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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a polyoxymethylene dimethyl ether of formula H;CO(CH,0),CHs,
in which n =2 - 10. According to said method, methylal and trioxane are fed to a reactor and are reacted in the presence of an acidic
catalyst. The invention is characterised in that the quantity of water that is introduced into the reaction mixture by means of the
methylal, trioxane and/or the catalyst is less than 1 wt. %, in relation to the reaction mixture. Preferably, a fraction containing poly-
oxymethylene dimethyl ether, where n = 3 and 4, is obtained by distillation and methylal, trioxane and polyoxymethylene dimethyl
ether, where n < 3 and optionally n > 4 are fed back to the reaction.
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylendimethylether der Formel H;CO(CH,0),CH; mit n = 2
- 10, bei dem Methylal und Trioxan in einen Reaktor eingespeist werden und in Gegenwart eines sauren Katalysators umgesetzt
werden, dadurch gekennzeichnet, dass die durch Methylal, Trioxan und/oder den Katalysator in das Reaktionsgemisch eingebrachte
Wassermenge < 1 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, betrigt. Vorzugsweise wird aus dem Gemisch der Umsetzung eine
Fraktion enthaltend Polyo-xymethylendimethylether mit n = 3 und 4 destillativ gewonnen wird und Methylal, Trio-xan und Polyo-
xymethylendimethylether mit n < 3 und optional n > 4 in die Umsetzung zuriickgefiihrt.
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Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylendimethylethern

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylendimethyl-
ethern. Polyoxymethylendimethylether stellen eine homologe Reihe der allgemeinen
Formel

CH30(CH;0),CHjs

dar, worin n eine Zahl > 1 bedeutet. Wie das Stamm-Molekil der homologen Reihe
Methylal CHzO(CH,0)CHs (n = 1) sind die Polyoxymethylendimethylether Acetale. Sie
werden, wie Methylal, durch Reaktion von Methanol mit wéssrigem Formaldehyd in
Gegenwart eines sauren Katalysators hergestellt. Wie andere Acetale sind sie unter
neutralen oder alkalischen Bedingungen stabil, werden aber schon von verdinnten
Sauren angegriffen. Durch Hydrolyse werden sie dabei in einem ersten Schritt zu Hal-
bacetalen und Methanol umgesetzt. In einem zweiten Schritt werden die Halbacetale
zu Formaldehyd und Methanol hydrolysiert.

Im LabormaBstab werden Polyoxymethylendimethylether durch Erhitzen von Polyoxy-
methylenglykol oder Paraformaldehyd mit Methanol in Gegenwart von Spuren von
Schwefelsaure oder Salzsdure bei Temperaturen von 150 bis 180 °C und Reaktions-
zeiten von 12 bis 15 Stunden hergestellt. Dabei kommt es zu Zersetzungsreaktionen
unter Bildung von Kohlendioxid und zur Bildung von Dimethylether. Bei einem Para-
formaldehyd oder Polyoxymethylenglykol : Methanol-Verhéltnis von 6 : 1 werden
Polymere mit n > 100, im Allgemeinen n = 300 - 500 erhalten. Die Produkte werden mit
Natriumsulfitltdésung gewaschen und anschlieBend durch fraktionierte Kristallisation
fraktioniert.

US 2,449,469 beschreibt ein Verfahren, bei dem Methylal mit Paraformaldehyd oder
einer konzentrierten Formaldehyd-Losung in Gegenwart von Schwefelsiure erhitzt
wird. Dabei werden Polyoxymethylendimethylether mit 2 bis 4 Formaldehyd-Einheiten
pro Molekdl erhalten.

In jingerer Zeit haben Polyoxymethylendimethylether als Dieselkraftstoff-Additive Be-
deutung erlangt. Zur Verringerung der Rauch- und RuBbildung bei der Verbrennung
von herkémmlichem Dieselkraftstoff werden diesem sauerstoffhaltige Verbindungen,
welche nur wenige oder Uiberhaupt keine C-C-Bindungen aufweisen, wie beispielswei-
se Methanol, zugesetzt. Jedoch sind derartige Verbindungen héufig uniéslich in Die-
selkraftstoff und setzen die Cetan-Zahl und/oder den Flammpunkt des Dieselkraftstoff-
gemisches herab.
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US 5,746,785 beschreibt die Herstellung von Polyoxymethylendimethylethern mit ei-
nem Molgewicht von 80 bis 350, entsprechend n = 1 - 10, durch Reaktion von 1 Teil
Methylal mit 5 Teilen Paraformaldehyd in Gegenwart von 0,1 Gew.-% Ameisenséure
bei einer Temperatur von 150 bis 240 °C beziehungsweise durch Reaktion von 1 Teil
Methanol mit 3 Teilen Paraformaldehyd bei einer Temperatur von 150 bis 240 °C. Die
erhaltenen Polyoxymethylendimethylether werden in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%
einem Dieselkraftstoff zugesetzt.

US 6,392,102 beschreibt die Herstellung von Polyoxymethylendimethylethern durch
Umsetzung eines Einsatzstroms enthaltend Methanol und Formaldehyd, welcher durch
Oxidation von Dimethylether erhalten wurde, in Gegenwart eines sauren Katalysators
und gleichzeitiger Auftrennung der Reaktionsprodukte in einer katalytischen Destillati-
onskolonne. Dabei werden Methylal, Methanol, Wasser und Polyoxymethylendimethyl-
ether erhalten.

EP-A 1 070 755 offenbart die Herstellung von Polyoxymethylendimethylethern mit 2 bis
6 Formaldehyd-Einheiten im Molekll durch Umsetzung von Methylal mit Paraformal-
dehyd in Gegenwart von Trifluorsulfonséure. Dabei werden mit einer Selektivitat von
94,8 % Polyoxymethylendimethylether mit n = 2 - 5 gebildet, wobei zu 49,6 % das Di-
mer (n = 2) erhalten wird. Die erhaltenen Polyoxymethylendimethylether werden in
Mengen von 4 bis 11 Gew.-% einem Dieselkraftstoff zugesetzt.

Nachteilig an den bekannten Verfahren zur Herstellung der niederen Polyoxymethylen-
dimethylether (mit n = 1-10) ist, dass ganz Uberwiegend das Dimer erhalten wird.
Nachteilig an den Verfahren, die von Formaldehyd und Methanol ausgehen, ist zudem,
dass als Reaktionsprodukt Wasser gebildet wird, welches in Gegenwart der sauren
Katalysatoren bereits gebildete Polyoxymethylendimethylether hydrolysiert. Dabei wer-
den instabile Halbacetale gebildet. Die instabilen Halbacetale setzen den Flammpunkt
des Dieselkraftstoffgemischs herab und beeintrachtigen somit dessen Qualitat. Ein zu
niedriger Flammpunkt des Dieselkraftstoffgemischs fiihrt aber dazu, dass die durch
einschlagige DIN-Normen vorgegeben Spezifikationen nicht mehr erfilllt werden. Hal-
bacetale sind aber wegen vergleichbarer Siedepunkte schwer von Polyoxymethylendi-
methylethern abzutrennen. Das als Hauptprodukt gebildete Dimer weist einen niedri-
gen Siedepunkt auf und setzt damit ebenfalls den Flammpunkt herab, wodurch es als
Dieselkraftstoff-Additiv weniger geeignet ist.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polyo-
xymethylendimethylethern bereitzustellen, welches die Nachteile des Standes der
Technik nicht aufweist. Aufgabe der Erfindung ist es insbesondere, ein Verfahren zur
Herstellung von Polyoxymethylendimethylethern bereitzustellen, welche als Diesel-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2006/045506 PCT/EP2005/011234

3
kraftstoff-Additive besonders gut geeignet sind. Besonders gut geeignet sind die Poly-
oxymethylendimethylether mit n = 3 und 4 (Trimer, Tetramer). Aufgabe der Erfindung
ist es insbesondere, ein Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylendimethylethern
mit einem besonders hohen Anteil an Trimer und Tetramer bereitzustellen.

Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylendi-
methylethern der Formel

HsCO(CH,0),CHs

mitn=2-10,

bei dem Methylal (n = 1) und Trioxan in einen Reaktor eingespeist werden und in Ge-
genwart eines sauren Katalysators umgesetzt werden, wobei die durch Methylal, Trio-
xan und/oder den Katalysator in das Reaktionsgemisch eingebrachte Wassermenge <
1 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, betrégt.

Bei der Umsetzung von Methylal mit Trioxan zu den Polyoxymethylendimethylethern
wird kein Wasser als Nebenprodukt gebildet. Die Umsetzung wird im Allgemeinen bei
einer Temperatur von 50 bis 200 °C, vorzugsweise 90 bis 150 °C, und einem Druck
von 1 bis 20 bar, vorzugsweise 2 bis 10 bar durchgefiihrt. Das Molverhéltnis Methylal :
Trioxan betrégt im Allgemeinen 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,5 bis 5.

Der saure Katalysator kann ein homogener oder heterogener saurer Katalysator sein.
Geeignete saure Katalysatoren sind Mineralséduren wie weitgehend wasserireie
Schwefelsdure,  Sulfonsduren  wie  Trifluormethansulfonsdure und  para-
Toluolsulfonséure, Heteropolysauren, saure lonenaustauscherharze, Zeolithe, Alumi-
nosilikate, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Titandioxid und Zirkondioxid. Oxidische Kata-
lysatoren kénnen, um deren Sé&urestérke zu erhdéhen, mit Sulfat- oder Phosphat-
Gruppen dotiert sein, im Allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%. Die Umset-
zung kann in einem Ruhrkesselreakior (CSTR) oder einem Rohrreaktor durchgefiihrt
werden. Wird ein heterogener Katalysator eingesetzt, ist ein Festbettreaktor bevorzugt.
Wird ein Katalysator-Festbett verwendet, kann das Produkigemisch anschlie3end mit
einem Anionenaustauscherharz in Kontakt gebracht werden, um ein im Wesentlichen
saurefreies Produktgemisch zu erhalten.

Die durch Methylal und Trioxan sowie durch den Katalysator eingebrachte Wasser-
menge betragt insgesamt < 1 Gew.-%, bevorzugt < 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt
< 0,2 Gew.-% und insbesondere < 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch
aus Methylal, Trioxan und den Katalysator. Hierzu werden praktisch wasserfreies Trio-
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xan und Methylal eingesetzt sowie die gegebenenfalls durch den Katalysator einge-
brachte Wassermenge begrenzt. Die in Gegenwart von Wasser aus bereits gebildetem
Polyoxymethylendimethylether durch Hydrolyse gebildeten Halbacetale (Monoether)
beziehungsweise Polyoxymethylenglykole weisen einen vergleichbaren Siedepunkt wie
die Polyoxymethylendimethylether auf, wodurch eine Abtrennung der Polyoxymethy-
lendimethylether von diesen Nebenprodukten erschwert wird.

Um gezielt Polyoxymethylendimethylether mit n = 3 und n = 4 (Trimer, Tetramer) zu
erhalten, wird aus dem Produkigemisch der Umsetzung von Methylal mit Trioxan eine
Fraktion enthaltend das Trimere und Tetramere abgetrennt und werden nicht umge-
setztes Methylal, Trioxan und Polyoxymethylendimethylether mit n < 3 in die sauer ka-
talysierte Umsetzung zurlickgeflhrt. In einer weiteren Ausflihrungsform des erfin-
dungsgeméBen Verfahrens werden zusétzlich auch die Polyoxymethylendimethylether
mit n > 4 in die Umsetzung zurtickgefuihrt. Durch die Rickfihrung wird besonders viel
Trimer und Tetramer erhalten.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform wird aus dem Produktgemisch der
sauer katalysierten Umsetzung von Methylal mit Trioxan eine erste Fraktion enthaltend
Methylal, eine zweite Fraktion enthaltend das Dimer (n = 2) und Trioxan, eine dritte
Fraktion enthaltend das Trimere und Tetramere (n = 3, 4) und eine vierte Fraktion ent-
haltend das Pentamer und héhere Homologe (n > 4) gewonnen. Hierbei ist es insbe-
sondere bevorzugt, die Auftrennung des Produkigemischs der sauer katalysierten Um-
setzung von Methylal mit Trioxan in drei hintereinander geschalteten Destillationsko-
lonnen durchzufiihren, wobei die erste Fraktion in einer Destillationskolonne von dem
Produkigemisch der Umsetzung abgetrennt wird, aus dem verbleibenden Gemisch in
einer zweiten Destillationskolonne die zweite Fraktion abgetrennt wird und das verblei-
bende Gemisch in einer dritten Destillationskolonne in die dritte und die vierte Fraktion
aufgetrennt wird. Hierbei kann die erste Destillationskolonne beispielsweise bei einem
Druck von 0,5 bis 1,5 bar, die zweite Destillationskolonne beispielsweise bei einem
Druck von 0,05 bis 1 bar und die dritte Destillationskolonne beispielsweise bei einem
Druck von 0,001 bis 0,5 bar betrieben werden. Vorzugsweise werden die erste und die
zweite Fraktion, besonders bevorzugt zusatzlich auch die vierte Fraktion in die Umset-
zung zurlickgefihrt.

Wird ein homogener Katalysator, beispielsweise eine Mineralséure oder eine Sulfon-
saure eingesetzt, so verbleibt dieser in der vierten Fraktion und wird mit dieser in die

sauer katalysierte Umsetzung zurtickgefuhrt.

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die Zeichnung naher erlautert.
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Figur 1 gibt ein VerfahrensflieBbild gemaB einer Ausflihrungsform des erfindungsge-
maBen Verfahrens wieder.

Ein Einsatzstrom 1 aus Methylal und ein Einsatzstrom 2 aus Trioxan werden gemein-
sam mit den Rickfuhrstrémen 8, 11 und 15 in den Reaktor 3 eingespeist und dort in
Gegenwart eines heterogenen sauren Katalysators zu dem Produktgemisch 4 umge-
setzt, welches Methylal, Trioxan und Polyoxymethylendimethylether mit n = 2 bis 10
enthélt. Der Produktstrom 4 wird durch ein Bett 5 aus Anionenaustauscherharz geleitet,
wobei ein im Wesentlichen saurefreies Produkigemisch 6 erhalten wird. Dieses wird in
eine erste Destillationskolonne 7 eingespeist, in der Methylal als Riickfiihrstrom 8 tiber
Kopf abgetrennt wird. Der Sumpfabzug 9 der ersten Kolonne 7 wird in eine zweite Des-
tillationskolonne 10 eingeleitet, in der das Dimer (n = 2) und Trioxan Uber Kopf als
Rackfahrstrom 11 abgetrennt werden. Der Sumpfabzugsstrom 12 der zweiten Destilla-
tionskolonne 10 wird einer dritten Kolonne 13 zugefiihrt, in der ber Kopf ein Gemisch
aus trimerem und tetramerem Polyoxymethylendimethylether (n = 3, 4) abgetrennt
wird. Am Kolonnensumpf wird ein Rickflihrstrom 15 aus pentamerem und héheren
Polyoxymethylendimethylethern (n > 4) erhalten.

Figur 2 gibt das VerfahrensflieBbild gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemaBen Verfahrens wieder.

Im Unterschied zu dem Verfahren gemaf Figur 1 wird ein homogener Katalysator ein-
gesetzt, welcher als weiterer Einspeisungsstrom 16 in den Reaktor 3, eingespeist wird.
Auf ein dem Reaktor 3 nachgeschaltetes Bett aus anionischem lonenaustauscherharz
wird verzichtet und der Produktstrom 4 der Umsetzung direkt der ersten Destillations-
kolonne 7 zugeflhrt. Der Sumpfabzug 15 der dritten Destillationskolonne enthlt zu-
séatzlich den homogenen Katalysator. Ein kleiner Teilstrom 17 kann von dem Ruickfiihr-
strom 15 abgetrennt und aus dem Verfahren ausgeschleust werden, wobei der Kataly-
satorverlust durch den Einsatzstrom 16 kompensiert wird.

Beispiele
Beispiel 1

30 g Trioxan und 103 g Methylal werden mit 0,2 g Schwefelsaure 16 Stunden lang bei
100 °C erhitzt. Nach 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 und 16 Stunden wird jeweils eine Probe ge-
nommen und gaschromatographisch analysiert. Nach 8 Stunden wurde die Gleichge-
wichtszusammensetzung erreicht. Diese war wie folgt gekennzeichnet: 48,7 % Methy-
lal, 24,5% n=2,11,7% n=38,52 % n=4, Restn > 4.
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Beispiel 2

17 g Trioxan, 30 g Methylal und 15 g lonenaustauscherharz Amberlite® IR 120 werden
24 Stunden bei 100 °C erhitzt. Nach 24 Stunden wird eine Probe genommen und
gaschromatographisch analysiert. Das Gemisch enthélt Methylal und Polyoxymethy-
lendimethylether in folgender Verteilung (in Gew.-%): 70 % Methylal, 18 % n=2,4 % n
=3,09%n=4,45%n=5-11,Restn>11.

Beispiel 3

85,6 g Paraformaldehyd, 452 g Methylal und 58 g lonenaustauscherharz Amberlite® IR
120 werden 8 Stunden lang bei 100 °C erhitzt. Nach 8 Stunden wird eine Probe ge-
nommen und gaschromatographisch analysiert. Das Produkigemisch enthalt Methylal
und Polyoxymethylendimethylether in folgender Verteilung (in Gew.-%): 60,6 % Methy-
lal, 21,9% n=2,6,8%n=3,1,9%n=4und 0,07 % n=5-11.

Beispiel 4

303 g Trioxan, 1032 g Methylal und 0,2 g Trifluormethansulfonsédure werden 40 Stun-
den lang bei 100 °C erhitzt. Nach 40 Stunden wird eine Probe genommen und
gaschromatographisch analysiert. Das Gemisch enthalt Methylal und Polyoxymethy-
lendimethylether in folgender Verteilung (in Gew.-%): 45,9 % Methylal, 25,7 % n = 2,
14%n=3,71%n=4und1,4%n=5-11, Restn> 11.

Beispiel 5

30 g Trioxan, 68,8 g Methylal, 34,4 g Dimer (n = 2) und 0,2 g Schwefelsdure werden 12
Stunden lang bei 100 °C erhitzt. Nach 12 Stunden wird eine Probe genommen und
gaschromatographisch analysiert. Das Gemisch enthadlt Methylal und Poly-
oxymethylendimethylether in folgender Verteilung (in Gew.-%): 33,5 % Methylal, 23,6
%n=2,158%n=3,99%n=4und2,6 % n=5-11, Restn> 11.

Beispiel 6

30 g Trioxan, 103,2 g Dimer (n = 2) und 0,2 g Schwefelsdure werden 12 Stunden lang
bei 100 °C erhitzt. Nach 12 Stunden wird eine Probe genommen und gaschroma-
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7
tographisch analysiert. Das Gemisch enthalt Methylal und Polyoxomethylendimethyl-
ether in folgender Verteilung (in Gew.-%): 19,5 % Methylal, 16,7 % n=2, 13,2 % n = 3,
9,8% n=4und4,4 % n=5-11, Rest n > 11.

Beispiel 7

30 g Trioxan, 103 g Methylal und 0,2 g Schwefelséure werden 12 Stunden lang bei 100
°C erhitzt. Nach 12 Stunden wird eine Probe entnommen und gaschromatographisch
analysiert. Das Gemisch enthalt Methylal und Polyoxymethylendimethylether in folgen-
der Verteilung (in Gew.-%): 47,8 % Methylal, 24 % n=2, 12,8 % n =3, 6,0 % n = 4 und
0,9% n=5-11,Restn> 11.

Wie der Vergleich von Beispiel 7 mit den Beispielen 5 und 6 zeigt, fiihrt die Rickfih-
rung des Dimers in die Umsetzung zu besonders hohen Ausbeuten an Trimer und
Tetramer.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Polyoxymethylendimethylether der Formel
HsCO(CH,0),CH3

mitn=2-10,

bei dem Methylal und Trioxan in einen Reaktor eingespeist werden und in Ge-
genwart eines sauren Katalysators umgesetzt werden, dadurch gekennzeich-
net, dass die durch Methylal, Trioxan und/oder den Katalysator in das Reakti-
onsgemisch eingebrachte Wassermenge < 1 Gew.-%, bezogen auf das Reakti-
onsgemisch, betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aus dem Gemisch
der Umsetzung eine Fraktion enthaltend Polyoxymethylendimethylether mit n =
3 und 4 destillativ gewonnen wird und Methylal, Trioxan und Polyoxymethylen-
dimethylether mit n < 3 und optional n > 4 in die Umsetzung zurlickgefiihrt wer-
den.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass aus dem Gemisch
der Umsetzung eine erste Fraktion enthaltend Methylal, eine zweite Fraktion
enthaltend Polyoxymethylendimethylether mit n = 2 und Trioxan, eine dritte
Fraktion enthaltend Polyoxymethylendimethylether mit n = 3 und 4 und eine
vierte Fraktion enthaltend Polyoxymethylendimethylether mit n > 4 gewonnen
werden.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Fraktion in
einer ersten Destillationskolonne von dem Gemisch der Umsetzung abgetrennt
wird, aus dem verbleibenden Gemisch in einer zweiten Destillationskolonne die
zweite Fraktion abgetrennt wird und das verbleibende Gemisch in einer dritten
Destillationskolonne in die dritte und die vierte Fraktion aufgetrennt wird.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass die erste
und die zweite Fraktion in die Umsetzung zurlickgeflihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die vierte Fraktion
in die Umsetzung zurtickgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die erste Destillationskolonne bei einem Druck von 0,5 bis 1,5 bar, die zweite
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Destillationskolonne bei einem Druck von 0,05 bis 1 bar und die dritte Destillati-
onskolonne bei einem Druck von 0,001 bis 0,5 bar betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die in das Reaktionsgemisch eingebrachte Wassermenge < 0,2 Gew.-% be-
tragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
der saure Katalysator ein homogener oder heterogener Katalysator, ausgewéhit
aus Mineralsduren, Sulfonsduren, Heteropolysauren, sauren lonenaustau-
scherharzen, Zeolithen, Aluminosilikaten, Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Titan-
dioxid und Zirkondioxid, ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die Umsetzung bei einem Druck von 1 bis 20 bar und einer Temperatur von 50
bis 200 °C durchgefiihrt wird.
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