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237. Katalytische Aminierung von Methanol 
von W. Richarz, M. Lutz und A. Guyer 

(27. V111. 59) 

Die Aminicrung von Methanol gemass der Reaktion 

CH,OH + NH, CII,NH2 + H,O 

gelangte bis anliin hauptstichlich an oxydischcn oder reinen Hydrierkontakteri 
metallischer Art 2, zur Durchfuhrung. Durch friihere Unters~chungen3)~) war fest- 
gestcllt wordcn, dass sich Phosphate selir gut als Katalysatoren fur Dehydratationen 
eignen. In Fortsetzung dieser Arbeiten wurdcn die katalytischen Eigenschaften, 
speziell von Borphosphat, fur die amhierung von Methanol mit Ammoniak unter 
Wasscrabspaltung gcyriift . 

Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichte. -- Um einen Uberblick iiber 
die Temperaturabliangigkcit der Glcichgewichte der bei der Aminierung von Me- 
thanol in Frage kommenden Haupt- uiid Nebenreaktionen zu erhalten, wurden dicse 
berechnet und dazu die in Tab. I zusammengestelltcn Ilaten verwendet. 

l’abelle 1. T h i ~ m i o d y ~ i a w i i ~ ~ c i i ~  IJaleri  ~ P Y  I~i~aktion~1eil~ichmi~~ twi drr ,4 mzuiierwrg Z I I ) ~  Mt,l/ianol 

- 480x0 
- 11 040 
- 6700 
- 0000 
- 7000 
-- 57 800 
- 44 300 

5h,XO 
4h,O 1 
57,73 
65,30 
69,O.i 
45.1 1 
h3,71 

24.60 
X,‘)6 

30.72 
48.31 
65,85 

3,2x 
25.18 

c 106 

- h,01 
- 1,76 
- 8.70 
- 14,09 
- IC).4X 

- 0,34 
- 7.47 

Aus Fig. 3. ist ersichtlich, dass fur Temperaturen unterhalb 700” die Gleich- 
gewichtskonstantcn fur alle Dehydratationcn grosser als Eins sind und deshalb die 
Gleichgewichte ganz auf Seite cler Amin- bzw. .&thcrbildung liegen. Aus Lage und 
Steigung der Geraden geht hervor, dass siclier nicht mit bevorzugter Bildung eines 
bestimmtcn Amins gerechnet wcrdcn kann. 

I) 1’. SADATIRR, Die I<atalysc, p. 223 (1027); P. SABATIER & A. ~ I A I L H E ,  C. r. hebd. Seances 
;\cad. Sci. 146, 1376 (1908); 147, lf), 106 (1009); 148, 895 (1909); 150, X23 (1910); 153, 160, 1204 
(1912); E. ~ ~ R I N I ~ R  L!C J .  (;ANULLLON, Llissertation, Genf 1931 ; Helv.  14, 1283 (1031). 

2, A. GUYOT & M. FOURSIER, Bull. S i x .  chini. 1;ranw (4) 47, 203 (1030). 
,) H. NEzJltonrnf. Dissertation ETH, Ziirich 1952. 
4, P. I V A L T H I ~ R ,  Dissertation ETH, Zurich 1955. 
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Vcrteilung der Amine 

Mono- 1 Di- 1 Tri- 
Methylainin 

Tcmpe- Ilmsatz 
ratur 

NH, CH,OH 

% 94 MOl.-O/, 
“ C  

2213 

Ausbeute 

auf 
CH,OH 

% 

Flg 1 Ternperatur 

Temperati~rabhangigkeit dcu Glczchgewachttkonstan2En der Hqupt-  und Nebeweaktaonen bea der 
Amanaerung von Methanol 

1 CH,OH+CH,NH, = (CH,),NH+ H,O 5 . 2  CH,NH2 = (CH,),NH + NH, 
2. CH,OH+ (CH,),JH = (C‘H,),N + H,O 6. CH,NH,+ (CH,),NH = (CH,),N +NH, 
3 .  CH,OH + NH, = CH,NH, +H,O 7. 2 (CH,),NH = (CH,),N +CH,NH, 
4. 2 CH,OH = CHJOCH, + H,O 

Tahclle 2. Vergleachende T-ersuche ZUY =Imrnicrung U O R  ;Ifethanol a n  Pho\phaten 

280 
340 
400 

liatalysator 

4,5 24.8 ‘ 92,8 - 7,2 23 
24,6 55,2 69,5 9,7 20,s 68 
56,7 94,s 55,O 1G,8 28,2 100 

Magnesium- 
metaphosphat 

Cadmium - 
metaphospha t 

nlei- 
metaphosphat 

Nickel- 
metaphosphat 

Kisen- 
mctaphosphat 

Borphosphat 

3 
350 4 
400 17 

300 19 
350 I 38,h -14,s 13,o 23.0 66 
400 40,s 92.0 53,3 15,O 31,l 79 

I 400 1 16.5 1 31,s 100,O 52 

10,s 82,9 15 

30 
90 

300 3,3 
350 66,9 90,8 80,3 17.1 
400 Katalysator zersetzt 
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Tempe- 
ratL,r 
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Vergleichende Versuche an verschiedenen Phosphaten. - Auf ( h i i d  der 
fruher3) ermittelten Aktivitatsreihe fur die Zersetzung von Ameisensaure wurden 
neben Borphosphat die Metaphosphate von Magnesium, Cadmium, Blei, Nickel und 
Eisen auf ihrc Eignung fur die Aminicrung von Methanol gepriift (5. Tab. 2). 

Die gepruften Katalysatoreri lassen sich beziiglich Aktivitat und Selektivitat in 
drei Gruppen einteilen : 

1. Cadmiummetaphosphat und Borphosphat zeigen niit steigender Temperatur 
zunehnientlcn Methanolumsatx, wobei Eorphosphat durchwegs aktiver ist. Die 
Selektivitat wird bei hohcrcr Tcmperatur geringer, indem der Anteil an Trimethyl- 
amin zunimmt. 

2. Nickel-, 131ci- und hlagnesiumphosphat wcisen im untersuchten 'I'emperatur- 
bereich nur eine geringe Aktivitat auf. 

3. Eisenphosphat ist bei 350" schon ausserordentlich aktiv und selektiv bcziig- 
lich Monomethylamin, doch zeigt der Katalysator zu wenig Stabilitat und verliert 
seine Aktivitiit rascli. 

Versuche mit Borphosphat. - Da Rorphosphat in den vergleichenden Vor- 
versuchen die grosstc Aktivitat aufgewiesen hatte, wurde dieser Katalysator naher 
untersucht, uni den Einfluss der Versuchsbedingungen und Herstellungsart des 
Katalysators auf Aktivitat und Selektivitat zu ermittcln. Die Betriebsbedingungen 
der Versuchsreihen und die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Tabelle 3 .  A rnitzieruizg vox  Methanol an Borphosphal 
t = liontakteeit (SCC) 

2; = Molvcrhaltnis NH,/CH,OH 

Zusarnmensetzung 
der gasformigcn Produkte 

KH3 hZono-I Di- I Tri- 
&rOl,- methylamin 

0 '  /o JIOl: o', 

t = 1,s 
x =  1 : l  

t = 6 
x =  1 : l  

280 I X 5 , O  11,4 
340 67,3 1 jj 
400 55,7 10,') 

280 62,') 24.3 
340 54.4 23.9 
400 46.5 21,9 

320 92,6 
-- 

t = 0 3  
) L =  3:1  

t = 1.5 
XI = 3:1 

1 , 2  2,4 
2,3 20.6 
5,9 27,s 

4,5 8.3 
6.1 15.6 
8.2 23.4 

2.2 0.6 
-~ 

t = 6  
x = 3 : l  

L'msatz 

NH, 

0' ,'U 

~ 

l5 ,O 
32,7 
44,3 

37,l 
45.6 
53.5 

~ 

22.2 
51.0 
57,9 

29.4 
55.5 
56.4 

47.1 
66,6 
70,') 
- 

I'H,OH 

,n  

32.6 
80,h 
97,7 

06.5 
97.1 
97.8 

0' 

34,s 
81 ,0 
93.7 

43.8 
93.8 
99,o 

63,9 
99.2 
99.4 

Ausbeu te 
bezogen auf 

CH,OH 

'2, 

65 
9 5 

100 

85 
85 
100 

95 
100 
100 

90 
100 
100 

95 
100 
100 
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Durch Steigern von Temperatur und Kontaktzeit sowie durch einen Ammoniak- 
iiberschuss wird der Methanolumsatz bis gegen 100 yo erhoht. Im Rereich kurzer 
Kontaktzeiten (0,5-2 sec) ist der Methanolumsatz stark von der Verweilzeit abhangig. 
Der Temperatureinfluss ist im ganzen untersuchten Bereich zwischen 280 und 400" 
gross und ungefahr gleichbleibend. 

Der Ammoniakumsatz wird durch die variierten Versuchsbedingungen analog 
bceinflusst, doch sind die Anderungen allgemein geringer. Starker wirken sich die 
Versuchsbedingungen aber auf die Selektivitat des Kontaktes, ausgedruckt in Aus- 
beute und Anteil der drei Amine, aus. 

Fig. 2-5. Umsetzung von Methanol zu Aminen und Nebcnproduktett als Funktion der Temperatur 
Die nachfolgenden Figuren geben neben dem Umsatz auch die Verteilung der erhaltenen 

Amine an, wobeisich Fig. 2 und 3 bzw. Fig. 4 und 5 auf die gleiche Rontaktzeit bei verschiedenen 
Molverhaltnissen von Ammoniak zu Methanol beziehen. 

a nicht umgesetztes Methanol 
1\\\1 zu Dimethylamin umgesetztes 

Methanol 

Methanol 
f$+{ zu Nebenprodukten umgesetzte5 

Fig. 2.  Kontaktzeit = 1,5 sec 
Molverhaltnis NH3/C'H,0H = 1 : 1 

Urnsetrung 
100 

I I I I 
60 I I I I I I I 

I 1 I I 1 -  
I 

I 1 

260 348 &nprdur WO°C 

Fig. 4. Kontaktzeit = 6 sec 
Molverhaltnis NH3/CH,0H = 1 : 1 

111111111 zu Monomethylamin umgesetztes 

1_1 zu Trimethylamin umgesetztes 
Methanol 

Methanol 

% Urnsetrung 
iao 

340 Tmperab 4OO"C 

Fig. 3 .  Kontaktzeit = 1,5 sec 
Molverhaltnis NH,/CH,OH = 3 : 1 

Fig. 5. Kontaktzeit = 6 sec 
Molverhaltnis NH,/CH,OH = 3 : 1 
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Wird das zu den verschiedenen Produkten umgesetzte Methanol als Funktion der 
Temperatur fur die angewandten Kontaktzeiten und Molverhaltnisse im Edukt auf- 
getragen (Fig. 2-5), so lassen sich daraus folgcndc Gesetzniassigkeiten ableiten : 

Methanol wird praktisch quantitativ zii Aminen umgesetzt, sofern ein Ammoniak- 
iiberschuss vcrwendet wird. Arbeitet man rnit aquimolaren Mengen von Ammoniak 
und Methanol, so wird ein Teil des letzteren in Nebcnprodukte ubergefuhrt, wobei 
der Antcil dieser Produkte mit steigender Kontaktzcit zunimmt. 

Tki kleincn Umsiitzen ist dcr Anteil an primiirem Amin am grossten. Mit steigen- 
dem Unisatz tritt  zunachst cine starke Erhohung des Anteils an tertiarem auf Kosten 
des priniiiren Amins ein. Wird die Temperatur his auf 400" gesteigert, so nimmt vor 
allem bei hohen Werten dcr Kontaktzeit die Bildung von Trimethylamin wieder ab 
und es entstchcii mehr priiii%-~s wid sckundarcs Amin. 

Die Kontaktzeit hat einen bcdeutenden Einfluss auf die Zusammensetzung des 
Produktes. Mit zunehmendcr Kontaktzeit stcigt tler Anteil an Monomethylamin an;  
Ilimctliylaniin nimmt nucrst stark all nnd bleibt dann konstant ; Trirnet hylamin 
durchliiuft ein Maximum. 

Eine Erhohung des Ammoniakiiberschusscs bewirkt eine starke Erhohung des 
Anteils an Monomethylamin. Interessanterweise ist der Einfluss auf die 13ildung von 
Dimethylamin sehr klcin, so dass nur das Verhiiltnis von primiirem zu tertiarcni Amin 
verlinclcrt wird. 

Zusammenfasscnd kann gcsagt werden, dass die Tcmperatur in crster Linie den 
Umsatz becinflusst, wahrenddem Ammoniakuberschuss und Kontaktzeit fur die 
Produktzusammensctzung massgebend sind ; dabei kann durch Veranderung der 
Kontaktzeit vor allem die Rildung von Dimethylamin und mit dem 14mmoniakiiber- 
schuss das Verhiiltnis von Mono- zu Trimethylamin geregelt werden. 

Experimentelles 
I .  Herstellung der Katalysatoren. - Allc Mctaphosphatkatalysatoren wurdcn nach 

dcrselben Methode hergestellt. Die Carbonate (evtl. Hydroxyde) der Metalle wurden in  konz. 
Phosphorsaure, welche pro Mol Saure 50 ml VC'asscr enthielt, im Vcrhaltnis von 1 Gramm-Aqu. 
Metall/i\.lol Saure cingetragen. Diese Mischung wurde bei max. 200" getrocknet, anschliesscnd 
8 Std. hci 350" calciniert, gehrochrn uiid die Fraktion mit einem Korndurchmesser von 1-2 mm 
ausgesieht. 

MugnesiuinmelufihosPhu~: Umsetzuiig von 120 g (0,6l 3101) basischcm Magncsiumcarbonat 
rnit 2,44 Mol konz. Phosphorsaure, verdiinnt rnit 100 ml M'asser. 

Cudmiummefaphosp~iut: Unisctzung von 106 g (0,34 Mol) Cadmiurnnitrat mit Ammonium- 
carbonat zur Fillung dcs Carbonats. Dcr Niederschlag wurdc gcwaschen und in 0,GB Mol konz. 
Phosphorsaure, verdiinnt rnit 35 ml Wasser, eingetragcn. 

Bleimetuphosphut: limsetzung von 112 g (0.42 Mol) Bleicarhnat mit 0.84 Mol konz. Phos- 
phorsaure, verdiinnt mit 50 ml \Vasser. 

Nichelmeta~hosphut: Umsetzung von 196 g (1,.3A Mol) Nickclcarbonat mit 2,76 hIol konz. 
I'hosphorsiiurc. verdiinnt mit 3 00 nil Wasser. 

Eisennzetuphosfihat: Eisentrichlorid wurde in heisscm Wasser gelost und bei 80' so langr 
rnit gasformigcni Ainmoniak behandelt, bis alles Eisenhydroxyd ausgefallt war. Der Niederschlag 
wurdc abfiltriert und mit heisscm XVasser gewaschen, bis eine Priifuiig dcs Filtratcs auf Chlor- 
Ionen mit Silbcrnitrat negativ verlief. Sodann wurden drei Proben dcs Hyclroxyds eingewogcn. 
in verdiinntcr Schrvefelsaure gelost und darauf cler Eisengehalt jodometrisch bestimmt. I)as 
Hydroxyd wurde nun in die dem Eiscngehalt entsprechende Menge Phosphorsaure eingctragen. 
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Bovphosphat: Zu 434 fi (7.0 Mo1) fcin gemahlener Borsaure (H,RO,) mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 30 p wurden unter standigem Ruhren 800 g (7.0 Mol) konz. Phosphor- 
saure (867;) zugegebcn. Es entstand cine wcisse, zahfliissige Masse, die 24 Std. bci Zimmertempe- 
ratur stehcngelassen uurde. Anschliesscnd wurde das Rorphosphat bci 140" getrocknet, nachhcr 
bei 360" calcinicrt, zerklcinert und die Fraktion mit einem Korndurchmesser von 1-2 min 
ausgesiebt. 

IT. Apparatur und Versuchsmethode. - Fur die Versuchc wurdc die in Fig. 6 darge- 
stelltc Apparatur vcmendct. 1)as Ammoniak wurde einer Stahlflasche (1) entnommen und mit 
einem Ku~elbct ts t r f lmungsni~ss~r  (2) dosicrt. Die nosierung dcs Methanols erfolgte durch ein 

c c .e 
(17)  

Fig. 6 .  -4pparatur jiir die Syizthese ooiz Methylaminen bci Nornialdrurk 
1 Ammoniak-Vorrat 10 Methanol-Dosierung 
2 Kugelbettstromungsmesser 11 Burette 
3 Sicherheitsventil 12 Niveaugefass 
4 Verdampfer 13 Getriebe 
5 Reaktor 14 Synchronmotor 
6 Kontakt-Millivoltmeter fiir Verdampfer 
7 Kontakt-Millivoltmeter fiir Rcaktor 
8 Druckausgleich 17  Dreiweghahn 
(1 Methanolvorrat 18 Kondensat (eisgekiihlt) 

15 Gegengewicht 
16 Absorptionsgefass fur Gasprobcn 

19 Kiihler 
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Verdr~~iigungssystem (10). Ein iYiiveaugef2ss (12) mit Quecksilbcr wurde durch cinen Synchron- 
niotor (14) uber ein Gctriehe (13) mit konstanter Geschwindigkeit gehoben, wodurch das Queck- 
silber in die Biirette (11) gedriickt wurcle und clort das Mcthanol verdrangte. Um den Motor zu 
entlastcn, wurdc tias Gcwicht des NivcaugcfPsses durch cin variables Gegengewicht in Iiorin 
eincr Fcder (15) mit gceigneter Federkonstante kompensicrt. Ammoniak und Mcthanol gelangtcn 
in den \-erdampfcr (4) und von dort  in  den Heaktor (5) .  Die Temperaturcn von Verdampfcr und 
Rcaktor wurdcn uber zwei I~ontaktmill i \~oltmctcr (6) und (7) geregelt. IJm 1)ruckschwankungen 
auszuglcichcn, wurtie als Druckausgleich einc Vcrhindungsleitutlfi (8) zwischen Xivcaugcfass untl 
Verdampfcr angelracht. 

1)ie l'roduktc gelangten iibcr cinen lkeiweghahn (17) in einen Kiihler (19). wohei die kondcn- 
sierbarcn Produkte ini cisgekiihlten Kolbcn (18) abgeschieden wurdcn. Zur Probenahmc fur die 
Analyse wurde dcr Drciweghahn (17) umgestellt und dcr Gasstrom im Absorptionsgefass (16) 
durch absoluten Alkohol geleitet, bis eine fur die gaschromatographische Bestimmung giinstigc 
Konzentration von hmmoniak und Aminen crrcicht war (0.7-1 Millimol basische Verbindungen 
pro ml). 

Die Losung der Gasc in .$thylalkohol konntc direkt ftir die Analyse im Gaschromatographen 
verwendet wcrden, wahrcnd die kondensierten Produkte nach tlcr im folgencien Ahschnitt be- 
schriebenen RZethode zur MethanolbestitnniLing aufgmrbeitct wurdcn 

111. Analyse. - Il/retAanolbestirnnzun~: Die im Kolhen (18) abgeschiedenen Produkte (Me- 
thanol und Wasser, gesPttigt an Amincn und Ammoniak) wurden angesauert und das Methanol 
nach Ahdestillicrcn mit Kaliumclichromat nach LAUNER & T o I l I M A T S U 5 )  bestimmt. 

Amin- und .-1nimoniukbesfinzmztltg: Um die zeitraubcnde Ahninbestimmung nach VAN SLYKE 
zu umgchcn, wurde dic Bestimmung dcr Aminc neben Ammoniak gaschromatographisch durch- 
gefiihrt. Ein von J A M E S  & MARTIN G, vorgeschlagenes Saulcnmatcrial zur gaschromatographischcn 
Amintrennung, namlich Hendecanol (5-litlivlnonan-Z-ol) mit Paraffin01 a u i  Kieselgur (Cclite), 
bcwahrte sich nicht, da einerseits infolge des hohen Ilampfdruckes die fliissige Phase ausgetragen, 
anderseits dic hasischcn Amine a m  sauren Traiger zu stark adsorbiert wurden und unsaubere 
Chromatogramme resulticrtcn. Die heste Trcnnwirkung ergabcn Saulen mit 'l'cilthanolamin auf 
dem basischen Triiger Magnesiumoxyd : 

Magnesiunioxvd wurde mit Wasscr angeteigt. bei 200 ' getrocknet und dann sorgflltig zer- 
kleinert. Auf die liraktion mit rinem Iiornd~irclirnesser yon 0,10-0.15 mm wurtlen 0.6 g Tri- 
athanolamin pro Gramin Magnesiumoxyd unter Verwendung von Acrton als Msungsmittel suf- 
gebracht und damit Glaskolonnen von 1 m Lange und 4 mm Innendurchmesser gefullt. Die rnit 
Hilfe des aPERKrN-ELMHR-Vapor-Fra~tonieter D, Typ  154, bei 100' mit Helium als Tragergrr3 
durchgefiihrten Analysen crgaben gute Kesultatc 

Zzdsawwaen f assung 

Es wurden die Gleichgewichtskonstanten fur die wichtigsten bei der katalytischen 
Aminierung von Methanol in Frage komrnenden Reaktionen berechnet. 

In oricnticrenden Vorversuchen wurden vcrschiedene Metaphosphate sowie Ror- 
phosphat auf ihre Eignung als Katalysatoren fur die Aminicrung von Methanol 
gepruft. Cadrniummetaphosphat und Borphosphat wiesen dabei in bczug auf die 
angestrebte Reaktion die grosstc Aktivitat auf. 

Mit Borphosphat als Katalysator wurde eine systernatische Untersuchung der 
Aminierung von Methanol durchgefiihrt und der Einfluss der Versuchsbedingu-ngen 
auf die Zusammensetzung des Keaktionsproduktes studiert. 
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