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237. Katalytische Aminierung von Methanol
von W, Richarz, M. Lutz und A. Guyer
(27. V111, 59)

Die Aminierung von Methanol gemiss der Reaktion

CH,OH+NH, __—> CH,NH,+ H,0

gelangte bis anhin hauptsichlich an oxydischen!)?) oder reinen Hydrierkontakten
metallischer Art?) zur Durchfithrung. Durch frithere Untersuchungen?)?) war fest-
gestellt worden, dass sich Phosphate sehr gut als Katalysatoren fiir Dehydratationen
eignen. In Fortsetzung dieser Arbeiten wurden die katalytischen Eigenschaften,
speziell von Borphosphat, fiir dic Aminierung von Methanol mit Ammoniak unter
Wasserabspaltung gepriift.

Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichte. -- Um einen Uberblick {iber
die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichte der bei der Aminierung von Me-

thanol in Frage kommenden Haupt- und Nebenreaktionen zu erhalten, wurden diese
berechnet und dazu dic in Tab. 1 zusammengestellten Daten verwendet.

Tabelle 1. Thermodynamische Daten dev Reaktionsteiluchmer bei dev Aminievung von Melhanol

Standard- Sta.ndarfl- Koeflizienten von ¢,
Substanz Enthg] pic Lntropie
I Hizoq S3u8
cal/Mol cl a b 103 c 108

CH;OH — 48080 56,80 3.93 24,60 — 6,01
NH, — 11040 46,01 5,92 8,96 - 1,76
CH,NH, ~ 6700 57,73 4,02 30,72 ~ 8,70
(CH,),NH — 6600 65,30 3,92 48,31 — 14,09
(CH,),N ~ 7000 69,05 3,03 65,85 ~19.48
H,0O -- 57800 45,11 6,89 3,28 - 0,34
CH,OCH, — 44300 63,72 6,51 25,18 - 7,47

Aus Fig. 1 ist ersichtlich, dass fiir Temperaturen unterhalb 700° die Gleich-
gewichtskonstanten fiir alle Dehydratationen grésser als Eins sind und deshalb die
Gleichgewichte ganz auf Seite der Amin- bzw. Atherbildung liegen. Aus Lage und
Steigung der Geraden gcht hervor, dass sicher nicht mit bevorzugter Bildung eines
bestimmten Amins gerechnet werden kann.

1) P. Sapariur, Die Katalyse, p. 223 (1927); P. SABATIER & A. MarLug, C. r. hebd. Séances
Acad. Sci. 146, 1376 (1908); 147, 16, 106 (1909); 148, 898 (1909); 150, 823 (1910); 153, 160, 1204
(1912); E. BrINER & J. GaNDILLON, Dissertation, Genf 1931; Helv. 14, 1283 (1931).

%) A. GuyoT & M. Four~IrRr, Bull. Soc. chim. France (4) 47, 203 (1930).

3) H. NrukoMmM, Dissertation ETH, Ziirich 1952.

4) P. WaLTHER, Dissertation ETH, Ziirich 1955.



Volumen xL11, Fasciculus vi (1959) — No. :

/g hp o

2 -
0
| :
_2, N [ Ir — 4___
| ; : ;
4001 o002 2003 op~!
7000 600 298 «
Fig. 1 Temperatur

Temperaturabhingigkeil der Gleichgewichiskonstanten dev Heupt- und
Aminierung von Methanol
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Nebenreaktionen bei dev

1. CH,OH+CH,NH, = (CHp),NH+H,0 5.2CH,NH, = (CH,),NH+ NH,
2. CH;OH + (CHg),NH = (CHg,N +H,0 6. CHNH,+ (CHy),NH = (CH,),N +NH,
3. CH;OH + NH, = CH,NH, +H,0 7.2 (CH,),NH = (CH,),N +CH,NH,
4.2 CH,0H = CH,OCH, + H,0
Tabelle 2. Vergleichende Versuche zur Aminierung von Methanol an Phosphalen
Tempe- Umsatz Verteilung der Amine Ausbeute
ratur . . bezogen
Katalysator NH, | cmon | Memo- | i Tri- ant
o Methylamin CH,0H
¢ % % Mol.-% %
M . 300 0,6 20,2 100,0 — e 3
T ot 350 0,6 14,2 100,0 - — 4
PROSP 400 2.7 19,6 88,9 — 111 17
Cadmium- 300 “1—,2 22,9 100,0 — ‘— 19
metaphosphat 350 18,6 44,8 64,0 13,0 23,0 66
400 40,5 92,0 53,3 15,6 311 79
i 300 2,1 20,0 100,0 — — 17
Blei- )
metanhosphat 350 1,8 16,2 100,0 — — 14
PROSE 400 16,5 31,8 | 1000 — — 52
Nickel 300 0,9 18,5 100,0 — — 5
e hosohat 350 1,8 18,5 100,0 — — 10
phosp 400 10,5 30,2 82,9 8.5 8,6 15
Ei 300 3.3 11,2 100,0 — 30
~isen- 350 66,9 90,8 80,3 17,1 2,6 90
metaphosphat
400 Katalysator zersetzt
280 4,5 24.8 92,8 — 7,2 23
Borphosphat 340 24,6 55,2 69,5 9,7 20,8 68
400 56,7 94.8 55,0 16,8 28,2 100
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Vergleichende Versuche an verschiedenen Phosphaten. — Auf Grund der
frither?®) ermittelten Aktivititsreihe fiir die Zersetzung von Ameisensdure wurden
neben Borphosphat die Metaphosphate von Magnesium, Cadmium, Blei, Nickel und
Eisen auf ihre Eignung fiir die Aminicrung von Methanol gepriift (s. Tab. 2).

Die gepriiften Katalysatoren lassen sich beziiglich Aktivitit und Selektivitit in
drei Gruppen einteilen:

1. Cadmiummetaphosphat und Borphosphat zeigen mit steigender Temperatur
zunehmenden Methanolumsatz, wobei Borphosphat durchwegs aktiver ist. Die
Selektivitdt wird bei héherer Temperatur geringer, indem der Anteil an Trimethyl-
amin zunimmt.

2. Nickel-, Blei- und Magnesiumphosphat weisen im untersuchten Temperatur-
bereich nur eine geringe Aktivitit auf.

3. Eisenphosphat ist bei 350” schon ausserordentlich aktiv und selektiv beziig-
lich Monomethylamin, doch zeigt der Katalysator zu wenig Stabilitit und verliert
seine Aktivitdt rasch.

Versuche mit Borphosphat. — Da Borphosphat in den vergleichenden Vor-
versuchen die grosste Aktivitdt aufgewiesen hatte, wurde dieser Katalysator niher
untersucht, um den Einfluss der Versuchsbedingungen und Herstellungsart des
Katalysators auf Aktivitit und Selektivitit zu ermitteln. Die Betriebsbedingungen
der Versuchsreihen und die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3. Aminierung von Methanol an Bovphosphat
t = Kontaktzeit {scc)
x = Molverhaltnis NH,/CH;OH

Zusammensetzung ,
der gasférmigen Produkte Umsatz Ausbeute
Tempe- _ ) bezogen auf
ratur NHs 1\‘10“0-| Di- I Tri- . .
Mol.- methylamin NH, | CH,OH CH,OH
¢ % Mol.-% % | %
t— 153 280 850 11,4 | 1,2 24| 150 32,6 65
1'"1 340 67,3 981 23 | 20,6} 327 80,6 95
x = 1:
400 55,7 | 10,9 , 27,5 | 44,3 97,7 100
=6 280 629 243 | 4,5 83| 371 66,5 85
= 0
—1:1 340 544 1 239 6,1 156 | 45,6 97,4 83
’ 400 46,5 | 21,9 8,2 | 234 53,5 97.8 100
= 0.5 320 92,6 46| 2.2 0,6 | 22,2 34,5 95
B 31 360 830| 75 58 3,7 | 51,0 81,0 100
x == 3
400 80,7 821! 66 4,51 57,9 93,7 100
=15 280 90,2 72| 16 1,0 | 29,4 43,8 90
x = 31 340 81,5 | 10,1 2,4 6,0 | 55,5 93,8 100
o 400 81,2 10,71 29 52| 56.4 99,0 100
t =G 280 786 17,3 19 22| 471 63,9 95
e a.q| 30 | 697]213) 31| 59| 666 992 100
o 400 68,8 | 239 | 438 2,51 709 99,4 100
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Durch Steigern von Temperatur und Kontaktzeit sowic durch einen Ammoniak-
iiberschuss wird der Methanolumsatz bis gegen 1009, erhéht. Im Bereich kurzer
Kontaktzeiten (0,5-2 sec) ist der Methanolumsatz stark von der Verweilzeit abhingig.
Der Temperatureinfluss ist im ganzen untersuchten Bereich zwischen 280 und 400°
gross und ungefihr gleichbleibend.

Der Ammoniakumsatz wird durch die variierten Versuchsbedingungen analog
beeinflusst, doch sind die Anderungen allgemein geringer. Stirker wirken sich die
Versuchsbedingungen aber auf die Selektivitdt des Kontaktes, ausgedriickt in Aus-
beute und Anteil der drei Amine, aus.

Yig. 2-5. Umselzung von Methanol zu Aminen und Nebenprodukien 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 Kontaktzeit bei verschiedenen
Molverhiltnissen von Ammoniak zu Methanol beziehen.
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Wird das zu den verschiedenen Produkten umgesetzte Methanol als Funktion der
Temperatur fiir die angewandten Kontaktzeiten und Molverhiltnisse im Edukt auf-
getragen (Fig. 2-5), so lassen sich daraus folgende Gesetzmissigkeiten ableiten:

Methanol wird praktisch quantitativ zu Aminen umgesetzt, sofern ein Ammoniak-
iiberschuss verwendet wird. Arbeitet man mit d4quimolaren Mengen von Ammoniak
und Methanol, so wird ein Teil des letzteren in Nebenprodukte ibergefiihrt, wobei
der Anteil dieser Produkte mit steigender Kontaktzeit zunimmt.

Bei kleinen Umsétzen ist der Anteil an primdrem Amin am grossten. Mit steigen-
dem Umsatz tritt zunéchst eine starke Erh6hung des Anteils an tertiirem auf Kosten
des primidren Amins ein. Wird dic Temperatur bis auf 400° gesteigert, so nimmt vor
allem bei hohen Werten der Kontaktzeit die Bildung von Trimethylamin wieder ab
und es entstchen mehr priméres und sekundiires Amin.

Die Kontaktzeit hat einen bedeutenden Einfluss auf die Zusammensetzung des
Produktes. Mit zunehmender Kontaktzeit steigt der Anteil an Monomethylamin an;
Dimethylamin nimmt zuerst stark ab und bleibt dann konstant; Trimethylamin
durchlduft ein Maximum.

Eine Erhéhung des Ammoniakiiberschusses bewirkt eine starke Erhohung des
Anteils an Monomethylamin. Interessanterweise ist der Einfluss auf die Bildung von
Dimethylamin sehr klein, so dass nur das Verhéltnis von primérem zu tertiirem Amin
verindert wird.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass dic Temperatur in erster Linie den
Umsatz becinflusst, wihrenddem Ammoniakiiberschuss und Kontaktzeit fiir die
Produktzusammensetzung massgebend sind; dabei kann durch Veridnderung der
Kontaktzeit vor allem die Bildung von Dimethylamin und mit dem Ammoniakiiber-
schuss das Verhiltnis von Mono- zu Trimethylamin geregelt werden.

Experimentelles

I. Herstellung der Katalysatoren. — Alle Mectaphosphatkatalysatoren wurden nach
dersclben Methode hergestellt. Die Carbonate (evtl. Hydroxyde) der Metalle wurden in konz.
Phosphorsiure, welche pro Mol Siure 50 ml Wasser enthielt, im Verhiltnis von 1 Gramm-Aqu.
Metall/Mol Sdure cingetragen. Diese Mischung wurde bei max. 200° getrocknet, anschliessend
8 Std. bei 350° calciniert, gebrochen und die Fraktion mit einem Korndurchmesser von 1-2 mm
ausgesiebt.

Magnesiummelaphosphat: Umsetzung von 120 g (0,61 Mol) basischem Magnesiumcarbonat
mit 2,44 Mol konz. Phosphorsiure, verdiinnt mit 100 ml Wasser.

Cadmiummetaphosphat: Umsectzung von 106 g (0,34 Mol) Cadmiumnitrat mit Amnmonium-
carbonat zur Fillung des Carbonats. Der Niederschlag wurde gewaschen und in 0,68 Mol konz.
Phosphorsaure, verdiinnt mit 35 ml Wasser, eingetragen.

Bleimetaphosphat: Umsetzung von 112 g (0,42 Mol) Bleicarbonat mit 0,84 Mol konz. Phos-
phorsiure, verdiinnt mit 50 ml Wasser.

Nickelmetaphosphat: Umsetzung von 196 g (1,38 Mol) Nickelcarbonat mit 2,76 Mol konz.
Phosphorsiure, verdiinnt mit 100 ml Wasser.

Eisenmetaphosphat: Eisentrichlorid wurde in heissem Wasser geldst und bei 80° so lange
mit gasformigem Ammoniak behandelt, bis alles Eisenhydroxyd ausgefillt war. Der Niederschlag
wurde abfiltriert und mit heissem Wasser gewaschen, bis eine Priifung des Filtrates auf Chlor-
Tonen mit Silbernitrat negativ verlief. Sodann wurden drei Proben des Hydroxyds eingewogen,
in verdiinnter Schwefelsiure gelost und darauf der Eisengehalt jodometrisch bestimmt. Das
Hydroxyd wurde nun in die dem Eiscngehalt entsprechende Menge Phosphorsidure eingetragen.
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Borphosphat: Zu 434 g (7,0 Mol) fcin gemahlener Borsiure (HyBO;) mit einem mittleren
Teilchendurchmesser von 30 g wurden unter stindigem Rithren 800 g (7,0 Mol) konz. Phosphor-
sidure (86%) zugegeben. Es entstand cine weisse, zihfliissige Masse, die 24 Std. bei Zimmertempe-
ratur stehengelassen wurde. Anschliessend wurde das Borphosphat bei 140° getrocknet, nachher
bei 360° calciniert, zerkleinert und die Fraktion mit einem Korndurchmesser von 1-2 mm
ausgesiebt.

II. Apparatur und Versuchsmethode. — Fiir die Versuche wurdc die in Fig. 6 darge-
stellte Apparatur verwendct. Das Ammoniak wurde einer Stahlflasche (1) entnommen und mit
einem Kugelbettstromungsmesser (2) dosiert. Die Dosierung des Methanols erfolgte durch ein
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Fig. 6. Apparatur fitv die Synthese von Methylaminen bei Normaldruck
1 Ammoniak-Vorrat 10 Methanol-Dosierung
2 Kugelbettstrémungsmesser 11 Biirette
3 Sicherheitsventil ) 12 Niveaugefiss
4 Verdampfer 13 Getriebe
5 Reaktor 14 Synchronmotor
6 Kontakt-Millivoltmeter fiir Verdampfer 15 Gegengewicht
7 Kontakt-Millivoltmeter fiir Reaktor 16 Absorptionsgefiss fiir Gasproben
8 Druckausgleich 17 Dreiweghahn
9 Methanolvorrat 18 Kondensat (eisgekiihlt)

19 Kiihler
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Verdringungssystem (10). Ein Niveaugefiss (12) mit Quecksilber wurde durch einen Synchron-
motor (14) itber ein Getriebe (13) mit konstanter Geschwindigkeit gehoben, wodurch das Queck-
silber in die Biirette (11) gedriickt wurde und dort das Mcthanol verdringte. Um den Motor zu
entlasten, wurde das Gewicht des Niveaugefisses durch cin variables Gegengewicht in Form
einer Feder (15) mit geeigneter Federkonstante kompensicrt. Ammoniak und Mcthanol gelangten
in den Verdampfer (4) und von dort in den Reaktor {3). Die Temperaturen von Verdampfer und
Reaktor wurden iiber zwei Kontaktmillivoltmeter (6) und (7) geregelt. Um Druckschwankungen
auszugleichen, wurde als Druckausgleich eine Verbindungsleitung (8) zwischen Niveaugefiss und
Verdampfer angebracht.

Die Produkte gelangten {iber cinen Dreiweghahn (17) in einen Kiihler (19), wobei die konden-
sierbaren Produkte im cisgekiihlten Kolben (18) abgeschieden wurden. Zur Probenahme fiir die
Analyse wurde der Drciweghahn (17) umgestellt und der Gasstrom im Absorptionsgefiss (16)
durch absoluten Alkohol geleitet, bis eine fiir die gaschromatographische Bestimmung giinstige
Konzentration von Ammoniak und Aminen errcicht war (0,7-1 Millimol basische Verbindungen
pro ml).

Die Losung der Gase in Athylalkohol konnte direkt fiir die Analyse im Gaschromatographen
verwendet werden, wiahrend die kondensierten Produkte nach der im folgenden Abschnitt be-
schriebenen Methode zur Methanolbestimmung aufgearbeitet wurden.

XII. Analyse. — Methanolbestimmung: Die im Kolben (18) abgeschiedenen Produkte (Me-
thanol und Wasser, gesattigt an Aminen und Ammoniak) wurden angesduert und das Methanol
nach Abdestillieren mit Kaliumdichromat nach LAUNER & ToMIMATsUS) bestimmt.

Amin- und Ammoniakbestimmung: Um die zeitraubende Aminbestimmung nach VAN SLYKE
zu umgehen, wurde die Bestimmung der Amine neben Ammoniak gaschromatographisch durch-
gefiilbrt. Ein von JaMes & MARTING) vorgeschlagenes Siulenmaterial zur gaschromatographischen
Amintrennung, nimlich Hendecanol (5-Athylnonan-2-o0l) mit Paraffin6l auf Kieselgur (Celite),
bewihrte sich nicht, da einerseits infolge des hohen Dampfdruckes die fliissige Phase ausgetragen,
anderseits die basischen Amine am sauren Triger zu stark adsorbiert wurden und unsaubere
Chromatogramme resulticrten. Die beste Trennwirkung ergaben Sdulen mit Tridthanolamin auf
dem basischen Triger Magnesiumoxyd :

Magnesiumoxvd wurde mit Wasser angeteigt, bei 200° getrocknet und dann sorgfiltig zer-
kleinert. Auf die Fraktion mit cinem Korndurchmesser von 0,10-0,15 mm wurden 0,6 g Tri-
dthanolamin pro Gramm Magnesiumoxyd unter Verwendung von Aceton als Loésungsmittel auf-
gebracht und damit Glaskolonnen von 1 m Linge und 4 mm Innendurchmesser gefiillt. Die mit
Hilfe des «PERKIN-ELMER-Vapor-Fractometer», Typ 154, bei 100° mit Helium als Trigergas
durchgefiihrten Analysen crgaben gute Resultate.

Zusammenfassung

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

In orienticrenden Vorversuchen wurden verschiedene Metaphosphate sowie Bor-
phosphat auf ihre Eignung als Katalysatoren fiir die Aminicrung von Methanol
gepriift. Cadmiummetaphosphat und Borphosphat wiesen dabei in bezug auf die
angestrebte Reaktion die grosste Aktivitdt auf.

Mit Borphosphat als Katalysator wurde eine systematische Untersuchung der
Aminierung von Methanol durchgefiihrt und der Einfluss der Versuchsbedingungen
auf die Zusammensctzung des Reaktionsproduktes studiert.

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
5) H. F. Launer & Y. TomimaTsu, Analyt. Chemistry 25, 1767 (1953).
%) A.T.James & A. J. P. MarTIN, Biochem. J. 52, 238 (1952).





