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Verfahren zur Herstellung von N-(3-Hydroxyethyl-)piperazin durch kontinuierliche Umsetzung
Ethylenoxid mit in einem inerten Losungsmittel gelGsten Piperazin, wobei das gasférmige
lenoxid in feinverteilter Form in die Piperazinlésung eingebracht wird und das so entstandene
ctionsprodukt laminar durch ein Reaktionsrohr stromt. Durch diese Art der Reaktionsflihrung
er notwendige Piperaziniiberschuf} fir hohe Ausbeuten an N-{8-Hydroxyethyl-)piperazin
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von N-(B-Hydroxyethyl-)piperazin

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
N-(B-Hydroxyethyl-)piperazin (HEP) durch Umsetzung von
Piperazin (DEDA) mit Ethylenoxid (E0). ‘

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

BEs ist bekannt, HEP durch die Umsetzung von DEDA mit EO her-
zustellen, die Synthese von HEP aus DEDA und Bthylenchlor-
hydrin bzw, DEDA und Ethylsulfat hat demgegeniiber keine tech-~
nische Bedeutung. Die Reaktion zwischen DEDA und EO wird dis-
kontinuierlich in einem inerten ILssungsmittel durchgefiihrt

und liefert neben dem erwlinschten Reaktionsprodukt HEP auch das
schwierig und nur im geringem Umfang verwertbare N,N'-Bis-
(B-hydroxyethyl-)piperazin (BHEP), Zur Verbesserung der
Selektivitdt der Umsetzung zwischen DEDA und EO wurden deshalb
schon mehrere Msglichkeiten vorgeschlagen. So ist es bekannt,
mit einem DEDA-UberschuB gegeniiber EO von 4,0 (Mol)

(US-PS 2,574,407, US-PS 2,508,653), oder 1,6=1,7 (Mol) (DE~0S
1,954,546, DE-0S 1,955,558) zu arbeiten, wobei die HEP-Ausbeute
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in Abhingigkeit vom DEDA-UberschuB zwischen max. 75 Mol-% und
50 Mol-% schwankt, mindestens 20 Mol-% BHEP werden allerdings
auch bei hohen DEDA-Uberschilssen erhalten.

Weiterhin ist bekannt, daB durch die Menge und die Art des Io-
sungsmittels Einflul auf die Ethoxylierung genommen werden kann.
So wurden Verhiltnisse zwischen dem ILdsungsmittel und DEDA

von 6,0 (Ma,-T.) (J, amer, chem. Soc. 76 (1954), 1126-37),

2,0 (DE~0S 1,954.546) oder auch 1,45 (US-PS 2,542,260,

US-PS 2,508.652) angewandt, wobei aber ebenfalls auch beil

groBen Verdiinnungen als maximale HEP-Ausbeute nur 75 Mol-% er~
reicht werden, Mit polaren Losungsmitteln, wie beispielsweise
Propylglykol, ist es moglich, mit eihem verhdltnismiéfig niedrigen
DEDA-Uberschu8 (1,6-1,7 Mol DEDA/Mol EO) HEP-Ausbeuten zwischen
65 und 67 Mol-% zu erreichen, (DE-0S 1,954,546), wihrend in
Ethanol (J. amer. chem. Soc, 66 (1944), 293-6) und Methanol
(Med, Prozess SSSR 1964, 18, 17-21) die HEP-Ausbeuten 70 %
ebenfalls nicht iiberschreiten. Auch extrem niedrige Reaktions-
temperaturen mit entsprechend verlingerten Reaktionszeiten er-
bringen keine Selektivititsverbesserung (J. amer. chem. Soc.

76 (1954), 1126=37).

So gelingt es mit den bekannten Verfahren zur Herstellung von
HEP nur unter Verwendung sehr hoher DEDA-Uberschiisse und hohen
Verdiinnungen sowie der Anwendung von polaren, hochsiedenden
Issungsmitteln, in der Regel einer Kombination dieser Malnahmen,
ca. 70 bis max. 75 Mol-% HEP bei der Einwirkung von EO auf DEDA
zu erhalten, Neben dem Zwangsanfall betrdchtlicher Mengen BHEP

- tritt als weitere Belastung dieser Verfahren ein erheblicher
Kreislauf von DEDA und Issungsmittel auf, der hohe Energiekosten
verursacht,

Die bekannten Verfahren werden diskontinuierlich in einem Rithr-
kessel unter Einbringen von EO in die Lssung von DEDA ausgefilhrt.
In der Patentschrift DE-0S 1,954.546 wird auch erwdhnt, daB die
Reaktion zwischen EO und DEDA in einem polaren Lgsungsmittel in
einer mit Fillkorpern beschickten Kolonne kontinuierlich ausge-
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filhrt werden kann, Die Arbeitsweise in einer solchen Einrichtung
filhrt praktisch zu der gleichen Riickvermischung wie die im Rithr-
kessel, so dall keine Verbesserung der Selektivitit der Ethoxy-
lierung eintritt,

Ziel der Brfindung

Ziel der Erfindung ist es, die Umsetzung von DEDA und EQ in
einem Losungsmittel so durchzufithren, da8 hohe HEP-Ausbeuten mit
einem geringen DEDA-Uberschu8 und einer geringen Verdiinnung der
Reaktionspartner durch das Lisungsmittel erreicht werden ktnnen
und damit eine rationelle, wenig Energie erfordernde HEP-Her-
stellung mit einem niedrigen BHEP-Anfall miglich ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

s bestand somit die Aufgabe, EO und DEDA unter solchen Be=-
~dingungen zusammenzubringen, daB die Ethoxylierungsreaktion
nahezu selektiv unter Bildung von HEP mit einer geringfligigen
Bildung von BHEP abliuft und dariiber hinaus die zu recycli-
sierenden Mengen DEDA und Ldsungsmittel gering bleiben,

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von HE?P
aus EO und DEDA erfindungsgemif dadurch gelsst, daB ein Strom von
in Form kleinster Gasblidschen vorliegenden EO kontinuierlich in
einem Strom von in einem inerten Losungsmittel geldsten Pipérazin
verteilt wird und daB das so gebildete Reaktionsgemisch laminar
ein temperiertes Reaktiomsrohr durchstromt, ohne daB Gasblasen
durch Siedevorginge entstehen,

Zum Erreichen eines quantitativen Umsatzes zwischen EO und DEDA
und zur Gewthrleistung der erfindungsgemidl notwendigen laminaren
Stromung ist eine Belastung des Reaktionsrohres von 1 bis 8, vor-
zugsweise 2 bis 4, v/vh, bezogen auf die einzusetzende DEDA-
Issung, und ein Verh#ltnis von Linge zu Durchmesser des Reaktions-
rohres von 20 bis 120, vorzugsweise 40 bis 70, erforderlich,
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Das Reaktionsrohr ist bei dem erfindungsgemifSien Verfahren mit
einem Doppelmantel versehen, durch das zur Aufrechterhaltung

des notwendigen Temperaturregims im Gegenstrom zu dem Reaktions-
gemisch ein geeignetes Kihlmedium, beisplelsweise Wasser,
flieBt, das die Reaktionswirme der Umsetzung zwischen DEDA und
EO aufnimmt und gleichzeitig zur Beheizung des EO-Verdampfers
genutzt wird.

Die Resktionstemperatur fiir das erfindungsgemifie Verfahren

148t sich in weiten Grenzen einstellen, beispielsweise zwischen
325 und 400 K, Die maximale Reasktionstemperatur wird aber durch
den Siedepunkt des verwendeten Lssungsmittels bestimmt, sie muB
zur Gewshrleistung der laminaren Strtmung unterhalb des Siede~
punktes des Losungsmittels in der verwendeten DEDA~Losung liegen.
Bei Verwendung von beispielsweise Methanol als Losungsmittel

und einer DEDA-Konzentration von 50 Ma.-% kann die Reaktions-
temperatur bei <353 K liegen.

Als Losungsmittel ktonnen fiir das erfindungsgemsife Verfahren

alle gegeniiber EO und DEDA inerten I$sungsmittel, wie beispiels-
weise Methanol, FEthanol und Propylglykol, verwendet werden, Aus
tkonomischen Griinden sollte das herangezogene Issungsmittel iiber
ein ausreichendes Lisevermtgen fir DEDA und wegen der Recycli-
sierung {iber einen nicht zu hoch liegenden Siedepunkt verfligen.

Fir das erfindungsgemife Verfahren werden DEDA-ISsungen von
hoher Konzentration verwendet, beispielsweise 30 bis 60 Ma,-%,
vorzugsweise 45 bis 55 Ma,-%, in Methanol als Iosungsmittel.

Der filr das erfindungsgemiBe Verfahren gegeniiber EO notwendige
DEDA-{berschuB ist gering, so betrigt fUr HEP-Ausbeuten von
>85 Mol-% das DEDA/EO-Verhiltnis 1,0 bis 1,8 (Mol), vorzugs-
weise 1,3 bis 1,6.

Bei Kombination der fir die Ethoxylierung geeignetsten Be-
dingungen, wie Temperatur und Belastung sowie DEDA/EO-Ver-
hiltnis, sind HEP-Ausbeuten von =90 Mol-% mbglich.
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Das EO ist bei dem erfindungsgemifien Verfahren in Form von
kleinsten Gasblischen, verteilt ilber den gesamten Querschnitt
der das Reaktionsrohr durchstromenden DEDA-ISsung, in das
Reaktionsgemisch einzubringen. Beispielswelse kinnen zur Ver—
teilung des EO-Stromes gesinterte Glasplatten oder Lochplatten
verwendet werden., ZweckmiBig wird das EO am Boden des Reak-
tionsrohres zugefihrt und die DEDA-ISsung unmittelbar seitlich
iiber den EO-Austrittssffnungen liber mehrere iiber den Umfang
des Reaktionsrohres verteilte Eintrittsdffnungen. o

Das nach dem erfindungsgemifien Verfahren hergestellte, HEP,
geringe Mengen BHEP, iiberschiissiges DEDA und das Issungsmittel
enthaltende Reaktionsgemisch wird auf bekannte Weise durch
Destillation getrennt, wobei zweckmiBigerweise das Uiber-
schiissige DEDA zusammen mit dem Losungsmittel abdestilliert
wird und dieses Destillat nach Zusatz von frischem DEDA sofort
in die Ethoxylierung zuriickgefiihrt wird.

Ausfithrungsbeispiele 1-4

Die Ethoxylierung von DEDA mit EO wurde in einem senkrecht
stehenden Doppelmantelreaktionsrohr durchgefiihrt, Abmessungen
Linge 1200 mm, Innendurchmesser 20 mm. Am Boden war das Re-
aktionsrohr mit einer Glasfritte (G-2) abgeschlossen, durch
die das gasformige EO zugefilhrt wurde. Die DEDA-ILdsung in
Methanol wurde unmittelbar iiber der Glasfritte an zwel sich
segeniiberliegenden Stellen in das Reaktionsrohr eingebracht.
Uber das Doppelmantelrohr wurde das Reaktionsgemisch beim
Start der Reaktion auf die gewiinschte Reaktionstemperatur
gebracht, bei laufender Ethoxylierung wurde durch das im
Doppelmantelrohr umgewdlzte Wasser die Reaktionswirme abge-
fihrt. Die Temperaturkontrolle erfolgte durch in der Mitte des
Reaktionsrohres angebrachte Thermoelemente in einer Entfernung
von 200, 400 und 800 mm iiber der Eintrittsstelle der
DEDA-Losung. Als Reaktionstemperatur wird die 200 mm oberhalb
der Eintrittsstelle der DEDA-Issung gemessene Temperatur
ausgewiesen,
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Die umzusetzenden Reaktionspartner wurden mit Dosierpumpen zum
Reaktionsrohr geftdrdert, die DEDA-Lssung direkt in den Reaktor,
das EO zundchst in einen Verdampfer, der mit dem sus dem Re-
aktormantelrohr austretenden Wasser beheizt wirde, und dann
warden die EO-Dimpfe zu der Fritte am Boden des Reaktionsrohres
gefihrt.

Das Ethoxylierungsprodukt wurde am oberen Ende des Reaktors
entnommen und entweder direkt in die Destillationskolonne zur
Rilckgewinnung des Issungsmittels und des iiberschilissigen DEDA
eingespeist oder nach Kilhlung zwischengelagert.

bliche Sicherheitseinrichtungen fiir den EO-Verdampfer
(Sicherheitsventil, Riickschlagklappe) komplettieren die Ver-
suchseinrichtung. Die bei den einzelnen Beispielen angewandten
Reaktionsbedingungen und erzielten Ergebnisse sind in der
Tabelle zusammengefafit,
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Tabelle

Beispiel Nr, 1 2 3 4
Einsatzprodukte

0] technisch, Reinheit 99 Ma.-%
DEDA—Lsg.1) Lsgum, CH,OH CH,0H CH,0H CH,OH

3 3 3 3
DEDA—KOIIZ. Mao"'% 49,4 48,2 50,6 42’3

Reaktionsbedingungen’

Temperatur K 351 349 348 353
Belastung v/vhe) 2,0 2,8 3,7 3,2
Verhdltnis DEDA/EO (Mol) 1,52 1,40 1,79 1,22
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes (Ma.-%)B)

DEDA 15,3 13,5 20,1 8,2
HEP 39,4 38,8 35,8 38,8
BHEP 2,2 3,6 0,9 4,1
CHBOH 43,0 43,4 42,8 48,3
EO - - - -
Unsatz ¢ EO quantitativ

DEDA 64,0 67,0 54,6 77,2

Selektivitidt .

D) Mol-% 91,9 87,8 95,6 85,8
HEP/BHEP (Ma.-T.) 17,6 10,9 39,4 9,36

1) DEDA-ISsung enthidlt als Verunreinigungen'Monoethanolamin,
Ethylendiamin und Diethylentriamin bis maximal 0,8 Ma.-%.

2) Belastung bezieht sich suf die DEDA-LSsung.

3) Ermittlung der Zusammensetzung des Reaktionsproduktes
gaschromatographisch.

4) Selektivitidt der HEP-Bildung bezieht sich auf umgesetztes =
DEDA.
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Tabelle : Vergleichsbeispiele

Beigpiel Nr. 5 6 7 8

Quelle US-PS DE-0S J.Amer.chem, J.0rg.Chem.

2.574.407 1,954,546 Soc,.76,1126- 8,338=41
37 (T954)  T1943)

Einsatzprodukte

EO ~== ohne besondere Qualitdtsanforderungen

DEDA Lsgsm, Methanol Propyl- Methanol Methanol

glykol

Konz. Ua.-% 40,8 33,4 16,4%) 60,3

Reaktionsbedingungen

Arbeitsweise diskont, diskont, diskont. diskont.

kont.

Temp. K 353 358=363 298 353

Verhgltnis ,

DEDA/EO (liol) 4 1,62 2,11 2,80

Umsatz % .

EO quant, quant. quant, quant,

DEDA : keine 74,1 keine keine
Angaben Angaben Angaben

Selektivitat™)

HEP lol-% 75,0 65,0 72,0 76,0

HEP/BHEP (Mae=Te) keine 2,09 2,84 2,36
Angaben

x) Einsatz von DEDA * 6 H20, Verdiinnung des Losungsmittels
durch Wasser bleibt unberiicksichtigt

XX) gelektivitdt bezogen auf umgesetztes DEDA

Zur Zusammensetzung der Reaktionsprodukte 1iegen keine
Angaben vor.
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1., Verfahren zur Herstellung von N-(B-Hydroxyethyl-)piperazin
durch Umsetzung von Piperazin mit Ethylenoxid bei erhohter
Temperatur in einem Losungsmittel, gekennzeichnet dadurch,
daB ein Strom von in Form kleinster Gasbléschen vorlie-
genden Bthylenoxid kontinuierlich in einem Strom von in
einem inerten Losungsmittel geldsten Piperazin verteilt
wird und da8 das so gebildete Reaktionsgemisch laminar
eln temperiertes Reaktionsrohr durchstromt, ohne dal Gas-
blasen durch Siedevorgidnge entstehen,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da8
das Reaktionsrohr ein Verh#ltnis von Linge zu Durchmesser
von 20 big 120, vorzugsweise von 40 bis 70, aufweist und
da8 das Reaktionsrohr mit 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4,
v/vh, bezogen auf die Piperazinlysung, belastet wird,

3, Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch,
daB das Verhdltnis zwischen Piperazin und Ethylenoxid
1,0 bis 1,8, vorzugsweise 1,3 bis 1,6, Mol und die Kon-
zentration der Piperazinldsung in einem inerten Losungs=
mittel 30 bis 60, vorzugsweise 45 bis 55, Ma.-% betragen.
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