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Wiadomo, ze etylenoimine otrzymuje sie z mo-
noetanoloaminy poprzez chlorowodorek f-chloro-
etyloaminy. Proces ma przy tym przebieg wielo-
stopniowy. W pierwszym stopniu z monoetano-
loaminy i suchego chlorowodoru otrzymuje sic
chlorowodorek monoetanoloaminy. Otrzymany
produkt reaguje w drugim stopniu w postaci
stalej -albo stopionej z chlorkiem tionylu z wy-
tworzeniem chlo_rowodor-ku ﬂ—chloroetyloaminy.
Po usunieciu madmiaru chlorku tionylu i gazo-
wych produktéw reakcji jak SO, i HCI, pro-
dukt rozpuszcza si¢ w matlej iloSci wody i wpro-
wadza do wodorotlenku sodu ogrzanego do tem-
peratury 60—65°C. Wydzielona etylenoimin2
oddestylowuje si¢ i ewentualnie poddaje poli-
meryzacji z dodatkiem kwasu w iloéci potrzeb-
nej do katalizy.

*) Wlasciciel patentu o§wiadczyl, ze wspoltwor-

cami wynalazku sa dr Friedrich Wolf, inz. Mar-
tin Ehrlich i Dieter Warnecke.

Szczegélnie niekorzystne jest przy tym poste-
powanie przy reakcji chlorowodorku monoeta-
noloaminy z chlorkiem tionylu. Do reakcji
z chlorkiem tionylu przewaznie stosuje sie chlo-
rowodorek monoetanoloaminy w postaci statej.
W warunkach technicznych ot-rzymi;je sie pro-
dukt w postaci stalego Kkrystalicznego placka,
wskutek czego przenoszenie materialu i wymia-
na ciepia ksztattujg sie nader niekorzystnie. Po-
niewaz chlorek iionylu stosuje si¢ w stanie nie-
rozcienczonym, wystepuje przy tym na 'granicy
faz znaczny nadmiar chlorku tionylu, co,powo-
duje duzy spadek wydajnosci wskutek niepozg-
danych reakcji ubocznych.

. Stwiendzono obecnie, ze mozna prowadzié¢ re-
akcje z wydajnoscia co najmniej 70%, jezeb
wodny roztwoér chiorowodorku monoetanoloami-
ny podda sie destylacji azeotropowej w  prézni
z obojetnym rozpuszczalnikiem, zwlaszeza chlo~
robenzenem, a powstala po usunieciu wody za-
wiesine - chlorowodorku = monoetanoloaminy “w
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cbojetnym  rozpuszezalniku podda  reakoji
z chlorkiemitionylu, po czym z produktu reakeji
jetnego rozpuszczalnika, a reszte mieoddestylo-
wanego rozpuszczalnika usunie po rozpuszcze-
niu produktu reakcji w wodzie mna drodze
destylacji azeotropowej i dalej postapi w zma-
ny ‘spois6b.

Monoetanoloamine w postaci 50%,-owego wod-
nego roztworu poddaje sie reakcji z plynacym
w przeciwpradzie gazowym chlorowodorem w
celu wytworzenia chlorowodorku. Z roztworu
chlorowodorku usuwa sie w prézni kwas solny
i wode, a uzyskany chlorowodorek rozpuszcza
sie w wodzie, po czym poddaje azeotropowej
desfylacji w prézni w obec¢noéci chlorobenzenu,
mieszajgc przy tym energicznie. Chlorowodorek
monoetanoloaminy w postaci drobnokrystalicz-
nej wydziela sie przy tym w nadmiarze chloro-
benzenu. Ilo§é potrzebnego chlorobenzenu jest
okolo sze§é razy wigksza od ilosci wody. Na-
stepnie do zawiesiny chlorowodorku monoetano-
loaminy w chlorobenzenie dodaje sie 140—150%,
teoretycznej ilo$¢i chlorku tionylu i mieszanine
poddaje reakcji. Po skonczonej reakcii oddesty-
‘lowuje si¢ chlorek tionylu wraz z gléwmng cze-
Scig chlorobenzerv, za$ resztki chlorobenzenu
usuwa sie na drodze destylacji azeotropowej po
uprzednim rozpuszczeniu produktu w weodzie.
Rozpuszczony chlorowodorek f-chloroetyloaminy
wprowadza si¢ mieszajgc do nadmiaru gorjcego
wodorotlenku sodu i utworzong etylenoimine na-
tychmiast oddestylowuje razem z woda. Uzys-
kuje si¢ okolo 40%)-owg etylenoimine, ktérg pod-
daé mozna polimeryzacji niezwlocznie bez nie-
bezpieezenstwa wybuchu w odbieralniku, przy
zastosowaniu chlodnicy zwrotnej i przy stalym
doprowadzaniu CO,.

Spos6b wedtug wynalazku stanowi znaczny
postep techniczny, poniewaz bez istotnych do-
datkowych techmicznych urzadzeri prowadz sig
reakcje w fazie cieklej, przez co czas reakeji
zostaje obnizony do polowy w poréwnaniu ze
znanym sposobem.

Przyklad 1. 369 ml monoetanoloaminy
preemienia sle w  chlorowodorek za pomocy
przeplywajacego w przeciwptadzie gazowego
chlorowodoru. Nastepnie 2 roatworu chlorowo-
dotku ustwa si¢ w prézni kwas solny 1 wode,
rozpuszcza go w 140 ml wody, dodaje 700 ml
chlorobenzenu i mieszajae oddestylowuje sie

_azeotropowo wode w prézni. Do utworzonej za-
wiesiny chlorowodorku w chlonobenzenie dodaje
sic w temperaturze 30°C 672 ml chlorku tionylu
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i ogrzewa jg przez 4 godziny do temperatury
40—50°C. Po uplywie tego czasu oddestylowuje
sie chlorobenzen i chlorek tionylu, po czym pro-
dukt reakcji po usunieciu $ladéw SO, i HCl
rozpuszcza sie w wodzie i nastepnie przeprowa-
dza znanym sposobem w etylenoimine.

Przyktad II 30 litréw monoetanoloaminy
rozciericza sie 30 litrami %vody i przemienia w
chlorowodorek analogicznie jak w przykladzie I.
Po oddestylowaniu wody i kwasu solnego otrzy-
many produkt rozpuszcza sie w 10 litrach wody
i dodaje 100 litréw chlorobenzenu. Nastgpnie
mieszajgc, oddestylowuje si¢ wode azeotropowo
W prozni, przy czym nalezy przestrzegaé¢ aby w
kotle pozostawalo zawsze 40 litréw chloroben-
zenu. Po oddzieleniu wody, chlorobenzen mozna

' ponownie uzyé do procesu. Po usunieciu calej

iloéci wody dodaje sie 52 litry chlorku tionylu
i ogrzewa przez 9 godzin w temperaturze
40—50°C. Po ukoiiczeniu ogrzewania oddestylo-
wuje si¢ chlorek tionylu i gléwng ilo§é chloro-
benzenu, za$§ resztki chlorobenzenu usuwa sie
na drodze destylacji azeotropowej po uprzednim
rozpuszczeniu produktu reakcji w wodzie.

Przyktad IlI. Postepuje sie analogicznie
jak w przykladzie II z tg tylko réznicg, ze reak-
cje z chlorkiem iionylu prowadzi si¢ mieszajac
przez 16 godzin w temperatiurze pokojowej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania etylenoiminy przez reakcje
chlorowodorku monoetanoloaminy i chlorku to-
nylu w celu uzyskania chlorowodorku f-chloro-
etylencaminy i wydzielenie etylenoiminy przez
rozpuszczenie chlorowodorku f-chloroetyloaminy
w wodzie i cieplym roztworze lugu sodowego,
znamienny tym, 7e do reakeji z chlorkiem tio-
nylu stosuje sie zawiesing chlorowodorku mono-
etanoloaminy w obojetnym rozpuszczalniku or-
ganicznym, wytworzong przez azeotrapows des-
tylacje w prozni wodnego roztworu chlorowo-
dorku z obojetnym rozpuszczalnikiem, zwlaszcza
chlorobenzenem, po czym z produktu . reake}i
oddestylowuje sie chlorek tionylu i wigkszoéé
rozpuszczalnika, a reszte tego rozpuszczalnika
usuwa sie po rozpuszczeniu produktu reakcji w
wodzie na drodze destylacji azeotropowej, po
czym dalej postepuje sie w znany sposéb.

VEB Farbenfabrik Wolfen

Zastepea: dr Andrzej Au
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