20107146009 A1 |1 0000 O 010 0 0 O 0

<

W

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

i
2

‘Z

Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum )\s:,/ (10) Internationale VerGffentlichungsnummer
23. Dezember 2010 (23.12.2010) PCT WO 2010/146009 Al
(51) Internationale Patentklassifikation: (74) Anwalt: ELLWANGER & KERN PATENTANWAL-
CO7D 207/327 (2006.01)  CO7C 211/14 (2006.01) TE; Friedrichsplatz 9, 68165 Mannheim (DE).
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2010/058287 (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
(22) Internationales Anmeldedatum: . J:i/i \fgj‘fg,}ﬁiﬁtﬁ?ﬁgf}gézfeBcthSgg ];\RE’ ’$\S: S{Z
14. Juni 2010 (14.06.2010) BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM.
(25) Einreichungssprache: Deutsch DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
. . GT, HN, HR, HU, ID, I, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
(26) Verbffentlichungssprache: Deutsch KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
(30) Angaben zur Prioritit: MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
09163055.8 18. Juni 2009 (18.06.2009) EP NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
von US): BASF SE [DE/DE]; 67056 Ludwigshafen (DE).
(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
(72) Erfinder; und Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): HUGO, Randolf [DE/ GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ,
DE]; Martin-Luther-Str. 7, 67246 Dirmstein (DE). MEL- UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD,
DER, Johann-Peter [DE/DE]; Fichtenstr. 2, 67459 Boe- RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
hl-Iggelheim (DE). BAUMANN, Robert [DE/DE]; Koer- CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
nerstr. 42, 68259 Mannheim (DE). OFTRING, Alfred IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
[DE/DE]; Im Roehrich 49, 67098 Bad Duerkheim (DE). SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM,
BUSCHHAUS, Boris [DE/DE]; U 6 / 24, 68161 Mann- GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).
heim (DE). BRASCHE, Gordon [DE/DE]; Danneckerstr. . A
Veroffentlicht:

22, 60594 Frankturt (DE). AHRENS, Sebastian
[DE/DE]; Sofienstr. 33, 69168 Wiesloch (DE). PFAB,
Peter [DE/DE]; An der Althart 17, 67433 Neustadt (DE).

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz

3)

(54) Title: METHYL-SUBSTITUTED TETA COMPOUNDS
(54) Bezeichnung : METHYL-SUBSTITUIERTE TETA-VERBINDUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing triethylenetetramine that is substituted with at least one methyl
group (Me-TETA or methyl-substituted TETA compounds). Me-TETA is produced by hydrogenating biscyanomethyl imidazoli-
dine (BCMI) in the presence of a catalyst. The present invention further relates to methyl-substituted TETA compounds as such.
The present invention further relates to the use of methyl-substituted TETA compounds as an educt or intermediate product in the
production of, for example, coatings or adhesives.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von Triethylentetraamin, das mit mindestens einer
Methylgruppe substituiert ist (Me-TETA bzw. Methyl-substituierte TETA-Verbindungen). Me-TETA wird hergestellt durch Hy-
drierung von Biscyanomethylimidazolidin (BCMI) in Gegenwart eines Katalysators. Weiterhin betritft die vorliegende Erfindung
Methyl-substituierte TETA-Verbindungen als solche. Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von Methyl-
substituierten TETA-Verbindungen als Edukt beziehungsweise Zwischenprodukt bei der Herstellung von beispielsweise Be-
schichtungen oder Haftmitteln.
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Methyl-substituierte TETA-Verbindungen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Triethylentetraamin, das mit
mindestens einer Methylgruppe substituiert ist (Me-TETA beziehungsweise Methyl-
substituierte TETA-Verbindungen). Me-TETA wird hergestellt durch Hydrierung von
Biscyanomethylimidazolidin (BCMI) in Gegenwart eines Katalysators. Weiterhin betrifft
die vorliegende Erfindung Methyl-substituierte TETA-Verbindungen als solche. Weiter-
hin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von Methyl-substituierten TETA-
Verbindungen als Edukt beziehungsweise Zwischenprodukt bei der Herstellung von
beispielsweise Beschichtungen oder Haftmitteln.

Die Herstellung von (unsubstituierten) Triethylentetraamin (TETA) ist generell bekannt.
TETA gehért zu der Gruppe der Ethylenamine, deren bekannteste Vertreter die kurz-
kettigen Ethylendiamin (EDA) und Diethylentriamin (DETA) sind. Ethylenamine eignen
sich als Ausgangsmaterialien fir die Herstellung von zahlreichen Endprodukten unter-
schiedlicher Industriezweige, beispielsweise im Epoxy-Bereich. So eignen sich Ethyle-
namine zur Herstellung von Beschichtungen, Haftmitteln, Haftvermittlern, Plastik oder
Kunststoffen. Die chemische Zusammensetzung sowie die Eigenschaften der so her-
gestellten Endprodukte werden stark von der Auswahl des Ethylenamins als Edukt
beziehungsweise Zwischenprodukt flir die Herstellung solcher Endprodukte beein-
flusst.

TETA fallt unter anderem als Nebenprodukt bei der Herstellung von kurzkettigen Ethy-
lenaminen wie EDA und DETA an. So betrifft EP-A 222 934 ein Verfahren zur Herstel-
lung von hoheren Alkylenpolyaminen durch Umsetzung eines vicinalen Dihaloalkans
mit einem Uberschuss an Ammoniak in wassrige Phase unter Zugabe einer starken
Base, wobei ein Imin-Zwischenprodukt gebildet wird, das anschliefend mit einem Alky-
lenpolyamin unter Ausbildung des hdheren Alkylenpolyamins umgesetzt wird. Als vici-
nales Dihaloalkan eignet sich insbesondere Ethylendichlorid (EDC oder 1,2-
Dichlorethan). Als Alkylenpolyamine werden insbesondere Ethylendiamin oder hdhere
Ethylenamine wie DETA, aber auch TETA und Tetraethylenpentaamin (TEPA) einge-
setzt. Bei diesen Verfahren (EDC-Verfahren) fallt ein Gemisch verschiedener Ethyle-
namine (lineare Ethylenamine wie EDA, DETA, TETA, TEPA oder hdhere Ethylenami-
ne sowie cyclische Derivate wie Piperazin (Pip) oder Aminoethyl-Piperazin (AEPip)) an.
Je nachdem, welches Ethylenamin zu den Edukten EDC und NHj3; zugegeben wird,
enthalt das Reaktionsgemisch einen entsprechenden Anteil an héheren Ethylenami-
nen.
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Daruber hinaus gibt es auch gezielte Verfahren zur Herstellung von TETA. Ein solches
Verfahren ist in WO 2008/104582 beschrieben, wonach TETA durch Hydrierung von
Ethylendiamindiacetonitril (EDDN) an einem Katalysator hergestellt wird. EDDN wie-
derum ist erhaltlich durch Umsetzung von EDA mit Formaldehyd und Blausaure (HCN).
Die Umsetzung von EDA mit Formaldehyd und Blausaure kann in unterschiedlichen
Varianten durchgefiihrt werden, beispielsweise unter Ausbildung des Zwischenpro-
dukts Formaldehydcyanhydrin (FACH), indem zunachst Formaldehyd und Blausaure in
Abwesenheit von EDA umgesetzt werden. Je nach Wahl der Eduktkonzentrationen
kann neben EDDN zusatzlich die entsprechende Mononitril-Verbindung Ethylendia-
minmonoacetonitril (EDMN) gebildet werden. Die Herstellung von TETA durch direkte
Hydrierung von EDDN ist im nachfolgenden Schema 1 dargestellt:

Schema 1
A~ NH,
H,N N H, H
| + H—=N \\/N\/\H/\\\N —  UNT~ \/\H/\/NHz
EDA
FA HCN EDDN TETA

Ein alternatives Verfahren zur direkten Hydrierung von EDDN st in US-A
2006/0041170 beschrieben, wonach vor der Hydrierung unterschiedliche Schutzgrup-
pen auf die beiden Aminofunktionen von EDDN aufgezogen werden. Im Anschluss an
die Hydrierung werden die Schutzgruppen wiederum entfernt unter Ausbildung von
(unsubstituierten) TETA-Salzen. So sind zwei unterschiedliche Schutzgruppenverfah-
ren unter Verwendung von Benzaldehyd offenbart, in denen kein Wasserstoff, sondern
Lithiumaluminiumhydrid eingesetzt wird. In einem dritten Verfahren wird die Hydrierung
mit Wasserstoff in Gegenwart einer Boc-Schutzgruppe durchgefiihrt. Nachteilig an dem
in US-A 2006/0041170 beschriebenen Verfahren ist insbesondere, dass es sich um ein
mehrstufiges Hydrierverfahren handelt, bei dem das eingesetzte Edukt EDDN zuerst
chemisch derivatisiert werden muss (Schutzgruppen), um die Hydrierung durchzufiih-
ren. Im Anschluss an die Hydrierung missen die Schutzgruppen in mehreren Reakti-
onsschritten wieder abgespalten werden, wobei zundchst (unsubstituiertes) TETA als
Salz und nicht in der freien Basenform anfallt.

Die der vorliegenden Erfindung zu Grunde liegende Aufgabe besteht in der Bereitstel-
lung von neuen TETA-Derivaten, die Uber mindestens einen Methylsubstituenten ver-
fligen sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser neuen TETA-Derivate. Auf diese
neuen Methyl-substituierten TETA-Verbindungen kdnnen somit auch neue Folgepro-
dukte hergestellt werden, die iber modifizierte Anwendungseigenschaften verfligen.
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Die Aufgabe wird gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung von Triethylentetraamin,
das mit mindestens einer Methylgruppe substituiert ist (Me-TETA), umfassend die Hyd-
rierung von Biscyanomethylimidazolidin (BCMI) in Gegenwart eines Katalysators.

Das erfindungsgemale Verfahren hat den Vorteil, dass damit gezielt eine neue Sub-
stanzklasse von TETA-Derivaten (also Methyl-substituierte TETA-Verbindungen/Me-
TETA) hergestellt werden konnen. Me-TETA fallt dabei mit hohem Umsatz und/oder
hoher Selektivitdt an. Mit den erfindungsgemalien Methyl-substituierten TETA-
Verbindungen kénnen wiederum Folgeprodukte mit einer neuen chemischen Zusam-
mensetzung und somit auch modifizierten Eigenschaften gezielt hergestellt werden.

Unter einem Triethylentetraamin, das mit mindestens einer Methylgruppe substituiert
ist (Me-TETA), wird im Rahmen der vorliegenden Verbindung jedes Triethylentetraamin
(TETA)-Derivat verstanden, in dem ein, zwei oder mehrere der Wasserstoffatome, die
an die vier Aminofunktionen des unsubstituierten TETA gebunden sind, durch die ent-
sprechende Anzahl an Methylgruppen (CHs-) substituiert sind.

Me-TETAs gemal} der vorliegenden Erfindung sind im nachfolgenden Schema 2 als
Verbindungen (2) bis (13) beispielhaft aufgefiihrt.

Schema 2
|
\N/\/N\/\N/\/NHZ ~ /\/’L\/\ N,
H 4 H | © H
H
\N/\/H\/\N/\/NHZ Sy e N N
5 H \ (10) |
B q .
N N N
\N/\/N\/\N/\/N\ ’\“ (n N
H ‘ (6) H ‘
| H SN
N Ny AN HzNNN\g\HNN\ H 12 F
(2) H [ |
H H H N NH N o NH
Mo N N N e N N T \Q\TN ’ N (1 | 2
2 H
m N 3)
TETA mono-Me-TETAs bis-Me-TETAs tris-Me-TETAs

In Abhangigkeit von den gewahlten Hydrierbedingungen wie Druck, Temperatur oder
Katalysator, kdnnen im erfindungsgemafen Verfahren bei der Hydrierung von BCMI
Me-TETAs mit einer unterschiedlichen Anzahl an Methylgruppen gebildet werden. Dar-
Uber hinaus fallt als Nebenprodukt auch unsubstituiertes TETA (Schema 2: Verbindung
1) an. Wie Schema 2 zu entnehmen ist, kbnnen im erfindungsgemalien Verfahren Me-
TETAs mit einer (Mono-Me-TETA; Verbindungen 2 und 3), zwei (Bis-Me-TETA; Ver-
bindungen 4 bis 8) und drei Methylsubstituenten (tris-Me-TETA; Verbindungen 9 bis
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13) gebildet werden. Darliber hinaus kdnnen auch Me-TETAs, bei denen vier, finf oder
alle sechs Wasserstoffatome des unsubstituierten TETAs mit Methylgruppen substitu-
iert sind, als Nebenprodukte gebildet werden.

Bei der Hydrierung von BCMI im erfindungsgemafien Verfahren fallt in der Regel ein
Gemisch aus mindestens zwei Me-TETAs gemal} vorstehendem Schema 2 an. Das
Verhaltnis der einzelnen Me-TETA-Verbindungen ist variabel, da es von den sonstigen
Hydrierparametern wie Druck, Temperatur oder Katalysator stark beeinflusst wird. Die
Hydrierparameter kdnnen so gewahlt werden, dass selektiv eines oder mehrere der in
Schema 2 aufgefiihrten Me-TETAs hergestellt werden. Dies bedeutet wiederum, dass
je nach Wahl der Hydrierparameter einige der in Schema 2 aufgefiihrten Me-TETAs
gar nicht gebildet werden, sofern gezielt eines oder mehrere der ibrigen Me-TETAs
hergestellt wird. Sofern im erfindungsgemafien Verfahren bei der Hydrierung von BCMI
ein Gemisch enthaltend mindestens 2 Me-TETAs anfallt, kdnnen die einzelnen Me-
TETAs nach dem Fachmann bekannten Methoden voneinander getrennt beziehungs-
weise aus dem Me-TETA-Gemisch isoliert werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit sowohl das nachfolgend naher be-
schriebene Verfahren zur Herstellung von Triethylentetraamin, das mit mindestens
einer Methylgruppe substituiert ist (Me-TETA), als auch das entsprechende Me-TETA
als solches. Vorzugsweise ist das Me-TETA ausgewahlt aus Triethylentetraamin, das
mit einer Methylgruppe substituiert ist (mono-Me-TETA), Triethylentetraamin, das mit
zwei Methylgruppen substituiert ist (bis-Me-TETA) oder Triethylentetraamin, das mit
drei Methylgruppen (tris-Me-TETA) substituiert ist.

Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemafie Me-TETA ein mono-Me-TETA. Insbe-
sondere ist das Me-TETA ausgewahlt aus N-2-Aminoethyl-N’-(2-N"-methylaminoethyl)-
1,2-ethandiamin (sek-Me-TETA) oder N-2-Aminoethyl-N-methyl-N’-2-aminoethyl-1,2-
ethandiamin (tert-Me-TETA). Sek-Me-TETA und tert-Me-TETA sind in Schema 2 als
Verbindungen 2 beziehungsweise 3 abgebildet.

Hydrieren (Hydrierung) im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Reaktion
des Aminonitrils BCMI mit Wasserstoff. Verfahren zur Herstellung von Biscyanomethy-
limidazolidin (BCMI) sind dem Fachmann prinzipiell bekannt. Vorzugsweise wird BCMI
hergestellt durch Umsetzung von Ethylendiamindiacetonitril (EDDN) und Formaldehyd.
Vorzugsweise erfolgt diese Umsetzung in Batch-Fahrweise. Gegebenenfalls kann
BCMI auch in kontinuierlicher Fahrweise hergestellt werden, beispielsweise mit einem
Uberschuss an Formaldehyd. Hierbei kann Wasser als Lésungsmittel verwendet wer-
den, eine typische Temperatur ist 60°C sowie eine Verweilzeit von 6 Minuten.
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Vorzugsweise kann das im BCMI-haltigen Reaktionsgemisch enthaltene Wasser durch
eine Destillation abgetrennt werden. Zur Durchfiihrung einer solchen Destillation kon-
nen neben Fillkdrper- oder Bodenkolonnen auch Dinnschichtverdampfer (Dunnfilm-
verdampfer) eingesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt die Destillation von Wasser im
einem Dunnschichtverdampfer. Geeignete Duinnschichtverdampfer sind dem Fach-
mann bekannt (siehe auch Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 2,
vierte Auflage, Verlag Chemie, Weinheim (1972), Seite 656-657). Bevorzugte Dinn-
schichtverdampfer sind vom Typ ,Sambay®, ,Luwa“ oder ,Sako“, besonders bevorzugt
ist ein Sambay-Diinnschichtverdampfer. Gegebenenfalls kdnnen zur Abtrennung von
Wasser aus dem BCMI-haltigen Reaktionsgemisch aufder der Destillation noch weitere
Wasserabtrennungsschritte wie Extraktion, Trocknung, Filtration etc. durchgefiihrt wer-
den.

Als Katalysatoren zur Hydrierung der beiden Nitril-Funktionen vom BCMI zum Amin
konnen Katalysatoren eingesetzt werden, die als aktive Spezies ein oder mehrere E-
lemente der 8. Nebengruppe des Periodensystems (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt),
bevorzugt Fe, Co, Ni, Ru oder Rh, besonders bevorzugt Co oder Ni enthalten. Darin
eingeschlossen sind so genannte Skelett-Katalysatoren (auch als Raney®-Typ be-
zeichnet; nachfolgend auch: Raney-Katalysator), die durch Auslaugen (Aktivierung)
einer Legierung aus hydrieraktivem Metall und einer weiteren Komponente (bevorzugt
Al) erhalten werden. Die Katalysatoren kdnnen zusatzlich einen oder mehrere Promo-
toren enthalten. In einer bevorzugten Ausflihrungsform werden im erfindungsgemalien
Verfahren Raney-Katalysatoren eingesetzt, bevorzugt Raney-Kobalt- oder Raney-
Nickel-Katalysatoren und besonders bevorzugt mit mindestens einem der Elemente Cr,
Ni oder Fe dotierte Raney-Kobalt- oder mit einem der Elemente Mo, Cr oder Fe dotier-
te Raney-Nickel-Katalysatoren.

Die Katalysatoren kénnen als Vollkatalysatoren oder getragert eingesetzt werden. Als
Trager kommen bevorzugt Metalloxide wie Al,Os, SiO,, ZrO,, TiO,, Gemische von Me-
talloxiden oder Kohlenstoff (Aktivkohlen, Rufde, Graphit) zur Anwendung.

Die oxidischen Katalysatoren werden vor dem Einsatz auf3erhalb des Reaktors oder im
Reaktor durch Reduktion der Metalloxide in einem Wasserstoff enthaltendem Gas-
strom bei erhdhter Temperatur aktiviert. Wenn die Katalysatoren auf3erhalb des Reak-
tors reduziert werden, kann danach eine Passivierung durch einen Sauerstoff enthal-
tenden Gasstrom oder die Einbettung in ein inertes Material erfolgen, um eine unkon-
trollierte Oxidation an Luft zu vermeiden und einen sicheren Umgang zu ermdglichen.
Als inertes Material kdnnen organische Losungsmittel wie Alkohole aber auch Wasser
oder ein Amin, bevorzugt das Reaktionsprodukt, verwendet werden. Eine Ausnahme
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bei der Aktivierung stellen die Skelett-Katalysatoren dar, die durch Laugung mit wass-
riger Base, wie zum Beispiel. in EP-A 1 209 146 beschrieben, aktiviert werden kénnen.

Je nach durchgeflihrtem Verfahren (Suspensionshydrierung, Wirbelschichtverfahren,
Festbetthydrierung) werden die Katalysatoren als Pulver, Splitt oder Formkdrper (be-
vorzugt Extrudate oder Tabletten) eingesetzt.

Besonders bevorzugte Festbettkatalysatoren sind die in EP-A1 742 045 offenbarten
Cobalt-Vollkontakte, dotiert mit Mn, P, und Alkalimetall (Li, Na, K, Rb, Cs). Die kataly-
tisch aktive Masse dieser Katalysatoren besteht vor der Reduktion mit Wasserstoff aus
55 bis 98 Gew.-%, insbesondere 75 bis 95 Gew.-%, Cobalt, 0,2 bis 15 Gew.-% Phos-
phor, 0,2 bis 15 Gew.-% Mangan und 0,05 bis 5 Gew.-% Alkalimetall, insbesondere
Natrium, jeweils berechnet als Oxid.

Weitere geeignete Katalysatoren sind die in EP-A 963 975 offenbarten Katalysatoren,
deren katalytisch aktive Masse vor der Behandlung mit Wasserstoff 22 bis 40 Gew.-%
Zr0O,,1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO,
15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, wo-
bei das molare Ni : Cu-Verhaltnis groRer 1 ist, 15 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Ver-
bindungen des Kobalts, berechnet als CoO, 0 bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbin-
dungen des Aluminiums und/oder Mangans, berechnet als Al,O3; beziehungsweise
MnO,, und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Molybdéns enthalt, beispiels-
weise der in diesem Dokument offenbarte Katalysator A mit der Zusammensetzung 33
Gew.-% Zr, berechnet als ZrO,, 28 Gew.-% Ni, berechnet als NiO, 11 Gew.-% Cu, be-
rechnet als CuO und 28 Gew.-% Co, berechnet als CoO.

Weiterhin geeignet sind die in EP-A 696 572 offenbarten Katalysatoren, deren kataly-
tisch aktive Masse vor der Reduktion 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 Verbindungen des Molybdans, berechnet als MoO;, und 0
bis 10 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums und/oder Mangans,
berechnet als Al,O; beziehungsweise MnO, enthalt. Beispielsweise der in dieser Schrift
konkret offenbarte Katalysator mit der Zusammensetzung 31,5 Gew.-% ZrO,, 50 Gew.-
% NiO, 17 Gew.-% CuO und 1,5 Gew.-% MoO;. Ebenso geeignet sind die in WO-A
99/44984 beschriebenen Katalysatoren enthaltend (a) Eisen oder eine Verbindung auf
der Basis von Eisen oder deren Gemische, (b) von 0,001 bis 0,3 Gew.-% bezogen auf
(a) eines Promoters auf der Basis von 2, 3, 4 oder 5 Elementen ausgewahlt aus der
Gruppe Al, Si, Zr, Ti, V, (c) von 0 bis 0,3 Gew.-% bezogen auf (a) einer Verbindung auf
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der Basis eines Alkali- und/oder Erdalkalimetalls, sowie (d) von 0,001 bis 1 Gew.-%
bezogen auf (a) Mangan.

Fir Suspensionsverfahren werden bevorzugt Raney-Katalysatoren eingesetzt. Bei den
Raney-Katalysatoren wird der aktive Katalysator als ,Metallschwamm’ aus einer bina-
ren Legierung (Nickel, Eisen, Kobalt, mit Aluminium oder Silicium) durch Herauslosen
eines Partners mit Sdure oder Lauge hergestellt. Reste des urspriinglichen Legie-
rungspartners wirken oft synergetisch.

Die im erfindungsgemalien Verfahren eingesetzten Raney-Katalysatoren werden be-
vorzugt ausgehend von einer Legierung aus Kobalt oder Nickel, besonders bevorzugt
Kobalt, und einer weiteren Legierungskomponente, die in Alkalien 16slich ist, herge-
stellt. Bei dieser 0slichen Legierungskomponente wird bevorzugt Aluminium verwen-
det, es kbnnen aber auch andere Komponenten wie Zink und Silicium oder Gemische
aus solchen Komponenten eingesetzt werden.

Zur Aktivierung des Raney-Katalysators wird die 16sliche Legierungskomponente ganz
oder teilweise mit Alkali extrahiert, woflir zum Beispiel wassrige Natronlauge verwendet
werden kann. Der Katalysator kann danach zum Beispiel mit Wasser oder organischen
Lésungsmittel gewaschen werden.

In dem Katalysator kdnnen einzelne oder mehrere weitere Elemente als Promotoren
anwesend sein. Beispiele flir Promotoren sind Metalle der Nebengruppen IB, VIB
und/oder VIII des Periodensystems, wie Chrom, Eisen, Molybdan, Nickel, Kupfer usw.

Die Aktivierung der Katalysatoren durch Auslaugen der 16slichen Komponente (typi-
scherweise Aluminium) kann entweder im Reaktor selbst oder vor Einfiillen in den Re-
aktor erfolgen. Die voraktivierten Katalysatoren sind luftempfindlich und pyrophor und
werden deshalb in der Regel unter einem Medium wie zum Beispiel Wasser, einem
organischen Losungsmittel oder einem Stoff, der bei der erfindungsgemafien Reaktion
zugegen ist (Loésungsmittel, Edukt, Produkt) aufbewahrt und gehandhabt oder in eine
organische Verbindung, die bei Raumtemperatur fest ist, eingebettet.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird erfindungsgemal ein Raney-Kobalt-
Skelett-Katalysator eingesetzt, der aus einer Co/Al-Legierung durch Laugung mit wass-
riger Alkalimetallhydroxid-Losung, zum Beispiel Natronlauge, und nachfolgender Wa-
schung mit Wasser erhalten wurde, und bevorzugt als Promotoren mindestens eines
der Elemente Fe, Ni oder Cr enthalt.
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Solche Katalysatoren enthalten typischerweise neben Kobalt noch 1 bis 30 Gew.-% Al,
besonders 2 bis 12 Gew.-% Al, ganz besonders 3 bis 6 Gew.-% Al, 0 bis 10 Gew.-%
Cr, besonders 0,1 bis 7 Gew.-% Cr, ganz besonders 0,5 bis 5 Gew.-% Cr, insbesonde-
re 1,5 bis 3,5 Gew.-% Cr, 0 bis 10 Gew.-% Fe, besonders 0,1 bis 3 Gew.-% Fe, ganz
besonders 0,2 bis 1 Gew.-% Fe, und/oder 0 bis 10 Gew.-% Ni, besonders 0,1 bis 7
Gew.-% Ni, ganz besonders 0,5 bis 5 Gew.-% Ni, insbesondere 1 bis 4 Gew.-% Ni,
wobei die Gewichtsangaben jeweils auf das Katalysatorgesamtgewicht bezogen sind.

Als Katalysator im erfindungsgemafien Verfahren kann zum Beispiel vorteilhaft ein
Kobalt-Skelett-Katalysator ,Raney 2724“ der Firma W. R. Grace & Co. eingesetzt wer-
den. Dieser Katalysator weist folgende Zusammensetzung auf:

Al: 2 bis 6 Gew.-%, Co: =2 86 Gew.-%, Fe: 0 bis 1 Gew.-%, Ni: 1 bis 4 Gew.-%, Cr: 1,5
bis 3,5 Gew.-%.

Ebenfalls kann erfindungsgemal} ein Nickel-Skelett-Katalysator eingesetzt werden, der
aus einer Ni/Al-Legierung durch Laugung mit wassriger Alkalimetallhydroxid-Losung,
zum Beispiel Natronlauge, und nachfolgender Waschung mit Wasser erhalten wurde,
und bevorzugt als Promotoren mindestens eines der Elemente Fe, Cr enthalt.

Solche Katalysatoren enthalten typischerweise neben Nickel noch

1 bis 30 Gew.-% Al, besonders 2 bis 20 Gew.-% Al, ganz besonders 5 bis 14 Gew.-%
Al,

0 bis 10 Gew.-% Cr, besonders 0,1 bis- 7 Gew.-% Cr, ganz besonders 1 bis 4 Gew.-%
Cr,

und/oder

0 bis 10 Gew.-% Fe, besonders 0,1 bis- 7 Gew.-% Fe, ganz besonders 1 bis 4 Gew.-%
Fe,

wobei die Gewichtsangaben jeweils auf das Katalysatorgesamtgewicht bezogen sind.

Als Katalysator im erfindungsgemal3en Verfahren kann zum Beispiel vorteilhaft ein
Nickel-Skelett-Katalysator A 4000 der Firma Johnson Matthey eingesetzt werden. Die-
ser Katalysator weist folgende Zusammensetzung auf

Al: <14 Gew.-%, Ni: = 80 Gew.-%, Fe: 1 bis 4 Gew.-%, Cr: 1 bis 4 Gew.-%.
Die Katalysatoren kdnnen gegebenenfalls bei nachlassender Aktivitat und/oder Selek-

tivitat mit den dem Fachmann bekannten Methoden, wie zum Beispiel in WO 99/33561
und den darin zitierten Schriften veroffentlicht, regeneriert werden.
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Die Regenerierung des Katalysators kann im eigentlichen Reaktor (in situ) oder am
ausgebauten Katalysator (ex situ) durchgefiihrt werden. Bei Festbettverfahren wird
bevorzugt in situ regeneriert, bei Suspensionsverfahren wird bevorzugt ein Teil des
Katalysators kontinuierlich oder diskontinuierliche entnommen, ex situ regeneriert und
zurlckgefihrt.

Die Temperaturen, bei denen die Hydrierung durchgeflihrt wird, liegen in einem Be-
reich von 40 bis 150°C, bevorzugt von 70 bis 140°C, insbesondere bei 80 bis 140°C.

Der bei der Hydrierung herrschende Druck liegt im Allgemeinen bei 5 bis 300 bar, be-
vorzugt bei 30 bis 250 bar, besonders bevorzugt bei 40 bis 160 bar.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird BCMI mit einer Rate der Hydrierung zuge-
fuhrt, die nicht gré3er ist als die Rate, mit der BCMI mit Wasserstoff bei der Hydrierung
reagiert. Die Zufuihrrate ist bevorzugt so einzustellen, dass quasi Vollumsatz erreicht
wird. Dieses wird durch Temperatur, Druck, Art des Gemisches, Menge und Art des
Katalysators, des Reaktionsmediums, Durchmischungsglte des Reaktorinhalts, Ver-
weilzeit etc. beeinflusst.

Die Hydrierung wird vorzugsweise in Gegenwart von einem Ldsungsmittel, beispiels-
weise einem organischen Ldsungsmittel durchgefiihrt. Gegebenenfalls kann die Hyd-
rierung auch in Gegenwart von Wasser durchgefihrt werden, da eine vollstandige
Wasserabtrennung vor der Hydrierung nicht notwendig ist. Beispielsweise kann die
Hydrierung in einem organischen Loésungsmittel durchgefihrt werden, das Wasser in
Spuren oder als Nebenkomponente enthalt. Die Verwendung von Wasser als L6-
sungsmittel alleine oder von Losungsmittelgemischen mit einem Wasseriberschuss ist
zwar moglich, aber weniger geeignet als die Verwendung eines organischen Losungs-
mittels alleine oder im Uberschuss.

Ein geeignetes Ldsungsmittel, welches ein oder mehrere Komponenten umfassen
kann, sollte bevorzugt folgende Eigenschaften aufweisen:

(@) das Loésungsmittel sollte stabilisierend auf BCMI wirken, insbesondere deren
Zersetzung bei den herrschenden Temperaturen verhindern;

(b) das Ldsungsmittel sollte eine gute Wasserstoffloslichkeit zeigen;

(c) das Ldsungsmittel sollte bei den Reaktionsbedingungen inert sein;

(d) das Reaktionsgemisch (BCMI, gegebenenfalls Wasser sowie Ldsungsmittel)
sollte unter Reaktionsbedingungen einphasig sein;

(e) die Ldsemittelauswahl sollte im Hinblick auf eine bevorzugt destillative Abtren-
nung des Produktes im Anschluss an die Hydrierung aus dem Produktstrom er-
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folgen. Wobei energie- oder apparativ-aufwéandige (zum Beispiel engsiedende
Gemische oder schwierig zu trennende Azeotrope) Trennungen zu vermeiden
sind.
(f)  das Losungsmittel sollte gut von den Produkten abtrennbar sein, d.h. die Siede-
temperatur sollte sich hinreichend von der der Produkte unterscheiden. Hierbei
wird eine niedrigere Siedetemperatur als die der Produkte bevorzugt.

Bevorzugte Loésungsmittel sind organische Lésungsmittel, beispielsweise Amide, wie
N-Methylpyrrolidon (NMP) und Dimethylformamid (DMF), aromatische und aliphatische
Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol, Alkohole wie Methanol, Ethanol,
Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, sekundares Butanol und tertiares Butanol,
Amine, Ester, wie Essigsdauremethylester oder Essigsaureethylester und Ether, wie
Diisopropylether, Diisobutylether, Glykoldimethylether, Diglykoldimethylether, Dioxan
und Tetrahydrofuran (THF). Bevorzugt werden im erfindungsgemafien Verfahren Ether
verwendet, mehr bevorzugt cyclische Ether und besonders bevorzugt Tetrahydrofuran
oder 2-Methyl-Tetrahydrofuran (2-Me-THF). In einer weiteren bevorzugten Ausflih-
rungsform werden Alkohole, insbesondere Methanol, als organisches Losungsmittel
verwendet.

Die Verwendung eines organischen Losungsmittels (inerten organischen Verbindung)
erweist sich als vorteilhaft, da dadurch eine Stabilisierung der einzelnen Komponenten
des (gegebenenfalls wassrigen) Aminonitrilgemisches, insbesondere in Gegenwart der
resultierenden Amine, erzielt werden kann. Aul3erdem I8sst sich durch die Verwendung
von organischen Losungsmitteln ein Spuleffekt (Reduzierung der Spilzyklen, Vermin-
derung der Katalysatorausschleusung) an dem eingesetzten Katalysator erzielen, wo-
durch dessen Standzeit erhdht beziehungsweise dessen Verbrauch erniedrigt (langere
Katalysatorlebensdauer) sowie die Katalysatorbelastung verbessert werden kann.
Durch die Verwendung geeigneter Losungsmittel kann weiterhin die Bildung von weite-
ren Nebenprodukten wie AEPip vermindert werden.

Das Ldsungsmittel wird im Gewichtsverhaltnis zu dem eingesetzten Aminonitril (BCMI)
von 0,1 : 1 bis 15 : 1 eingesetzt. Die Konzentration des Aminonitrilgemisches in der
Lésung, in der die Hydrierung durchgefiihrt wird, sollte so gewahlt werden, dass eine
geeignete Zuflihrrate beziehungsweise Verweilzeit eingestellt werden kann. Es ist be-
vorzugt, das Aminonitril zu 5 bis 50 Gew.-% mit dem Ldsungsmittel zu vermischen.
Bezogen auf die besonders bevorzugten Ldosungsmittel Methanol beziehungsweise
THF oder 2-Me-THF ist es beispielsweise vorteilhaft, das Aminonitril zu 20 bis 40
Gew.-% bezogen auf das Lésungsmittel einzusetzen.
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Der Anteil an Wasser in der Losung liegt normalerweise in einem Bereich von 0 bis 50
Gew.-%, vorzugsweise bei 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere < 5 Gew.-%. Besonders
bevorzugt wird die Hydrierung wasserfrei durchgefiihrt (Wassergehalt < 0.1 Gew.-%).
Die Mengenangaben des Wassers beziehen sich dabei auf das Aminonitril.

Gegebenenfalls kdnnen in der Losung, in der die Hydrierung durchgefihrt wird, zusatz-
liche Additive enthalten sein. Als Additive kommen prinzipiell Hydroxide wie Alkalime-
tallhydroxide, Alkoholate, Amide, Amine in Frage. Vorzugsweise eignen sich als Additi-
ve Amine, besonders EDA und Ammoniak, insbesondere EDA. Weiterhin kdnnen auch
saure Additive, wie zum Beispiel Silikate zusatzlich in der Lésung enthalten sein. Diese
Substanzen konnen als Reinstoff oder geldst in einem Ldsungsmittel zugesetzt wer-
den. Vorzugsweise wird das erfindungsgemalie Verfahren unter Zusatz von Additiven
durchgeflhrt.

In einer Ausflihrungsform des Verfahrens wird der Ldsung, in der die Hydrierung
durchgefiihrt wird, kein Ammoniak zugesetzt. Sofern noch Ammoniak in den Edukten
beziehungsweise in der gegebenenfalls eingesetzten wassrigen Losung geldst ist be-
ziehungsweise als Nebenprodukt bei der Hydrierung freigesetzt wird, ist dies nicht st6-
rend. Gegebenenfalls vorhandener Ammoniak kann nach dem Fachmann bekannten
Methoden, beispielsweise destillativ, entfernt werden. Sofern auf Ammoniak verzichtet
wird, hat dies den Vorteil, dass der Eigendruck des Systems verringert ist.

Im erfindungsgemafen Verfahren kénnen ein (oder mehrere) Losungsmittel verwendet
werden, wobei das Lésungsmittel zunachst mit BCMI vermischt wird. Die erhaltene
Losung, die gegebenenfalls auch Additive enthalten kann, wird anschlielRend in das
den Katalysator enthaltende Reaktionsgefal® zugefuhrt. Gegebenenfalls kann, bei-
spielsweise bei Semibatch-Verfahren, ein Teil des Losungsmittels zusammen mit dem
Katalysator im Reaktionsgefal® vorgelegt werden, worauf die Losung zudosiert wird.
Bei kontinuierlichen Verfahren kann eine Teilmenge des Lésungsmittels auch separat
von der Losung, die BCMI, das Losungsmittel und gegebenenfalls das Additiv enthalt,
in das Reaktionsgefald zugegeben werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform er-
folgt die Zufliihrung des in der Losung enthaltenen BCMIs mit einer Rate, die nicht gro-
Ber ist als die Rate, mit der BCMI mit Wasserstoff bei der Hydrierung reagiert. Gege-
benenfalls kann, beispielsweise bei Semibatch-Verfahren, ein Teil des Losungsmittels
zusammen mit dem Katalysator im Reaktionsgefal3 vorgelegt werden, worauf die L6-
sung zudosiert wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Hydrie-
rung von BCMI im Semibatch-Verfahren mit einem Raney-Cobalt-Katalysator. Vor-
zugsweise wird als Losungsmittel 2-Me-THF eingesetzt, die Temperatur betragt 120°C
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und der Druck 100 bar. Der Katalysator wird dabei in 2-Me-THF vorgelegt und das
Aminonitril (BCMI) in 2h als 18%-ige L6ésung zudosiert.

Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Me-TETA durch Hydrierung von
BCMI kann in Ublichen fir die Katalyse geeigneten Reaktionsgefalien in einer Festbett-
, Wirbelschicht-, oder Suspensionsfahrweise kontinuierlich, semikontinuierlich oder
diskontinuierlich durchgeflihrt werden. Zur Durchfiihrung der Hydrierung eignen sich
Reaktionsgefale, in denen eine Kontaktierung des Aminonitrils und des Katalysators
mit dem gasférmigen Wasserstoff unter Druck moglich ist.

Die Hydrierung in Suspensionsfahrweise kann in einem Ruhrreaktor, Strahlschlaufen-
reaktor, Strahldlisenreaktor, Blasensdulenreaktor, beziehungsweise in einer Kaskade
derartiger gleicher oder verschiedener Reaktoren durchgefiihrt werden. Fir die Hydrie-
rung an einem Festbettkatalysator sind Rohrreaktoren aber auch Rohrbiindelreaktoren
denkbar.

Im Fall eines Festbettkatalysators wird in Sumpf- oder Rieselfahrweise mit dem Ami-
nonitril beaufschlagt. Bevorzugt wird allerdings die Suspensionsfahrweise in semikonti-
nuierlicher und bevorzugt in kontinuierlicher Fahrweise eingesetzt.

Die Hydrierung der Nitrilgruppen findet unter Freisetzung von Warme statt, die in der
Regel abgefihrt werden muss. Die Warmeabfuhr kann durch eingebaute Warmeuber-
tragerflachen, Kiihimantel oder auftenliegende Warmelbertrager in einem Umlaufkreis
um den Reaktor erfolgen. Der Hydrierreaktor beziehungsweise eine Hydrierreaktorkas-
kade kann in geradem Durchgang gefahren werden. Alternativ ist auch eine Kreislauf-
fahrweise mdglich, bei der ein Teil des Reaktoraustrages an den Reaktoreingang zu-
rliickgeflihrt wird, bevorzugt ohne vorherige Aufarbeitung des Kreislaufstromes. Damit
l3sst sich eine optimale Verdinnung der Reaktionslésung erreichen. Insbesondere
kann der Kreislaufstrom mittels eines externen Warmedlbertragers auf einfache und
kostengiinstige Weise gekihlt und somit die Reaktionswarme abgefihrt werden. Der
Reaktor lasst sich dadurch auch adiabat betreiben, wobei der Temperaturanstieg der
Reaktionsldsung durch den gekiihlten Kreislaufstrom begrenzt werden kann. Da der
Reaktor selbst dann nicht geklihlt werden muss, ist eine einfache und kostenglinstige
Bauform mdglich. Eine Alternative stellt ein gekuhlter Rohrbiindelreaktor (nur im Fall
des Festbetts) dar. Auch eine Kombination der beiden Fahrweisen ist denkbar. Hierbei
wird bevorzugt ein Festbett- einem Suspensionsreaktor nachgeschaltet.

Wie vorstehend bereits ausgeflihrt, wird im erfindungsgemalien Verfahren bei der Hyd-
rierung mindestens ein Me-TETA als Hauptprodukt hergestellt. Darliber hinaus kénnen
im erfindungsgemafen Verfahren im Hydrierungs-Reaktionsgemisch auch Nebenpro-
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dukte enthalten sein, wie kirzere Ethylenamine (beispielsweise Diethylentria-
min/DETA), Hochsieder, cyclische Verbindung (wie AEPip — Aminoethylenpiperazin)
oder (unsubstituiertes) TETA als solches. Verfahren zur Abtrennung dieser Nebenpro-
dukte sowie Verfahren zur Auftrennung eines Me-TETA-Gemisches, das eines oder
mehrere der in Schema 2 dargestellten Me-TETAs enthalt, sind dem Fachmann be-
kannt. Die Nebenproduktabtrennung und/oder die Auftrennung eines Me-TETA-
Gemischs kann beispielsweise durch Destillation oder als chromatographisches Trenn-
verfahren erfolgen. Dies kann gegebenenfalls in Kombination und/oder mehrstufig er-
folgen.

Das zur Herstellung von BCMI verwendete EDDN kann prinzipiell nach dem Fachmann
bekannten Methoden hergestellt werden, siehe beispielsweise WO 2008/104582. Nor-
malerweise wird EDDN hergestellt durch Umsetzung von EDA mit Formaldehyd und
Blausaure (HCN). Vorzugsweise betragt das molare Verhaltnis von EDA zu Formalde-
hyd zu HCN 1:1,5:1,5bis 1: 2 : 2 [mol/mol/mol].

Sofern nachstehend nicht anders angegeben (Option i) bis iv)), kbnnen die Eduktkom-
ponenten von zur EDDN-Herstellung in beliebiger Reihenfolge in das jeweilige Reakti-
onsgefall gegeben werden. Beispielsweise kann ein Edukt vollstandig vorgelegt wer-
den und ein zweites Edukt zugegeben werden. Vorzugsweise kann EDDN gemal} ei-
ner der nachfolgend aufgefiihrten Optionen i) bis iv) hergestellt werden. Besonders
bevorzugt wird EDDN nach Option i) hergestellt.

Gemafd Option i) wird Formaldehyd und HCN zunachst zu Formaldehydcyanhydrin
(FACH) umgesetzt, wobei anschlielfend EDA wiederum mit FACH umgesetzt wird und
das molare Verhaltnis von EDA zu FACH 1 : 1,5 bis 1 : 2 [mol/mol] betragt. EDA, For-
maldehyd und HCN sind kommerziell erhéltliche Produkte oder kénnen prinzipiell nach
dem Fachmann bekannten Methoden hergestellt werden. Vorzugsweise wird EDA im
erfindungsgemalien Verfahren in Form seiner freien Base eingesetzt, gegebenenfalls
kénnen jedoch auch Salze wie das Dihydrochlorid von EDA als Edukt verwendet wer-
den.

Die Umsetzung von Formaldehyd und HCN ist dem Fachmann bekannt. Die Herstel-
lung von FACH kann durch Umsetzung von wassrigem Formaldehyd mit Blausdure
erfolgen. Vorzugsweise liegt Formaldehyd als 30 bis 50 %ige wassrige Lésung vor,
Blausaure wird vorzugsweise in 90 bis 100 %iger Reinheit eingesetzt. Diese Umset-
zung erfolgt vorzugsweise bei einem pH-Wert von 5,5, der vorzugsweise mit Natron-
lauge oder Ammoniak eingestellt wird. Die Umsetzung kann bei Temperaturen von 20
bis 70°C beispielsweise im Schlaufen- und/oder Rohrreaktor erfolgen.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/146009 PCT/EP2010/058287

14

Anstelle von aufgereinigter Blausaure (HCN) kann auch HCN-Rohgas in wassriger
Formaldehyd-L6ésung unter den oben genannten Bedingungen zu FACH chemisobiert
werden. Das HCN-Rohgas wird vorzugsweise durch Pyrolyse von Formamid herge-
stellt und enthalt neben Wasser insbesondere geringe Anteile an Ammoniak.

Gegebenenfalls kann die erhaltene wassrige FACH-Lésung durch schonende Vaku-
umeindampfung, beispielsweise mit einem Fallfilm- oder Diinnschichtverdampfer, auf-
konzentriert und von Leichtsiedern, insbesondere von Blausaure befreit werden. Vor-
zugsweise erfolgt eine Aufkonzentrierung auf eine 50-80 %ige FACH-L6sung. Vor der
Aufkonzentrierung ist eine Stabilisierung der FACH-L6sung durch Erniedrigung des
pH-Wertes auf < 4, bevorzugt auf < 3 vorteilhaft, beispielsweise durch Saurezugabe,
zum Beispiel durch Zugabe von Phosphorsaure oder vorzugsweise von Schwefelsau-
re.

Vorzugsweise betragt in Option i) das molare Verhaltnis von EDA zu FACH ungefahr 1
11,8 bis 1 : 2 [mol/mol], insbesondere ca. 1 : 2 [mol/mol].

Nach Option ii) wird EDDN durch Umsetzung eines Ethylendiamin-Formaldehyd-
Addukt (EDFA) mit Blausadure (HCN) umgesetzt, wobei das molare Verhaltnis von ED-
FA zu HCN 1 : 1,5 bis 1 : 2 [mol/mol] betragt. Vorzugsweise betragt das molare Ver-
haltnis von EDFA zu HCN 1 : 1,8 bis 1 : 2 [mol/mol], insbesondere ca. 1 : 2 [mol/mol].
EDFA wird vorzugsweise durch Vermischen von in etwa dquimolaren Mengen an EDA
und Formaldehyd hergestellt.

Gemal Option iii) wird EDA mit einem Gemisch aus Formaldehyd und Blausdure
(GFB) umgesetzt, wobei das molare Verhaltnis von EDA zu GFB 1 : 1,5 bis 1 : 2
[mol/mol] betragt. Vorzugsweise betragt das molare Verhaltnis von EDA zu GFB 1: 1,8
bis 1 : 2 [mol/mol], insbesondere ca. 1 : 2 [mol/mol]. Vorzugsweise wird das GFB durch
Vermischen von in etwa aquimolaren Mengen aus Formaldehyd und Blausaure herge-
stellt.

Gemaf Option iv) wird EDA mit Formaldehyd und Blausaure (HCN) zeitlich (parallel)
umgesetzt, wobei das molare Verhalinis von EDA zu Formaldehyd zu HCN 1:1,5: 1,5
bis 1 : 2 : 2 [mol/mol/mol] betragt. Vorzugsweise betragt das molare Verhaltnis von
EDA zu Formaldehyd zu HCN 1 : 1,8 : 1,8 bis 1 : 2 : 2 [mol/mol/mol], insbesondere ca.
1 : 2 : 2 [mol/mol/mol]. Vorzugsweise werden in dieser Ausfiihrungsform die drei
Eduktkomponenten zeitgleich oder schrittweise in gleichen molaren Teilmengen bezo-
gen auf die jeweilige Eduktgesamtmenge in das Reaktionsgefal} zugegeben.
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Unter Umstanden konnen die jeweiligen Edukte beziehungsweise Zwischenprodukte
direkt im Anschluss an ihre Herstellung im erfindungsgemalfien Verfahren eingesetzt
werden. Beispielsweise kann in Option i) FACH ohne vorherige Isolierung im erfin-
dungsgemalien Verfahren als Edukt eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann jedoch
FACH im Anschluss an dessen Herstellung zuerst isoliert werden, um anschliefiend im
erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt zu werden.

In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die EDDN-Herstellung frei
oder zumindest im Wesentlichen frei von Cyanosalzen, wie KCN, durchgefuhrt.

Die EDDN-Herstellung wird normalerweise in Gegenwart eines Lésungsmittels durch-
geflhrt. Vorzugsweise werden im erfindungsgemalfien Verfahren zur Herstellung von
EDDN die Edukte in wassriger Phase umgesetzt. Gegebenenfalls kdnnen neben Was-
ser noch weitere, dem Fachmann bekannte Losungsmittel verwendet werden, die mit
Wasser mischbar sind. Weniger bevorzugt werden jedoch Alkohole, insbesondere Me-
thanol als Losungsmittel verwendet.

Die EDDN-Herstellung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 10 bis 90°C, ins-
besondere bei 30 bis 70°C durchgeflihrt. Die Reaktion kann bei Normaldruck oder ge-
gebenenfalls auch bei erhdhtem Druck (Uberdruck) durchgefiihrt werden. Vorzugswei-
se wird die EDDN-Herstellung in einem Rohrreaktor oder einer Rihrkesselkaskade
durchgefiihrt. Vorzugsweise kann die EDDN-Herstellung auch als kontinuierliches Ver-
fahren durchgeflihrt werden, insbesondere als groftechnisches Verfahren.

Sofern bei der Herstellung von EDDN das entsprechende Mononitril Ethylendiaminmo-
noacetonitril (EDMN) als Nebenprodukt gebildet wird, kann dieses vorzugsweise im
Anschluss an die EDDN-Synthese nach dem Fachmann bekannten Methoden abge-
trennt werden. Gegebenenfalls kann aber auch ein Aminonitrilgemisch enthaltend
EDDN und EDMN im erfindungsgemalien Verfahren eingesetzt werden. Die aus
EDMN gebildeten Folgeprodukte bei der anschlielienden Umsetzung mit Formaldehyd
oder der Hydrierung kdnnen ebenfalls nach dem Fachmann bekannten Methoden von
BCMI beziehungsweise Me-TETA abgetrennt werden. Vorzugsweise erfolgt die EDDN-
Herstellung jedoch so, dass ein geringer Anteil an EDMN vorliegt. Vorzugsweise be-
tragt der Gehalt an EDMN sowie eventuell an noch weiteren Nebenprodukten, bei-
spielsweise sonstigen Aminonitrilen, < 10 Gew.-%, insbesondere < 5 Gew.-%, bezogen
auf EDDN.

Im Anschluss an die EDDN-Herstellung oder gegebenenfalls im Anschluss an die
BCMI-Herstellung kann im erfindungsgemal3en Verfahren vor der Hydrierung eine
Leichtsieder-Abtrennung durchgefiihrt werden. Sofern zur Herstellung von EDDN
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FACH verwendet wird, kann die Leichtsiederabtrennung bereits vor der Umsetzung
von FACH mit EDA erfolgen. Vorzugsweise werden als Leichtsieder Blausdure (HCN)
abgetrennt. HCN kann dabei auch als Zersetzungsprodukt von FACH auftreten. Wei-
terhin kann an dieser Stelle eventuell von Ammoniak abgetrennt werden. Vorzugswei-
se erfolgt die Abtrennung durch Destillation, beispielsweise in Form einer Diinnschicht-
verdampfung wie zum Beispiel einer Sambay-Destillation. Gegebenenfalls kann das
Reaktionsgemisch auch mit Stickstoff gestrippt werden.

Aulder der Leichtsiederabtrennung kann mit dem EDDN und/oder dem BCMI ein Reini-
gungsschritt durch Adsorption von Verunreinigungen an einem Absorbens, zum Bei-
spiel Aktivkohle oder lonenaustauscher, durchgefiihrt werden. Dies kann zum Beispiel
in einer mit dem Absorbens geflillten Absorptionskolonne erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin-
dungsgemalien Me-TETAs, insbesondere die Verwendung von Mono-Me-TETAs. Die
erfindungsgemalien Me-TETAs konnen zur Herstellung von Beschichtungen, Haftver-
mittlern, Haftmittel, Verbundstoffen, Plastik, auf Cellulose basierenden Chemikalien,
Papierhilfsstoffen oder Hilfsstoffe zur Gewinnung oder Férderung von Ol, Kohle oder
Gas verwendet werden.

Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen die vorliegende Erfindung.

Aminonitrilsynthese

Beispiel 1: BCMI Synthese

Eine Ldsung von EDDN (50.0 g, 360 mmol) in Formaldehyd (36.0 g, 360 mmol,
30 Gew.-% in H,0) in einem Dreihalskolben wird fiir 15 min bei 90°C geriihrt und an-
schliefdend im Eisbad abgekuhlt. Mittels Sambay wird bei 75°C und 50 mbar das Was-
ser bis zu einem Restgehalt von 1.5 Gew.-% abgetrennt. Zur weiteren Wasserab-
trennung wird das Destillat in CH,Cl, (60 mL) aufgenommen, die Losung liber Na,SO,
getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die Zielverbindung BCMI
(46.0 g, 307 mmol, 0.1 Gew.-% Restwassergehalt) wird als orangenes Ol analysenrein
erhalten.

Hydrierung

Generelles:

Die Hydrierung erfolgt in 2-Me-THF als Losungsmittel bei 120°C und 100bar im Semi-
batch-Verfahren. Dazu wird der Katalysator Raney-Cobalt 2724 der Firma Grace Divi-
sion in 2-Me-THF vorgelegt und eine Losung der jeweiligen Aminonitrile in 2-Me-THF
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tber 120 min zudosiert und fiir weitere 60 min nachgerihrt. Fir die Auswertung der
Versuche wird ein interner Standard (DEGDME) mit zudosiert. Zur Analyse wird der
zweiphasige Reaktionsaustrag mit Methanol homogenisiert. Die Auswertung erfolgt in
Gew.%.

Analysenmethode zur Identifizierung der Komponenten der jeweiligen Reaktionsgemi-

sche :

Saule: DB 1,60 m, 0,32 mm, 1,0 um
Gaschromatograph: HP 5890 mit Autosampler
Injektortemperatur: 250°C

Detektortemperatur: 300°C

Temperaturprogramm: 200°C - 15 min isotherm — 5°C/min — 280°C
Interner Standard: DE GDME

Auswertung: HP ChemStation

Beispiel 2: Hydrierung BCMI

In einem 300 mL Miniplantautoklav mit Einrichtungen zur Absicherung von Druck und
Temperatur wurden 4,7 g Ra-Co 2724 der Firma Grace Division in 40 g 2-Me-THF vor-
gelegt. Der Autoklav wird auf 120°C hochgeheizt und Wasserstoff bis zu einem Ge-
samtdruck von 100 bar aufgepresst. Innerhalb von 120 min wird eine Mischung aus

18 g BCMI, 1,8 g DEGDME und 98 g 2-Me-THF zudosiert. Die Reaktionsmischung
wird fur weitere 60 min unter Reaktionsbedingungen gertihrt. Der Austrag wird mittels
Methanol homogenisiert und iber GC analysiert. Folgende Selektivitaten werden ge-
funden: 44,5% tert.-Me-TETA, 47,2% sek.-Me-TETA, 6,4% TETA und 1,3% AEPIP.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Triethylentetraamin, das mit mindestens einer Me-
thylgruppe substituiert ist (Me-TETA), umfassend die Hydrierung von Biscyano-
methylimidazolidin (BCMI) in Gegenwart eines Katalysators.

Verfahren gemaly Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Me-TETA
ausgewahlt ist aus Triethylentetraamin, das mit einer Methylgruppe substituiert ist
(mono-Me-TETA), Triethylentetraamin, das mit zwei Methylgruppen substituiert
ist (bis-Me-TETA), oder Triethylentetraamin, das mit drei Methylgruppen substitu-
iert ist (tris-Me-TETA).

Verfahren gemall Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Me-
TETA ausgewahlt ist aus N-2-Aminoethyl-N'-(2-N"-methylaminoethyl)-1,2-
ethandiamin (sek-Me-TETA) oder N-2-Aminoethyl-N-methyl-N’-2-aminoethyl-1,2-
ethandiamin (tert-Me-TETA).

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
bei der Hydrierung von BCMI ein Gemisch enthaltend mindestens 2 Me-TETAs
anfallt.

Verfahren gemafy Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
Me-TETA aus dem bei der Hydrierung anfallenden Me-TETA-Gemisch isoliert
wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
als Katalysator ein Raney-Katalysator eingesetzt wird, bevorzugt ein Raney-
Nickel- oder ein Raney-Kobalt-Katalysator, insbesondere ein Raney-Kobalt-
Skelett-Katalysator, der aus einer Co/Al-Legierung durch Laugung mit wassriger
Alkalimetallhydroxid-Lésung erhalten wurde und der als Promotor mindestens ei-
nes der Elemente Fe, Ni oder Cr enthalt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Hydrierung in Gegenwart eines LoOsungsmittels, insbesondere 2-Methyl-
Tetrahydrofuran (2-Me-THF), Tetrahydrofuran (THF) oder Methanol, durchgefiihrt
wird.

Verfahren gemafd einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
der Druck 30 bis 250 bar und/oder die Temperatur 80°C bis 140°C betragt.
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Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Hydrierung in Gegenwart eines Additivs, insbesondere in Gegenwart von E-
thylendiamin (EDA) oder Ammoniak, durchgefiihrt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
BCMI hergestellt wird durch Umsetzung von Ethylendiamindiacetonitril (EDDN)
und Formaldehyd.

Verfahren gemaf Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass im BCMI-haltigen
Reaktionsgemisch enthaltenes Wasser durch eine Destillation abgetrennt wird.

Verfahren gemald Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass zur Destillation
von Wasser ein Diunnschichtverdampfer, insbesondere ein Sambay, eingesetzt
wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
EDDN hergestellt wird durch Umsetzung von EDA mit Formaldehyd und Blausau-
re (HCN).

Verfahren gemal} Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die EDDN-
Herstellung gemalf einer der Optionen i) bis iv) durchgefiihrt wird, wobei

i) Formaldehyd und HCN zunachst zu Formaldehydcyanhydrin (FACH) und
anschliefdend Ethylendiamin (EDA) mit FACH umgesetzt wird, wobei das
molare Verhalinis von EDA zu FACH 1 : 1,5 bis 1 : 2 [mol/mol] betragt, oder

i)  ein Ethylendiamin-Formaldehyd-Addukt (EDFA) mit HCN umgesetzt wird,
wobei das molare Verhéaltnis von EDFA zu HCN 1 : 1,5 bis 1 : 2 [mol/mol]
betragt, oder

i) EDA mit einem Gemisch aus Formaldehyd und Blausdure (GFB) umge-
setzt wird, wobei das molare Verhaltnis von EDA zu GFB 1 : 1,5 bis 1: 2
[mol/mol] betragt, oder

iv)  EDA zeitgleich mit Formaldehyd und HCN umgesetzt wird, wobei das mola-
re Verhaltnis von EDA zu Formaldehyd zu HCN 1 : 1,5 : 16 bis1:2: 2
[mol/mol/mol] betragt.



10

15

WO 2010/146009 PCT/EP2010/058287

15.

16.

17.

18.

20

Triethylentetraamin, das mit mindestens einer Methylgruppe substituiert ist (Me-
TETA).

Triethylentetraamin gemafl® Anspruch 15 ausgewahlt aus Triethylentetraamin,
das mit einer Methylgruppe substituiert ist (mono-Me-TETA), Triethylentetraamin,
das mit zwei Methylgruppen substituiert ist (bis-Me-TETA) oder Triethylentetraa-
min, das mit drei Methylgruppen substituiert ist (tris-Me-TETA).

Triethylentetraamin gemafy Anspruch 15 oder 16, wobei das Me-TETA ausge-
wahlt ist aus N-2-Aminoethyl-N'-(2-N"-methylaminoethyl)-1,2-ethandiamin (sek-
Me-TETA) oder N-2-Aminoethyl-N-methyl-N’-2-aminoethyl-1,2-ethandiamin.

Verwendung von Me-TETA gemaf} einem der Anspriche 15 bis 17 zur Herstel-
lung von Beschichtungen, Haftvermittlern, Haftmittel, Verbundstoffen, Plastik, auf
Cellulose basierenden Chemikalien, Papierhilfsstoffen oder Hilfsstoffe zur Ge-
winnung oder Férderung von Ol, Kohle oder Gas.
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