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Verfahren zur Herstellung von Pyrrolidin
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pyrrolidin der Formel |

Iz

(
durch Umsetzung von 1,4-Butandiol (BDO) der Formel I

OH

NN

(I

mit Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und eines getragerten, metallhaltigen Katalysa-
tors.

Pyrrolidin findet u.a. Verwendung als Zwischenprodukt und/oder Reagenz bei der Herstellung
von Kraftstoffadditiven (US 3,275,554 A; DE 21 25 039 A und DE 36 11 230 A), Tensiden, Arz-
nei- und Pflanzenschutzmitteln, Hartern flr Epoxyharze, Katalysatoren flr Polyurethane, und
als Zwischenprodukt und/oder Reagenz bei der Herstellung quaternarer Ammoniumverbindun-
gen, Weichmachern, Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen, lonenaustauschern, Textilhilfsmitteln,
Farbstoffen, Vulkanisationsbeschleunigern und Emulgatoren.

WO 03/051508 A1 (Huntsman Petrochemical Corp.) betrifft Verfahren zur Aminierung von Alko-
holen unter Verwendung von spezifischen Cu/Ni/Zr/Sn — haltigen Katalysatoren, die in einer
weiteren Ausgestaltung Cr statt Zr enthalten (siehe Seite 4, Zeilen 10-16). Die in dieser WO-
Anmeldung beschriebenen Katalysatoren enthalten kein Aluminiumoxid und kein Kobalt.

WO 2008/006750 A1 (BASF AG) betrifft bestimmte Pb, Bi, Sn, Sb und/oder In - dotierte, zirko-
niumdioxid-, kupfer-, nickel- und kobalthaltige Katalysatoren und ihre Verwendung in Verfahren
zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines primaren oder sekundaren Alkohols, Alde-
hyds und/oder Ketons mit Wasserstoff und Ammoniak, einem primaren oder sekundaren Amin.
Aluminiumoxid-Trager werden nicht gelehrt.

WO 2009/080507 A1 (BASF SE) betrifft bestimmte Sn- und Co-dotierte, zirkoniumdioxid-, kup-
fer- und nickelhaltige Katalysatoren und ihre Verwendung in Verfahren zur Herstellung eines
Amins durch Umsetzung eines primaren oder sekundaren Alkohols, Aldehyds und/oder Ketons



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/009292 PCT/EP2013/064321
2
mit Wasserstoff und Ammoniak, einem primaren oder sekundaren Amin. Aluminiumoxid-Trager
werden nicht gelehrt.

WO 2009/080506 A1 (BASF SE) beschreibt bestimmte Pb, Bi, Sn, Mo, Sb und/oder P - dotierte,
zirkoniumdioxid-, nickel- und eisenhaltige Katalysatoren und ihre Verwendung in Verfahren zur
Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines primaren oder sekundaren Alkohols, Aldehyds
und/oder Ketons mit Wasserstoff und Ammoniak, einem primaren oder sekundaren Amin. Alu-
miniumoxid-Trager werden nicht gelehrt. Bevorzugt enthalten die Katalysatoren kein Cu und
kein Co.

WO 2009/080508 A1 (BASF SE) lehrt bestimmte Pb, Bi, Sn und/oder Sb - dotierte, zirkoniumdi-
oxid-, kupfer-, nickel-, kobalt- und eisenhaltige Katalysatoren und ihre Verwendung in Verfahren
zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines primaren oder sekundaren Alkohols, Alde-
hyds und/oder Ketons mit Wasserstoff und Ammoniak, einem primaren oder sekundaren Amin.
Aluminiumoxid-Trager werden nicht gelehrt.

WO 2011/067199 A1 (BASF SE) betrifft bestimmte aluminiumoxid-, kupfer-, nickel-, kobalt- und
zinnhaltige Katalysatoren und ihre Verwendung in Verfahren zur Herstellung eines Amins aus
einem primaren oder sekundaren Alkohol, Aldehyd und/oder Keton. Die Herstellung von Pyrro-
lidinen aus 1,4-Diolen wird auf Seite 22, Zeilen 13-15, und Seite 24, Zeilen 39-42, allgemein
erwahnt.

WO 2011/157710 A1 (BASF SE) beschreibt die Herstellung bestimmter zyklischer tertiarer Me-
thylamine, wobei man einen Aminoalkohol aus der Gruppe 1,4-Aminobutanol, 1,5-
Aminopentanol, Aminodiglykol (ADG) bzw. Aminoethyl-ethanolamin, mit Methanol bei erhdhter
Temperatur in Gegenwart eines kupferhaltigen Heterogenkatalysators in der Flissigphase um-
setzt.

WO 2012/049101 A1 (BASF SE) betrifft ein Verfahren zur Herstellung bestimmter zyklischer
tertidrer Amine, indem man einen Aminoalkohol aus der Gruppe 1,4-Aminobutanol, 1,5-
Aminopentanol, Aminodiglykol (ADG) bzw. Aminoethyl-ethanolamin, mit einem bestimmten pri-
maren oder sekundaren Alkohol bei erhdhter Temperatur in Gegenwart eines kupferhaltigen
Heterogenkatalysators in der Fllissigphase umsetzt.

DE 198 59 776 A1 (BASF AG) betrifft bestimmte Aminierungsverfahren unter Einsatz von Kata-
lysator-Formkdrpern, die sauerstoffhaltige Verbindungen des Titans und des Kupfers und metal-
lisches Kupfer umfassen.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Wirtschaftlichkeit bisheriger Verfah-
ren zur Herstellung von Pyrrolidin der Formel | zu verbessern und einem Nachteil oder mehre-
ren Nachteilen des Stands der Technik abzuhelfen. Es sollten Bedingungen gefunden werden,
die technisch in einfacher Weise herzustellen sind und die es erlauben, das Verfahren mit ho-
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3
hem Umsatz, hoher Ausbeute, Raum-Zeit-Ausbeute (RZA), Selektivitat bei gleichzeitig hoher
mechanischer Stabilitét des Katalysatorformkdrpers und geringer ,Durchgehgefahr’, durchzuftih-
ren.

[Raum-Zeit-Ausbeuten werden angegeben in ,Produktmenge / (Katalysatorvolumen @ Zeit)’ (kg /
(Ikat. ® h)) und/oder ,Produktmenge / (Reaktorvolumen @ Zeit)' (Kg / (Ireakior ® h)].

Demgemal wurde ein Verfahren zur Herstellung von Pyrrolidin der Formel |

Iz

(
durch Umsetzung von 1,4-Butandiol (BDO) der Formel II

OH

NN

(I

mit Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und eines getragerten, metallhaltigen Katalysa-
tors gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die katalytisch aktive Masse des Ka-
talysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff sauerstoffhaltige Verbindungen des Alumini-
ums, Kupfers, Nickels und Kobalts und im Bereich von 0,2 bis 5,0 Gew.-% sauerstoffhaltige
Verbindungen des Zinns, berechnet als SnO, enthalt und man die Umsetzung in der FlUssig-
phase bei einem Absolutdruck im Bereich von 160 bis 220 bar, einer Temperatur im Bereich
von 160 bis 230 °C, unter Einsatz von Ammoniak in einem Molverhaltnis zu eingesetztem BDO
von 5 bis 50 und in Gegenwart von 1,0 bis 4,5 Gew.-% Wasserstoff, bezogen auf die Menge an
eingesetztem BDO, durchfihrt.

Insbesondere werden Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor deren Reduktion mit
Wasserstoff im Bereich von

15 bis 80 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, berechnet als Al,Os,

1 bis 20 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO,

5 bis 35 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO,

5 bis 35 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts , berechnet als CoO, und

0,2 bis 5,0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zinns, berechnet als SnO, enthalt,

im 0. g. Aminierungsverfahren eingesetzt.

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefUhrt werden. Bevorzugt ist
eine kontinuierliche Fahrweise.
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In der Kreisgasfahrweise werden die Ausgangsstoffe (BDO, Ammoniak) in einem Kreisgasstrom
verdampft und gasformig dem Reaktor zugefuhrt. Die Edukte (BDO, Ammoniak) kénnen auch
als wassrige Losungen verdampft und mit dem Kreisgasstrom auf das Katalysatorbett geleitet
werden.

Bevorzugte Reaktoren sind Rohrreaktoren. Beispiele flr geeignete Reaktoren mit Kreis-
gasstrom finden sich in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. B 4, Sei-
ten 199-238, ,Fixed-Bed Reactors".

Alternativ erfolgt die Umsetzung vorteilhaft in einem Rohrblndelreaktor oder in einer Mono-
stranganlage. Bei einer Monostranganlage kann der Rohrreaktor, in dem die Umsetzung erfolgt,
aus einer Hintereinanderschaltung mehrerer (z. B. zweier oder dreier) einzelner Rohrreaktoren
bestehen. Optional ist hier vorteilhaft eine Zwischeneinspeisung von Feed (enthaltend das BDO
und/oder Ammoniak und/oder H,) und/oder Kreisgas und/oder Reaktoraustrag aus einem nach-
geschalteten Reaktor mdglich. Das Kreisgas enthalt bevorzugt mindestens 10, besonders 50
bis 100, ganz besonders 80 bis 100, Vol.% H-.

Die Kreisgasmenge liegt, im Fall eines H>-Gehalts von 80 Vol.%, bevorzugt im Bereich von 10
bis 450 Nm3 / [m3 Katalysator (Schilttvolumen) « h], insbesondere im Bereich von 15 bis 450
Nm3 / [m?3 Katalysator (Schittvolumen) « h], weiter besonders im Bereich von 20 bis 400 Nm?3 /
[m3 Katalysator (Schittvolumen) « h], ganz besonders im Bereich von 25 bis 400 Nm3 / [m3 Ka-
talysator (Schittvolumen) « h], z.B. 35 bis 360 Nm? / [m? Katalysator (Schittvolumen) ¢ h].

Bei einem anderen Hx>-Gehalt andern sich die 0.g. Kreisgasmengen rechnerisch entsprechend,
um die H-Menge (in Nm3 / [m® Katalysator (Schittvolumen) « h]) konstant zu halten.

[Nm3 = Normkubikmeter = auf Normalbedingungen (20 °C, 1 bar abs.) umgerechnetes Volumen].
(Normaldruck = 1 bar abs.).

Im erfindungsgemalien Verfahren werden die Katalysatoren bevorzugt in Form von Katalysato-
ren eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls einem Verformungs-
hilfsmittel (wie z. B. Graphit oder Stearinsaure), falls der Katalysator als Formkdrper eingesetzt
wird, bestehen, also keine weiteren katalytisch aktiven Begleitstoffe enthalten.

In diesem Zusammenhang wird das oxidische Tragermaterial Aluminiumoxid (Al,Os) als zur
katalytisch aktiven Masse gehorig gewertet.

Die Katalysatoren werden dergestalt eingesetzt, dass man die katalytisch aktive, zu Pulver
vermahlene Masse in das Reaktionsgefal} einbringt oder, dass man die katalytisch aktive Mas-
se nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung und Temperung als Katalysator-
formkdrper — beispielsweise als Tabletten, Kugeln, Ringe, Extrudate (z. B. Strange) — im Re-
aktor anordnet.
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Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der Komponenten des Katalysators beziehen sich je-
weils — falls nicht anders angegeben — auf die katalytisch aktive Masse des fertigen Katalysa-
tors nach dessen letzter Warmebehandlung und vor dessen Reduktion mit Wasserstoff.

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators, nach dessen letzter Warmebehandlung und vor
dessen Reduktion mit Wasserstoff, ist als die Summe der Massen der katalytisch aktiven Be-
standteile und der o. g. Katalysatortragermaterialien definiert und enthalt im Wesentlichen die
folgenden Bestandteile:

Aluminiumoxid (Al.Os3), sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, Nickels und Kobalts und
sauerstoffhaltige Verbindungen des Zinns.

Die Summe der 0. g. Bestandteile der katalytisch aktiven Masse betragt Ublicherweise 70 bis
100 Gew.-%, bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, beson-
ders > 95 Gew.-%, ganz besonders > 98 Gew.-%, insbesondere > 99 Gew.-%, z. B. besonders
bevorzugt 100 Gew.-%.

Die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemafen und im erfindungsgemafien Verfahren
eingesetzten Katalysatoren kann weiterhin ein oder mehrere Elemente (Oxidationsstufe 0) oder
deren anorganische oder organische Verbindungen, ausgewahlt aus den Gruppen | A bis VI A
und | B bis VII B und VIII des Periodensystems, enthalten.

Beispiele fur solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind:

Ubergangsmetalle, wie Mn bzw. MnO2, W bzw. Wolframoxide, Ta bzw. Tantaloxide, Nb bzw.
Nioboxide oder Nioboxalat, V bzw. Vanadiumoxide bzw. Vanadylpyrophosphat; Lanthanide, wie
Ce bzw. CeO; oder Pr bzw. Pr,O3; Erdalkalimetalloxide, wie SrO; Erdalkalimetallcarbonate, wie
MgCO3, CaCOs und BaCOgs; Boroxid (B203).

Bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemalien und im erfindungsge-
mafen Verfahren eingesetzten Katalysatoren kein Rhenium, kein Ruthenium, kein Eisen
und/oder kein Zink, jeweils weder in metallischer (Oxidationsstufe = 0) noch in einer ionischen
(Oxidationsstufe # 0), insbesondere oxidierten, Form.

Bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemalien und im erfindungsge-
mafen Verfahren eingesetzten Katalysatoren kein Silber und/oder Molybdan, jeweils weder in
metallischer (Oxidationsstufe = 0) noch in einer ionischen (Oxidationsstufe # 0), insbesondere
oxidierten, Form.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die katalytisch aktive Masse der erfin-
dungsgemafien und im erfindungsgemalien Verfahren eingesetzten Katalysatoren keine weite-
re katalytisch aktive Komponente, weder in elementarer (Oxidationsstufe = 0) noch in ionischer
(Oxidationsstufe + 0) Form.
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6
In der besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist die katalytisch aktive Masse nicht mit weite-
ren Metallen oder Metallverbindungen dotiert.
Bevorzugt sind jedoch aus der Metallgewinnung von Cu, Co, Ni, Sn herrihrende Ubliche Be-
gleit-Spurenelemente hiervon ausgenommen.

Bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Masse des Katalysators keine sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen des Siliziums und/oder des Zirkoniums.

Bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Masse des Katalysators keine sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen des Titans und/oder des Chroms.

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators enthalt vor dessen Reduktion mit Wasserstoff im
Bereich von 0,2 bis 5,0 Gew.-%, besonders im Bereich von 0,4 bis 4,0 Gew.-%, weiter beson-
ders im Bereich von 0,6 bis 3,0 Gew.-%, weiter besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 2,5
Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Zinns, berechnet als SnO.

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators enthalt vor dessen Reduktion mit Wasserstoff
bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 35 Gew.-%, besonders im Bereich von 10 bis 30 Gew.-%, wei-
ter besonders im Bereich von 12 bis 28 Gew.-%, ganz besonders 15 bis 25 Gew.-%, sauer-
stoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO.

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators enthalt vor dessen Reduktion mit Wasserstoff
weiterhin bevorzugt im Bereich von

15 bis 80 Gew.-%, besonders 30 bis 70 Gew.-%, weiter besonders 35 bis 65 Gew.-%, sauer-
stoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, jeweils berechnet als Al>O3,

1 bis 20 Gew.-%, besonders 2 bis 18 Gew.-%, weiter besonders 5 bis 15 Gew.-%, sauerstoff-
haltige Verbindungen des Kupfers, jeweils berechnet als CuO, und

5 bis 35 Gew.-%, besonders 10 bis 30 Gew.-%, weiter besonders 12 bis 28 Gew.-%, ganz be-
sonders 15 bis 25 Gew.-%, sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, jeweils berechnet als
NiO.

Das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer betragt bevorzugt grélier 1, besonders bevorzugt gro-
Rer 1,2, weiter besonders bevorzugt im Bereich von 1,8 bis 8,5.

Die BET-Oberflache (ISO 9277:1995) der erfindungsgemafien und im erfindungsgemafien Ver-
fahren eingesetzten Katalysatoren liegt bevorzugt im Bereich von 30 bis 250 m?/g, besonders
im Bereich von 90 bis 200 m?/g, weiter besonders im Bereich von 130 bis 190 m?/g, (jeweils vor
der Reduktion mit Wasserstoff). Diese Bereiche werden insbesondere durch Calciniertempera-
turen bei der Katalysatorherstellung im Bereich von 400 bis 600 °C, besonders 420 bis 550 °C,
(vgl. unten) erzielt.

Zur Herstellung der im erfindungsgemalien Verfahren verwendeten Katalysatoren sind ver-
schiedene Verfahren méglich. Sie sind beispielsweise durch Peptisieren pulvriger Mischungen
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7
der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze der Komponenten mit Wasser und
nachfolgendes Extrudieren und Tempern (Warmebehandlung) der so erhaltenen Masse erhalt-
lich.

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemafien Katalysatoren Fallungsmethoden
angewandt. So kénnen sie beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der Nickel-, Kobalt-,
Kupfer- und Sn-Komponenten aus einer diese Elemente enthaltenden, wassrigen Salzldsung
mittels Basen in Gegenwart einer Aufschlammung einer schwerldslichen, sauerstoffhaltigen
Aluminiumverbindung und anschlieBendes Waschen, Trocknen und Calcinieren des erhaltenen
Prazipitats erhalten werden. Als schwerl@sliche, sauerstoffhaltige Aluminiumverbindungen kon-
nen beispielsweise Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat, Aluminiumphosphate, -borate und -
silikate Verwendung finden. Die Aufschlammungen der schwerldslichen Aluminiumverbindun-
gen kénnen durch Suspendieren feinkdrniger Pulver dieser Verbindungen in Wasser unter kraf-
tigem Ruhren hergestellt werden. Vorteilhaft werden diese Aufschlammungen durch Ausfallen
der schwerldslichen Aluminiumverbindungen aus wassrigen Aluminiumsalzlésungen mittels
Basen erhalten.

Bevorzugt werden die erfindungsgemafiien Katalysatoren Uber eine gemeinsame Féllung
(Mischfallung) aller ihrer Komponenten hergestellt. Dazu wird zweckmaRigerweise eine die Ka-
talysatorkomponenten enthaltende, wassrige Salzldsung in der Warme und unter Rihren so
lange mit einer wassrigen Base, - beispielsweise Natriumcarbonat, Natriumhydroxid, Kali-
umcarbonat oder Kaliumhydroxid - versetzt, bis die Fallung vollstandig ist. Es kann auch mit
Alkalimetall-freien Basen wie Ammoniak, Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydrogencarbonat,
Ammoniumcarbamat, Ammoniumoxalat, Ammoniummalonat, Urotropin, Harnstoff, etc. gearbei-
tet werden. Die Art der verwendeten Salze ist im Allgemeinen nicht kritisch:

Da es bei dieser Vorgehensweise vornehmlich auf die Wasserldslichkeit der Salze ankommt, ist
ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaltnismafig stark konzentrierten Salzlésungen er-
forderliche, gute Wasserloslichkeit. Es wird als selbstverstandlich erachtet, dass bei der Aus-
wahl der Salze der einzelnen Komponenten naturlich nur Salze mit solchen Anionen gewahlt
werden, die nicht zu Stérungen flhren, sei es, indem sie unerwinschte Fallungen verursachen
oder indem sie durch Komplexbildung die Fallung erschweren oder verhindern.

Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschldge sind im Allgemeinen chemisch
uneinheitlich und bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide, Carbonate
und unléslichen und basischen Salze der eingesetzten Metalle. Es kann sich fur die Filtrierbar-
keit der Niederschlage als glnstig erweisen, wenn sie gealtert werden, d. h. wenn man sie noch
einige Zeit nach der Fallung, gegebenenfalls in Warme oder unter Durchleiten von Luft, sich
selbst Uberlasst.

Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden zu den erfindungsgema-
Ren Katalysatoren wie Ublich weiterverarbeitet. Zunachst werden die Niederschlage gewa-
schen. Uber die Dauer des Waschvorgangs und (iber die Temperatur und Menge des Wasch-
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wassers kann der Gehalt an Alkalimetall, das durch die als Fallungsmittel eventuell verwendete
(Mineral)base zugefuhrt wurde, beeinflusst werden. Im Allgemeinen wird durch Verlangerung
der Waschzeit oder Erhdhung der Temperatur des Waschwassers der Gehalt an Alkalimetall
abnehmen. Nach dem Waschen wird das Fallgut im Allgemeinen bei 80 bis 200 °C, vorzugs-
weise bei 100 bis 150 °C, getrocknet und danach calciniert. Die Calcinierung wird im Allgemei-
nen bei Temperaturen zwischen 300 und 800 °C, vorzugsweise bei 400 bis 600 °C, insbeson-
dere bei 420 bis 550 °C ausgefuhrt.

Die erfindungsgemalien Katalysatoren kénnen auch durch Trankung von Aluminiumoxid
(Al,O3), das beispielsweise in Form von Pulver oder Formkorpern, wie Strangen, Tabletten, Ku-
geln oder Ringen, vorliegt, hergestellt werden.

Das Aluminiumoxid wird beispielsweise in der amorphen, gamma-, theta- und/oder delta- Form,
als Aluminiumoxohydroxid (Béhmit), bevorzugt in der amorphen Form eingesetzt.

Die Herstellung von Formkorpern kann nach den Ublichen Verfahren erfolgen.

Die Trankung erfolgt ebenfalls nach den Ublichen Verfahren, wie z. B. in A. B. Stiles, Catalyst
Manufacture - Laboratory and Commercial Preparations, Marcel Dekker, New York (1983) be-
schrieben, durch Aufbringung einer jeweils entsprechenden Metallsalzldsung in einer oder meh-
reren Trankstufen, wobei als Metallsalze z. B. entsprechende Nitrate, Acetate oder Chloride
verwendet werden. Die Masse wird im Anschluss an die Trankung getrocknet und optional cal-
ciniert.

Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness"-Methode erfolgen, bei der das
Aluminiumoxid entsprechend seiner Wasseraufnahmekapazitat maximal bis zur Sattigung mit
der Tranklésung befeuchtet wird. Die Trankung kann aber auch in Uberstehender Lésung erfol-
gen.

Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmaRig, zwischen einzelnen Trankschritten zu
trocknen und optional zu calcinieren. Die mehrstufige Trankung ist vorteilhaft besonders dann
anzuwenden, wenn das Aluminiumoxid mit einer gro3eren Metallmenge beaufschlagt werden
soll.

Zur Aufbringung der Metallkomponenten auf das Aluminiumoxid kann die Trankung gleichzeitig
mit allen Metallsalzen oder in beliebiger Reihenfolge der einzelnen Metallsalze nacheinander
erfolgen.

Anschlielend werden die durch Trankung hergestellten Katalysatoren getrocknet und bevorzugt
auch calciniert, z. B. bei den bereits oben angegebenen Calciniertemperaturbereichen.

Nach der Calcinierung wird der Katalysator zweckmaRigerweise konditioniert, sei es, dass man
ihn durch Vermahlen auf eine bestimmte Korngrofie einstellt oder dass man ihn nach seiner
Vermahlung mit Formhilfsmitteln wie Graphit oder Stearinsdure vermischt, mittels einer Presse
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zu Formlingen, z. B. Tabletten, verpresst und tempert. Die Tempertemperaturen entsprechen
dabei bevorzugt den Temperaturen bei der Calcinierung.

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Metalle in
Form eines Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d. h. insbesondere als Oxide und
Mischoxide.

Die z. B. wie oben beschrieben hergestellten Katalysatoren werden als solche gelagert und ggf.
gehandelt. Vor ihrem Einsatz als Katalysatoren werden sie Ublicherweise vorreduziert. Sie kdn-
nen jedoch auch ohne Vorreduktion eingesetzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen
der hydrierenden Aminierung durch den im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden.

Zur Vorreduktion werden die Katalysatoren zunachst bei bevorzugt 150 bis 200 °C Uber einen

Zeitraum von z. B. 12 bis 20 Stunden einer Stickstoff-Wasserstoff-Atmosphare ausgesetzt und
anschlieRend noch bis zu ca. 24 Stunden bei bevorzugt 200 bis 400 °C in einer Wasserstoffat-
mosphare behandelt. Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in den Katalysatoren vorliegen-

den sauerstoffhaltigen Metallverbindungen zu den entsprechenden Metallen reduziert, so dass
diese gemeinsam mit den verschiedenartigen Sauerstoffverbindungen in der aktiven Form des
Katalysators vorliegen.

Das erfindungsgemalie Verfahren wird bevorzugt kontinuierlich durchgeftihrt, wobei der Kataly-
sator bevorzugt als Festbett im Reaktor angeordnet ist. Dabei ist sowohl eine Anstrémung des
Katalysatorfestbetts von oben als auch von unten méglich.

Der Ammoniak wird in der 5- bis 50-fachen molaren Menge, bevorzugt 11- bis 45-fachen mola-
ren Menge, weiter bevorzugt 13- bis 40-fachen molaren Menge, besonders 15- bis 38-fachen
molaren Menge, insbesondere in der 17- bis 36-fachen molaren Menge, in der 220- bis 36-
fachen molaren Menge, z.B. 22- bis 35-fachen molaren Menge, jeweils bezogen auf das einge-
setzte BDO, eingesetzt.

Der Ammoniak kann als wassrige Losung, besonders als 30 bis 100 Gew.-%ige wassrige L6-
sung, z.B. 50 bis 90 Gew.-%ige wassrige Losung, eingesetzt werden. Er wird bevorzugt ohne
weiteres Losungsmittel (Druckgas, Reinheit besonders 95 bis 100 Gew.-%ig) eingesetzt.

Das Edukt BDO kann als Ldsung, z.B. als wassrige Lésung, besonders als 75 bis 95 Gew.-
%ige wassrige Losung, oder ohne Lésungsmittel eingesetzt werden. Ganz besonders wird es
ohne Lésungsmittel (bevorzugte Reinheit 95 bis 100 Gew.-%ig, besonders 98 bis 100 Gew.-
%ig) eingesetzt.

Bevorzugt wird eine Abgasmenge von 1 bis 450 Normkubikmeter / (m? Katalysator (Schittvolu-
men) « h), insbesondere 2 bis 200 Normkubikmeter / (m? Katalysator (Schittvolumen) « h), gefah-
ren.
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[Normkubikmeter = auf Normalbedingungen (20 °C, 1 bar abs.) umgerechnetes Volumen].
Katalysatorvolumen-Angaben beziehen sich immer auf das Schittvolumen.

Die Aminierung der primaren Alkoholgruppen des Edukts BDO wird in der Fllssigphase durchge-
fuhrt. Bevorzugt ist das Festbettverfahren in der FlUssigphase.

Beim Arbeiten in der Flissigphase leitet man die Edukte (BDO, Ammoniak), bevorzugt simultan, in
fliissiger Phase bei Driicken von 16,0 bis 22,0 MPa (160 bis 220 bar), bevorzugt 17,0 bis 21,0
MPa, weiter bevorzugt 18,0 bis 20,0 MPa, weiter bevorzugt 18,5 bis 19,5 MPa, und Temperaturen
von 160 bis 230 °C, besonders 165 bis 220 °C, bevorzugt 170 bis 215 °C, insbesondere 175 bis
210 °C, weiter besonders 180 bis 200 °C, weiter ganz besonders 180 bis 195 °C, z.B. 180 bis
190 °C, inklusive Wasserstoff Uber den Katalysator, der sich Ublicherweise in einem bevorzugt
von aufden beheizten Festbettreaktor befindet. Es ist dabei sowohl eine Rieselfahrweise als auch
eine Sumpffahrweise mdaglich. Die Rieselfahrweise ist bevorzugt. Die Katalysatorbelastung liegt im
Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 0,7, bevorzugt 0,15 bis 0,6, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,5,
kg BDO pro Liter Katalysator (Schuttvolumen) und Stunde (BDO berechnet als 100 Gew.-%ig).
Gegebenenfalls kann eine Verdinnung der Edukte mit einem geeigneten Losungsmittel, wie Was-
ser, Tetrahydrofuran, Dioxan, N-Methylpyrrolidon oder Ethylenglykoldimethylether, erfolgen. Es
ist zweckmalfig, die Reaktanden bereits vor der Zufihrung in das Reaktionsgefall zu erwarmen,
und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur.

Die Umsetzung wird in Gegenwart von 1,0 bis 4,5 Gew.-% Wasserstoff, besonders in Gegen-
wart von 1,2 bis 4,5 Gew.-% Wasserstoff, weiter besonders in Gegenwart von 1,5 bis 4,0 Gew.-
% Wasserstoff, ganz besonders in Gegenwart von 2,0 bis 4,0 Gew.-% Wasserstoff, weiter ganz
besonders in Gegenwart von 2,5 bis 3,7 Gew.-% Wasserstoff, jeweils bezogen auf die Menge
an eingesetztem BDO, durchgefihrt.

Der Wasserstoff wird der Reaktion bevorzugt in einer Menge im Bereich von 10 bis 45 Normliter
pro Mol BDO, besonders 12 bis 45 Normliter pro Mol BDO, 15 bis 40 Normliter pro Mol BDO, 20
bis 40 Normliter pro Mol BDO, ganz besonders 25 bis 37 Normliter pro Mol BDO, (jeweils gemes-
sen am Reaktoreingang) zugefuhrt.

[Normliter = NI = auf Normalbedingungen (20 °C, 1 bar abs.) umgerechnetes Volumen].
(Anmerkung: 1,0 bis 4,5 Gew.-% Wasserstoff, bezogen auf die Menge an eingesetztem BDO,
entspricht einer Menge von 10 bis 45 NI H> pro mol BDO).

Der Druck im Reaktionsgefaly, welcher sich aus der Summe der Partialdriicke des Ammoniaks,
des BDOs und der gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten Losungsmit-
tels bei den angegebenen Temperaturen ergibt, wird zweckmafigerweise durch Aufpressen
von Wasserstoff auf den gewilinschten Reaktionsdruck erhdht.

Bei dem kontinuierlichen Arbeiten in der Flissigphase kann der Uberschissige Ammoniak zu-
sammen mit dem Wasserstoff im Kreis gefuhrt werden.
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Ist der Katalysator als Festbett angeordnet, kann es flr die Selektivitat der Reaktion vorteilhaft
sein, die Katalysatorformkdrper im Reaktor mit inerten FullkGrpern zu vermischen, sie sozusa-
gen zu "verdUinnen”. Der Anteil der Flllkérper in solchen Katalysatorzubereitungen kann 20 bis
80, besonders 30 bis 60 und insbesonders 40 bis 50 Volumenteile betragen.

Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser (jeweils ein Mol pro Mol umgesetzte
Alkoholgruppe) wirkt sich im Allgemeinen auf den Umsetzungsgrad, die Reaktionsgeschwindig-
keit, die Selektivitat und die Katalysatorstandzeit nicht stérend aus und wird deshalb zweckma-
Rigerweise erst bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt, z. B. destilla-
tiv.

Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaRigerweise entspannt worden ist,
der UberschUssige Wasserstoff und das gegebenenfalls vorhandene Uberschissige Aminie-
rungsmittel entfernt und das erhaltene Reaktionsrohprodukt gereinigt, z. B. durch eine fraktio-
nierende Rektifikation. Geeignete Aufarbeitungsverfahren sind z. B. in EP 1 312 600 A und EP
1 312 599 A (beide BASF AG) beschrieben. Der Uberschissige Ammoniak und der Wasserstoff
werden vorteilhaft wieder in die Reaktionszone zurlickgeftihrt. Das gleiche gilt flr die eventuell
nicht vollstandig umgesetztes BDO.

Eine Aufarbeitung des Produkts der Umsetzung ist bevorzugt wie folgt ausgestaltet
(Schritte i — vi):

(i)  zunachst wird unumgesetzter Ammoniak durch Destillation Gber Kopf abgetrennt,

(ii)  das Verfahrensprodukt Pyrrolidin (I) wird zusammen mit Wasser und ggf.
vorhandenen Nebenprodukten mit einem niedrigeren Siedepunkt als dem des Verfah-
rensprodukts | (Niedersieder) durch Destillation Gber Kopf abgetrennt, wobei ggf. vorhan-
dene Nebenprodukte mit einem hdheren Siedepunkt als dem des Verfahrensprodukts |
(Hochsieder) und ggf. vorhandenes unumgesetztes BDO (1) im Sumpf verbleiben,

(iii)  das Pyrrolidin (I) wird in einer Extraktionskolonne entwassert,

(iv) aus dem resultierenden Roh-Pyrrolidin werden Rest-Wassermengen durch
Azeotropdestillation mit Pyrrolidin Uber Kopf abgetrennt,

(v) das resultierende Pyrrolidin wird durch Destillation Gber Kopf weiter gereinigt, wobei
es besonders in einer Reinheit von > 97 Gew.-%, ganz besonders 98 bis 100 Gew.-%,
anfallt.

Nebenprodukte mit einem héheren Siedepunkt als dem des Verfahrensprodukts | (Hochsieder)
sind z.B. Verbindungen mit den folgenden Formeln:
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QN/\/\/“HZ QN/\/\/NO

Bei der Umsetzung des erfindungsgemafen Verfahrens konnen als Nebenprodukte das 4-
Amino-1-butanol mit der Formel IlI

NH,
Ho” T TN
)

und auch das 1,4-Diamino-butan mit der Formel IV

/\/\/NH2
HoN

(V)

entstehen, die beide jeweils unter Ringschluss (und Freisetzung von H,O bzw. NH3) weiter zu
Pyrrolidin (1) umgesetzt werden kénnen.

Deshalb werden im Besonderen durch Destillation

(vi) aus dem Sumpf des Schrittes ii ggf. vorhandenes unumgesetztes BDO (Il) und/oder
ggf. vorhandenes 4-Amino-1-butanol als Nebenprodukt mit der Formel Il
und/oder ggf. vorhandenes 1,4-Diamino-butan als Nebenprodukt mit der Formel IV
Uber Kopf abgetrennt und in die Umsetzung zurlckgefuhrt.

In Schritt i abgetrennter Ammoniak, besonders mit einer Reinheit von 90 bis 99,9 Gew.-%, wei-
ter besonders 95 bis 99,9 Gew.-%, wird bevorzugt in die Umsetzung zurtickgefuhrt, wobei in
einer besonderen Ausgestaltung ein Teil des abgetrennten Ammoniaks, besonders 1 bis 30
Gew.-% des abgetrennten Ammoniaks, weiter besonders 2 bis 20 Gew.-% des abgetrennten
Ammoniaks, ausgeschleust wird.
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In Schritt iv abgetrenntes Wasser-Pyrrolidin-Azeotrop wird bevorzugt in die Extraktionskolonne
(Schritt iii) zurGckgefuhrt.

Alle Druckangaben beziehen sich auf den Absolutdruck.
Alle ppm-Angaben beziehen sich auf die Masse.

Beispiele
1. Herstellung des Katalysators A [= Beispiel 4 in WO 2011/067199 A (BASF SE)]

Eine wassrige Losung aus Nickelnitrat, Kobaltnitrat, Kupfernitrat, Aluminiumnitrat, und
Zinn(ll)chlorid, die 3,9 Gew.-% Ni, 3,9 Gew.-% Co, 1,9 Gew.-% Cu, 5,5 Gew.-% Al,Oz und 0,5
Gew.-% Sn enthielt, wurde gleichzeitig in einem Rihrgefalt in einem konstanten Strom mit einer
20 Gew.-%igen wassrigen Natriumcarbonatlésung bei einer Temperatur von 65-70 °C so gefallt,
dass der mit einer Glaselektrode gemessene pH-Wert von 5,7 aufrechterhalten wurde. Nach
der Fallung wurde flr 1 Stunde Luft eingeblasen, danach wurde das pH des Lésungs mit Natri-
umcarbonatldsung auf den Wert 7,4 eingestellt. Die erhaltene Suspension wurde filtriert und der
Filterkuchen mit vollentsalztem Wasser gewaschen bis die elektrische Leitfahigkeit des Filtrats
ca. 20 mS betrug. Danach wurde der Filterkuchen bei einer Temperatur von 150 °C in einem
Trockenschrank getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxidcarbonatgemisch wurde
nun bei einer Temperatur von 500 °C Uber 4 Stunden calciniert. Die Katalysatormasse wurde
anschliefiend mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu Tabletten 3x3 mm verformt. Die auf diese
Weise erhaltenen Tabletten werden bei einer Temperatur von 280-300 °C Uber mindestens 12
Stunden in Wasserstoff reduziert. Die Passivierung des reduzierten Katalysators wurde bei
Raumtemperatur in verdinnter Luft (Luft in N2 mit einem O>-Gehalt von maximal 5 Vol.-%)
durchgefuhrt. Der so erhaltene Katalysator hatte die Zusammensetzung wie in der folgenden
Tabelle | dargestellt.

Tabelle |
Katalysator *) Ni Co Cu Sn BET **) | Trager
% % % % m?2/g
Katalysator A 186 | 17,3 | 10,6 | 1,1 187 | Al,Os

*) Katalysatorzusammensetzung in Gew.-%; Rest bis zu 100 Gew.-% ist der Trager
**) 1SO 9277:1995

2. Umsetzung von BDO mit Ammoniak in Rieselfahrweise in einem kontinuierlich betriebe-
nen Rohrreaktor (Schachtreaktor)



10

15

WO 2014/009292 PCT/EP2013/064321
14

Ein beheizter Rohrreaktor mit 14 mm Innendurchmesser, einem zentral angebrachten Thermo-
element und einem Gesamtvolumen von 1000 ml wurde im unteren Teil mit einer Schicht Glas-
kugeln (250 ml) beftllt, dariber mit 500 ml des reduzierten Katalysators A und schlie3lich der
restliche Teil wiederum mit Glaskugeln befllt. Vor der Reaktion wurde der Katalysator bei max.
280 °C unter Wasserstoff (25 NI / h) [Nl = Normliter = auf Normalbedingungen (20 °C, 1 bar
abs.) umgerechnetes Volumen] bei Normaldruck 24 Stunden aktiviert. Durch den Reaktor wur-
den von oben nach unten eine bestimmte Menge BDO (99 Gew.-%ige Schmelze), Ammoniak
und Wasserstoff, wie in der folgenden Tabelle Il angegeben, dosiert. Der Reaktor wurde bei
einer Temperatur von ca. 178 bis 184 °C (siehe Tabelle) und einem Gesamtdruck von 190 bar
gehalten. Die Reaktionstemperatur wurde so gewahlt, dass das BDO voll umgesetzt wurde.
Das aus dem Reaktor austretende Gemisch wurde abgekuhlt und auf Normaldruck entspannt.
Zu verschiedenen Zeitpunkten wurden Proben vom Reaktionsgemisch genommen und mittels
Gaschromatographie analysiert. Hierfur wurde eine 30 m lange GC Saule ,RTX-5 Amine® ver-
wendet, mit einem Temperaturprogramm: 70 °C/5 Min., aufheizen auf 280 °C mit einer Ge-
schwindigkeit von 5 °C/Min., bei 280 °C/10 Minuten.

Die Ergebnisse der Versuche sind der folgenden Tabelle || zu entnehmen
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Die Aufarbeitung kann bevorzugt durch die folgenden Schritte erfolgen:

Auslbung des Verfahrens mit Kreisgas (Kreisgasverfahren): Nach dem Durchgang durch den
Reaktor wird das Gemisch abgekihlt und die Gas- von der Flissigphase abgetrennt. Die Gas-
phase, die hauptsachlich aus Wasserstoff und teilweise aus Ammoniak besteht, wird als Kreis-
gas in den Reaktor zurlickgefihrt. Verbrauch und Verlust an Wasserstoff wird mit Frisch-H>-gas
kompensiert, um den Druck im Reaktor konstant zu halten.

Bei Auslbung des Verfahrens ohne Kreisgas wird das Frisch-H;-gas in geradem Durchgang im
Reaktor eingespeist und nach dem Hochdruckabscheider entsorgt.

Vom FlUssigaustrag wird in einer Kolonne der Ammoniak (NH3) abgetrennt und bevorzugt in
den Reaktor zurlickgefuhrt. Ggf. wird vorteilhaft ein Teil des Ammoniaks vom Kopf der Kolonne
ausgeschleust. Danach wird der Fllssigaustrag aufgearbeitet:

- In einer ersten Destillationskolonne werden Schwersieder (h6her siedende Nebenkompo-
nenten) im Sumpf abgetrennt und Pyrrolidin zusammen mit Wasser und sonstigen Leicht-
siedern Uber Kopf abgezogen.

- In einer Extraktionskolonne wird mit 50 Gew.-%iger Natronlauge entwassert.

- In einer zweiten Destillationskolonne wird das Rest-Wasser im Pyrrolidin als Azeotrop mit
Pyrrolidin Gber Kopf abgetrennt und bevorzugt in die Extraktionskolonne zurtickgefuhrt.

- In einer dritten Destillationskolonne wird reines Pyrrolidin, bevorzugt in einer Reinheit von
98 bis 100 Gew.-%, abdestilliert.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Pyrrolidin der Formel |

Iz

(
durch Umsetzung von 1,4-Butandiol (BDO) der Formel II

OH

e e\

(I

mit Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und eines getragerten, metallhaltigen Kata-
lysators, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor
dessen Reduktion mit Wasserstoff sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, Kup-
fers, Nickels und Kobalts und im Bereich von 0,2 bis 5,0 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbin-
dungen des Zinns, berechnet als SnO, enthalt und man die Umsetzung in der FlUssigpha-
se bei einem Absolutdruck im Bereich von 160 bis 220 bar, einer Temperatur im Bereich
von 160 bis 230 °C, unter Einsatz von Ammoniak in einem Molverhaltnis zu eingesetztem
BDO von 5 bis 50 und in Gegenwart von 1,0 bis 4,5 Gew.-% Wasserstoff, bezogen auf die
Menge an eingesetztem BDO, durchfuhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse
des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff im Bereich von 0,4 bis 4,0 Gew.-
% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zinns, berechnet als SnO, enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse
des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff im Bereich von 0,6 bis 3,0 Gew.-
% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zinns, berechnet als SnO, enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff im Be-
reich von 5,0 bis 35 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als
Co0, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die kataly-
tisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff im Bereich von
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10 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, ent-
halt.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff im Be-
reich von
15 bis 80 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, berechnet als Al,Os,
1,0 bis 20 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, und
5,0 bis 35 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, ent-
halt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die kataly-
tisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff im Bereich von
30 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums, berechnet als Al,O3,
2,0 bis 18 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, und
10 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass im
Katalysator das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer groflier 1 ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators kein Rhenium und/oder Ruthenium enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators kein Eisen und/oder Zink enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Sili-
ziums und/oder des Zirkoniums und/oder des Titans enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
BET-Oberflache des Katalysators (ISO 9277:1995) im Bereich von 30 bis 250 m?/g be-
tragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 165 bis 220 °C durchflhrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung bei einem Absolutdruck im Bereich von 170 bis 210 bar durchfihrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Ammoniak in der 11- bis 45-fachen molaren Menge bezogen auf das eingesetzte
BDO eingesetzt wird.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung in Gegenwart von 1,2 bis 4,5 Gew.-% Wasserstoff, bezogen auf die
Menge an eingesetztem BDO, durchflhrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator im Reaktor als Festbett angeordnet ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung bei einer Rieselfahrweise erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass es
kontinuierlich durchgeflhrt wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die Um-
setzung in einem Rohrreaktor erfolgt.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung bei einer Kreisgasfahrweise erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
man das BDO |osungsmittelfrei einsetzt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
man den Ammoniak als wassrige Losung einsetzt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung bei einer Katalysatorbelastung im Bereich von 0,1 bis 0,7 kg BDO /
(Ikat. ® h) durchfihrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsprodukt der Umsetzung durch die folgenden Schritte aufgearbeitet wird:

(i)  zunachst wird unumgesetzter Ammoniak durch Destillation Gber Kopf abgetrennt,

(ii)  das Verfahrensprodukt Pyrrolidin (I) wird zusammen mit Wasser und ggf. vorhande-
nen Nebenprodukten mit einem niedrigeren Siedepunkt als dem des Verfahrenspro-
dukts | durch Destillation Gber Kopf abgetrennt, wobei ggf. vorhandene Nebenpro-
dukte mit einem héheren Siedepunkt als dem des Verfahrensprodukts | und ggf.
vorhandenes unumgesetztes BDO (I) im Sumpf verbleiben,

(iii)  das Pyrrolidin (I) wird in einer Extraktionskolonne entwassert,
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(iv) aus dem resultierenden Roh-Pyrrolidin werden Rest-Wassermengen durch
Azeotropdestillation mit Pyrrolidin Gber Kopf abgetrennt,

(v) das resultierende Pyrrolidin wird durch Destillation Gber Kopf weiter gereinigt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass durch
Destillation

(vi) aus dem Sumpf des Schrittes ii ggf. vorhandenes unumgesetztes BDO (Il) und/oder
ggf. vorhandenes 4-Amino-1-butanol als Nebenprodukt mit der Formel |1l

NH,
Ho” NSNS
(i

und/oder ggf. vorhandenes 1,4-Diamino-butan als Nebenprodukt mit der Formel IV

/\/\/NH2
HyN

(V)

Uber Kopf abgetrennt und in die Umsetzung zurlckgefuhrt werden.

Verfahren nach einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt i abgetrennter Ammoniak mit einer Reinheit von 90 bis 99,9 Gew.-% in die
Umsetzung zurlckgeflhrt wird.

Verfahren nach einem der drei vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt iv abgetrenntes Wasser-Pyrrolidin-Azeotrop in die Extraktionskolonne
(Schritt iii) zurlGckgefuhrt wird.
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