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Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Zuckeralkoholen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Zu-
ckeralkoholen und deren Verwendung.

Die grof3technische Herstellung von technisch wichtigen Aminoalkanolen, wie Ethano-
lamin und Isopropanolamin, und deren Folgeprodukte, wie Ethylendiamin,1,2-Propylen-
diamin und Piperazin, geht in der Regel von Ethylenoxid oder Propylenoxid als Co-
bzw- Cs-Synthesebaustein aus.

So erfolgt die Synthese von Ethanolamin und Isopropanolamin durch Reaktion von
Ammoniak mit Ethylenoxid bzw. Propylenoxid. Als weitere Produkte werden bei dieser
Reaktion auch die entsprechenden Dialkanolamine und Trialkanolamine erhalten. Das
Verhdltnis von Monoalkanolaminen zu Di- und Trialkanolaminen kann durch die
Einsatzmengen von Ammoniak zu Alkylenoxid gesteuert werden. Um einen hoheren
Anteil an Trialkanolaminen zu erhalten, kénnen Mono- und Dialkanolamine in den Re-
aktor zurtickgefuhrt werden.

In einer weiteren Reaktionsstufe kdnnen die so erhaltenen Monoalkanolamine durch
Reaktion von Wasserstoff und Ammoniak zu Ethylendiamin bzw. 1,2-Propylendiamin
weiter umgesetzt werden.

1,3-Diaminopropan ist grofdtechnisch durch Umsetzung von Ammoniak mit Acrylnitril
und anschlieender Hydrierung erhaltlich, wobei Acrylnitril in der Regel grofdtechnisch
durch Ammonoxidation des Cs-Bausteins Propen hergestellt wird.

Als alternative Rohstoffquelle zu den genannten petrochemischen Einsatzstoffen auf
Ethen- bzw. Propenbasis, kdnnten Rohstoffe auf Basis von nachwachsenden Rohstof-
fen einen immer hoheren Stellenwert erreichen.

Eine wachsende Bedeutung kdnnten dabei in Zukunft Zuckeralkohole erlangen.

In US 2,016,962 wird die Umsetzung von reduzierenden Zuckern mit Wasserstoff und
einem Aminierungsmittel (Ammoniak, primare oder sekundare Amine) in Gegenwart
von Hydrogenierungskatalysatoren (reduzierten Nickel-Katalysatoren) beschrieben. Die
Umsetzung sollte vorzugsweise zwischen 80 und 125°C durchgefuhrt werden, da Mo-
nosaccharide, wie Glucose, sich beim Erhitzen zersetzen. Aus Glucose bzw. Xylose
wurden Glucamin bzw. Xylamin erhalten.

Kelkenberg et al. (H. Kelkenberg, Tenside Surfactants Detergents, 25(1988), Seiten 8-
13) offenbart die Synthese von Glucamin durch Umsetzung von Glucose mit Amin bzw.
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Ammoniak zum N-Glucosid, welches anschlieliend zum Glucamin hydriert wird. Die
Reaktion wird in Ni-Festbett durchgeflhrt, wobei die genauen Reaktionsbedingungen
jedoch nicht spezifiziert sind. Zu scharfe Reaktionsbedingungen fuhren offenbarungs-
gemal zu Spaltreaktionen und zur Bildung von Ethylendiamin und Ethanolamin.

EP-A2-0255033 beschreibt die Synthese von Isomaltinen aus Disacchariden durch
katalytische reduktive Aminierung mit Hydrazin und Wasserstoff in Gegenwart von Ni-
ckel-Katalysatoren nach Raney. Die reduktive Aminierung wird bei 50°C und einem
Druck von 100 bis 150 bar durchgefthrt.

EP-A2-03990488 offenbart ebenfalls die Herstellung von Polyhydroxyaminen aus Di-
sacchariden durch reduktive Aminierung mit Hydrazin und Wasserstoff in Gegenwart
von Nickel-Katalysatoren nach Raney.

In dem Ubersichtsartikel von Fischer et al. (A. Fischer, T. Mallat, A. Baiker, Catalysis
Today 37 (1997), Seiten 167-189) wird die Aminierung von Zuckern zusammenfassend
dargestellt. Es wird darauf verwiesen, dass bei der Aminierung von Glucose das als
Zwischenprodukt gebildete N-Glucosid insbesondere in Gegenwart von Wasser labil
und zur Karamellisierungsreaktionen (Maillard-Reaktionen) neigt. Offenbarungsgemar
sind hohe Hydrogenierungsraten deshalb erforderlich, um die Lebensdauer des inter-
mediar gebildeten Imins (N-Glucosid) zu verringern. Es wird weiterhin offenbart, dass
andererseits scharfere Hydrierbedingungen zu Spaltprodukten, wie Ethanolamin und
Diaminoethan, flhren.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zu Grunde, Zuckeralkohole als Quelle fur
die Herstellung von Aminen zu nutzen. Es sollte ein Verfahren zur Verfigung gestellt
werden, dass es sowohl erlaubt wichtige technische Amine als auch Spezialamine so-
wie Piperazinderivate zu erhalten, um den Rohstoff Zucker optimal verwerten zu kén-
nen. Als technische Amine werden solche Amine bezeichnet, die Ublicherweise auf
Basis petrochemischer Rohstoffe erhalten werden, beispielsweise Monoamine, wie
Methylamin, Ethylamin, i-Propylamin und n-Propylamin, Diamine, wie Ethylendiamin,
1,2-Propandiamin und 1,3-Propandiamin, Alkanolamine, wie Monoethanolamin,
2-Aminopropan-1-ol und 1-Aminopropan-2-ol, oder Piperazin.

Spezialamine sind Amine, die mindestens drei funktionelle Gruppen aufweisen, wobei
mindestens eine funktionelle Gruppe eine Aminfunktion darstellt. Beispiele flr solche

Spezialamine sind 1,2-Diaminopropan-3-ol, Isomaltin und Glucosamin. Spezialamine

leiten sich strukturell von Zuckeralkoholen bzw. deren Spaltprodukten ab.

Diese Verbindungen weisen eine hohe Anzahl von Funktionalitdten auf und kdnnen
daher wichtige Zwischenprodukte in der Synthese von organischen Verbindungen, wie
Pflanzenschutzmitteln, Pharmazeutika, Stabilisatoren etc. darstellen.
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Derivate von Piperazin (Piperazinderivate), wie 2-Methylpiperazin oder 2,6-Dimethyl-
piperazin, kbnnen ebenfalls wichtige Synthesebausteine darstellen.

Die Umsetzung von Zuckeralkoholen zu den genannten Verbindungen sollte nur weni-
ge Reaktionsschritte beinhalten, um die Investitionskosten so gering wie moglich zu
halten.

Durch einfach durchzufihrende Einstellungen der Verfahrensbedingungen, wie bei-
spielsweise Druck und Temperatur, Reaktionsdauer, Katalysatorbelastung, Variation
des molaren Aminierungsmittel- zu Zuckeralkohol-Verhaltnisses, als auch durch die
Auswahl des eingesetzten Katalysators, sollte es zudem mdoglich sein die Zusammen-
setzung des Amingemisches innerhalb gewisser Grenzen zu regulieren, um somit bes-
ser auf Nachfrage- und Absatzschwankungen in bezug auf technische Amine, Spezial-
amine oder Piperazinderivate, reagieren zu kdnnen.

Zudem sollte die Bildung aromatischer Nebenprodukte, insbesondere von Pyrazinen
und Pyrazinderivaten, gering gehalten werden, da diese die Ausbeute an technischen
Aminen, Spezialaminen und Piperazinderivaten verringern. Die Bildung solcher hetero-
aromatischer Verbindungen aus Glucose ist zum Beispiel von Brandes et al. (P. Bran-
des, C. Stoehr, J. Prakt. Chem., 54 (1896), Seiten 481 bis 495) oder von Shu (C.-K.
Shu, J. Agric. Food. Chem, 46 (1998), Seiten 1129 bis 1131) offenbart. Durch die Ver-
wendung von Zuckeralkoholen anstelle der Zucker selbst wird Uberraschenderweise
die Bildung von Heteroaromaten unterbunden.

Erfindungsgemal wurde ein

Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Umsetzung von Zuckeralkoholen mit
Wasserstoff und einem Aminierungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak,
primarer und sekundarer Amine, in Gegenwart eines Katalysators bei einer Temperatur
von 100°C bis 400°C und einem Druck von 1 bis 40 MPa (10 bis 400 bar)

gefunden.

Die Umsetzung von Zuckeralkoholen in Gegenwart von Wasserstoff und eines Aminie-
rungsmittels, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primares- und sekundares Amin,
wird im folgenden als hydrierende Aminierung von Zuckeralkoholen oder auch nur kurz
als hydrierende Aminierung bezeichnet.

Als Edukte werden in die Reaktion Zuckeralkohole, Wasserstoff und ein Aminierungs-
mittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ammoniak, primare und sekundére
Amine, eingesetzt.

Beispiele flr Zuckeralkohole sind Erythritol, Threitol, Ribitol, Arabinitol, Xylitol, Lyxitol,
Allitol, Altritol, Glucitol (Sorbitol), Mannitiol, Gulitol, Iditol, Galactitol, Talitol, Ribulitol,
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Xylulitol, Psicitol, Fructitol, Tagatitol, Isomaltitol (Isomalt), Lactitol, Maltitol (Maltit) und
Lactulitol.

In das erfindungsgemalfie Verfahren kdnnen auch Mischungen der oben genannten
Zuckeralkohole eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt wird im erfindungsgemafien Verfahren Threitol, Arabitol, Erythri-
tol, Isomalt, Lactitol, Maltitol, Mannitol, Sorbitol und Xylitol eingesetzt.

Die ins erfindungsgemafe Verfahren eingesetzten Zuckeralkohole werden bevorzugt
durch Reduktion der Aldehyd- bzw. Carbonylgruppe von reduzierenden Zuckern erhal-
ten.

So kann Erythritol durch Reduktion von Erythrose, Threitol durch Reduktion von Threo-
se, Ribitol durch Reduktion von Ribose, Arabinitol durch Reduktion von Arabinose,
Xylitol durch Reduktion von Xylose, Lyxitol durch Reduktion von Lyxose, Allitol durch
Reduktion von Allose, Altritol durch Reduktion von Altrose, Glucitol (Sorbitol) durch
Reduktion von Glucose, Mannitiol durch Reduktion von Mannose, Gulitol durch Reduk-
tion von Gulose, Iditol durch Reduktion von Idose, Galactitol durch Reduktion von Ga-
lactose, Talitol durch Reduktion von Talose, Ribulitol durch Reduktion von Ribulose,
Xylulitol durch Reduktion von Xylulose, Psicitol durch Reduktion von Psicose, Fructitol
durch Reduktion von Fructose, Tagatitol durch Reduktion von Tagatose, Isomaltitol
(Isomalt) durch Reduktion von Isomaltulose, Lactitol durch Reduktion von Lactose,
Maltitol (Maltit) durch Reduktion von Maltose und Lactulitol durch Reduktion von Lactu-
lose erhalten werden.

So erfolgt Ublicherweise die Reduktion der voranstehend genannten Zucker mit Was-
serstoff bei hohen Dricken in Gegenwart von Hydrogenierungskatalysatoren, bei-
spielsweise ruthenium-, nickel- oder cobalthaltigen Hydrogenierungskatalysatoren.

Verfahren zur Herstellung von Xyltiol, Sorbitol, Mannitol, Isomalt, Lactitol, Maltitol und
Erythritol werden beispielsweise im Ullmann beschrieben (Ullmann's Encyclopedia of
Industrial Chemistry, "Sugar Alcohols”, Wiley-VCH-Verlag, Electronic Edition, 2007).

Bevorzugt werden Zuckeralkohole, insbesondere Sorbitol, gemafn der in EP-A-1412083
(BASF Aktiengesellschaft) oder EP-A-1399255 (BASF Aktiengesellschaft) beschriebe-
nen Verfahrens durch Reduktion von Glucose mit Wasserstoff an Ru-Katalysatoren
hergestellt.

Als weiterer Einsatzstoff wird Wasserstoff in das Verfahren eingesetzt.
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Das Aminierungsmittel wird ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ammoniak,
primares Amin und sekundares Amin.

Ebenso wie Ammoniak lassen sich primare oder sekundare Amine als Aminierungsmit-
tel verwenden.

Beispielsweise konnen die folgenden Mono- und Dialkylamine als Aminierungsmittel
verwendet werden: Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, n-Propylamin,
Di-npropyl-amin, iso-Propylamin, Di-isopropyl-amin, Isopropylethylamin, n-Butylamin,
Di-n-Butylamin, s-Butylamin, Di-s-Butylamin, iso-Butylamin, n-Pentylamin, s-Pentyl-
amin, iso-Pentylamin, n-Hexylamin, s-Hexylamin, iso-Hexylamin, Cyclohexylamin, Ani-
lin, Toluidin, Piperidin, Morpholin und Pyrrolidin.

Vorzugsweise werden jedoch groftechnisch verflgbare und kostenglinstige Aminie-
rungsmittel, wie Ammoniak, Methylamin oder Diethylamin eingesetzt.

Besonders bevorzugt wird Ammoniak als Aminierungsmittel eingesetzt.

Die im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Katalysatoren enthalten ein oder
mehrere Metalle der Gruppen 8 und/oder 9 und/oder 10 und/oder 11 des Periodensys-
tems der Elemente (Periodensystem in der IUPAC-Fassung vom 22.06.2007,
http://www.iupac.org/reports/periodic_table/IUPAC_Periodic_Table-22JunQ7b.pdf). Bei-
spiele fUr solche Metalle sind Cu, Co, Ni und/oder Fe, sowie auch Edelmetalle wie Rh,
Ir, Ru, Pt, Pd, sowie Re.

Die oben genannten Metalle kdnnen in Form von Metallnetzen oder Gittern eingesetzt
werden.

In einer bevorzugten Ausfluhrungsform werden die Metalle in Form von Schwamm-
oder Skelettkatalysatoren nach Raney in das erfindungsgemafe Verfahren eingesetzt.
Besonders bevorzugt werden Nickel- und/oder Cobalt-Katalysatoren nach Raney ein-
gesetzt.

Die Herstellung von Nickel- bzw. Cobalt-Katalysatoren nach Raney erfolgt Gblicherwei-
se durch Behandlung einer Aluminium-Nickel- bzw. einer Aluminium-Cobalt-Legierung
mit konzentrierter Natronlauge, wobei das Aluminium ausgelaugt wird und ein metalli-
scher Nickel- bzw. Cobaltschwamm entsteht. Die Herstellung von Katalysatoren nach
Raney ist beispielsweise im Handbook of Heterogeneous Catalysis beschrieben (M. S.
Wainright in G. Ertl, H. Kndzinger, J. Weitkamp (eds.), Handbook of Heterogeneous
Catalysis, Vol. 1, Wiley-VCH, Weinheim, Germany 1997, Seite 64 ff.). Solche Katalysa-
toren sind beispielsweise als Raney®-Katalysatoren von der Fa. Grace oder als Spon-
ge Metal®-Katalysatoren der Johnson Matthey erhaltlich.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/027249 PCT/EP2008/060742

6
Die in das erfindungsgemalie Verfahren einsetzbaren Katalysatoren kdnnen auch
durch Reduktion von sogenannten Katalysatorvorlaufern hergestellt werden.

Der Katalysatorvorlaufer enthalt eine aktive Masse, die eine oder mehrere katalytisch
aktive Komponenten und optional ein Tragermaterial enthalt.

Bei den katalytisch aktiven Komponenten handelt es sich um sauerstoffhaltige Verbin-
dungen der Metalle der Gruppen 8 und/oder 9 und/oder 10 und/oder 11 des Perioden-
systems der Elemente (Periodensystem in der IUPAC-Fassung vom 22.06.2007), bei-
spielsweise um deren Metalloxide bzw. Hydroxide. (ggf. Beispiele), wie CoO, NiO,
Mn304, CuO, RuO(OH)x und/oder deren Mischoxide, wie LiCoOs-.

Die Masse der aktiven Masse ist die Summe aus der Masse des Tragermaterials und
aus der Masse der katalytisch aktiven Komponenten.

Die in dem Verfahren eingesetzten Katalysatorvorldufer kbnnen neben der aktiven
Masse Verformungsmittel, wie Graphit, Stearinsdure, Phosphorsaure oder weitere
Verarbeitungshilfsmittel enthalten.

Die in dem Verfahren eingesetzten Katalysatorvorldufer kdnnen weiterhin ein oder
mehrere Dotierelemente (Oxidationsstufe 0) oder deren anorganische oder organische
Verbindungen, ausgewahlt aus den Gruppen 1 bis 14 des Periodensystems, enthalten.
Beispiele fir solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind: Ubergangsmetalle, wie
Mn bzw. Manganoxide, Re bzw. Rheniumoxide, Cr bzw. Chromoxide, Mo bzw. Molyb-
danoxide, W bzw. Wolframoxide, Ta bzw. Tantaloxide, Nb bzw. Nioboxide oder Niobo-
xalat, V bzw. Vanadiumoxide bzw. Vanadylpyrophosphat, Zink bzw. Zinkoxide, Silber
bzw. Silberoxide, Lanthanide, wie Ce bzw. CeO, oder Pr bzw. Pr2O3, Alkalimetalloxide,
wie K20, Alkalimetallcarbonate, wie Na2CO3 und K2COs, Erdalkalimetalloxide, wie SrO,
Erdalkalimetallcarbonate, wie MgCOs, CaCOs, BaCOs, Phosphorsaureanhydride und
Boroxid (B203).

Im erfindungsgemafien Verfahren werden die Katalysatorvorlaufer bevorzugt in Form
von Katalysatorvorlaufern eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse, gegebe-
nenfalls einem Verformungshilfsmittel (wie z. B. Graphit oder Stearinsaure), falls der
Katalysator als Formkorper eingesetzt wird und gegebenenfalls ein oder mehreren Do-
tierelementen bestehen, aber darliber hinaus keine weiteren katalytisch aktiven Be-
gleitstoffe enthalten. In diesem Zusammenhang wird das Tragermaterial als zur kataly-
tisch aktiven Masse gehorig gewertet.

Die im folgenden angegebenen Zusammensetzungen beziehen sich auf die Zusam-
mensetzung des Katalysatorvorlaufers nach dessen letzter Warmebehandlung, welche
im Allgemeinen eine Calcinierung darstellt, und vor dessen Reduktion mit Wasserstoff.
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Der Anteil der aktiven Masse bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysatorvorlaufers
betragt Ublicherweise 70 Gew.-% oder mehr, bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, besonders
bevorzugt 90 bis 99 Gew.-%, insbesondere 92 bis 98 Gew.-%.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die aktive Masse des Katalysatorvorlau-
fers kein Tragermaterial.

Die aktive Masse von Katalysatorvorlaufern, die kein Tragermaterial enthalten, enthalt
bevorzugt eine oder mehrere aktive Komponenten ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus CoO, NiO, Mn304, CuO, RUO(OH)x und LiCoO:..

Besonders bevorzugterweise enthalt die aktive Masse von Katalysatorvorlaufern, die
kein Tragermaterial enthalten, NiO und/oder CoO.

Solche Katalysatorvorldufer sind beispielsweise

in der Patenanmeldung mit dem Anmeldezeichen PCT/EP2007/052013 offenbarte Ka-
talysatoren, die vor der Reduktion mit Wasserstoff a) Kobalt und b) ein oder mehrere
Elemente der Alkalimetallgruppe, der Erdalkalimetallgruppe, der Gruppe der Seltenen
Erden oder Zink oder Mischungen daraus enthalten, wobei die Elemente a) und b) zu-
mindest zum Teil in Form ihrer Mischoxide vorliegen, beispielsweise LiCoO,, oder

in EP-A-0636409 offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor der Re-
duktion mit Wasserstoff 55 bis 98 Gew.-% Co, berechnet als Co0, 0,2 bis 15 Gew.-%
Phosphor, berechnet als H3PO,, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan, berechnet als MnO,, und
0,2 bis 15 Gew.-% Alkali, berechnet als M>O (M=Alkali), enthalt, oder

in EP-A-0742045 offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor der Re-
duktion mit Wasserstoff 55 bis 98 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 0,2 bis 15 Gew.-%
Phosphor, berechnet als H3PO,, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan, berechnet als MnO,, und
0,05 bis 5 Gew.-% Alkali, berechnet als M2O (M=Alkali), enthalt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die aktive Masse - zusatzlich
zu den katalytisch aktiven Komponenten - Tragermaterial.

Katalysatorvorlaufer, die Tragermaterial enthalten, kdnnen ein oder mehrere katalytisch
aktive Komponenten enthalten, bevorzugt CoO, NiO, Mn304,CuO und/oder sauerstoff-
haltige Verbindungen von Rh, Ru und/oder Ir.

Besonders bevorzugt enthalt die aktive Masse von Katalysatorvorlaufern, die Trager-
material enthalten, NiO und/oder CoO.
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Als Tragermaterial werden bevorzugt Kohlenstoff, wie Graphit, Russ und/oder Aktiv-
kohle, Aluminiumoxid (gamma, delta, theta, alpha, kappa, chi oder Mischungen dar-
aus), Siliziumdioxid, Zirkoniumdioxid, Zeolithe, Alumosilicate, etc. sowie Mischungen
aus diesen Tragermaterialien verwendet.

Der Anteil an Tragermaterial an der aktiven Masse kann Uber einen breiten Bereich je
nach gewahlter Herstellungsmethode variieren.

Bei Katalysatorvorlaufern, die durch Trankung (Impragnierung) hergestellt werden,
betragt der Anteil an Tragermaterial an der aktiven Masse in der Regel mehr als
50 Gew.-%, bevorzugt mehr als 75 Gew.-% uns besonders bevorzugt mehr als

85 Gew.-%.

Bei Katalysatorvorlaufern, die durch Fallungsreaktionen, wie Mischfallung oder Auffal-
lung, hergestellt werden, betragt der Anteil an Tragermaterial an der aktiven Masse in
der Regel im Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 15 bis

80 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 70 Gew.-%.

Solche Katalysatorvorlaufer, die durch Fallungsreaktionen erhalten werden, sind bei-
spielsweise

in EP-A-696572 offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor der Re-
duktion mit Wasserstoff 20 bis 85 Gew.-% ZrO,, 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige
Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 30 bis 70 Gew.-% sauerstoffhaltige
Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, 0,1 bis 5 Gew.-% sauerstoffhaltige Ver-
bindungen des Molybdéns, berechnet als MoOs, und 0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige
Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al2Oz bzw. MnO»,
enthalt, beispielsweise der in loc. cit, Seite 8, offenbarte Katalysator mit der Zusam-
mensetzung 31,5 Gew.-% ZrO;, 50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO und 1,5 Gew.-%
MoOs,

in EP-A-963 975 offenbarte Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor der Re-
duktion mit Wasserstoff 22 bis 40 Gew.-% ZrO,, 1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige
Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO, 15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige
Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wobei das molare Ni : Cu-Verhaltnis
grofBer 1 ist, 15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet
als CoO, 0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder
Mangans, berechnet als Al,O3 bzw. MnO, und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen
des Molybdans enthalt, beispielsweise der in loc. cit., Seite 17, offenbarte Katalysator
A mit der Zusammensetzung 33 Gew.-% Zr, berechnet als ZrO., 28 Gew.-% Ni, be-
rechnet als NiO, 11 Gew.-% Cu, berechnet als CuO und 28 Gew.-% Co, berechnet als
CoO,
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in DE-A-2445303 offenbarte kupferhaltigen Katalysatoren, z.B. der im dortigen Beispiel
1 offenbarte kupferhaltige Fallungskatalysator, der durch Behandlung einer Lésung von
Kupfernitrat und Aluminiumnitrat mit Natriumbicarbonat und anschlieRendem Waschen,
Trocknen und Tempern des Prazipitats hergestellt wird und eine Zusammensetzung
von ca. 53 Gew.-% CuO und ca. 47 Gew.-% Al,O3 aufweist, oder

in WO 96/36589 offenbarte Katalysatoren, insbesondere solche, die Ir, Ru und/oder Rh
und als Tragermaterial Aktivkohle enthalten.

Die Katalysatorvorlaufer kdnnen nach bekannten Verfahren, z.B. durch Fallung, Auffal-
lung, Impragnierung, hergestellt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Katalysatorvorlaufer in das erfindungs-
gemale Verfahren eingesetzt, die durch Trankung (Impragnierung) von Tragermateria-
lien hergestellt werden (getrankte Katalysatorvorlaufer).

Die Tragermaterialien, die bei der Impragnierung eingesetzt werden, kénnen bei-
spielsweise in Form von Pulvern oder Formkdrpern, wie Strangen, Tabletten, Kugeln
oder Ringen, eingesetzt werden. Flr Wirbelbettreaktoren geeignetes Tragermaterial
wird vorzugsweise durch Sprihtrocknung erhalten.

Als Tragermaterialien kommen beispielsweise Kohlenstoff, wie Graphit, Russ und/oder
Aktivkohle, Aluminiumoxid (gamma, delta, theta, alpha, kappa, chi oder Mischungen
daraus), Siliziumdioxid, Zirkoniumdioxid, Zeolithe, Alumosilicate oder deren Gemische
in Betracht.

Die Trankung der obengenannten Tragermaterialien kann nach den Ublichen Verfahren
erfolgen (A. B. Stiles, Catalyst Manufacture - Laboratory and Commercial Preperations,
Marcel Dekker, New York, 1983), beispielsweise durch Aufbringung einer Metallsalzl6-
sung in einer oder mehreren Trankstufen. Als Metallsalze kommen in der Regel was-
serlgsliche Metallsalze, wie die Nitrate, Acetate oder Chloride der oben genannten
Elemente in Betracht. Im Anschluss wird das getrankte Tragermaterial in der Regel
getrocknet und ggf. calciniert.

Die Trankung kann auch nach der sogenannten "incipient wetness-Methode" erfolgen,
bei der das Tragermaterial entsprechend seiner Wasseraufnahmekapazitat maximal
bis zur Sattigung mit der Trankldsung befeuchtet wird. Die Trankung kann aber auch in
Uberstehender Losung erfolgen.

Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmaRig, zwischen einzelnen Trankschrit-
ten zu trocknen und ggf. zu calcinieren. Die mehrstufige Trankung ist vorteilhaft dann
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anzuwenden, wenn das Tragermaterial in groRerer Menge mit Metallsalzen beauf-
schlagt werden soll.
Zur Aufbringung mehrerer Metallkomponenten auf das Tragermaterial, kann die Tran-
kung gleichzeitig mit allen Metallsalzen oder in beliebiger Reihenfolge der einzelnen
Metallsalze nacheinander erfolgen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden Katalysatorvorlaufer Uber eine
gemeinsame Fallung (Mischfallung) aller ihrer Komponenten hergestellt. Dazu wird in
der Regel ein I6sliches Metallsalz der entsprechenden Metalloxide und ggf. eine I3sli-
che Verbindung eines Tragermaterials in einer Fllssigkeit in der Warme und unter
RuUhren so lange mit einem Fallungsmittel versetzt, bis die Fallung vollstandig ist.

Als FlUssigkeit wird in der Regel Wasser eingesetzt.

Als 18sliche Metallsalze der entsprechenden Metalloxide kommen Ublicherweise die
entsprechenden Nitrate, Sulfate, Acetate oder Chloride der Metalle der Gruppen 8
und/oder 9 und/oder 10 und/oder 11 des Periodensystems der Elemente (Periodensys-
tem in der IUPAC-Fassung vom 22.06.2007) in Betracht. Beispiele fUr solche Metalle
sind Cu, Co, Ni und/oder Fe, sowie auch Edelmetalle wie Rh, Ir, Ru, Pt, Pd, sowie Re.
Als wasserldsliche Verbindungen eines Tragermaterials werden in der Regel wasser-
I6sliche Verbindungen von Al, Zr, Si etc., beispielsweise die wasserldslichen Nitrate,
Sulfate, Acetate oder Chloride dieser Elemente, verwendet.

Katalysatorvorlaufer kdnnen weiterhin durch Auffallung hergestellt werden.

Unter Auffallung wird eine Herstellmethode verstanden, bei der ein schwer I6sliches
oder unl@sliches Tragermaterial in einer Fllssigkeit suspendiert wird und nachfolgend
I6sliche Metallsalze der entsprechenden Metalloxide zugegeben werden, welche dann
durch Zugabe eines Fallungsmittels auf den suspendierten Trager aufgefallt werden
(z.B. beschrieben in EP-A2-1 106 600, Seite 4, und A. B. Stiles, Catalyst Manufacture,
Marcel Dekker, Inc., 1983, Seite 15).

Als schwer- bzw. unldsliche Tragermaterialien kommen beispielsweise Kohlenstoffver-
bindungen, wie Graphit, Russ und/oder Aktivkohle, Aluminiumoxid (gamma, delta, the-
ta, alpha, kappa, chi oder Mischungen daraus), Siliziumdioxid, Zirkoniumdioxid, Zeo-
lithe, Alumosilicate oder deren Gemische in Betracht.

Das Tragermaterial liegt in der Regel als Pulver oder Splitt vor.
Als FlUssigkeit, in der das Tragermaterial suspendiert wird, wird Ublicherweise Wasser
eingesetzt.

Als 16sliche Metallsalze der entsprechenden Metalloxide kommen in der Regel die ent-
sprechenden Nitrate, Sulfate, Acetate oder Chloride der Metalle der Gruppen 8
und/oder 9 und/oder 10 und/oder 11 des Periodensystems der Elemente (Periodensys-
tem in der IUPAC-Fassung vom 22.06.2007). Beispiele fur solche Metalle sind Cu, Co,
Ni und/oder Fe, sowie auch Edelmetalle wie Rh, Ir, Ru, Pt, Pd und Re.
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Bei den Fallungsreaktionen ist im Allgemeinen die Art der verwendeten I0slichen Me-
tallsalze nicht kritisch. Da es bei dieser Vorgehensweise vornehmlich auf die Wasser-
I6slichkeit der Salze ankommt, ist ein Kriterium ihre zur Herstellung dieser verhaltnis-
maRig stark konzentrierten Salzldsungen erforderliche, gute Wasserldslichkeit. Es wird
als selbstverstandlich erachtet, dass bei der Auswahl der Salze der einzelnen Kompo-
nenten natdrlich nur Salze mit solchen Anionen gewahlt werden, die nicht zur Storun-
gen fuhren, sei es, indem sie unerwlnschte Fallungsreaktionen verursachen oder in-
dem sie durch Komplexbildung die Fallung erschweren oder verhindern.

Ublicherweise werden bei den Fallungsreaktionen die 16slichen Verbindungen durch
Zugabe eines Fallungsmittels als schwer- oder unlésliche, basische Salzen gefallt.
Als Fallungsmittel werden bevorzugt Laugen, insbesondere Mineralbasen, wie Alkali-
metallbasen eingesetzt. Beispiele fur Fallungsmittel sind Natriumcarbonat, Natrium-
hydroxid, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydroxid.

Als Fallungsmittel kdnnen auch Ammoniumsalze, beispielsweise Ammoniumhalogeni-
de, Ammoniumcarbonat, Ammoniumhydroxid oder Ammoniumcarboxylate eingesetzt
werden.

Die Fallungsreaktionen kénnen z.B. bei Temperaturen von 20 bis 100°C, besonders 30
bis 90°C, insbesondere bei 50 bis 70°C, durchgeflhrt werden.

Die bei den Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschlage sind im allgemeinen che-
misch uneinheitlich und enthalten in der Regel Mischungen der Oxide, Oxidhydrate,
Hydroxide, Carbonate und/oder Hydrogencarbonate der eingesetzten Metalle. Es kann
sich fur die Filtrierbarkeit der Niederschlage als gunstig erweisen, wenn sie gealtert
werden, d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach der Fallung, gegebenenfalls in War-
me oder unter Durchleiten von Luft, sich selbst Uberlasst.

Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschlage werden Ublicherweise
verarbeitet, indem sie gewaschen, getrocknet, calciniert und konditioniert werden.

Nach dem Waschen werden die Niederschlage im allgemeinen bei 80 bis 200°C, vor-
zugsweise 100 bis 150°C, getrocknet und anschlieRend calciniert.

Die Calcinierung wird im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 300 und 800°C, vor-
zugsweise 400 bis 600°C, insbesondere bei 450 bis 550°C ausgeflhrt.

Nach der Calcinierung werden die durch Fallungsreaktionen erhaltenen Katalysatorvor-
laufer Ublicherweise konditioniert.

Die Konditionierung kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass man den Fallungska-
talysator durch Vermahlen auf eine bestimmte Korngréfe einstellt.
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Nach der Vermahlung kann der durch Fallungsreaktionen erhaltenen Katalysatorvor-
laufer mit Formhilfsmitteln wie Graphit, oder Stearinsdure vermischt werden und zu
Formkdrpern weiterverarbeitet werden.

Gangige Verfahren der Formgebung sind beispielsweise im Ullmann [Ullmann’s Encyc-
lopedia Electronic Release 2000, Kapitel: "Catalysis and Catalysts", Seiten 28-32] und
von Ertl et al. [Ertl, Kndzinger, Weitkamp, Handbook of Heterogenoeous Catalysis,
VCH Weinheim, 1997, Seiten 98 ff] beschrieben.

Wie in den genannten Literaturstellen beschrieben, kdnnen durch den Prozess der
Formgebung Formkdrper in jeglicher Raumform, z.B. rund, eckig, langlich oder derglei-
chen, z.B. in Form von Strangen, Tabletten, Granulat, Kugeln, Zylindern oder Kérnern
erhalten werden. Gangige Verfahren der Formgebung sind beispielsweise Extrusion,
Tablettieren, d.h. mechanisches Verpressen oder Pelletieren, d.h. Kompaktieren durch
kreisférmige und/oder rotierende Bewegungen.

Nach der Konditionierung bzw. Formgebung erfolgt in der Regel eine Temperung. Die
Temperaturen bei der Temperung entsprechen Ublicherweise den Temperaturen bei
der Calcinierung.

Die durch Fallungsreaktionen erhaltenen Katalysatorvorlaufer enthalten die katalytisch
aktiven Komponenten in Form eines Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen,
d.h. insbesondere als Oxide, Mischoxide und/oder Hydroxide. Die so hergestellten Ka-
talysatorvorlaufer kbnnen als solche gelagert werden.

Vor ihrem Einsatz als Katalysatoren zur hydrierenden Aminierung von Zuckeralkoholen
werden Katalysatorvorlaufer, die wie voranstehend beschrieben durch Impragnierung
oder Fallung erhalten wurden, werden in der Regel nach der Calcinierung bzw. Kondi-
tionierung durch Behandlung mit Wasserstoff vorreduziert.

Zur Vorreduktion werden die Katalysatorvorlaufer im allgemeinen zunachst bei 150 bis
200°C Uber einen Zeitraum von 12 bis 20 Stunden einer Stickstoff-Wasserstoff-
Atmosphare ausgesetzt und anschlieffiend noch bis zu ca. 24 Stunden bei 200 bis
400°C in einer Wasserstoffatmosphare behandelt. Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil
der in den Katalysatorvorlaufern vorliegenden sauerstoffhaltigen Metallverbindungen
zu den entsprechenden Metallen reduziert, so dass diese gemeinsam mit den ver-
schiedenartigen Sauerstoffverbindungen in der aktiven Form des Katalysators vorlie-
gen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Vorreduktion des Katalysatorvorlaufers
in demselben Reaktor vorgenommen, in dem anschlieRend die hydrierende Aminie-
rung der Zuckeralkohole durchgeflhrt wird.
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Der so gebildete Katalysator kann nach der Vorreduktion unter einem Inertgas wie
Stickstoff gehandhabt und gelagert werden oder unter einer inerten Fllssigkeit, zum
Beispiel einem Alkohol, Wasser oder dem Produkt der jeweiligen Reaktion, flir die der
Katalysator eingesetzt wird. Der Katalysator kann nach der Vorreduktion aber auch mit
einem Sauerstoff enthaltenden Gasstrom wie Luft oder einem Gemisch von Luft mit
Stickstoff passiviert, d. h. mit einer schiitzenden Oxidschicht versehen werden.

Die Lagerung der Katalysatoren, die durch Vorreduktion von Katalysatorvorlaufern er-
halten wurden, unter inerten Substanzen oder die Passivierung des Katalysators er-
mdglichen eine unkomplizierte und ungefahrliche Handhabung und Lagerung des Ka-
talysators. Gegebenenfalls muss der Katalysator vor Beginn der eigentlichen Reaktion
dann von der inerten FlUssigkeit befreit werden bzw. die Passivierungsschicht z. B.
durch Behandlung mit Wasserstoff oder einem Wasserstoff enthaltenden Gas aufge-
hoben werden.

Der Katalysator kann vor Beginn der Hydroaminierung von der inerten FlUssigkeit bzw.
Passivierungsschicht befreit werden. Dies geschieht beispielsweise durch die Behand-
lung mit Wasserstoff oder einem Wasserstoff enthaltendem Gas. Bevorzugt wird die
Hydroaminierung direkt nach der Reduktion des Katalysatorvorlaufers im selben Reak-
tor vorgenommen, in dem auch die Reduktion erfolgte.

Katalysatorvorlaufer kdnnen jedoch auch ohne Vorreduktion in das Verfahren einge-
setzt werden, wobei sie dann unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung
durch dem im Reaktor vorhandenen Wasserstoff reduziert werden, wobei sich der Ka-
talysator in der Regel in situ bildet.

In dem erfindungsgemafien Verfahren wird Zuckeralkohol Ublicherweise in flissiger
Phase (Flussigphase), d.h. geschmolzen oder in einem Lésungsmittel oder Verdln-
nungsmittel gelést bzw. suspendiert reduktiv aminiert.

Als Lésungsmittel oder Verdlinnungsmittel kommen insbesondere solche in Betracht,
die das Edukt mdglichst vollstandig zu 16sen vermogen oder sich mit diesen vollstandig
mischen und die unter den Verfahrensbedingen inert sind.

Beispiele fur geeignete Losungs- und Verdinnungsmittel sind Wasser und aliphatische
Alkohole, insbesondere Ci.s-Alkohole, besonders Ci.4-Alkohole, wie Methanol, Ethanol,
n- oder Isopropanol, n-, 2-, iso- oder tert.-Butanol.

Besonders bevorzugt wird die reduktive Aminierung von Zuckeralkoholen in Gegenwart
von Wasser als Losungsmittel oder Verdlinnungsmittel durchfihrt.
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Die Konzentration an Zuckeralkohol in der flissigen, 16sungsmittel- oder verdin-
nungsmittel-haltigen Phase liegt bevorzugt im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung
bzw. Suspension (ohne Katalysator).

Das Verfahren kann kontinuierlich, diskontinuierlich oder semi-kontinuierlich durchge-
fUhrt werden. Bevorzugt ist eine kontinuierliche Fahrweise, wobei der Katalysator be-
vorzugt als Festbett im Reaktor angeordnet ist.

Es ist auch moglich die hydrierende Aminierung in einem Ruhrautoklaven, einer Bla-
sensaule, einem Umlaufreaktor wie etwa einer Strahlschlaufe oder einem Festbettreak-
tor durchzufthren.

Bei der diskontinuierlichen reduktiven Aminierung wird Zuckeralkohol Ublicherweise als
Schmelze, Lésung oder Suspension, bevorzugt als Lésung, in einem geeigneten L6-
sungs- oder Verdlinnungsmittel (siehe oben) im Reaktor vorgelegt; das Katalysatorma-
terial wird in der Regel in der flissigen Phase suspendiert. Um einen hohen Umsatz
und hohe Selektivitat zu gewahrleisten, muss die Schmelze, Losung oder Suspension
des Zuckeralkohols sowie der Katalysator und Wasserstoffgas in der Regel gut ge-
mischt werden, z.B. durch einen Turbinenrihrer in einem Autoklaven. Das suspendier-
te Katalysatormaterial kann mit Hilfe gebrauchlicher Techniken eingebracht und wieder
abgetrennt werden (Sedimentation, Zentrifugation, Kuchenfiltration, Querstromfiltrati-
on). Der Katalysator kann einmal oder mehrmals verwendet werden. Die Katalysator-
konzentration betragt vorteilhaft 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, ins-
besondere 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung bzw.
Suspension (Gesamtgewicht mit Katalysator). Die mittlere Katalysatorpartikelgrofe
betragt vorteilhaft im Bereich von 0,001 bis 1 mm, bevorzugt im Bereich von 0,005 bis
0,5 mm, insbesondere 0,01 bis 0,25 mm.

Bei der kontinuierlichen reduktiven Aminierung leitet man Zuckeralkohole Ublicherweise
als Schmelze bzw. als Losung oder Suspension, bevorzugt als Losung in einem geeig-
neten Losungs- oder Verdinnungsmittel (siehe oben), in fllissiger Phase inklusive
Wasserstoff und Aminierungsmittel (Ammoniak oder Amin) Uber den Katalysator, der
sich bevorzugt in einem (bevorzugt von au3en) beheizten Festbettreaktor befindet.

Es ist dabei sowohl eine Rieselfahrweise als auch eine Sumpffahrweise mdglich. Die Ka-
talysatorbelastung liegt im allgemeinen im Bereich von 0,05 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 2,
besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6 kg Zuckeralkohol pro Liter Katalysator (Schittvolumen)
und Stunde.

Es kann auch eine kontinuierliche Suspensionsfahrweise angewendet werden, wie z.B.
beschrieben in EP-A2-1 318 128 (BASF AG) oder in FR-A-2 603 276 (Inst. Frangais du
Pétrole).



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/027249 PCT/EP2008/060742

15
Bei der Durchfiihrung des Verfahrens in der Fllssigphase betragt der Druck im Allgemei-
nen von 1 bis 40 MPa (10-400 bar), bevorzugt 1,5 bis 35 MPa, besonders bevorzugt 5 bis
30 MPa.
Die Temperatur betragt im Allgemeinen von 100 bis 400°C, bevorzugt 150 bis 300°C,
besonders bevorzugt 180 bis 250°C.
Es ist zweckmaRig, die Reaktanden bereits vor der Zuflhrung in das Reaktionsgefaly
zu erwdrmen, und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur.

Das Aminierungsmittel wird bevorzugt in der 0,90- bis 250-fachen molaren Menge,
bevorzugt in der 1,0- bis 100-fachen molaren Menge insbesondere in der 1,0- bis 10-
fachen molaren Menge, jeweils bezogen auf den Zuckeralkohol eingesetzt.

Speziell Ammoniak wird im allgemeinen mit einem 1,5 bis 250-fachen, bevorzugt 2 bis
100-fachen, insbesondere 2 bis 10-fachen molaren Uberschuss pro Mol Zuckeralkohol
eingesetzt.

Hoéhere Uberschusse sowohl an Ammoniak als auch an primaren oder sekundaren
Aminen sind mdglich.

Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 I, be-
vorzugt in einer Menge von 150 bis 600 | pro Mol Zuckeralkohol zugefuhrt, wobei die
Literangaben jeweils auf Normalbedingungen umgerechnet wurden (S.T.P.).

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens in der Flissigphase ist die Anwendung héherer
Temperaturen und hdherer Gesamtdriicke moglich. Der Druck im Reaktionsgefafy,
welcher sich aus der Summe der Partialdricke des Aminierungsmittels, des Zuckeral-
kohols und der gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten Lo-
sungsmittels bei den angegebenen Temperaturen ergibt, wird zweckmalligerweise
durch Aufpressen von Wasserstoff auf den gewlnschten Reaktionsdruck erhoht.

Sowohl bei der kontinuierlichen Durchfihrung des Verfahrens in der Fllssigphase als
auch bei der kontinuierlichen Durchflhrung des Verfahrens in der Gasphase kann das
Uberschissige Aminierungsmittel zusammen mit dem Wasserstoff im Kreis geflhrt
werden.

Ist der Katalysator als Festbett angeordnet, kann es fir die Selektivitat der Reaktion
vorteilhaft sein, die Katalysatorformkdrper im Reaktor mit inerten FUllkérpern zu vermi-
schen, sie sozusagen zu "verdinnen". Der Anteil der Flllkoérper in solchen Katalysator-
zubereitungen kann 20 bis 80, besonders 30 bis 60 und insbesonders 40 bis 50 Volu-
menteile betragen.

Das im Zuge der Umsetzung gebildete Reaktionswasser (jeweils ein Mol pro Mol um-
gesetzte Alkoholgruppe) wirkt sich im allgemeinen auf den Umsetzungsgrad, die Reak-
tionsgeschwindigkeit, die Selektivitat und die Katalysatorstandzeit nicht stérend aus
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und wird deshalb zweckmaRigerweise erst bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduk-
tes aus diesem entfernt, z. B. destillativ oder extraktiv.

Ublicherweise wird das Aminierungsmittel zusammen mit Zuckeralkoholen und Was-
serstoff zu Beginn der Reaktion zugegeben. In einer bevorzugten Ausflhrungsform ist
es auch mdglich das Aminierungsmittel dem Reaktionsgemisch erst dann zuzuflhren,
nach dem ein Teil der Zuckeralkohole mit Wasserstoff in Gegenwart einer der voran-
stehend aufgefihrten Katalysatoren umgesetzt wurde. In dieser bevorzugten Ausfih-
rungsform des Verfahrens wird in der Regel in zwei Stufen durchgefihrt. In der ersten
Stufe werden Ublicherweise erst die Zuckeralkohole in Gegenwart von Wasserstoff und
einem oder mehreren der voranstehend aufgeflihrten Katalysatoren unter den voran-
stehend genannten Reaktionsbedingungen umgesetzt. In der zweiten Reaktionsstufe
wird Ublicherweise zu dem Reaktionsgemisch aus der ersten Stufe Aminierungsmittel
in den voranstehend aufgefUhrten Mengen (Molverhaltnissen) zugegeben. In der zwei-
ten Reaktionsstufe kann derselbe Katalysator eingesetzt werden, der auch in der ers-
ten Reaktionsstufe eingesetzt wurde, es kann aber auch ein anderer der voranstehend
aufgefUhrten Katalysatoren eingesetzt werden. Es ist auch moglich, jeweils die erste
und/oder die zweite Stufe in weitere Teilstufen zu unterteilen, wobei in jeder Teilstufe
derselbe oder ein anderer der voranstehend aufgefuhrten Katalysatoren eingesetzt
werden kann. Es ist moglich das Aminierungsmittel zu Beginn der zweiten Stufe zuzu-
fUhren oder die Zufuhrung des Aminierungsmittel auf mehrere Teilstufen der zweiten
Stufe aufzuteilen.

Die mehrstufige Umsetzung von Zuckeralkoholen mit Wasserstoff und Aminierungsmit-
tel in Gegenwart von Katalysatoren kann diskontinuierlich, semikontinuierlich oder kon-
tinuierlich erfolgen.

Bei der kontinuierlichen Durchfihrung werden die Reaktionsstufen bzw. Teilstufen be-
vorzugt in getrennten Reaktionsrdumen, bevorzugt in Festbettreaktoren, durchgefuhrt.
In der ersten Reaktionsstufe erfolgt Ublicherweise zundchst die Umsetzung der Zu-
ckeralkohole mit Wasserstoff in Gegenwart einer der voranstehend aufgeflhrten Kata-
lysatoren. Die erste Stufe wird bevorzugt in einem Festbettreaktor durchgefihrt, wobei
das Aminierungsmittel bevorzugt am Eingang des zweiten Festbettreaktors zudosiert
wird.

Bei der diskontinuierlichen Reaktionsfihrung kdnnen die Reaktionsstufen in einem
oder mehreren Reaktoren durchgefihrt werden.

So kann beispielsweise zunachst die Umsetzung von Zuckeralkohol mit Wasserstoff in
Gegenwart eines Katalysators in einem Reaktor erfolgen und nach dem ein Teil des
Zuckeralkohols umgesetzt wurde, anschlieend die Zugabe des Aminierungsmittels in
denselben Reaktor erfolgen. Ublicherweise wird bei dieser Ausfiihrung, derselbe Kata-
lysator in der zweiten Stufe eingesetzt, der auch in der ersten Stufe verwendet wurde.
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Die Zugabe des Aminierungsmittels in die zweite Stufe kann semikontinuierlich erfol-
gen. Es ist auch mdglich die diskontinuierliche zweistufige DurchfUhrung in zwei Reak-
toren, beispielsweise zwei Rihrkesseln oder RUhrautoklaven, durchzuflihren. Im ersten
Reaktor wird in der Regel zunachst die Umsetzung von Wasserstoff und Zuckeralkohol
in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt. Nach dem ein Teil des Zuckeralkohols
umgesetzt wurde, wird Ublicherweise das Reaktionsgemisch in den zweiten Reaktor
geleitet, in dem die Zugabe des Aminierungsmittels erfolgt. Der Katalysator, der im
ersten Reaktor verwendet wurde wird Ublicherweise von dem Reaktionsgemisch vor
der Einleitung in den zweiten Reaktor abgetrennt, beispielsweise durch Filtration. In
dieser Variante wird Ublicherweise im ersten Reaktor ein anderer Katalysator verwen-
det als im zweiten Reaktor.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kdnnen Amine aus Zuckeralkoholen, Wasser-
stoff und einem Amin, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primares und sekunda-
res Amin, hergestellt werden.

In der Regel wird ein Amingemisch, enthaltend

ein oder mehrere Monoamine ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl-amin,
Ethylamin, i-Propylamin und n-Propylamin, und/oder

ein oder mehrere Diamine ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylendiamin,
1,2-Propandiamin und 1,3-Propandiamin, 1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin,
1,4-Butandiamin und/oder

ein oder mehrere Alkanolamine, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mo-
noethanolamin, 2-Aminopropan-1-ol und 1-Aminopropan-2-ol, und/oder

ein oder mehrerer zuckeralkoholanaloge Spezialamine, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus 1,2,3-Triaminopropan, 1,3-Diaminopropan-2-ol, 1,2-Diaminopropan-3-
ol, 1-Aminopropandiol ,2-Aminopropandiol, Glucosamin und Isomaltin und/oder
Piperazin, und/oder

ein oder mehrere Piperazinderivate, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aus
aus 2-Methylpiperazin, 2,6-Dimethylpiperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 2,5-Bis(Amino-
methyl)-piperazin, 2,6-Bis(Aminomethyl)-piperazin, 2-Aminomethyl-5-methyl-piperazin
und 2-Aminomethyl-6-methyl-piperazin,

erhalten.

Spezialamine sind Amine, die mindestens 3 funktionelle Gruppen aufweisen, wobei
mindestens eine funktionelle Gruppe eine Aminfunktion darstellt, beispielsweise eine
primare Aminogruppe, eine sekundare Aminogruppe oder eine tertidre Aminogruppe.
Spezialamine leiten sich strukturell von Zuckeralkoholen bzw. deren Spaltprodukten
ab, beispielsweise 1,2-Diaminopropan-3-ol, Glucosamin, Isomaltin oder andere Zu-
ckeralkohole, bei denen eine oder mehrere Hydroxygruppen gegen eine Aminogruppe
substituiert wurde.
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Die Zusammensetzung des Reaktionsaustrags kann durch den Zuckeralkohol-Umsatz,
die Reaktionstemperatur sowie die Zusammensetzung des Katalysators beeinflusst
werden

Beispielsweise kann die Zusammensetzung des eingesetzten Katalysators die Zu-
sammensetzung der Amine im Reaktionsaustrag beeinflussen.

In einer besonderen Ausflhrungsform des erfindungsgemaien Verfahren wird als Ka-
talysator ein Katalysator eingesetzt, der Ni und/oder Co enthalt, beispielsweise ein Ni-
ckel- bzw. Cobalt-Katalysator nach Raney oder ein Katalysator, der durch Reduktion
eines Katalysatorvorlaufers erhalten wurde und dessen aktive Masse vor der Redukti-
on mit Wasserstoff als katalytische aktive Komponente NiO und/oder CoO enthalt. Sol-
che Katalysatoren weisen im Allgemeinen eine hohe Aktivitat auf und beglnstigen ins-
besondere die Bildung von Alkanolaminen, Diaminen, Spezialaminen und/oder Pipera-
zinderivaten.

Bei Katalysatoren, die durch Reduktion von Katalysatorvorlaufern hergestellt werden,
begUnstigt insbesondere das Vorhandensein der katalytisch aktiven Komponente NiO
und/oder CoO die Bildung von Spezialaminen und/oder Piperazin bzw. Piperazinderi-
vaten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden Schwammkatalysatoren nach
Raney mit Ni oder Co als Aktivmetall in das erfindungsgemafie Verfahren eingesetzt.
Schwammkatalysatoren nach Raney mit Ni oder Co als Aktivmetall begunstigen in der
Regel die Bildung von acyclischen Diaminen bzw. Spezialaminen. Da diese Katalysato-
ren eine besonders hohe Aktivitat aufweisen, wird in der Regel bereits bei niedrigen
Temperaturen oder kurzen Reaktionszeiten ein hoher Zuckeralkohol-Umsatz erreicht
eine hohe Ausbeute an Spezialminen bzw. technisch bedeutsamen Aminen wie Pro-
pandiamin und Ethylendiamin bei der Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmit-
tel erhalten.

In einer ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform werden Katalysatoren, die ein Metall
oder mehrere Metalle der 5. Periode der Gruppen 8 und/oder 9 und/oder 10 und/oder
11 des Periodensystems der Elemente enthalten, vorzugsweise Ru und/oder Rh, in
das erfindungsgemale Verfahren eingesetzt. Die Verwendung solcher Katalysatoren
fuhrt in der Regel bevorzugt zu Bildung von Monoaminen, wie Methylamin, Ethylamin
und/oder iso-Propylamin bei der Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmittel.
Insbesondere weisen Katalysatorvorlaufer auf Basis Ru, beispielsweise als RUO(OH)x,
eine hohe Aktivitat auf.

Bevorzugt ist auch eine Ausfuhrungsform in der als Katalysator ein Cu-haltiger Kataly-
sator eingesetzt wird. Die Verwendung von Cu-haltigen Katalysatoren fuhrt Gblicher-
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weise zu einem hdheren Anteil von Piperazinderivaten und/oder Diaminen im Reakti-
onsaustrag.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform betrifft den Einsatz von Katalysatoren, die Ir
enthalten in das erfindungsgemafie Verfahren. Katalysatoren, die Ir enthalten, fUhren in
der Regel zu einem hdheren Anteil von Spezialaminen.

Es ist auch moglich die Zusammensetzung des Reaktionsautrags durch die Reaktions-
temperatur zu beeinflussen.

So wird beispielsweise bei gleichem Umsatz bei einer niedrigeren Reaktionstemperatur
in der Regel die Bildung von Spezialaminen und acyclischen Aminen, wie Diamine und
Alkanolamine, begunstigt.

Wird die Reaktion bei einer héheren Reaktionstemperatur bis zum selben Umsatz
durchgeflhrt, so werden im Allgemeinen Piperazin oder Piperazinderivaten durch Zyk-
lisierungsreaktionen gebildet. Bei einer hoheren Reaktionstemperatur nehmen bei glei-
chem Umsatz in der Regel Deaminierungsreaktionen zu, beispielsweise werden aus
Aminomethylpiperazin Piperazin gebildet oder aus Ethylendiamin wird Monoethylamin
gebildet.

Die Zusammensetzung des Reaktionsaustrags kann weiterhin durch den Zuckeralko-
hol-Umsatz beeinflusst werden.

So ist zu beobachten, dass bei hohen Umsatzen, unabhangig vom eingesetzten Kata-
lysator, in der Regel die Anzahl an Funktionalitdten abnimmt (Defunktionalisierung),
d.h. es werden beispielsweise Di- oder Monoamine aus Triaminen gebildet oder Me-
thylpiperazine aus Aminomethylpiperazinen.

Weiterhin wird bei hohen Zuckeralkohol-Umsatzen eine Zunahme der Zyklisierung und
damit einhergehend die Bildung von Piperazin bzw. Piperazinderivaten beobachtet

Hohe Zuckeralkohol-Umsétze, beispielsweise Zuckeralkohol-Umsétze von 80% und
mehr, bevorzugt 90% und mehr, besonders bevorzugt 99% und mehr, beglnstigen in
der Regel die Bildung von Reaktionsaustragen mit einem hohen Anteil an zyklischen
Aminen, wie Piperazin und/oder Piperazinderivaten.

Mittlere Zuckeralkohol-Umsatze, beispielsweise Zuckeralkohol-Umséatze von 30 bis
80%, vorzugsweise 40 bis 70% und besonders bevorzugt 50 bis 60%), beglnstigen in
der Regel die Bildung von Spezialaminen.

Der Zuckeralkohol-Umsatz kann durch eine Reihe von Verfahrensparametern, wie
Druck, Temperatur, das molare Verhaltnis von Aminierungsmittel, insbesondere Am-
moniak, zu Zuckeralkohol, sowie die Reaktions- bzw. Verweilzeit beeinflusst werden.
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Der Zuckeralkohol-Umsatz (Uzuckeralkonor) ist flr den Fachmann durch gaschroma-
tographische Analyse routinemaRig feststellbar und wird Ublicherweise wie folgt ange-
geben:
Uzuckeralkohol = (F % zuckeralkohol, Anfang= F Zuckeralkohol, Ende)/ Fzuckeralkohol, Anfang;
wobei F%zuckeralkohol, Anfang UNA F Y% zuckeralkohol, Ende, die mittels Gaschromatographie ermit-
telten Flachenprozente unterhalb des Zuckeralkohol-Signals darstellen, das am Anfang
bzw. Ende der Reaktion bzw. am Eingang bzw. Ausgang des Reaktor gemessen wur-
de.

Hohe Zuckeralkohol-Umsatze, beispielsweise 80 bis 100%), kdnnen beispielsweise
durch eine Erhdhung der Temperatur oder einer Erhéhung des molaren Verhaltnisses
von Aminierungsmittel, insbesondere Ammoniak, zu Zuckeralkohol erreicht werden.
Beispielsweise kdnnen hohe Zuckeralkohol-Umsatze in einem Temperaturbereich von
in der Regel 200 bis 400°C, bevorzugt 220 bis 350°C, erzielt werden.

Ublicherweise betragt das molare Verhaltnis von Aminierungsmittel, insbesondere von
Ammoniak, zu Zuckeralkohol zur Erzielung von hohen Zuckeralkohol-Umsatzen im
Bereich von 5:1 bis 250:1, vorzugsweise 10:1 bis 150:1.

Bei einem kontinuierlichen Verfahren ist es mdglich einen hoheren Zuckeralkohol-
Umsatz durch eine Verringerung der Katalysatorbelastung zu bewirken.

Hohe Zuckeralkohol-Umsatze werden in der Regel bei Katalysatorbelastungen im Be-
reich von 0,05 bis 0,6 kg Zuckeralkohol pro Liter Katalysator (Schittvolumen) und Stun-
de, bevorzugt 0,05 bis 0,2 pro Liter Katalysator (Schittvolumen) und Stunde erzielt.
Weiterhin ist es mdglich einen hohen Zuckeralkohol-Umsatz bei einem diskontinuierli-
chen Verfahren durch eine Erhdhung der Verweilzeit oder durch eine Erhdhung der
Katalysatorkonzentration zu bewirken. Ublicherweise werden hohe Zuckeralkohol-
Umsatze bei Verweilzeiten von 16 bis 72 Stunden, bevorzugt 20 bis 48 Stunden und
besonders bevorzugt 24 bis 32 Stunden erzielt, wobei die Verweilzeit in Abhangigkeit
der Katalysatorkonzentration auch kirzer oder langer ausfallen kann, um einen hohen
Zuckeralkohol-Umsatz zu erzielen.

Mittlere Zuckeralkohol-Umsatze, beispielsweise 30 bis 80%, kbnnen beispielsweise
durch eine Verringerung der Temperatur oder einer Verringerung des molaren Verhalt-
nisses von Ammoniak zu Zuckeralkohol erreicht werden.

Mittlere Zuckeralkohol-Umsatze kénnen beispielsweise in einem Temperaturbereich
von in der Regel 150 bis 300°C, bevorzugt von 150 bis 220°C, erzielt werden.
Ublicherweise liegt das molare Verhaltnis von Aminierungsmittel, insbesondere Am-
moniak, zu Zuckeralkohol bei der Erzielung von hohen Umsatzen im Bereich von 1:1
bis 100:1, vorzugsweise 2,5:1 bis 50:1.

Es ist mdglich eine Verringerung des Zuckeralkohol-Umsatzes bei einem kontinuierli-
chen Verfahren durch eine Erhdhung der Katalysatorbelastung zu bewirken. Mittlere
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Zuckeralkohol-Umsatze werden in der Regel bei Katalysatorbelastungen im Bereich
von 0,1 bis 1,2 kg Zuckeralkohol pro Liter Katalysator (Schittvolumen) und Stunde, be-
vorzugt 0,2 bis 0,6 pro Liter Katalysator (Schittvolumen) und Stunde erzielt.

Bei einem diskontinuierlichen Verfahren ist des mdglich den Zuckeralkohol-Umsatz
durch eine Verklrzung der Verweilzeit oder durch eine Reduzierung der Katalysator-
konzentration zu verringern. Mittlere Zuckeralkohol-Umsatze werden in der Regel bei
Verweilzeiten von 5 bis 20 Stunden, vorzugsweise 10 bis 16 Stunden, erzielt, wobei die
Verweilzeit in Abhangigkeit der Katalysatorkonzentration auch kirzer oder langer aus-
fallen kann, um einen mittleren Zuckeralkohol-Umsatz zu erzielen.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Katalysator enthaltend Ni
und/oder Co verwendet und ein mittlerer Zuckeralkohol-Umsatz, beispielsweise ein
Zuckeralkohol-Umsatz von 30 bis 80%, vorzugsweise 40 bis 70% und besonders be-
vorzugt 50 bis 60%, eingestellt.

Ein mittlerer Zuckeralkohol-Umsatz kann Ublicherweise wie voranstehend beschrieben
eingestellt werden.

Bei einem mittleren Zuckeralkohol-Umsatz und der Verwendung von nickelhaltigen
und/oder cobalthaltigen Katalysatoren, wird in der Regel bevorzugt ein hoher Anteil an
Spezialaminen gebildet.

Der durch diese besondere Ausflhrungsform des Verfahrens erhaltene Reaktionsaus-
trag enthalt einen Anteil von Spezialaminen von in der Regel mehr als 5 Gew.-%, vor-
zugsweise mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des gebildeten Amine.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Ir-haltiger Katalysator verwen-
det und ein mittlerer Zuckeralkohol-Umsatz eingestellit.

Die Einstellung eines mittleren Zuckeralkohol-Umsatzes, beispielsweise 30 bis 80%,
kann im Allgemeinen in der voranstehend aufgefuhrten Weise erzielt werden.

Der durch diese besondere Ausflihrungsform des Verfahrens erhaltene Reaktionsaus-
trag enthalt einen Anteil von Spezialaminen von in der Regel mehr als 5 Gew.-%, vor-
zugsweise mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der gebildeten Amine

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei Verwendung eines Katalysa-
tors enthaltend Ni und/oder Co ein hoher Zuckeralkohol-Umsatz, beispielsweise mehr
als 80%, bevorzugt mehr als 90%, besonders bevorzugt mehr als 99%, eingestellt.
Hohe Zuckeralkohol-Umsatze kdnnen beispielsweise wie voranstehend beschrieben
eingestellt werden.

Der durch diese besondere Ausfihrungsform des Verfahrens erhaltene Reaktionsaus-
trag enthalt einen Anteil von Piperazin und/oder Piperazinderivaten von in der Regel
mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 80 Gew.-% und besonders bevor-
zugt 30 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der gebildeten Amine.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Katalysator, der ein Metall
oder mehrere Metalle der 5. Periode der Gruppen 8 und/oder 9 und/oder 10 und/oder
11 enthéalt, verwendet und ein hoher Zuckeralkohol-Umsatz eingestellt.
Die Einstellung eines hohen Zuckeralkohol-Umsatzes, beispielsweise mehr als 80%,
kann im Allgemeinen in der voranstehend aufgefuhrten Weise erzielt werden.
Das durch diese besondere Ausflihrungsform des Verfahrens erhaltene Reaktionsaus-
trag enthalt einen Anteil von Monoaminen von in der Regel mehr als 10 Gew.-%, bezo-
gen auf die Gesamtmasse der gebildeten Amine.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflhrungsform wird ein Ni- und/oder Co-
haltiger Katalysator in einem Temperaturbereich von 150 bis 220°C verwendet. In die-
ser bevorzugten Ausflihrungsform wird ein hoher Zuckeralkohol-Umsatz, beispielswei-
se mehr als 80%, bevorzugt mehr als 90%, besonders bevorzugt mehr als 99%, einge-
stellt, beispielsweise in dem man die Katalysatorbelastung verringert oder die Verweil-
zeit erhoht. Die ganz besondere Ausflihrungsform unterscheidet sich von der voran-
stehend genannten Ausfuhrungsform unter Verwendung von Ni- und/oder Co-haltigen
Katalysatoren bei hohem Zuckeralkohol-Umsatz dadurch, dass ein hoher Zuckeralko-
hol-Umsatz bei Temperaturen im Bereich von 150 und 220°C anstelle von 220 bis
350°C eingestellt wird.

In der kontinuierlichen Variante dieser ganz besonderen Ausfihrungsform betragt die
Katalysatorbelastung in der Regel im Bereich von 0,05 bis 0,6 kg Zuckeralkohol pro Liter
Katalysator (Schittvolumen) und Stunde, bevorzugt 0,05 bis 0,2 pro Liter Katalysator
(Schittvolumen) und Stunde.

In der diskontinuierlichen Variante dieser ganz besonderen Ausfihrungsform kann ein
hoher Zuckeralkohol-Umsatz im Allgemeinen durch eine Verlangerung der Verweilzeit
oder durch eine Erhdhung der Katalysatorkonzentration erzielt werden. Ublicherweise
betragt die Verweilzeit in dieser besonders bevorzugten Ausfihrungsform bei einer
Verweilzeit mehr als 20 Stunden, bevorzugt mehr als 24 Stunden und besonders be-
vorzugt mehr als 30 Stunden, wobei die Verweilzeit in Abhangigkeit von der Katalysa-
torkonzentration auch kirzer bzw. Ianger betragen kann.

Ublicherweise liegt das molare Verhaltnis von Aminierungsmittel, insbesondere von
Ammoniak, zu Zuckeralkohol zur Erzielung von hohen Zuckeralkohol-Umsatzen in die-
ser ganz besonderen Ausflhrungsform im Bereich von 5:1 bis 250:1, vorzugsweise
10:1 bis 150:1.

Der durch diese ganz besondere Ausflhrungsform des Verfahrens erhaltene Reakti-
onsaustrag enthalt einen Anteil von Diaminopropan, Diaminopropanol und Triamino-
propan von mehr als 10 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 80 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Amine.
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Der Reaktionsaustrag enthalt in der Regel die erfindungsgeman hergestellten Amine,
sowie Wasser, Aminierungsmittel, Wasserstoff und ggf. nicht umgesetzten Zuckeralko-
hol.

Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaRigerweise entspannt
worden ist, das Uberschissige Aminierungsmittel und der Wasserstoff entfernt. Das
Uberschissige Aminierungsmittel und der Wasserstoff werden vorteilhaft wieder in die
Reaktionszone zurlckgefuhrt.

Nach Abtrennung des Aminierungsmittels und des Wasserstoffs wird der so erhaltene
Reaktionsaustrag in der Regel aufgearbeitet.

In der Regel wird der Reaktionsaustrag entwassert, da Wasser und Amine Azeotrope
bilden kdnnen, die die destillative Trennung der einzelnen Amine des Reaktionsaustra-
ges erschweren kénnen.

Die Entwasserung des wasserhaltigen Reaktionsaustrags erfolgt Ublicherweise durch
Inkontaktbringen des wassrigen Reaktionsaustrags mit Natronlauge.

Die Konzentration der Natronlauge betragt tblicherweise 20 bis 80%, bevorzugt 30 bis
70% und besonders bevorzugt 40 bis 60%.

Das Volumenverhaltnis von zugegebener Natronlauge und dem Reaktionsaustrag be-
tragt Ublicherweise zwischen 0,5:1 bis 2:1, vorzugsweise 1:1.

Das Inkontaktbringen des Reaktionsaustrages mit Natronlauge kann durch Zufiihren
der Natronlauge in dem Reaktionsreaktor erfolgen, in dem zuvor die hydrierende Ami-
nierung von Zuckeralkohol durchgefuhrt wurde. Bei kontinuierlicher Reaktionsflihrung
kann die Natronlauge als kontinuierlicher Strom am Reaktorausgang zudosiert werden.
Sie kann aber auch in einer Destillationskolonne im Gegenstrom mit dem dampfformi-
gen Reaktionsaustrag in Sinne einer Extraktivdestillation in Kontakt gebracht werden.
Verfahren zur Extraktivdestillation sind besipielsweise in GB-A-1,1,02,370 oder

EP-A- 1312600 beschrieben.

In einer bevorzugten Variante wird der Reaktionsaustrag entwassert, beispielsweise
wenn ein mittlerer Zuckeralkohol-Umsatz eingestellt wird, da sich Zuckeralkohol Ubli-
cherweise zusammen mit der wassrigen Phase von den gebildeten Aminen in der Re-
gel vollstdndig bzw. zumindest nahezu vollstdndig abtrennen I3sst.

Die Auftrennung des Reaktionsaustrags kann durch Destillation bzw. Rektifikation,
Flussigextraktion oder Kristallisation erfolgen, wobei die Auftrennung in einer oder
mehreren Stufen erfolgen kann, wobei die Anzahl der Stufen in der Regel abhangig ist
von der Anzahl der im Reaktionsaustrag vorhandenen Komponenten.
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Der Reaktionsaustrag kann in Fraktionen aufgetrennt werden, die ein Gemisch ver-
schiedener Aminkomponenten enthalten, oder in Fraktionen, die nur eine Aminkompo-
nente enthalten.
Beispielsweise kann zuerst eine Trennung in Fraktionen erfolgen, die mehr als eine
Aminkomponente enthalten. Diese Fraktionen kédnnen nachfolgend, beispielsweise
durch eine Feindestillation, in die einzelnen Verbindungen bzw. Komponenten aufge-
trennt werden.

Nicht umgesetzter Zuckeralkohol kann in das Verfahren zurtckgefuhrt werden.

Die bei der Aufarbeitung des Reaktionsaustrags erhaltenen Fraktionen, enthaltend ein
oder mehrere Amine, kbnnen beispielsweise als Additive bei der Beton und-oder Ze-
mentherstellung verwendet werden.

Solche Fraktionen enthalten beispielsweise:

0 bis 5 Gew.-% Diamine, wie 1,2-Diaminopropan;

5 bis 20 Gew.-% Piperazinderivate, wie 2-Methylpiperazin, 2,5-Bis-(Aminomethyl)-
piperazin, 3,5-Bis-(Aminomethyl)-piperazin, 2-Aminomethyl-6-methyl-piperazin,
3-Aminomethyl-5-methyl-piperazin und/oder 3-Aminomethyl-6-methyl-piperazin;

10 bis 30 Gew.-% z Spezialamine, wie 1,2,3-Triaminopropan, 1,2-Diamino-propan-3-ol
und/oder 1,3-Diamino-propan-2-ol und

20 bis 45 Gew.-% Zuckeralkohol.

Weiterhin kann eine solche Fraktion 15 bis 30 Gew.-% Wasser und weitere Komponen-
ten, wie Monoamine, Diamine, Piperazin, Piperazinderivate und/oder Alkanolamine
enthalten.

Die erfindungsgeman erhaltenen Amine, wie Monoamine ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Methylamin, Ethylamin, i-Propylamin und n-Propylamin, und/oder

ein oder mehrere Diamine ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylendiamin,
1,2-Propandiamin und 1,3-Propandiamin, 1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin,
1,4-Butandiamin und/oder

ein oder mehrere Alkanolamine, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mo-
noethanolamin, 2-Aminopropan-1-ol und 1-Aminopropan-2-ol, und/oder

ein oder mehrerer zuckeralkoholanaloge Spezialamine, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus 1,2,3-Triaminopropan, 1,3-Diaminopropan-2-ol, 1,2-Diaminopropan-3-
ol, 1-Aminopropandiol, 2-Aminopropandiol, Glucosamin und Isomaltin und/oder
Piperazin, und/oder

ein oder mehrere Piperazinderivate, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aus
aus 2-Methylpiperazin, 2,6-Dimethylpiperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 2,5-Bis(Amino-
methyl)-piperazin, 2,6-Bis(Aminomethyl)-piperazin, 2-Aminomethyl-5-methyl-piperazin
und 2-Aminomethyl-6-methyl-piperazin,

konnen als Synthesebaustein fur die Herstellung von Tensiden, Arznei- und Pflanzen-
schutzmitteln, Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln, Polymeren, Hartern fir Epoxyharze,
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Katalysatoren fur Polyurethane, Zwischenprodukte zur Herstellung quaternarer Ammo-
niumverbindungen, Weichmachern, Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen, lonen-
austauschern, Textilhilfsmitteln, Farbstoffen, Vulkanisationsbeschleunigern und/oder
Emulgatoren verwendet werden.

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung bestehen darin, dass Zuckeralkohol als Quelle
fur die Herstellung von Aminen effektiv und wirkungsvoll genutzt wird. Es wird ein Ver-
fahren zur Verfligung gestellt, dass es sowohl erlaubt wichtige technische Amine zu
erhalten, als auch Spezialamine sowie Piperazinderivate, um den Rohstoff Zuckeralko-
hol optimal zu verwerten.

Die Umsetzung von Zuckeralkohol beinhaltet nur wenige Reaktionsschritte.

Durch einfach durchzufihrende Einstellungen der Verfahrensbedingungen, wie bei-
spielsweise Druck und Temperatur, sowie durch die Wahl des Katalysators, kann die
Zusammensetzung des Reaktionsaustrags innerhalb gewisser Grenzen reguliert wer-
den, um auf Nachfrage- und Absatzschwankungen flexibel reagieren zu kénnen.

Durch dieses Verfahren kénnen wichtige technische Amine erhalten werden, bei-
spielsweise Monoamine, wie Methyl-amin, Ethylamin, i-Propylamin oder n-Propylamin,
Diamine, wie Ethylendiamin, 1,2-Propandiamin oder 1,3-Propandiamin, Alkanolamine,
wie Monoethanolamin, 2-Aminopropan-1-ol oder 1-Aminopropan-2-ol, oder Piperazin,
die bislang aus petrochemischen Ausgangsstoffen hergestellt wurden. Es werden aber
auch neue Spezialamine erhalten. Diese Verbindungen weisen eine hohe Anzahl von
Funktionalitaten aus und kénnen daher wichtige Zwischenprodukte in der Synthese
von organischen Verbindungen, wie Pflanzenschutzmitteln, Pharmazeutika, Stabilisato-
ren etc. darstellen.

AuRerdem werden Derivate von Piperazin (Piperazinderivate), wie 2-Methylpiperazin,
2,6-Dimethylpiperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, 2,5-Bis-(Aminomethyl)-piperazin,
2,6-Bis-(Aminomethyl)-piperazin, 2-Aminomethyl-5-methyl-piperazin oder 2-Amino-
methyl-6-methyl-piperazin, erhalten, die ebenfalls wichtige Synthesebausteine darstel-
len kdnnen.

Die Tendenz zur Bildung von aromatischen Nebenprodukten, insbesondere an Pyrazi-
nen und Pyrazinderivaten, ist beim erfindungsgemafien Verfahren niedrig.

Das erfindungsgemalie Verfahren wird anhand von nachfolgenden Beispielen erlautert.
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Beispiele 1 bis 2 sowie Vergleichsbeispiele 1 bis 3:

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

In einen Hochdruckautoklaven wurden 5 g pulverférmiger Katalysator, 15 g Substrat
geldst in 22,5 g Wasser gegeben. Der Reaktor wurde inertisiert und 90 g Ammoniak
zugegeben. Das Inertgas wurde gegen Wasserstoff ausgetauscht und anschlieliend
ein Wasserstoffdruck von 20 bar aufgepresst. Der Reaktor wurde auf 100°C aufgeheizt
und der Wasserstoffdruck nach Erreichen der Temperatur auf 50 bar erhéht. Die Reak-
tionsmischung wurde bei 100°C und 50 bar 1 Stunde gerthrt. Anschlieliend wurde die
Temperatur kontinuierlich innerhalb von 2 Stunden auf 200°C erhdht und die Reakti-
onsmischung nach Erreichen der 200°C 1 Stunde geruhrt. AnschlielRend wurde der
Druck durch Aufpressen von Wasserstoff auf 200 bar erhéht. Der Druck wurde wah-
rend der Gesamtdauer der Reaktion konstant bei diesem Wert gehalten. Nach einer
Reaktionszeit von 32 Stunden wurde eine Probe entnommen, die analysiert wurde. Die
Gehalte der Verbindungen wurden mittels Gaschromatographie (Bedingungen: Kapil-
larsdule RTX 5 Amin 30m, Filmdicke 1,5 Mikrometer, Durchmesser 0,32 mm, Methode:
5 min. 60°C, dann mit 7°C/min aufheizen auf 280°C und bei 280°C 20 min. ausheizen)
als Flachenprozente (F%) ermittelt. Hierbei beziehen sich die Flachenprozente der
Signale auf die Gesamtflache unterhalb der gemessenen Signale mit Ausnahme des
Wassersignals.

Die angegebenen Zuckeralkohol-Umsatze beziehen sich auf die ermittelten Flachen-
prozente vor Beginn und am Ende der Reaktion.

Beispiel 1:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Sub-
strat wurde Sorbitol eingesetzt. Als Katalysator wurde ein Nickel-Katalysator nach Ra-
ney verwendet. Die Endtemperatur betrug 200°C.

Die gaschromatographische Analyse nach 32 Stunden ergab folgende Zusammenset-
zung:

Ethylendiamin: 8%; 1,2-Propylendiamin: 12%; Piperazin: 4%; 2-Methylpiperazin: 12%;
2,6-Dimethyl-piperazin: 0%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 4%; Heteroaromaten: 6%.

Der Sorbitol-Umsatz betrug ca. 100%.
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Beispiel 2:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Sub-
strat wurde Sorbitol verwendet. Als Katalysator wurde ein Katalysator eingesetzt, der
durch Vorreduktion aus einem Katalysatorvorlaufer erhalten wurde, dessen katalytisch
aktive Masse vor der Reduktion mit Wasserstoff 13 Gew.-% Cu, berechnet als CuO,
28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 28 Gew.-% Co, berechnet als CoO und 31 Gew.-%
Zr, berechnet als ZrO», enthielt. Die Endtemperatur betrug 200°C.

Die gaschromatographische Analyse nach 32 Stunden ergab folgende Zusammenset-
zung:

Ethylendiamin: 8%; 1,2-Propylendiamin: 17%; Piperazin: 11%; 2-Methylpiperazin: 25%;
2,6-Dimethyl-piperazin: 8%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 6%; Heteroaromaten: 0%. Der
Sorbitol-Umsatz betrug ca. 100%.

Vergleichsbeispiel 1:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Sub-
strat wurde Glucose eingesetzt. Als Katalysator wurde ein Nickel-Katalysator nach Ra-
ney verwendet. Die Endtemperatur betrug 200°C.

Die gaschromatographische Analyse nach 32 Stunden ergab folgende Zusammenset-
zung:

Ethylendiamin: 15%; 1,2-Propylendiamin: 13%; Piperazin: 3%; 2-Methylpiperazin: 12%;
2,6-Dimethyl-piperazin: 1%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 7%; Heteroaromaten: 11%. Der
Glucose-Umsatz betrug ca. 100%.

Vergleichsbeispiel 2:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Sub-
strat wurde Glucose verwendet. Als Katalysator wurde ein Katalysator eingesetzt, der
durch Vorreduktion aus einem Katalysatorvorlaufer erhalten wurde, dessen katalytisch
aktive Masse vor der Reduktion mit Wasserstoff 13 Gew.-% Cu, berechnet als CuO,
28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 28 Gew.-% Co, berechnet als CoO und 31 Gew.-%
Zr, berechnet als ZrO», enthielt. Die Endtemperatur betrug 200°C.

Die gaschromatographische Analyse nach 32 Stunden ergab folgende Zusammenset-
zung:
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Ethylendiamin: 7%; 1,2-Propylendiamin: 15%; Piperazin: 3%; 2-Methylpiperazin: 9%;
2,6-Dimethyl-piperazin: 0%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 1%; Heteroaromaten: 14%. Der
Glucose-Umsatz betrug ca. 100%.

Vergleichsbeispiel 3:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Sub-
strat wurde Saccharose eingesetzt. Als Katalysator wurde ein Nickel-Katalysator nach
Raney verwendet. Die Endtemperatur betrug 200°C.

Die gaschromatographische Analyse nach 32 Stunden ergab folgende Zusammenset-
zung:

Ethylendiamin: 6%; 1,2-Propylendiamin: 5%; Piperazin: 8%; 2-Methylpiperazin: 20%;
2,6-Dimethyl-piperazin: 2%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 0%; Heteroaromaten: 21%. Der
Saccharose-Umsatz betrug ca. 100%.

Beispiel 3:

In einen Hochdruckautoklaven wurden 21 g Katalysator 15 g Sorbitol geldstin 61,5 g
Wasser und 0,75 g Calciumoxid gegeben. Als Katalysator wurde ein Gemisch aus ei-
nem auf Aktivkohle getragerter Palladiumkatalysator mit einem Pd-Gehalt von ca.

5 Gew.-% und Wasser eingesetzt, wobei der Wassergehalt des Gemisches 64% be-
trug.

Der Reaktor wurde inertisiert. Das Inertgas wurde gegen Wasserstoff ausgetauscht
und anschlieflend ein Wasserstoffdruck von 100 bar aufgepresst. Der Reaktor wurde
auf eine Endtemperatur von 230°C aufgeheizt und der Wasserstoffdruck auf 250 bar
erhdht. Nach 10 Stunden wurde der Reaktor auf Raumtemperatur abgekihlt und lang-
sam entspannt.

Der Reaktorinhalt wurde vom Katalysator abfiltriert und erneut in einen Hochdruckau-
toklaven gegeben. Es wurden 5 g reduzierter Katalysator hinzugefiigt. Als Katalysator
wurde ein Katalysator eingesetzt, der durch Vorreduktion aus einem Katalysatorvorlau-
fer erhalten wurde, dessen katalytisch aktive Masse vor der Reduktion mit Wasserstoff
13 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 28 Gew.-% Co,
berechnet als CoO und 31 Gew.-% Zr, berechnet als ZrO», enthielt. Der Reaktor wurde
inertisiert und es wurden 55 g Ammoniak hinzugegeben und ein Druck von 20 bar
Wasserstoff aufgepresst. Der Reaktor wurde auf 100°C aufgeheizt und der Wasser-
stoffdruck nach Erreichen der Temperatur auf 50 bar erhéht. Die Reaktionsmischung
wurde bei 100°C und 50 bar 1 Stunde gerihrt. Anschlielliend wurde die Temperatur
kontinuierlich innerhalb von 2 Stunden auf 190°C erhéht und die Reaktionsmischung
nach Erreichen der 190°C 1 Stunde geruhrt. Anschliellend wurde der Druck durch Auf-
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pressen von Wasserstoff auf 200 bar erhdht. Der Druck wurde wahrend der Gesamt-
dauer der Reaktion konstant bei diesem Wert gehalten. Nach einer Reaktionszeit von
32 Stunden wurde eine Probe entnommen, die analysiert wurde. Die Gehalte der Ver-
bindungen wurden mittels Gaschromatographie (Bedingungen: Kapillarsdule RTX 5
Amin 30m, Filmdicke 1,5 Mikrometer, Durchmesser 0,32 mm, Methode: 5 min. 60°C,
dann mit 7°C/min aufheizen auf 280°C und bei 280°C 20 min. ausheizen) als Flachen-
prozente (F%) ermittelt. Hierbei beziehen sich die Flachenprozente der Signale auf die
Gesamtflache unterhalb der gemessenen Signale mit Ausnahme des Wassersignals.
Die angegebenen Zuckeralkohol-Umsatze beziehen sich auf die ermittelten Flachen-
prozente vor Beginn und am Ende der Reaktion.

Die gaschromatographische Analyse nach 32 Stunden ergab folgende Zusammenset-
zung:

Ethylendiamin: 9%; 1,2-Propylendiamin: 28%; Piperazin: 6%; 2-Methylpiperazin: 17%;
2,6-Dimethyl-piperazin: 11%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 3%; Heteroaromaten: 0%. Der
Sorbitol-Umsatz betrug ca. 100%.

Beispiel 4:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben analog
zu Beispiel 1. Es wurde jedoch 75 g Wasser und nur 55 g Ammoniak verwendet. Als
Substrat wurde Sorbitol eingesetzt. Als Katalysator wurde ein Katalysator eingesetzt,
der durch Vorreduktion aus einem Katalysatorvorlaufer erhalten wurde, dessen kataly-
tisch aktive Masse vor der Reduktion mit Wasserstoff 13 Gew.-% Cu, berechnet als
CuO, 28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 28 Gew.-% Co, berechnet als CoO und

31 Gew.-% Zr, berechnet als ZrO,, enthielt. Die Endtemperatur betrug 190°C.

Die gaschromatographische Analyse nach 32 Stunden ergab folgende Zusammenset-
zung:

Ethylendiamin: 6%; 1,2-Propylendiamin: 13%; Piperazin: 4%; 2-Methylpiperazin: 18%;
2,6-Dimethyl-piperazin: 12%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 4%; Heteroaromaten: 0%. Der
Sorbitol-Umsatz betrug ca. 100%.

Beispiele 5 bis 10:

Allgemeiner Arbeitsvorschrift:

In einem Hochdruckautoklaven wurden 0,5 g pulverférmiger Katalysator, 4,8 g Sorbitol

und 6,5 g Wasser gegeben. Der Reaktor wurde inertisiert und Ammoniak zugegeben.
Das Inertgas wurde gegen Wasserstoff ausgetauscht und anschlieend ein Wasser-
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stoffdruck von 50 bar aufgepresst. Unter Rihren wurde der Reaktor innerhalb von 2
Stunden auf 200°C aufgeheizt und nach Erreichen dieser Temperatur der Druck durch
Aufpressen von Wasserstoff auf 200 bar erhéht. Der Druck wurde wéhrend der Ge-
samtdauer der Reaktion konstant bei diesem Wert gehalten. Nach einer Reaktionszeit
von 24 Stunden wurde der Reaktor auf RT abgekuhlt und bei Raumtemperatur lang-
sam entspannt. Der entgaste Reaktorinhalt wurde analysiert. Die Gehalte der Verbin-
dungen mittels Gaschromatographie (Bedingungen: Kapillarsdule RTX 5 Amin 30m,
Filmdicke 1,5 Mikrometer, Durchmesser 0,32 mm, Methode: 5 min. 60°C, dann mit
7°C/min aufheizen auf 280°C und bei 280°C 20 min. ausheizen) als Flachenprozente
(F%) ermittelt. Hierbei beziehen sich die Flachenprozente der Signale auf die Gesamt-
flache unterhalb der gemessenen Signale mit Ausnahme des Wassersignals.
Die angegebenen Zuckeralkohol-Umsatze beziehen sich auf die ermittelten Flachen-
prozente vor Beginn und am Ende der Reaktion.

Beispiel 5:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Ka-
talysator wurde ein Katalysator eingesetzt, der durch Vorreduktion aus einem Katalysa-
torvorlaufer erhalten wurde, dessen katalytisch aktive Masse vor der Reduktion mit
Wasserstoff 13 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 28
Gew.-% Co, berechnet als CoO und 31 Gew.-% Zr, berechnet als ZrO, enthielt. Die
Vorreduktion des Katalysatorvorlaufers erfolgte 20 Stunden bei einer Temperatur von
280°C unter einer reinen Wasserstoff-Atmosphare.

Die gaschromatographische Analyse ergab folgende Zusammensetzung:
Ethylendiamin: 1%; Monoethanolamin: 1%, Monoethylenglykol: 2%, 1,2-Propandiamin:
2%, 2-Aminopropan-1-ol: 4; 2-Methylpiperazin: 2%; 2,6-Dimethylpiperazin: 3%; 2,5-Di-
methyl-piperazin: 3%; C4-Diamine (1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin, 1,4-Butan-
diamin): 3%; Heteroaromaten: 0%; Sorbitol: 36%

Der Sorbitol-Umsatz betrug ca. 64%.

Beispiel 6:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Ka-
talysator wurde ein Katalysator eingesetzt, der durch Vorreduktion aus einem Katalysa-
torvorlaufer erhalten wurde, dessen katalytisch aktive Masse aus LiCoO; bestand. Die
Vorreduktion des Katalysatorvorlaufers erfolgte 20 Stunden bei einer Temperatur von
300°C unter einer reinen Wasserstoff-Atmosphare.

Die gaschromatographische Analyse ergab folgende Zusammensetzung:
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Ethylendiamin: 0%; Monoethanolamin: 4%, Monoethylenglykol: 0%, 1,2-Propandiamin:
0%, 2-Aminopropan-1-ol: 5%; 2-Methylpiperazin: 3%; 2,6-Dimethylpiperazin: 3%;
2,5-Dimethyl-piperazin: 2%; C4-Diamine (1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin, 1,4-Butan-
diamin): 8%; Heteroaromaten: 1%; Sorbitol: 22%
Der Sorbitol-Umsatz betrug ca. 78%.

Beispiel 7:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Ka-
talysator wurde ein Katalysator eingesetzt, der durch Vorreduktion aus einem Katalysa-
torvorlaufer erhalten wurde, dessen katalytisch aktive Masse aus RUO(OH)x bestand.

Die gaschromatographische Analyse ergab folgende Zusammensetzung:

Ethylamin: 2%; Propylamin: 2%; Ethylendiamin: 0%; Monoethanolamin: 0%, Monoethy-
lenglykol: 1%, 1,2-Propandiamin: 0%, 2-Aminopropan-1-ol: 0%; 2-Methylpiperazin: 0%;
2,6-Dimethylpiperazin: 0%; 2,5-Dimethyl-piperazin: 2%; C4-Diamine (1,2-Butandiamin,
1,3-Butandiamin, 1,4-Butandiamin): 0%; Heteroaromaten: 0%; Sorbitol: 13%

Der Sorbitol-Umsatz betrug ca. 87%.

Beispiel 8:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Ka-
talysator wurde ein Katalysator eingesetzt, der durch Vorreduktion aus einem Katalysa-
torvorlaufer erhalten wurde, dessen katalytisch aktive Masse vor der Reduktion mit
Wasserstoff 85 Gew.-% Co, berechnet als CoO, und 5 Gew.-% Mn, berechnet als
Mn3O4, enthielt.

Die Vorreduktion des Katalysatorvorlaufers erfolgte 12 Stunden bei einer Temperatur
von 280°C unter einer reinen Wasserstoff-Atmosphére.

Die gaschromatographische Analyse ergab folgende Zusammensetzung:
Ethylendiamin: 1%; Monoethanolamin: 0%, Monoethylenglykol: 0%, 1,2-Propandiamin:
0%, 2-Aminopropan-1-ol: 1%; 2-Methylpiperazin: 0%; 2,6-Dimethylpiperazin: 0%;
2,5-Dimethyl-piperazin: 0%; Cs-Diamine (1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin, 1,4-Butan-
diamin): 0%; Heteroaromaten: 0%; Sorbitol: 71%

Der Sorbitol-Umsatz betrug ca. 29%.
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Beispiel 9:

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Ka-
talysator wurde ein Katalysator eingesetzt, der durch Vorreduktion aus einem Katalysa-
torvorlaufer erhalten wurde, dessen katalytisch aktive Masse vor der Reduktion mit
Wasserstoff 76 Gew.-% Co, berechnet als CoO, 23 Gew.-% Cu, berechnet als CuO, 9
Gew.-% Mn, berechnet als MnO>, 4 Gew.-% Mo, berechnet als MoO3 2,7 Gew-% P,
berechnet als P-Os, und 0,2 Gew.-% Na, berechnet als Na>O, enthielt. Die Vorredukti-
on des Katalysatorvorlaufers erfolgte 20 Stunden bei einer Temperatur von 280°C un-
ter einer reinen Wasserstoff-Atmosphare.

Die gaschromatographische Analyse ergab folgende Zusammensetzung:
Ethylendiamin: 0%; Monoethanolamin: 0%, Monoethylenglykol: 0%, 1,2-Propandiamin:
1%, 2-Aminopropan-1-ol: 3%; 2-Methylpiperazin: 1%; 2,6-Dimethylpiperazin: 1%;
2,5-Dimethyl-piperazin: 1%; C4-Diamine (1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin,
1,4-Butandiamin): 2%; Heteroaromaten: 0%; Sorbitol: 58%

Der Sorbitol-Umsatz betrug ca. 42%.

Beispiel 10 (entspricht Beispiel 12 Sorbitol, Raney-Co)

Die Herstellung erfolgte, wie in der allgemeinen Arbeitsvorschrift beschrieben. Als Ka-
talysator wurde Cobalt nach Raney (Raney® 2724 von der Firma Grace Davison) ver-
wendet.

Die gaschromatographische Analyse ergab folgende Zusammensetzung:
Ethylendiamin: 0%; Monoethanolamin: 2%, Monoethylenglykol: 0%, 1,2-Propandiamin:
0%, 2-Aminopropan-1-ol: 2%; 2-Methylpiperazin: 1%; 2,6-Dimethylpiperazin: 0%;
2,5-Dimethyl-piperazin: 1%; C4-Diamine (1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin,
1,4-Butandiamin): 4%; Heteroaromaten: 0%; Sorbitol: 35%

Der Sorbitol-Umsatz betrug ca. 65%.
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Patentspriche

10.

11.

Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Umsetzung von Zuckeralkoholen
mit Wasserstoff und einem Aminierungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe Am-
moniak, primarer und sekundarer Amine, in Gegenwart eines Katalysators bei
einer Temperatur von 100°C bis 400°C und einem Druck von 1 bis 40 MPa (10
bis 400 bar).

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Zuckeralkohol
durch Hydrierung der entsprechenden Zucker erhalten wurde.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 2, dadurch gekennzeich-
net, dass der Katalysator ein Metall oder mehrere Metalle oder eine oder mehre-
re sauerstoffhaltige Verbindungen der Metalle der Gruppen 8 und/oder 9
und/oder 10 und/oder 11 des Periodensystems der Elemente enthalt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator Ni
bzw. NiO und/oder Co bzw. CoO enthalt.

Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein
Schwammkatalysator nach Raney enthaltend Ni und/oder Co ist.

Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator ein
Metall oder mehrere Metalle der 5. Periode der Gruppen 8 und/oder 9 und/oder
10 und/oder 11 des Periodensystems der Elemente enthalt.

Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator Cu
bzw. CuO enthalt.

Verfahren nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator Ir
enthalt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass der Zuckeralkohol-Umsatz im Bereich von 30 bis 80% liegt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysatorbelas-
tung im Bereich von 0,1 bis 1,2 kg Zuckeralkohol pro Liter Katalysator (Schuttvo-
lumen) und Stunde und die Temperatur im Bereich von 150 bis 220°C liegt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass der Zuckeralkohol-Umsatz im Bereich von 80 bis 100% liegt.
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Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die

Katalysatorbelastung im Bereich von 0,05 bis 0,6 kg Zuckeralkohol pro Liter Kata-
lysator (Schittvolumen) und Stunde und die Temperatur im Bereich von 220 bis
350°C liegt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur im
Bereich von 150 bis 220°C liegt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Reaktionsaustrag destillativ aufgearbeitet wird.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktionsaus-
trag vor der destillativen Aufarbeitung entwassert wird.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Reakti-
onsaustrag nach destillativer Abtrennung des Aminierungsmittels einen Aminie-
rungsmittelgehalt von weniger als 1000 ppm aufweist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verfahren in zwei Stufen durchgeflihrt wird, wobei in der ers-
ten Stufe zunachst die Umsetzung von Zuckeralkoholen mit Wasserstoff in Ge-
genwart eines Katalysators erfolgt und nachdem ein Teil der Zuckeralkohole um-
gesetzt wurde in einer zweiten Stufe das Aminierungsmittel zu dem Reaktions-
gemisch zugegeben wird.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprtche 1 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Zuckeralkohol Threitol, Arabitol, Erythritol, Isomalt, Lactitol,
Maltitol, Mannitol, Sorbitol und/oder Xylitol eingesetzt wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 18, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Aminierungsmittel Ammoniak eingesetzt wird.

Verwendung eines Reaktionsaustrags erhaltlich gemall mindestens einem der
Anspruche 15 bis 16 als Additiv bei der Zement- oder Betonherstellung.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass ein Reaktionsaus-
trag erhalten wird, welcher

ein oder mehrere Monoamine ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Me-
thyl-amin, Ethylamin, i-Propylamin und n-Propylamin, und/oder

ein oder mehrere Diamine ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylendi-
amin, 1,2-Propandiamin und 1,3-Propandiamin, 1,2-Butandiamin, 1,3-Butan-
diamin, 1,4-Butandiamin und/oder
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ein oder mehrere Alkanolamine, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend

aus Monoethanolamin, 2-Aminopropan-1-ol und 1-Aminopropan-2-ol, und/oder
ein oder mehrerer zuckeralkoholanaloge Spezialamine, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus 1,2,3-Triaminopropan, 1,3-Diaminopropan-2-ol, 1,2-
Diaminopropan-3-ol, 1-Aminopropandiol ,2-Aminopropandiol, Glucosamin und
Isomaltin und/oder

Piperazin, und/oder

ein oder mehrere Piperazinderivate, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
aus aus 2-Methylpiperazin, 2,6-Dimethylpiperazin, 2,5-Dimethylpiperazin,
2,5-Bis(Aminomethyl)-piperazin, 2,6-Bis(Aminomethyl)-piperazin, 2-Amino-
methyl-5-methyl-piperazin und 2-Aminomethyl-6-methyl-piperazin,

enthalt.

Verwendung eines Monoamins ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Me-
thylamin, Ethylamin, i-Propylamin und n-Propylamin, oder eines Diamins ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Ethylendiamin, 1,2-Propandiamin,1,3-Pro-
pandiamin,1,2-Butandiamin, 1,3-Butandiamin und 1,4-Butandiamin oder eines
Alkanolamins, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Monoethanolamin,
2-Aminopropan-1-ol und 1-Aminopropan-2-ol, oder eines Spezialamins, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,2,3-Triaminopropan, 1,3-Diaminopropan-
2-ol, 1,2-Diaminopropan-3-ol, 1-Aminopropandiol ,2-Aminopropandiol, Glucosa-
min und Isomaltin und/oder Piperazin, oder eines Piperazinderivats, ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus 2-Methylpiperazin, 2,6-Dimethylpiperazin,
2,5-Dimethylpiperazin, 2,5-Bis(Aminomethyl)-piperazin, 2,6-Bis(Aminomethyl)-
piperazin, 2-Aminomethyl-5-methyl-piperazin und 2-Aminomethyl-6-methyl-
piperazin,

erhaltlich gemal Anspruch 19 als Synthesebaustein flr die Herstellung von Ten-
siden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln, Stabilisatoren, Lichtschutzmitteln, Po-
lymeren, Hartern flr Epoxyharze, Katalysatoren flr Polyurethane, Zwischen-
produkte zur Herstellung quaternarer Ammoniumverbindungen, Weichmachern,
Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen, lonenaustauschern, Textilhilfsmitteln, Farb-
stoffen, Vulkanisationsbeschleunigern und/oder Emulgatoren.
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