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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING AN AMINE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES AMINS

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing an amine by reacting a primary or secondary alcohol, aldehyde and/or
ketone with hydrogen and a nitrogen compound, selected from the group comprising ammonia, primary and secondary amines, in the
presence of a zirconium dioxide-containing catalyst and a nickel-containing catalyst. The catalytically active weight of the catalyst,
prior to reduction with hydrogen, contains oxygen-containing compounds of zirconium, copper, nickel and cobalt and 0,5 to 6 wt.-%
oxygen-containing compounds of silver, calculated as AgO.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines priméren oder sekundéren Alkohols,
Aldehyds und/oder Ketons mit Wasserstoff und einer Stickstoffverbindung, ausgew#hlt aus der Gruppe Ammoniak, primire und
sekundédre Amine, in Gegenwart eines zirkoniumdioxid- und nickelhaltigen Katalysators, wobei die katalytisch aktive Masse des
Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, Kupfers, Nickels und Kobalts
und im Bereich von 0,5 bis 6 Gew.-% sauerstofthaltige Verbindungen des Silbers, berechnet als AgO, enthalt.
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Verfahren zur Herstellung eines Amins
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft zirkoniumdioxid- und nickelhaltige Katalysatoren und
ein Verfahren zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines primaren oder se-
kundaren Alkohols, Aldehyds und/oder Ketons mit Wasserstoff und einer Stickstoffver-
bindung, ausgewanhlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und sekunddre Amine, in
Gegenwart eines zirkoniumdioxid- und nickelhaltigen Katalysators.

Die Verfahrensprodukte finden u.a. Verwendung als Zwischenprodukte bei der Herstel-
lung von Kraftstoffadditiven (US-A-3,275,554; DE-A-21 25 039 und DE-A-36 11 230),
Tensiden, Arznei- und Pflanzenschutzmitteln, Hartern flr Epoxyharze, Katalysatoren
fur Polyurethane, Zwischenprodukte zur Herstellung quaternarer Ammoniumverbin-
dungen, Weichmachern, Korrosionsinhibitoren, Kunstharzen, lonenaustauschern, Tex-
tilhilfsmitteln, Farbstoffen, Vulkanisationsbeschleunigern und/oder Emulgatoren.

US 4,153,581 (Habermann) betrifft die Aminierung von Alkoholen, Aldehyden oder Ke-
tonen mittels spezifischer Co/Cu — Katalysatoren, die Fe, Zn und/oder Zr enthalten.

US 4,152,353 (Dow) betrifft die Aminierung von Alkoholen, Aldehyden oder Ketonen
mittels spezifischer Ni/Cu — Katalysatoren, die Fe, Zn und/oder Zr enthalten.

Aus der EP-A1-382 049 (BASF AG) sind Katalysatoren, die sauerstoffhaltige Zirkoni-
um-, Kupfer-, Kobalt- und Nickelverbindungen enthalten, und Verfahren zur hydrieren-
den Aminierung von Alkoholen bekannt. Der bevorzugte Zirkoniumoxidgehalt dieser
Katalysatoren betragt 70 bis 80 Gew.-% (loc. cit.: Seite 2, letzter Absatz; Seite 3,

3. Absatz; Beispiele). Diese Katalysatoren zeichnen sich zwar durch eine gute Aktivitat
und Selektivitat aus, zeigen allerdings verbesserungswirdige Standzeiten.

Aus der EP-A2-514 692 (BASF AG) sind Kupfer-, Nickel- und/oder Kobalt-, Zirkonium-
und/oder Aluminiumoxid enthaltende Katalysatoren zur katalytischen Aminierung von
Alkoholen in der Gasphase mit Ammoniak oder primaren Aminen und Wasserstoff be-
kannt. Diese Patentanmeldung lehrt, dass bei diesen Katalysatoren das Atomverhaltnis
von Nickel zu Kupfer 0,1 bis 1,0, bevorzugt 0,2 bis 0,5 (vgl. loc. cit.: Beispiel 1) betra-
gen muss, da ansonsten bei der Aminierung von Alkoholen in erhéhtem Malie ausbeu-
temindernde Nebenprodukte auftreten (loc. cit.: Beispiele 6 und 12). Als Trager wird
bevorzugt Aluminiumoxid (loc. cit.: Beispiele 1 bis 5 und 7 bis 11) verwendet.

Aus der EP-A1-696 572 und der EP-A-697 395 (beide BASF AG) sind Nickel-, Kupfer-,
Zirkoniumoxid und Molybdanoxid enthaltende Katalysatoren zur katalytischen Aminie-
rung von Alkoholen mit Stickstoffverbindungen und Wasserstoff bekannt. Mit diesen
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Katalysatoren werden zwar hohe Umsatze erzielt, aber es kdnnen sich Nebenprodukte
bilden, die selbst bzw. deren Folgeprodukte in der Aufarbeitung storen.

EP-A2-905 122 (BASF AG) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aminen aus
Alkoholen und Stickstoffverbindungen unter Verwendung eines Katalysators, dessen
katalytisch aktive Masse sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, Kupfers und
Nickels und keine sauerstoffhaltigen Verbindungen des Kobalts oder Molybdans ent-
halt.

EP-A-1 035 106 (BASF AG) betrifft die Verwendung von Katalysatoren enthaltend sau-
erstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, Kupfers und Nickels zur Herstellung von
Aminen durch aminierende Hydrierung von Aldehyden oder Ketonen.

EP-A1-963 975 und EP-A2-1 106 600 (beide BASF AG) beschreiben Verfahren zur
Herstellung von Aminen aus Alkoholen bzw. Aldehyden oder Ketonen und Stickstoff-
verbindungen unter Verwendung eines Katalysators, dessen katalytisch aktive Masse
22-40 Gew.-% (bzw. 22-45 Gew.-%) sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums,
1-30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers und jeweils 15-50 Gew.-%
(bzw. 5-50 Gew.-%) sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels und Kobalts enthalt.
Auch WO-A-03/076386 und EP-A1-1 431 271 (beide BASF AG) lehren Katalysatoren
des o.g. Typs flir Aminierungen.

WO-A1-03/051508 (Huntsman Petrochemical Corp.) betrifft Verfahren zur Aminierung
von Alkoholen unter Verwendung von spezifischen Cu/Ni/Zr/Sn - haltigen Katalysato-
ren, die in einer weiteren Ausgestaltung Cr statt Zr enthalten (siehe Seite 4, Zeilen 10-
16).

Die européische Patentanmeldung Nr. 06101339.7 vom 06.02.06 (BASF AG) be-
schreibt ein Verfahren zur Herstellung von Aminodiglykol (ADG) und Morpholin durch
Umsetzung von Diethylenglykol (DEG) mit Ammoniak in Gegenwart eines Ubergangs-
metall-Heterogenkatalysators, wobei die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor
der Behandlung mit Wasserstoff sauerstoffhaltige Verbindungen des Aluminiums
und/oder Zirkoniums, Kupfers, Nickels und Kobalts enthalt und der Katalysatorformkor-
per spezifische Dimensionen aufweist.

Vier parallele europaische Patentanmeldungen mit gleichem Anmeldetag (alle BASF
AG) betreffen bestimmte dotierte, zirkoniumdioxid-, kupfer- und nickelhaltige Katalysa-
toren und ihre Verwendung in Verfahren zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung
eines primaren oder sekundaren Alkohols, Aldehyds und/oder Ketons mit Wasserstoff
und Ammoniak, einem primaren oder sekunddren Amin.
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Beim Einsatz der sehr aktiven Katalysatoren des Stands der Technik, insbesondere
auch der Katalysatoren gemaf EP-A1-696 572, EP-A1-963 975 und EP-A2-1 106 600
(s.0.) kann es bei den Edukten (Alkohole, Aldehyd, Keton) bei erhéhter Temperatur
verstarkt zur Decarbonylierung der (gegebenenfalls intermediar entstandenen) Carbo-
nylfunktion kommen. Die Bildung von Methan durch Hydrierung von Kohlenmonoxid
(CO) fuhrt aufgrund der grof3en freiwerdenden Hydrierwdrme zu einer ,Durchgehge-
fahr, d.h. einem unkontrollierten Temperaturanstieg im Reaktor. Wird CO durch Amine
abgefangen, kommt es zur Bildung von Methylgruppen-haltigen Nebenkomponenten.

Bei der Aminierung von Diethylenglykol (DEG) kommt es beispielsweise verstarkt zur
Bildung von unerwiinschtem Methoxyethanol bzw. Methoxyethylamin.

Beim Beispiel der Aminierung von Diethylenglykol (DEG) wird die ,Decarbonylierung®
insbesondere als die Summe von unerwiinschten Komponenten (Methanol, Methoxye-
thanol, Methoxyethylamin, N-Methylmorpholin und Methoxy-Ethyl-Morpholin) betrach-
tet, die gemall dem Reaktionsnetzwerk aus DEG Uber Methoxyethanol entstehen:

HO OH HO /7 \
\/\O/\/ —> \/\ /\//O > HO\/\ /\/NH2 + g N—H
- H2 0 0
__/

WG ADG Maorphotlin
i"'HZ

CH,0OH  Methanol

HO /7
Methoxyethanol \/\O/ +CO

N\

CH, Methan
+ NH3
Methoxy-Ethyl-
Morpholin
0 0
N N +
0
N N
Methoxyethylamin | $
N-Methylmorpholin
@]
AN

Als Reaktionsmechanismus der Aminierung von primaren oder sekundaren Alkoholen
wird angenommen, dass der Alkohol zunachst an einem Metallzentrum zum entspre-
chenden Aldehyd dehydriert wird. Hierbei kommt dem Kupfer als Dehydrierkomponen-
te vermutlich besondere Bedeutung zu. Werden Aldehyde zur Aminierung eingesetzt,
entfallt dieser Schritt.

Der gebildete bzw. eingesetzte Aldehyd kann durch Reaktion mit Ammoniak oder pri-
marem oder sekundadrem Amin unter Wasserabspaltung und anschlie3ender Hydrie-
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rung aminiert werden. Diese Kondensation des Aldehyds mit der 0.g. Stickstoffverbin-
dung wird vermutlich durch saure Zentren des Katalysators katalysiert. In einer uner-
wulnschten Nebenreaktion kann der Aldehyd aber auch decarbonyliert werden, d.h.
dass die Aldehydfunktion als CO abgespalten wird. Die Decarbonylierung bzw. Metha-
nisierung findet vermutlich an einem metallischen Zentrum statt. Das CO wird an dem
Hydrierkatalysator zu Methan hydriert, so dass die Methanbildung das Ausmaf} der
Decarbonylierung anzeigt. Durch die Decarbonylierung entstehen die oben erwahnten
unerwinschten Nebenprodukte wie z.B. im o.g. Fall Methoxyethanol und/oder Metho-
xyethylamin.

Es handelt sich bei der erwiinschten Kondensation des Aldehyds mit Ammoniak oder
primarem oder sekundadrem Amin und bei der unerwiinschten Decarbonylierung des
Aldehyds um Parallelreaktionen, von denen die erwiinschte Kondensation vermutlich
saurekatalysiert ist, wahrend die unerwiinschte Decarbonylierung durch metallische
Zentren katalysiert ist.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die Wirtschaftlichkeit bisheriger
Verfahren zur hydrierenden Aminierung von Aldehyden oder Ketonen und der Aminie-
rung von Alkoholen zu verbessern und einem Nachteil oder mehreren Nachteilen des
Stands der Technik, insbesondere den o.g. Nachteilen, abzuhelfen. Es sollten Kataly-
satoren gefunden werden, die technisch in einfacher Weise herzustellen sind und die
es erlauben, die 0.g. Aminierungen mit hohem Umsatz, hoher Ausbeute, Raum-Zeit-
Ausbeuten (RZA), Selektivitat, Katalysatorstandzeit bei gleichzeitig hoher mechani-
scher Stabilitédt des Katalysatorformk&rpers und geringer ,Durchgehgefahr’, durchzu-
fihren. Die Katalysatoren sollen demnach eine hohe Aktivitdt und unter den Reakti-
onsbedingungen eine hohe chemische und mechanische Stabilitat aufweisen.

[Raum-Zeit-Ausbeuten werden angegeben in ,Produktmenge / (Katalysatorvolumen @
Zeity (kg/(Ikai. ® h)) und/oder ,Produktmenge / (Reaktorvolumen ® Zeit) (kg/(Irsaktor ® h)].

Demgemal wurde ein Verfahren zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines
primaren oder sekundaren Alkohols, Aldehyds und/oder Ketons mit Wasserstoff und
einer Stickstoffverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und se-
kundare Amine, in Gegenwart eines zirkoniumdioxid- und nickelhaltigen Katalysators
gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass die katalytisch aktive Masse des
Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff

sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, Kupfers, Nickels und Kobalts und im
Bereich von 0,5 bis 6 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Silbers, berechnet
als AgO, enthalt.
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Dariber hinaus wurden Katalysatoren gefunden, die sauerstoffhaltige Verbindungen
des Zirkoniums, Kupfers, Nickels und Kobalts und im Bereich von 0,5 bis 6 Gew.-%
sauerstoffhaltige Verbindungen des Silbers, berechnet als AgO, enthalten.

Insbesondere wurden Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse vor deren Reduk-
tion mit Wasserstoff im Bereich von

10 bis 75 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als ZrO,,
1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO,

10 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und
10 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO, und
0,5 bis 6 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Silbers, berechnet als AgO, ent-
halt

und ihre Verwendung im o.g. Aminierungsverfahren, insbesondere im Verfahren zur
Umsetzung von DEG mit Ammoniak, gefunden.

Erfindungsgemaf wurde erkannt, dass die Aktivitat des Katalysators zur Aminierung
von primaren oder sekundaren Alkoholen, Aldehyden und/oder Ketonen in Gegenwart
von Hz, z.B. die Aminierung von Diethylenglykol (DEG) mit Ammoniak zu Aminodiglykol
und Morpholin, durch den zusatzlichen Gehalt der Zirkonium-Kupfer-Nickel-Kobalt-
Katalysatoren an Ag, im wesentlichen zumindest gleich bleibt, gleichzeitig aber das
Ausmald der unerwilinschten Decarbonylierungsreaktion abnimmt und damit die Selek-
tivitat der Aminierungsreaktion zunimmt.

Das Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinierlich durchgefihrt werden. Bevorzugt
ist eine kontinuierliche Fahrweise.

Fir die Synthese in der Gasphase werden die Edukte gezielt, bevorzugt in einem
Kreisgasstrom, verdampft und gasférmig dem Reaktor zugefiihrt. Geeignete Amine fir
eine Gasphasensynthese sind Amine, die aufgrund ihrer Siedepunkte und der Siede-
punkte ihrer Edukte verfahrenstechnisch im Rahmen der Prozessparameter in der
Gasphase gehalten werden kdnnen. Das Kreisgas dient zum einen der Verdampfung
der Edukte und zum anderen als Reaktionspartner fir die Aminierung.

In der Kreisgasfahrweise werden die Ausgangsstoffe (Alkohol, Aldehyd und/oder Ke-
ton, Wasserstoff und die Stickstoffverbindung) in einem Kreisgasstrom verdampft und
gasférmig dem Reaktor zugefiihrt.

Die Edukte (Alkohol, Aldehyd und/oder Keton, die Stickstoffverbindung) kdnnen auch
als wassrige Losungen verdampft und mit dem Kreisgasstrom auf das Katalysatorbett
geleitet werden.
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Bevorzugte Reaktoren sind Rohrreaktoren. Beispiele flr geeignete Reaktoren mit
Kreisgasstrom finden sich in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed.,
Vol. B 4, Seiten 199-238, ,Fixed-Bed Reactors®.

Alternativ erfolgt die Umsetzung vorteilhaft in einem Rohrblndelreaktor oder in einer
Monostranganlage.

Bei einer Monostranganlage kann der Rohrreaktor, in dem die Umsetzung erfolgt, aus
einer Hintereinanderschaltung mehrerer (z.B. zweier oder dreier) einzelner Rohrreakto-
ren bestehen. Optional ist hier vorteilhaft eine Zwischeneinspeisung von Feed (enthal-
tend das Edukt und/oder Ammoniak und/oder H,) und/oder Kreisgas und/oder Reak-
toraustrag aus einem nachgeschalteten Reaktor moglich.

Die Kreisgasmenge liegt bevorzugt im Bereich von 40 bis 1500 m?® (bei Betriebsdruck) /
[m3 Katalysator (Schittvolumen) « h], insbesondere im Bereich von 100 bis 700 m3 (bei
Betriebsdruck) / [m3 Katalysator (Schuttvolumen) « h].

Das Kreisgas enthalt bevorzugt mindestens 10, besonders 50 bis 100, ganz besonders
80 bis 100, Vol.% H..

Flr die Synthese in der Flissigphase sind alle Edukte und Produkte geeignet, welche
schwer verdampfbar oder thermisch labil sind. In diesen Fallen kommt als weiterer Vor-
teil hinzu, dass das auf eine Verdampfung und Rekondensation des Amins im Prozess
verzichtet werden kann.

Im erfindungsgemafien Verfahren werden die Katalysatoren bevorzugt in Form von
Katalysatoren eingesetzt, die nur aus katalytisch aktiver Masse und gegebenenfalls
einem Verformungshilfsmittel (wie z. B. Graphit oder Stearinsaure), falls der Katalysa-
tor als Formkorper eingesetzt wird, bestehen, also keine weiteren katalytisch aktiven
Begleitstoffe enthalten.

In diesem Zusammenhang wird das oxidische Tragermaterial Zirkoniumdioxid (ZrOx)
als zur katalytisch aktiven Masse gehorig gewertet.

Die Katalysatoren werden dergestalt eingesetzt, dass man die katalytisch aktive, zu
Pulver vermahlene Masse in das Reaktionsgefal} einbringt oder, dass man die kataly-
tisch aktive Masse nach Mahlung, Vermischung mit Formhilfsmitteln, Formung und
Temperung als Katalysatorformk&rper — beispielsweise als Tabletten, Kugeln, Ringe,
Extrudate (z. B. Strange) — im Reaktor anordnet.

Die Konzentrationsangaben (in Gew.-%) der Komponenten des Katalysators beziehen
sich jeweils — falls nicht anders angegeben — auf die katalytisch aktive Masse des
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fertigen Katalysators nach dessen letzter Warmebehandlung und vor dessen Redukti-
on mit Wasserstoff.

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators, nach dessen letzter Warmebehandlung
und vor dessen Reduktion mit Wasserstoff, ist als die Summe der Massen der kataly-
tisch aktiven Bestandteile und der o. g. Katalysatortragermaterialien definiert und ent-
halt im wesentlichen die folgenden Bestandteile:

Zirkoniumdioxid (ZrO.), sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, Nickels und Ko-
balts und sauerstoffhaltige Verbindungen des Silbers.

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

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

Beispiele fiir solche Elemente bzw. deren Verbindungen sind:

Ubergangsmetalle, wie Re bzw. Rheniumoxide, Mn bzw. MnO, W bzw. Wolframoxide,
Ta bzw. Tantaloxide, Nb bzw. Nioboxide oder Nioboxalat, V bzw. Vanadiumoxide bzw.
Vanadylpyrophosphat; Lanthanide, wie Ce bzw. CeQO, oder Pr bzw. Pr:0Os; Alkalimetall-
oxide, wie NaO; Alkalimetallcarbonate, wie Na>CO3; Erdalkalimetalloxide, wie SrO;
Erdalkalimetallcarbonate, wie MgCQOs, CaCOs und BaCOs3; Boroxid (B2Os3).

Bevorzugt enthalt die katalytisch aktive Masse der erfindungsgemafen und im erfin-
dungsgemallen Verfahren eingesetzten Katalysatoren kein Ruthenium, kein Eisen
und/oder kein Zink.

Die katalytisch aktive Masse des Katalysators enthélt vor dessen Reduktion mit Was-
serstoff bevorzugt im Bereich von 1,0 bis 4 Gew.-%, besonders im Bereich von 1,3 bis
3 Gew.-%, weiter besonders im Bereich von 1,5 bis 2,5 Gew.-%, sauerstoffhaltige Ver-
bindungen des Silbers, berechnet als AgO.

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

10 bis 75 Gew.-%, besonders 25 bis 65 Gew.-%, weiter besonders 30 bis 55 Gew.-%,
sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als ZrO,,

1 bis 30 Gew.-%, besonders 2 bis 25 Gew.-%, weiter besonders 5 bis 15 Gew.-%,
sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als CuO,

10 bis 50 Gew.-%, besonders 13 bis 40 Gew.-%, weiter besonders 16 bis 35 Gew.-%,
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sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als NiO, und
10 bis 50 Gew.-%, besonders 13 bis 40 Gew.-%, weiter besonders 16 bis 35 Gew.-%,
sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als CoO.

Das Molverhaltnis von Nickel zu Kupfer betragt bevorzugt gréfier 1, besonders bevor-
zugt grofRer 1,2, weiter besonders bevorzugt im Bereich von 1,8 bis 8,5.

Zur Herstellung der im erfindungsgemafen Verfahren verwendeten Katalysatoren sind
verschiedene Verfahren maéglich. Sie sind beispielsweise durch Peptisieren pulvriger
Mischungen der Hydroxide, Carbonate, Oxide und/oder anderer Salze der Komponen-
ten mit Wasser und nachfolgendes Extrudieren und Tempern (Warmebehandlung) der
so erhaltenen Masse erhaltlich.

Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemafen Katalysatoren Fallungsme-
thoden angewandt. So kdnnen sie beispielsweise durch eine gemeinsame Fallung der
Nickel-, Kobalt- und Kupfer- und Dotiermetall-komponenten aus einer diese Elemente
enthaltenden, wassrigen Salzlésung mittels Basen in Gegenwart einer Aufschlammung
einer schwerldslichen, sauerstoffhaltigen Zirkoniumverbindung und anschliefsendes
Waschen, Trocknen und Calcinieren des erhaltenen Prazipitats erhalten werden. Als
schwerldsliche, sauerstoffhaltige Zirkoniumverbindungen kénnen beispielsweise Zirko-
niumdioxid, Zirkoniumoxidhydrat, Zirkoniumphosphate, -borate und -silikate Verwen-
dung finden. Die Aufschlammungen der schwerl6slichen Zirkoniumverbindungen kon-
nen durch Suspendieren feinkorniger Pulver dieser Verbindungen in Wasser unter kraf-
tigem Rihren hergestellt werden. Vorteilhaft werden diese Aufschlammungen durch
Ausfallen der schwerldslichen Zirkoniumverbindungen aus wassrigen Zirkoniumsalzl6-
sungen mittels Basen erhalten.

Bevorzugt werden die erfindungsgemalfien Katalysatoren Uber eine gemeinsame Fal-
lung (Mischfallung) aller ihrer Komponenten hergestellt. Dazu wird zweckmaligerweise
eine die Katalysatorkomponenten enthaltende, wassrige Salzlésung in der Warme und
unter Ruhren so lange mit einer wassrigen Base, - beispielsweise Natriumcarbonat,
Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydroxid - versetzt, bis die Fallung voll-
standig ist. Es kann auch mit Alkalimetall-freien Basen wie Ammoniak, Ammoniumcar-
bonat, Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbamat, Ammoniumoxalat, Ammo-
niummalonat, Urotropin, Harnstoff, etc. gearbeitet werden. Die Art der verwendeten
Salze ist im allgemeinen nicht kritisch: Da es bei dieser Vorgehensweise vornehmlich
auf die Wasserl6slichkeit der Salze ankommit, ist ein Kriterium ihre zur Herstellung die-
ser verhaltnismanig stark konzentrierten Salzlésungen erforderliche, gute Wasserlds-
lichkeit. Es wird als selbstverstandlich erachtet, dass bei der Auswahl der Salze der
einzelnen Komponenten natirlich nur Salze mit solchen Anionen gewahlt werden, die
nicht zu Stérungen flhren, sei es, indem sie unerwinschte Fallungen verursachen
oder indem sie durch Komplexbildung die Fallung erschweren oder verhindern.
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Die bei diesen Fallungsreaktionen erhaltenen Niederschldge sind im allgemeinen che-
misch uneinheitlich und bestehen u.a. aus Mischungen der Oxide, Oxidhydrate, Hydro-
xide, Carbonate und unldslichen und basischen Salze der eingesetzten Metalle. Es
kann sich fur die Filtrierbarkeit der Niederschlage als glinstig erweisen, wenn sie geal-
tert werden, d.h. wenn man sie noch einige Zeit nach der Fallung, gegebenenfalls in
Warme oder unter Durchleiten von Luft, sich selbst Gberlasst.

Die nach diesen Fallungsverfahren erhaltenen Niederschldge werden zu den erfin-
dungsgemalien Katalysatoren wie Ublich weiterverarbeitet. Zunachst werden die Nie-
derschladge gewaschen. Uber die Dauer des Waschvorgangs und iiber die Temperatur
und Menge des Waschwassers kann der Gehalt an Alkalimetall, das durch die als Fal-
lungsmittel eventuell verwendete (Mineral)base zugeflhrt wurde, beeinflusst werden.
Im Allgemeinen wird durch Verlangerung der Waschzeit oder Erhéhung der Tempera-
tur des Waschwassers der Gehalt an Alkalimetall abnehmen. Nach dem Waschen wird
das Fallgut im allgemeinen bei 80 bis 200°C, vorzugsweise bei 100 bis 150°C, ge-
trocknet und danach calciniert. Die Calcinierung wird im allgemeinen bei Temperaturen
zwischen 300 und 800°C, vorzugsweise bei 400 bis 600°C, insbesondere bei 450 bis
550°C ausgefunhrt.

Die erfindungsgemalfien Katalysatoren kénnen auch durch Trankung von Zirkoniumdi-
oxid (ZrQ;) das beispielsweise in Form von Pulver oder Formkérpern, wie Strangen,
Tabletten, Kugeln oder Ringen, vorliegt, hergestellt werden.

Das Zirkoniumdioxid wird beispielsweise in der monoklinen oder tetragonalen Form,
bevorzugt in der monoklinen Form eingesetzt.

Die Herstellung von Formkérpern kann nach den Ublichen Verfahren erfolgen.

Die Trankung erfolgt ebenfalls nach den Ublichen Verfahren, wie z. B. in A. B. Stiles,
Catalyst Manufacture -Laboratory and Commercial Preparations, Marcel Dekker, New
York (1983) beschrieben, durch Aufbringung einer jeweils entsprechenden Metallsalz-
I6sung in einer oder mehreren Trankstufen, wobei als Metallsalze z. B. entsprechende
Nitrate, Acetate oder Chloride verwendet werden. Die Masse wird im Anschluss an die
Trankung getrocknet und optional kalziniert.

Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness"-Methode erfolgen, bei
der das Zirkoniumdioxid entsprechend seiner Wasseraufnahmekapazitat maximal bis
zur Sattigung mit der Tranklésung befeuchtet wird. Die TrAnkung kann aber auch in
Uberstehender L6sung erfolgen.
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Bei mehrstufigen Trankverfahren ist es zweckmalig, zwischen einzelnen Trankschrit-
ten zu trocknen und optional zu kalzinieren. Die mehrstufige Trankung ist vorteilhaft
besonders dann anzuwenden, wenn das Zirkoniumdioxid mit einer gréfieren Metall-
menge beaufschlagt werden soll.

Zur Aufbringung der Metallkomponenten auf das Zirkoniumdioxid kann die Trankung
gleichzeitig mit allen Metallsalzen oder in beliebiger Reihenfolge der einzelnen Metall-
salze nacheinander erfolgen.

Anschlieflend werden die durch Trankung hergestellten Katalysatoren getrocknet und
bevorzugt auch calciniert, z.B. bei den bereits oben angegebenen Calciniertemperatur-
bereichen.

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

Die auf diese Weise hergestellten Katalysatoren enthalten die katalytisch aktiven Me-
talle in Form eines Gemisches ihrer sauerstoffhaltigen Verbindungen, d.h. insbesonde-
re als Oxide und Mischoxide.

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

Zur Vorreduktion werden die Katalysatoren zunachst bei bevorzugt 150 bis 200°C Uber
einen Zeitraum von z.B. 12 bis 20 Stunden einer Stickstoff-Wasserstoff-Atmosphare
ausgesetzt und anschliellend noch bis zu ca. 24 Stunden bei bevorzugt 200 bis 400°C
in einer Wasserstoffatmosphare behandelt. Bei dieser Vorreduktion wird ein Teil der in
den Katalysatoren vorliegenden sauerstoffhaltigen Metallverbindungen zu den entspre-
chenden Metallen reduziert, so dass diese gemeinsam mit den verschiedenartigen
Sauerstoffverbindungen in der aktiven Form des Katalysators vorliegen.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafiien Katalysatoren ist deren mechanische Stabili-
tat, d.h. deren Harte. Die mechanische Stabilitdt kann durch die Messung der sogenann-
ten Seitendruckfestigkeit bestimmt werden. Hierzu wird der Katalysatorformkorper, z. B.

die Katalysatortablette, zwischen zwei parallelen Platten mit zunehmender Kraft belastet,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/006748 PCT/EP2007/056723

11
wobei diese Belastung z. B. auf der Mantelseite von Katalysatortabletten erfolgen kann,
bis ein Bruch des Katalysatorformkorpers eintritt. Die beim Bruch des Katalysatorformkor-
pers registrierte Kraft ist die Seitendruckfestigkeit.

Das erfindungsgemalfie Verfahren wird bevorzugt kontinuierlich durchgefiihrt, wobei
der Katalysator bevorzugt als Festbett im Reaktor angeordnet ist. Dabei ist sowohl eine
Anstromung des Katalysatorfestbetts von oben als auch von unten moglich. Der Gas-
strom wird dabei durch Temperatur, Druck und Menge so eingestellt, dass auch
schwerer siedende (hoch siedende) Reaktionsprodukte in der Gasphase verbleiben.

Das Aminierungsmittel kann bezuglich der zu aminierenden alkoholischen Hydro-
xylgruppe bzw. Aldehydgruppe bzw. Ketogruppe in stdchiometrischen, unter- oder
Uberstochiometrischen Mengen eingesetzt werden.

Bevorzugt wird im Falle der Aminierung von Alkoholen, Aldehyden oder Ketonen mit
primaren oder sekundaren Aminen das Amin in ca. stéchiometrischer Menge oder ge-
ringflgig Uberstdchiometrischer Menge pro Mol zu aminierender alkoholischer Hydro-
xylgruppe, Aldehydgruppe oder Ketogruppe eingesetzt.

Die Aminkomponente (Stickstoffverbindung) wird bevorzugt in der 0,90- bis 100-fachen
molaren Menge, insbesondere in der 1,0- bis 10-fachen molaren Menge, jeweils bezo-
gen auf den/das eingesetzte/n Alkohol, Aldehyd und/oder Keton 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 umzusetzen-
der alkoholischer Hydroxylgruppe, Aldehydgruppe oder Ketogruppe eingesetzt.
Hohere Uberschiisse sowohl an Ammoniak als auch an primaren oder sekundéren
Aminen sind moglich.

Bevorzugt wird eine Abgasmenge von 5 bis 800 Normkubikmeter/h, insbesondere 20 bis
300 Normkubikmeter/h, gefahren.

Die Aminierung der primaren oder sekundaren Alkoholgruppen, Aldehydgruppen oder
Ketogruppen des Edukts kann in der FlUissigphase oder in der Gasphase durchgefiihrt
werden. Bevorzugt ist das Festbettverfahren in der Gasphase.

Beim Arbeiten in der Flissigphase leitet man die Edukte (Alkohol, Aldehyd oder Keton
plus Ammoniak oder Amin) simultan in fliissiger Phase bei Driicken von im allgemeinen 5
bis 30 MPa (50-300 bar), bevorzugt 5 bis 25 MPa, besonders bevorzugt 15 bis 25 MPa,
und Temperaturen von im allgemeinen 80 bis 350°C, besonders 100 bis 300°C, bevor-
zugt 120 bis 270°C, besonders bevorzugt 130 bis 250°C, insbesondere 170 bis 230°C,
inklusive Wasserstoff Gber den Katalysator, der sich Ublicherweise in einem bevorzugt
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von aufden beheizten Festbettreaktor befindet. Es ist dabei sowohl eine Rieselfahrweise
als auch eine Sumpffahrweise moglich. Die Katalysatorbelastung liegt im allgemeinen im
Bereich von 0,05 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 2, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6, kg Alkohol,
Aldehyd oder Keton pro Liter Katalysator (Schiittvolumen) und Stunde. Gegebenenfalls
kann eine Verdinnung der Edukte mit einem geeigneten Lésungsmittel, wie Tetrahydro-
furan, Dioxan, N-Methylpyrrolidon oder Ethylenglykoldimethylether, erfolgen. Es ist
zweckmafig, die Reaktanden bereits vor der Zuflhrung in das Reaktionsgefal® zu er-
warmen, und zwar bevorzugt auf die Reaktionstemperatur.

Beim Arbeiten in der Gasphase werden die gasférmigen Edukte (Alkohol, Aldehyd oder
Keton plus Ammoniak oder Amin) in einem zur Verdampfung ausreichend grofd gewahl-
ten Gasstrom, bevorzugt Wasserstoff, bei Dricken von im allgemeinen 0,1 bis 40 MPa (1
bis 400 bar), bevorzugt 0,1 bis 10 MPa, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 MPa, in Gegen-
wart von Wasserstoff iber den Katalysator geleitet. Die Temperaturen flr die Aminierung
von Alkoholen betragen im allgemeinen 80 bis 350°C, besonders 100 bis 300°C, bevor-
zugt 120 bis 270°C, besonders bevorzugt 160 bis 250°C. Die Reaktionstemperaturen
bei der hydrierenden Aminierung von Aldehyden und Ketonen betragen im allgemeinen
80 bis 350°C, besonders 90 bis 300°C, bevorzugt 100 bis 250°C. Es ist dabei sowohl
eine Anstrébmung des Katalysatorfestbetts von oben als auch von unten moglich. Den
erforderlichen Gasstrom erhalt man bevorzugt durch eine Kreisgasfahrweise.

Die Katalysatorbelastung liegt im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 2, bevorzugt 0,05
bis 0,5, kg Alkohol, Aldehyd oder Keton pro Liter Katalysator (Schittvolumen) und Stun-
de.

Der Wasserstoff wird der Reaktion im allgemeinen in einer Menge von 5 bis 400 |, be-
vorzugt in einer Menge von 50 bis 200 | pro Mol Alkohol-, Aldehyd- oder Ketonkompo-
nente zugeflihrt, wobei die Literangaben jeweils auf Normalbedingungen umgerechnet
wurden (S.T.P.).

Die Aminierung von Aldehyden bzw. Ketonen unterscheidet sich in der Durchfiihrung von
der Aminierung von Alkoholen dadurch, dass bei der Aminierung von Aldehyden und Ke-
tonen mindestens stdchiometrische Mengen an Wasserstoff vorhanden sein miissen.

Sowohl beim Arbeiten in der Flissigphase als auch beim Arbeiten in der Gasphase ist
die Anwendung hoéherer Temperaturen und héherer Gesamtdricke und Katalysatorbe-
lastungen moglich. Der Druck im Reaktionsgefaly, welcher sich aus der Summe der
Partialdricke des Aminierungsmittels, des Alkohols, Aldehyds bzw. Ketons und der
gebildeten Reaktionsprodukte sowie ggf. des mitverwendeten Losungsmittels bei den
angegebenen Temperaturen ergibt, wird zweckmalfigerweise durch Aufpressen von
Wasserstoff auf den gewlinschten Reaktionsdruck erhéht.
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Sowohl beim kontinuierlichen Arbeiten in der FlUissigphase als auch beim kontinuierli-
chen Arbeiten in der Gasphase kann das Uberschussige Aminierungsmittel zusammen
mit dem Wasserstoff im Kreis geflhrt werden.

Ist der Katalysator als Festbett angeordnet, kann es flr die Selektivitdt der Reaktion
vorteilhaft sein, die Katalysatorformkdrper im Reaktor mit inerten Fullkbrpern zu vermi-
schen, sie sozusagen zu "verdinnen”. Der Anteil der Flllkérper 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, Aldehydgruppe bzw. Ketogruppe) wirkt sich im allgemeinen
auf den Umsetzungsgrad, die Reaktionsgeschwindigkeit, die Selektivitdt und die Kata-
lysatorstandzeit nicht stérend aus und wird deshalb zweckmaRigerweise erst bei der
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes aus diesem entfernt, z. B. destillativ.

Aus dem Reaktionsaustrag werden, nachdem dieser zweckmaRigerweise entspannt
worden ist, der Uberschiissige Wasserstoff und das gegebenenfalls vorhandene uber-
schissige Aminierungsmittel entfernt und das erhaltene Reaktionsrohprodukt gereinigt,
z.B. durch eine fraktionierende Rektifikation. Geeignete Aufarbeitungsverfahren sind
z.B. in EP-A-1 312 600 und EP-A-1 312 599 (beide BASF AG) beschrieben. Das ber-
schissige Aminierungsmittel und der Wasserstoff werden vorteilhaft wieder in die Re-
aktionszone zurlickgefuhrt. Das gleiche gilt fir die eventuell nicht vollstandig umge-
setzte Alkohol-, Aldehyd- bzw. Ketonkomponente.

Unumgesetzte Edukte und gegebenenfalls anfallende geeignete Nebenprodukte kén-
nen wieder in die Synthese zurtickgeflihrt werden. Nicht umgesetzte Edukte kénnen in
diskontinuierlicher oder kontinuierlicher Fahrweise nach Kondensation der Produkte im
Abscheider in dem Kreisgasstrom erneut Uber das Katalysatorbett gestromt werden.

Aminierungsmittel im erfindungsgemalen Verfahren sind neben Ammoniak primare
und sekundéare Amine.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren herstellbar sind z.B. Amine der Formel |

R3
R1\N—c|:— R
/ H
¥ o,
in der
R1, R? Wasserstoff (H), Alkyl, wie C1.20-Alkyl, Cycloalkyl, wie Cs.

12-Cycloalkyl, Alkoxyalkyl, wie Co_30—Alkoxyalkyl, Dialky-
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laminoalkyl, wie Cs_zo—Dialkylaminoalkyl, Aryl, Aralkyl, wie
Cr20-Aralkyl, und Alkylaryl, wie C7.0-Alkylaryl, oder ge-
meinsam -(CHa)-X-(CH2)-,

R3, R* Wasserstoff (H), Alkyl, wie C1_20—-Alkyl, Cycloalkyl, wie Cs-
12-Cycloalkyl, Hydroxyalkyl, wie C1_0—Hydroxyalkyl, Ami-
noalkyl, wie C1_20-Aminoalkyl, Hydroxyalkylaminoalkyl,
wie Cs.o0- Hydroxyalkylaminoalkyl, Alkoxyalkyl, wie Cz-30—
Alkoxyalkyl, Dialkylaminoalkyl, wie Cs ss—Dialkylamino-
alkyl, Alkylaminoalkyl, wie C>_30—Alkylaminoalkyl, R®-
(OCR8R’CR8R®),-(OCR®RY), Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, wie
Cr0—Aralkyl, Heteroarylalkyl, wie Cs_o—Heteroarylalkyl,
Alkylaryl, wie Cz20—Alkylaryl, Alkylheteroaryl, wie C4-20—
Alkylheteroaryl, und Y-(CH2)n-NR5-(CH.)4 oder gemein-

sam -(CH2)-X-(CHz)m- oder

R2und R* gemeinsam -(CH2}-X-(CH2)m-,

RS, R10 Wasserstoff (H), Alkyl, wie C4.4-Alkyl, Alkylphenyl, wie C7.
40-Alkylphenyl,

RS, R7, R8, R® Wasserstoff (H), Methyl oder Ethyl,

X CH,, CHRS, Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR5,

Y N(R'9),, Hydroxy, Cz-20-Alkylaminoalkyl oder Cs.20-
Dialkylaminoalkyl,

n eine ganze Zahl von 1 bis 30 und

j» kK, I, m, g eine ganze Zahl von 1 bis 4,

bedeuten.

Das erfindungsgemalfie Verfahren findet daher bevorzugt zur Herstellung eines Amins |
Anwendung, indem man einen primdren oder sekunddren Alkohol der Formel I

R3

|
HO—C—R#
H {0

und/oder Aldehyd und/oder Keton der Formel VI bzw. VII
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O 0O
A P
RZTH R R i
mit einer Stickstoffverbindung der Formel lll
AN
(),

wobei R, R?, R% und R* die oben genannten Bedeutungen haben, umsetzt.

Bei dem Eduktalkohol kann es sich auch um einen Aminoalkohol handeln, z.B. einem
Aminoalkohol gemaf der Formel Il

Wie aus den Definitionen fiir die Reste R? und R* hervorgeht, kann die Umsetzung
auch intramolekular in einem entsprechenden Aminoalkohol, Aminoketon oder Amino-
aldehyd erfolgen.

Zur Herstellung des Amins | wird demnach rein formal ein Wasserstoffatom der Stick-
stoffverbindung Il durch den Rest R*(R3)CH- unter Freisetzung von einem Molaquiva-

lent Wasser ersetzt.

Das erfindungsgemalfie Verfahren findet auch bevorzugt Anwendung bei der Herstel-
lung eines zyklischen Amins der Formel IV

in der

R und R?  Wasserstoff (H), Alkyl, wie C4- bis C20-Alkyl, Cycloalkyl, wie Cs- bis C12-
Cycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Aralkyl, wie C7- bis Cx-Aralkyl, und Alkyla-
ryl, wie Cr- bis Cxo-Alkylaryl,

4 CH,, CHR?, Sauerstoff (O), NR® oder NCH>CH,OH bedeuten und

R1, R%, R die oben genannten Bedeutungen haben,

durch Umsetzung eines Alkohols der Formel V
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mit Ammoniak oder einem primaren Amin der Formel VI

R1-NH, (V1).

Die Substituenten R* bis R'2, die Variablen X, Y, Z und die Indizes j, k, |, m, nund q in
den Verbindungen I, II, 1ll, IV, V, VI und VIl haben unabhangig voneinander folgende
Bedeutungen:

R1’ RZ’ R3’ R4’ RS’ RG’ R7’ R8’ RQ’ R10’ R11’ R12-

Wasserstoff (H),

R3, R4

Alkyl, wie Cq20-Alkyl, bevorzugt C1.14-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl,
neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl,
Cyclopentylmethyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, Cyclohexylmethyl, n-Octyl, iso-Octyl, 2-
Ethylhexyl, n-Decyl, 2-n-Propyl-n-heptyl, n-Tridecyl, 2-n-Butyl-n-nonyl und 3-n-
Butyl-n-nonyl,

Hydroxyalkyl, wie Ci20-Hydroxyalkyl, bevorzugt C1.s-Hydroxyalkyl, besonders
bevorzugt C4.4-Hydroxyalkyl, wie Hydroxymethyl, 1-Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl,
1-Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n-propyl und 1-
(Hydroxymethyl)ethyl,

Aminoalkyl, wie C1.20-Aminoalkyl, bevorzugt Cq.e-Aminoalkyl, wie Aminomethyl,
2-Aminoethyl, 2-Amino-1,1-dimethylethyl, 2-Amino-n-propyl, 3-Amino-n-propyl,
4-Amino-n-butyl, 5-Amino-n-pentyl, N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethyl und N-(2-
Aminoethyl)aminomethyl,

Hydroxyalkylaminoalkyl, wie Cz.20-Hydroxyalkylaminoalkyl, bevorzugt Ca.s-
Hydroxyalkylaminoalkyl, wie (2-Hydroxyethylamino)methyl, 2-(2-Hydroxy-
ethylamino)ethyl und 3-(2-Hydroxyethylamino)propyl,

R3-(OCR8R’CR8&R?),-(OCRER7), bevorzugt R>-(OCHR7CHR?),-(OCR®R?),
besonders bevorzugt R5-(OCH,CHR?)-(OCRéR?),
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Alkylaminoalkyl, wie Ca.z0-Alkylaminoalkyl, bevorzugt C..20-Alkylaminoalkyl,
besonders bevorzugt C.s-Alkylaminoalkyl, wie Methylaminomethyl, 2-Methyl-
aminoethyl, Ethylaminomethyl, 2-Ethylaminoethyl und 2-(iso-Propylamino)ethyl,
(R®)HN-(CH>)q,

Y-(CH2)m-NR®-(CH2)q,

Heteroarylalkyl, wie Cs.20-Heteroarylalkyl, wie Pyrid—2-yl-methyl, Furan-2-yl-
methyl, Pyrrol-3-yl-methyl und Imidazol-2-yl-methyl,

Alkylheteroaryl, wie Ca.20-Alkylheteroaryl, wie 2-Methyl-3—pyridinyl, 4,5-Di-
methyl-imidazol-2-yl, 3—-Methyl-2—furanyl und 5-Methyl-2—pyrazinyl,

Heteroaryl, wie 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 4-Pyridinyl, Pyrazinyl, Pyrrol-3-yl,
Imidazol-2-yl, 2—Furanyl und 3-Furanyl,

R', R?, R3, R%

Cycloalkyl, wie Cs.12-Cycloalkyl, bevorzugt Cas-Cycloalkyl, wie Cyclopropyl,
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, besonders
bevorzugt Cyclopentyl und Cyclohexyl,

Alkoxyalkyl, wie Ca.30-Alkoxyalkyl, bevorzugt C..o0-Alkoxyalkyl, besonders
bevorzugt Cs-Alkoxyalkyl, wie Methoxymethyl, Ethoxymethyl, n-Propoxymethyl,
iso-Propoxymethyl, n-Butoxymethyl, iso-Butoxymethyl, sec.-Butoxymethyl, tert.-
Butoxymethyl, 1-Methoxy-ethyl und 2-Methoxyethyl, besonders bevorzugt Cs.4-
Alkoxyalkyl,

Dialkylaminoalkyl, wie Cs.30-Dialkylaminoalkyl, bevorzugt Cs.»o-Dialkylaminoalkyl,
besonders bevorzugt Cs.1o-Dialkylaminoalkyl, wie N,N-Dimethylaminomethyl,
(N,N-Dibutylamino)methyl, 2-(N,N-Dimethylamino)ethyl, 2-(N,N-Diethyl-
amino)ethyl, 2-(N,N-Dibutylamino)ethyl, 2-(N,N-Di-n-propylamino)ethyl und
2-(N,N-Di-iso-propylamino)ethyl, 3-(N,N-Dimethylamino)propyl, (R%):N-(CH:)q,

Aryl, wie Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2-Anthryl und 9-Anthryl,
bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, besonders bevorzugt Phenyl,

Alkylaryl, wie C7.20-Alkylaryl, bevorzugt Cr.12-Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl,
3-Methylphenyl, 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl,
2,6-Dimethylphenyl, 3,4-Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2,3,4-Trimethyl-
phenyl, 2,3,5-Trimethylphenyl, 2,3,6-Trimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl,
2-Ethylphenyl, 3-Ethylphenyl, 4-Ethylphenyl, 2-n-Propylphenyl, 3-n-Propylphenyl
und 4-n-Propylphenyl,
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Aralkyl, wie Cr.20-Aralkyl, bevorzugt Cr.12-Phenylalkyl, wie Benzyl, p-Meth-
oxybenzyl, 3,4-Dimethoxybenzyl, 1-Phenethyl, 2-Phenethyl, 1-Phenyl-propyl,
2-Phenylpropyl, 3-Phenyl-propyl, 1-Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl
und 4-Phenyl-butyl, besonders bevorzugt Benzyl, 1-Phenethyl und 2-Phenethyl,

R3® und R* oder R2 und R* gemeinsam eine —(CH.)-X-(CH2)— Gruppe, wie -
(CH2)3-, -(CH2)4-, -(CH>)s-, -(CH2)e-, -(CH2)7-, -(CH2)-O-(CHz)2-, -(CH2)-NR?3-
(CH2)2-, -(CH2)-CHRS3-(CHy>)2-, -(CH2)2-0O-(CH2)2-, -(CH2)2>-NR5-(CH>)2-, -(CH2),-
CHRS5-(CH>),-, -CH2-O-(CH2)3-, -CH2>-NR5-(CH>)s-, -CH>-CHR®-(CHz)3-,

R, R2:

Alkyl, wie C1.20-Alkyl, bevorzugt Cq.s-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl,
n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-
Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl,
n-Octyl, iso-Octyl, 2-Ethylhexyl, besonders bevorzugt C1.4-Alkyl, oder

R und R? gemeinsam eine —(CH.)~X—(CH.)«— Gruppe, wie -(CHz)s-, -(CH2)4-, -
(CH2)s-, -(CH2)6-, -(CH2)7-, -(CH2)-O-(CHz)2-, -(CH2)-NR3-(CH>)2-, -(CH2)-CHR®-
(CH2)2-, -(CH2)2-O-(CH2)2-, -(CH2)2-NR3-(CH2)2-, -(CH2)>-CHRS5-(CH)2-, -CH»-O-
(CH2)3-, -CH2-NR5-(CHy)s-, -CH2-CHR®-(CH>)a-,

RS, R10:

Alkyl, bevorzugt C1.4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-
Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl, bevorzugt Methyl und Ethyl, besonders
bevorzugt Methyl,

Alkylphenyl, bevorzugt C7.40-Alkylphenyl, wie 2-Methylphenyl, 3-Methylphenyl, 4-
Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,5-Dimethylphenyl, 2,6-Dimethylphenyl, 3,4-
Dimethylphenyl, 3,5-Dimethylphenyl, 2-, 3-, 4-Nonylphenyl, 2-, 3-, 4-Decylphenyl,
2,3, 2,4-, 2,5-, 3,4-, 3,5-Dinonylphenyl, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4- und 3,5-
Didecylphenyl, insbesondere C7.20-Alkylphenyl,

R¢, R7, R8, R®:

Methyl oder Ethyl, bevorzugt Methyl,

R11, R12-

Alkyl, wie C1- bis Coo-Alkyl, Cycloalkyl, wie Cs- bis C12-Cycloalkyl, Aryl, Heteroa-
ryl, Aralkyl, wie C7- bis Cyo-Aralkyl, und Alkylaryl, wie C7- bis Co-Alkylaryl, jeweils
wie oben definiert,
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X:

- CH,, CHR?, Sauerstoff (O), Schwefel (S) oder NR?®, bevorzugt CH, und O,

Y:

- N(R19),, bevorzugt NH»> und N(CHs)o,

- Hydroxy (OH),

- C2-20-Alkylaminoalkyl, bevorzugt Cz.16-Alkylaminoalkyl, wie Methylaminomethyl, 2-
Methylaminoethyl, Ethylaminomethyl, 2-Ethylaminoethyl und 2-(iso-
Propylamino)ethyl,

- Cs-20-Dialkylaminoalkyl, bevorzugt Cs.16-Dialkylaminoalkyl, wie Dimethylamino-
methyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Diethylaminoethyl, 2-(Di-n-propylamino)ethyl
und 2-(Di-iso-propylamino)ethyl,

Z:

- CH., CHR?, O, NR5% oder NCH>CH-OH,

i Ik

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 (1, 2, 3 oder 4), bevorzugt 2 und 3, besonders be-
vorzugt 2,

k, m, q:

- eine ganze Zahl von 1 bis 4 (1, 2, 3 oder 4), bevorzugt 2, 3 und 4, besonders
bevorzugt 2 und 3,

n:

eine ganze Zahl von 1 bis 30, bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 8 (1, 2, 3, 4,
5, 6, 7 oder 8), besonders bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 6.

Als Alkohole eignen sich unter den o.g. Voraussetzungen praktisch alle primaren und
sekundaren Alkohole mit aliphatischer OH-Funktion. Die Alkohole kénnen geradkettig,
verzweigt oder zyklisch sein. Sekundare Alkohole werden ebenso aminiert wie primére
Alkohole. Die Alkohole kénnen ferner Substituenten tragen oder funktionelle Gruppen
enthalten, welche sich unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung inert ver-
halten, beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkylamino- oder Dialkylaminogruppen,
oder auch gegebenenfalls unter den Bedingungen der hydrierenden Aminierung hyd-
riert werden, beispielsweise CC-Doppel- oder Dreifachbindungen. Sollen mehrwertige
Alkohole aminiert werden, so hat man es (iber die Steuerung der Reaktionsbedingun-
gen in der Hand, bevorzugt Aminoalkohole, zyklische Amine oder mehrfach aminierte
Produkte zu erhalten.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/006748 PCT/EP2007/056723

20

Die Aminierung von 1,4-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1-
Amino-4-hydroxy-, 1,4-Diamino-Verbindungen oder zu fiinfgliedrigen Ringen mit einem
Stickstoffatom (Pyrrolidine).

Die Aminierung von 1,6-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1-
Amino-6-hydroxy-, 1,6-Diamino-Verbindungen oder zu siebengliedrigen Ringen mit
einem Stickstoffatom (Hexamethylenimine).

Die Aminierung von 1,5-Diolen fuhrt je nach Wahl der Reaktionsbedingungen zu 1-
Amino-5-hydroxy-, 1,5-Diamino-Verbindungen oder zu sechsgliedrigen Ringen mit ei-
nem Stickstoffatom (Piperidine, 1,5-Di-piperidinyl-pentane). Aus Diglykol (DEG) kann
demnach durch Aminierung mit NHs Monoaminodiglykol (= ADG = H:N-CH,CH»-O-
CH>CH,-OH), Diaminodiglykol (H2N-CH,CH>-O-CH>CH>-NH>) oder besonders bevor-
zugt Morpholin erhalten werden. Aus Diethanolamin wird entsprechend besonders be-
vorzugt Piperazin erhalten. Aus Triethanolamin kann N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin er-
halten werden.

Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Alkohole aminiert:

Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, iso-Butanol, n-Pentanol,
n-Hexanol, 2-Ethylhexanol, Tridecanol, Stearylalkohol, Palmitylalkohol, Cyclobutanol,
Cyclopentanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, 2-Phenyl-ethanol, 2-(p-Methoxyphenyl)-
ethanol, 2-(3,4-Dimethoxyphenyl}ethanol, 1-Phenyl-3-butanol, Ethanolamin, n-Pro-
panolamin, Isopropanolamin, 2-Amino-1-propanol, 1-Methoxy-2-propanol, 3-Amino-2,2-
dimethyl-1-propanol, n-Pentanolamin (1-Amino-5-pentanol), n-Hexanolamin (1-Amino-
6-hexanol), Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, N-Alkyldiethanolamine, Dii-
sopropanolamin, 3-(2-Hydroxyethylamino)propan-1-ol, 2-(N,N-Dimethylamino)ethanol,
2-(N,N-Diethylamino)ethanol, 2-(N,N-Di-n-propylamino)ethanol, 2-(N,N-Di-iso-propyl-
amino)ethanol, 2-(N,N-Di-n-butylamino)ethanol, 2-(N,N-Di-iso-butylamino)ethanol,
2-(N,N-Di-sec.-butylamino)ethanol, 2-(N,N-Di-tert.-butylamino)ethanol, 3-(N,N-
Dimethylamino)propanol, 3-(N,N-Diethylamino)propanol, 3-(N,N-Di-n-propylamino)-
propanol, 3-(N,N-Di-iso-propylamino)propanol, 3-(N,N-Di-n-butylamino)propanol,
3-(N,N-Di-iso-butylamino)propanol, 3-(N,N-Di-sec.-butylamino)propanol, 3-(N,N-Di-
tert.-butylamino)propanol, 1-Dimethylamino-pentanol-4, 1-Diethylamino-pentanol-4,
Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol, Diglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Bis[4-hydroxycyclohexyl]propan, Methoxyethanol, Pro-
poxyethanol, Butoxyethanol, Polypropylalkohole, Polyethylenglykolether, Polypropy-
lenglykolether und Polybutylenglykolether. Die letztgenannten Polyalkylenglykolether
werden bei der erfindungsgemafien Umsetzung durch Umwandlung ihrer freien Hydro-
xylgruppen zu den entsprechenden Aminen umgewandelt.
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Besonders bevorzugte Alkohole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol,
n-Butanol, sek.-Butanol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 2-Ethylhexanol,
Cyclohexanol, Fettalkohole, Ethylenglykol, Diethylenglykol (DEG), Triethylenglykol
(TEG), 2-(2-Dimethylamino-ethoxy)ethanol, N-Methyldiethanolamin und 2-(2-Di-
methylaminoethoxy)ethanol.

Als im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbare Ketone eignen sich unter den o.g.
Voraussetzungen praktisch alle aliphatischen und aromatischen Ketone. Die aliphati-
schen Ketone kénnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein, die Ketone kénnen
Heteroatome enthalten. Die Ketone kénnen ferner Substituenten tragen oder funktio-
nelle Gruppen enthalten, welche sich unter den Bedingungen der hydrierenden Aminie-
rung inert verhalten, beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkylamino- oder Dialkylami-
nogruppen, oder auch gegebenenfalls unter den Bedingungen der hydrierenden Ami-
nierung hydriert werden, beispielsweise CC-Doppel- oder Dreifachbindungen. Sollen
mehrwertige Ketone aminiert werden, so hat man es lGber die Steuerung der Reakti-
onsbedingungen in der Hand, Aminoketone, Aminoalkohole, cyclische Amine oder
mehrfach aminierte Produkte zu erhalten.

Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Ketone aminierend hydriert:

Aceton, Ethylmethylketon, Methylvinylketon, Isobutylmethylketon, Butanon, 3-Methyl-
butan-2-on, Diethylketon, Tetralon, Acetophenon, p-Methyl-acetophenon, p-Methoxy-
acetophenon, m-Methoxy-acetophenon, 1-Acetyl-naphthalin, 2-Acetyl-naphthalin,
1-Phenyl-3-butanon, Cyclobutanon, Cyclopentanon, Cyclopentenon, Cyclohexanon,
Cyclohexenon, 2,6-Dimethylcyclohexanon, Cycloheptanon, Cyclododecanon, Acetyl-
aceton, Methylglyoxal und Benzophenon.

Als im erfindungsgemalfien Verfahren einsetzbare Aldehyde eignen sich unter den o.g.
Voraussetzungen praktisch alle aliphatischen und aromatischen Aldehyde. Die alipha-
tischen Aldehyde kdnnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein, die Aldehyde kon-
nen Heteroatome enthalten. Die Aldehyde kdnnen ferner Substituenten tragen oder
funktionelle Gruppen enthalten, welche sich unter den Bedingungen der hydrierenden
Aminierung inert verhalten, beispielsweise Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkylamino- oder Dial-
kylaminogruppen, oder auch gegebenenfalls unter den Bedingungen der hydrierenden
Aminierung hydriert werden, beispielsweise CC-Doppel- oder Dreifachbindungen. Sol-
len mehrwertige Aldehyde oder Ketoaldehyde aminiert werden, so hat man es Uber die
Steuerung der Reaktionsbedingungen in der Hand, Aminoalkohole, cyclische Amine
oder mehrfach aminierte Produkte zu erhalten.

Bevorzugt werden beispielsweise die folgenden Aldehyde aminierend hydriert:
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Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Pivalin-
aldehyd, n-Pentanal, n-Hexanal, 2-Ethylhexanal, 2-Methylpentanal, 3-Methylpentanal,
4-Methylpentanal, Glyoxal, Benzaldehyd, p-Methoxybenzaldehyd, p-Methylbenz-
aldehyd, Phenylacetaldehyd, (p-Methoxy-phenyl)acetaldehyd, (3,4-Dimethoxyphenyl)-
acetaldehyd, 4-Formyltetrahydropyran, 3- Formyltetrahydrofuran, 5-Formylvaleronitril,
Citronellal, Lysmeral, Acrolein, Methacrolein, Ethylacrolein, Citral, Crotonaldehyd,
3-Methoxypropionaldehyd, 3-Aminopropionaldehyd, Hydroxypivalinaldehyd, Dimethyl-
olpropionaldehyd, Dimethylolbutyraldehyd, Furfural, Glyoxal, Glutaraldehyd sowie
hydroformylierte Oligomere und Polymere, wie z. B. hydroformyliertes Polyisobuten
(Polyisobutenaldehyd) oder durch Metathese von 1-Penten und Cyclopenten erhalte-
nes und hydroformyliertes Oligomer.

Als Aminierungsmittel bei der hydrierenden Aminierung von Alkoholen, Aldehyden oder
Ketonen in Gegenwart von Wasserstoff kbnnen sowohl Ammoniak als auch primare
oder sekunddare, aliphatische oder cycloaliphatische oder aromatische Amine einge-
setzt werden.

Bei Verwendung von Ammoniak als Aminierungsmittel wird die alkoholische Hydro-
xylgruppe bzw. die Aldehydgruppe bzw. die Ketogruppe zunéchst in die primare Ami-
nogruppen (-NH2) umgewandelt. Das so gebildete primare Amin kénnen mit weiterem
Alkohol bzw. Aldehyd bzw. Keton zu dem entsprechenden sekundaren Amin und diese
wiederum mit weiterem Alkohol bzw. Aldehyd bzw. Keton zu dem entsprechenden,
vorzugsweise symmetrischen, tertidren Amin reagieren. Je nach Zusammensetzung
des Reaktionsansatzes oder des Eduktstroms (bei kontinuierlicher Fahrweise) und je
nach den angewandten Reaktionsbedingungen - Druck, Temperatur, Reaktionszeit
(Katalysatorbelastung) - lassen sich auf diese Weise je nach Wunsch bevorzugt prima-
re, sekundare oder tertidre Amine darstellen.

Aus mehrwertigen Alkoholen bzw. Di- oder Oligoaldehyden bzw. Di- oder Oligoketonen
bzw. Ketoaldehyden lassen sich auf diese Weise durch intramolekulare hydrierende
Aminierung zyklische Amine wie z.B. Pyrrolidine, Piperidine, Hexamethylenimine, Pipe-
razine und Morpholine herstellen.

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

Bevorzugt werden diese Aminierungsmittel zur Herstellung unsymmetrisch substituier-
ter Di- oder Trialkylamine, wie Ethyldiisopropylamin und Ethyldicyclohexylamin ver-
wendet. Beispielsweise werden die folgenden Mono- und Dialkylamine als Aminie-
rungsmittel verwendet: Monomethylamin, Dimethylamin, Monoethylamin, Diethylamin,
n-Propylamin, Di-n-propyl-amin, iso-Propylamin, Di-isopropyl-amin, Isopropylethylamin,
n-Butylamin, Di-n-Butylamin, s-Butylamin, Di-s-Butylamin, iso-Butylamin, n-Pentylamin,
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s-Pentylamin, iso-Pentylamin, n-Hexylamin, s-Hexylamin, iso-Hexylamin, Cyclohexyl-
amin, Anilin, Toluidin, Piperidin, Morpholin und Pyrrolidin.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren besonders bevorzugt hergestellte Amine sind
zum Beispiel Morpholin (aus Monoaminodiglykol), Monoaminodiglykol, Morpholin
und/oder 2,2’-Dimorpholinodiethylether (DMDEE) (aus DEG und Ammoniak),
6-Dimethylaminohexanol-1 (aus Hexandiol und Dimethylamin (DMA)), Triethylamin
(aus Ethanol und Diethylamin (DEA)), Dimethylethylamin (aus Ethanol und DMA),
N-(C14-alkylymorpholin (aus DEG und Mono(C1.4-alkyl)amin), N-(C1.s-alkyl)piperidin
(aus 1,5-Pentandiol und Mono(C14-alkylyamin), Piperazin und/oder Diethylentriamin
(DETA) (aus N-(2-Aminoethyl)-ethanolamin (AEEA) und Ammoniak), N-Methyl-
piperazin (aus Diethanolamin und MMA), N,N -Dimethylpiperazin (aus N-Methyl-
diethanolamin und MMA), 1,2-Ethylendiamin (EDA) und/oder Diethylentriamin (DETA)
und/oder PIP (aus Monoethanolamin (MEOA) und Ammoniak), 2-Ethylhexylamin und
Bis(2-Ethylhexyl)amin (aus 2-Ethylhexanol und NHj3), Tridecylamin und Bis(Tridecyl)-
amin (aus Tridecanol und NHs), n-Octylamin (aus n-Octanol und NHs), 1,2-Propylen-
diamin (aus 2-Hydroxy-propylamin und NHz), 1-Diethylamino-4-aminopentan (aus 1-
Diethylamino-4-hydroxypentan und NHz), N,N-Di(C1.s-alkyl)cyclohexylamin (aus Cyclo-
hexanon und/oder Cyclohexanol und Di(C14-alkyl)amin), z.B. N,N-Dimethyl-N-cyclo-
hexylamin (DMCHA), Polyisobutenamin (PIBA; mit z.B. n~1000) (aus Polyisobutenal-
dehyd und NHs), N,N-Diisopropyl-N-ethylamin (Hinigbase) (aus N,N-Diisopropylamin
und Acetaldehyd), N-Methyl-N-isopropylamin (MMIPA) (aus Monomethylamin und Ace-
ton), n-Propylamine (wie Mono-/Di-n-propylamin, N,N-Dimethyl-N-n-propylamin
(DMPA)) (aus Propionaldehyd und/oder n-Propanol und NHz bzw. DMA), N,N-
Dimethyl-N-isopropylamin (DMIPA) (aus i-Propanol und/oder Aceton und DMA),
N,N-Dimethyl-N-butylamine (1-, 2- oder iso-Butanol und/oder Butanal, i-Butanal oder
Butanon und DMA), 2-(2-Di(C1-4-alkyl)aminoethoxy)ethanol und/oder Bis(2-di(C1-4-
alkyl)aminoethyl)ether (aus DEG und Di(Cs.s-alkyl)amin), 1,2-Ethylendiamin (EDA),
Monoethanolamin (MEOA), Diethylentriamin (DETA) und/oder Piperazin (PIP) (aus
Monoethylenglykol (MEG) und Ammoniak), 1,8-Diamino-3,6-dioxa-octan und/oder
1-Amino-8-hydroxy-3,6-dioxa-octan (aus Triethylenglykol (TEG) und Ammoniak),
1-Methoxy-2-propylamin (1-Methoxy-isopropylamin, MOIPA) (aus 1-Methoxy-2-
propanol und Ammoniak), N-Cyclododecyl-2,6-dimethylmorpholin (Dodemorph) (aus
Cyclododecanon und/oder Cyclododecanol und 2,6-Dimethylmorpholin), Polyetheramin
(aus entsprechendem Polyetheralkohol und Ammoniak). Die Polyetheralkohole sind
z.B. Polyethylenglykole oder Polypropylenglykole mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 200 bis 5000 g/mol, die entsprechende Polyetheramine sind z.B. unter dem
Handelsname PEA D230, D400, D2000, T403 oder T5000 von BASF erhaltlich.
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Beispiele

Beispiel 1: Herstellung von Aminierungskatalysator 1 (auf Basis von Ni-Co-Cu/ZrO; =
Vergleichsversuch nach EP-A-963 975)

Eine wassrige Losung aus Nickelnitrat, Kobaltnitrat, Kupfernitrat und Zirkoniumacetat,
die 2,39 Gew.-% NiO, 2,39 Gew.-% Co0, 0,94 Gew.-% CuO und 2,82 Gew.-% ZrO>
enthielt, wurde gleichzeitig in einem Rdhrgefald in einem konstanten Strom mit einer
20 %igen wassrigen Natriumcarbonatlésung bei einer Temperatur von 70°C so gefallt,
dass der mit einer Glaselektrode gemessene pH-Wert von 7,0 aufrechterhalten wurde.
Die erhaltene Suspension wurde filtriert und der Filterkuchen mit voll entsalztem Was-
ser gewaschen bis die elektrische Leitfahigkeit des Filtrats ca. 20 pS betrug. Danach
wurde der Filterkuchen bei einer Temperatur von 150°C in einem Trockenschrank oder
einem Spriuhtrockner getrocknet. Das auf diese Weise erhaltene Hydroxid-Carbonat-
Gemisch wurde nun bei einer Temperatur von 450 bis 500 °C (iber einen Zeitraum von
4 Stunden getempert. Der so hergestellte Katalysator hatte die Zusammensetzung:

28 Gew.-% NiO, 28 Gew.-% Co0, 11 Gew.-% CuO und 33 Gew.-% ZrO.. Der Kataly-
sator wurde mit 3 Gew.-% Graphit vermischt und zu Tabletten verformt. Die oxidische
Tabletten wurden reduziert. Die Reduktion wurde bei 280°C durchgefihrt, wobei die
Aufheizungsrate 3°C/Minute betrug. Zuerst wurde 50 Minuten mit 10 % H. in N2 redu-
ziert, anschlief3end 20 Minuten mit 25 % H: in N2, dann 10 Minuten mit 50 % Hz in Ny,
dann 10 Minuten mit 75 % H. in N> und schlieBlich 3 Stunden mit 100 % H.. Bei den %-
Angaben handelt es sich jeweils um Volumen-%. Die Passivierung der reduzierten Ka-
talysator wurde bei Raumtemperatur in verdinnter Luft (Luft in N2 mit einem O,-Gehalt
von maximal 5 Vol.-%) durchgefihrt.

Beispiel 2

Der Katalysator wurde analog Katalysator 1 hergestellt. Allerdings wurde der Nitrat-
Lésung kurz vor der Fallung noch zusétzlich Silbernitrat zugefligt. Der so erhaltene
Katalysator 2 hatte die Zusammensetzung wie in der Tabelle | dargestellt.

Beispiel 3

Aminierung von Diethylenglykol (DEG)

8 g des reduzierten Aminierungskatalysators in Form vom ca. 1 mm Splitt wurde in

einem 300 ml Autoklav zusammen mit 80 g Diethylenglykol (0,75 mol) vorgelegt. Dem
Reaktionsgemisch wurde 34 g flissigem Ammoniak (2 mol) zugefuhrt, der Autoklav
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wurde auf 70 bar mit Wasserstoff aufgepresst und auf 200°C aufgeheizt. Bei 200°C
wurde noch mal 20 bar Wasserstoff aufgepresst, wobei der Gesamtdruck auf 180 -
200 bar stieg. Der Autoklav wurde bei 200°C 12 Stunden unter Rihren gefahren.

Zu verschiedenen Zeitpunkten wurden Proben vom Reaktionsgemisch gezogen und
mittels GC-Chromatographie analysiert. Hierfiir wurde eine 30 m lange GC Saule
-,RTX-5 Amine® verwendet, mit einem Temperaturprogramm: 83°C/15 Minuten, aufhei-
zen auf 290°C in 30 Minuten, bei 230°C/15 Minuten.

Die Zusammensetzung der resultierenden Reaktionsgemische flr die Katalysatoren
der Beispiele 1 und 2 ist der Tabelle | zu entnehmen.

Tabelle I:
Katalysator*® Performance
Decarbony-
DEG Decarbony lierung
Ni Co Cu Dot. Dot.] Zeit Umsatz Mor ADG MeOEt MeOAE lierung Normiert**
#l % % % % |Stunden GC % GC % GC% GC% GC% XGC% Yo
4 64,3 31,0 21,7 0,40 0,15 0,60 0,94%
1121912191105 -- | - 8 838 536 126 0,30 0,31 0,73 0,87%
12 949 696 45 0,19 0,40 0,82 0,86%
4 67,6 299 284 0,16 0,08 0,33 0,48%
2119,00119,00 991 Ag| 1.9 8 76,2 40,8 236 0,15 0,10 0,33 0,43%
12 91,1 63,8 12,1 0,12 0,16 0,42 0,47%

* Katalysatorzusammensetzung in Gew%; Rest bis zu 100% ist ZrO2

** Summe Decarbonylierung / DEG Umsatz

DEG Diethylenglykol

Mor Morpholin

ADG Aminodiglykol

MeOEt Methoxyethanol

MeOAE Methoxyethylamin

Decarbonylierung  Summe von Methanol, Methoxyethanol, Methoxyethylamin
N-Methyimorpholin und Methoxy-Ethyl-Morphaolin
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Aufarbeitung:

Die jeweiligen Reinprodukte kénnen aus den wasserhaltigen Rohwaren durch Rekiifi-
kation bei Vakuum, Normaldruck oder erhéhtem Druck nach den bekannten Methoden
erhalten werden. Die Reinprodukte fallen dabei entweder direkt in reiner Form an oder
als Azeotrope mit Wasser. Wasserhaltige Azeotrope kénnen durch eine Flissig-flissig-
Extraktion mit konzentrierter Natronlauge vor oder nach der Reindestillation entwéassert
werden. Eine destillative Entwasserung in Gegenwart eines Schleppmittels nach be-
kannten Methoden ist auch mdéglich.

Fur den Fall, dass die Rohware oder das aliphatische Amin in der Rohware kaum oder
nicht mit Wasser mischbar sind, ist eine Entwasserung durch eine Trennung der orga-
nischen und der wassrigen Phase mit bekannten Methoden auch mdéglich.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung eines Amins durch Umsetzung eines primaren oder
sekundaren Alkohols, Aldehyds und/oder Ketons mit Wasserstoff und einer
Stickstoffverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe Ammoniak, primare und se-
kundare Amine, in Gegenwart eines zirkoniumdioxid- und nickelhaltigen Kataly-
sators, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytisch aktive Masse des Katalysa-
tors vor dessen Reduktion mit Wasserstoff

sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, Kupfers, Nickels und Kobalts
und im Bereich von 0,5 bis 6 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Sil-
bers, berechnet als AgO, enthalt.

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

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

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die katalytisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit
Wasserstoff im Bereich von

10 bis 75 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als
Zr02,

1 bis 30 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als
Cu0O,

10 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als
NiO, und

10 bis 50 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als
CoO, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff
im Bereich von

25 bis 65 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als
Zr02,

2 bis 25 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als
Cu0O,

13 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Nickels, berechnet als
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NiO, und
13 bis 40 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als
CoO, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
katalytisch aktive Masse des Katalysators vor dessen Reduktion mit Wasserstoff
im Bereich von

30 bis 55 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Zirkoniums, berechnet als
Zr02,

5 bis 15 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kupfers, berechnet als
Cu0O,

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

16 bis 35 Gew.-% sauerstoffhaltige Verbindungen des Kobalts, berechnet als
Co0O, enthalt.

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

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 350°C
durchfiuhrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung in der Flissigphase bei einem Absolutdruck im Bereich
von 5 bis 30 MPa oder in der Gasphase bei einem Absolutdruck im Bereich von
0,1 bis 40 MPa durchfthrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aminkomponente (Stickstoffverbindung) in der 0,90- bis 100-fachen mo-
laren Menge bezogen auf den/das eingesetzte/n Alkohol, Aldehyd und/oder Ke-
ton eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aminkomponente (Stickstoffverbindung) in der 1,0- bis 10-fachen molaren Menge
bezogen auf den/das eingesetzte/n Alkohol, Aldehyd und/oder Keton eingesetzt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Katalysator im Reaktor als Festbett angeordnet ist.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es kontinuierlich durchgefiihrt wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung in einem Rohrreaktor erfolgt.

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

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass man den Alkohol, Aldehyd und/oder das Keton als wassrige Losung ein-
setzt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass man den Ammoniak, das primare oder sekundare Amin als wassrige L6-
sung einsetzt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche zur Herstellung von Mo-
noaminodiglykol (ADG) und Morpholin durch Umsetzung von Diethylenglykol
(DEG) mit Ammoniak.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung von N-(C+.s-alkyl)-
morpholin durch Umsetzung von Diethylenglykol (DEG) mit Mono(C1.4-alkyl)amin.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung von 2-(2-Di(C1-4-
alkylyaminoethoxy)ethanol und/oder Bis(2-di(C14-alkyl)aminoethyl)ether durch
Umsetzung von Diethylenglykol (DEG) mit Di(C1.4-alkyl)amin.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung von Monoethano-
lamin (MEOA) und/oder 1,2-Ethylendiamin (EDA) durch Umsetzung von Mono-
ethylenglykol (MEG) mit Ammoniak.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung von 1,2-Ethylen-
diamin (EDA) durch Umsetzung von Monoethanolamin (MEOA) mit Ammoniak.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 17 zur Herstellung eines Polyethera-
mins durch Umsetzung eines entsprechenden Polyetheralkohols mit Ammoniak.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung von Piperazin
und/oder Diethylentriamin (DETA) durch Umsetzung von N-(2-Aminoethyl)-
ethanolamin (AEEA) mit Ammoniak.
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25. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17 zur Herstellung von Polyiso-

butenamin (PIBA) durch Umsetzung von Polyisobutenaldehyd mit Ammoniak und
Wasserstoff.

26. Katalysator wie in einem der Anspriche 1 bis 7 definiert.
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