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Verfahren zur Herstellung von N-Alkylithylendiaminen.

@ Beschrieben werden zwei Verfahren zur Herstellung

von N+(C3-Cg-Alkyl)dthylendiaminen durch N-Al-
kylierung von Athylendiamin mittels eines C3-Cg-Alkyl-
halogenids bei einem Molverhiltnis von 1 bis 20 : 1 und
einer Temperatur von -10°C bis 120°C; die Reaktion wird
entweder in Anwesenheit von bis zu 50 Gew.-% Wasser
(Anspruch 1) oder unter wasserfreien Bedingungen (An-
spruch 7) durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch der Alky-
lierung wird mit einem Kohlenwasserstoff, vorzugsweise
n-Heptan, versetzt und das nicht umgesetzte Athylen-
diamin durch azeotrope Destillation entfernt. Erhalten
wird ein wasserfreies N-Alkyldthylendiamin, welches von
Athylendiamin frei ist. Diese Verbindungen sind brauch-
bar als Zwischenstufen fiir die Reinigung von Penicillinen.
N-Alkylithylendiamine sind ferner brauchbar zur Herstel-
lung von Penicillinen und Cephalosporinen.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von N-Alkyldthylen-
diaminen mit einer Alkylgruppe von 3 bis 6 Kohlenstoff-
atomen, dadurch gekennzeichnet, dass man Athylendiamin
(EDA) mit einem Alkylhalogenid mit einer Alkylgruppe von
3 bis 6 Kohlenstoffatomen in einem Molverhiltnis von EDA
zum Alkylhalogenid von 1 bis 20:1 bei einer Temperatur im
Bereich von —10°C bis 120°C in Anwesenheit von bis zu 50
Gew.% Wasser umsetzt und das gebildete Reaktionsgemisch
durch Kontaktierung mit einer wissrigen Losung von 1 bis 2
Mol-Aquivalenten eines anorganischen Alkalisierungsmit-
tels, bezogen auf das Alkylhalogenid neutralisiert, sodann
das anorganische Halogenid und die wissrige Schicht von
der neutralisierten organischen Schicht abtrennt und die
organische Schicht mit 0,02 bis 100 Gew.%, bezogen auf das
Gewicht der organischen Schicht, eines Kohlenwasserstoff-
15sungsmittels versetzt und nachfolgend das gesamte EDA
und Wasser vom erhaltenen Gemisch azeotrop fraktioniert
abdestilliert und schliesslich das zuriickbleibende Reaktions-
gemisch fraktioniert destilliert unter Entfernung des rest-
lichen Kohlenwasserstoffldsungsmittels und unter Gewin-
nung des N-Alkyldthylendiamins.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man EDA und das Alkylhalogenid in einem Mol-Ver-
hiltnis von EDA zum Alkylhalogenid von 2 bis 5:1 bei einer
Temperatur von 25 bis 50°C in Anwesenheit von bis 30
Gew.% Wasser umsetzt und das gebildete Reaktionsgemisch
durch Kontaktierung mit einer wéssrigen Natriumhydroxid-
16sung neutralisiert und 0,02 bis 20 Gew.% des Kohlenwas-
serstofflsungsmittels zu der organischen Schicht gibt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Kohlenwasserstoffldsungs-
mittel n-Heptan einsetzt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, gekenn-
zeichnet durch die zusitzlichen Stufen

(a) der Riickgewinnung von wéssrigem EDA aus dem
azeotropen Destillat und Riickfithrung desselben in die Stufe
der Umsetzung mit dem Alkylhalogenid und

(b) der Riickgewinnung des Kohlenwasserstofflosungs-
mittels aus dem Vorlauf der Destillation des N-Alkyléathylen-
diamins und Riickfithrung zum Destillationsgemisch.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekenn-
zeichnet durch die zusétzlichen Stufen der Kontaktierung der
wiissrigen Schicht mit 10 bis 100 Gew.% des Kohlenwasser-
stofflosungsmittels, bezogen auf das Gewicht der organi-
schen Schicht; Abtrennung der extrahierten wissrigen
Schicht und Zusatz des Kohlenwasserstoffextraktes zur orga-
nischen Schicht vor Durchfiihrung der azeotropen fraktio-
nierten Destillation.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man als Alkylhalogenid ein Alkyl-
chlorid einsetzt.

7. Verfahren zur Herstellung von N-Alkyldthylendia-
minen mit einer Alkylgruppe von 3 bis 6 Kohlenstoffatomen,
dadurch gekennzeichnet, dass man

(a) ein Alkylhalogenid mit einer Alkylgruppe von 3 bis 6
Kohlenstoffatomen und Athylendiamin (EDA) in einem
Molverhiltnis von EDA zum Alkylhalogenid von 1 bis 20:1
bei einer Temperatur von —10°C bis 120°C unter wasser-
freien Bedingungen und unter Bildung eines Alkylierungsre-
aktionsgemisches umsetzt;

(b) das Alkylierungsgemisch mit 0,02 bis 30 Gew.% eines
Kohlenwasserstoffidsungsmittel, bezogen auf das Gewicht
des Reaktionsgemisches versetzt;

(c) das EDA und das Kohlenwasserstofflosungsmittel
azeotrop fraktioniert abdestilliert unter Entfernung des
EDA;

(d) das erhaltene Gemisch durch Kontaktierung mit min-
destens 0,9 Mol-Aquivalenten eines geeigneten Alkalisie-
rungsmittels pro Mol des Alkylhalogenids neutralisiert unter
Bildung einer Aufschlimmung eines Alkalihalogenidnieder-

5 schlags;

(e) worauf man den Alkalihalogenidniederschlag von der
Aufschlimmung abtrennt und die gebildete Mutterlauge
gewinnt;

(f) das abgetrennte Alkalihalogenid mit dem Kohlenwas-

10 serstoffldsungsmittel wischt;

(g) die Mutterlauge der Stufe (¢) mit der Kohlenwasser-
stoffwaschfliissigkeit der Stufe (f) vereinigt und die erhaltene
Gesamtmenge azeotrop fraktioniert destilliert unter Entfer-
nung des gesamten Wassers und des restlichen EDA vom

15 gebildeten Reaktionsgemisch und

(h) das zuriickbleibende Gemisch unter Entfernung des
restlichen Kohlenwasserstofflosungsmittels und unter
Gewinnung des N-Alkyldthylendiamins fraktioniert destil-
liert.
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Kohlenwasserstofflosungsmittel n-Heptan ein-
setzt.

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,

25 dass Stufe (a) bei einer Temperatur von 25 bis 75°C durchge-
fithrt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 7 oder 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Stufe (2) bei einem Molverhiéltnis von
EDA zum Alkylhalogenid von 2 bis 5:1 durchfiihrt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7,9 und 10,
dadurch gekennzeichnet, dass man in Stufe (b) 0,02 bis 1,0%
des Kohlenwasserstoffldsungsmittels, bezogen auf das
Gewicht des Reaktionsgemisches, einsetzt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 7,9, 10 und 11,
35 dadurch gekennzeichnet, dass man in Stufe (d) als Alkalisie-

rungsmittel eine etwa 50%ige wissrige Natriumhydroxidlo-

sung einsetzt.

13. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Alkylhalogenid ein Alkylchlorid einsetzt.
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Die Erfindung betrifft Verfabren zur Herstellung von
45 N-Alkylithylendiaminen, wobei die Alkylgruppe 3 bis 6

Kohlenstoffatome aufweist.

Gemiss der Erfindung wird ein Cs-Ce-Alkylhalogenid bei
einer Temperatur von —10°C bis 120°C mit Athylendiamin
(EDA) bei einem Molverhéltnis von EDA zum Alkylhalo-

s0 genid von 1-20:1 unter Bildung eines das N-Alkyléthylen-
diamin enthaltenden Gemisches umgesetzt. Die Umsetzung
wird entweder in Anwesenheit von bis zu 50 Gew.% Wasser
(Anspruch 1) oder unter wasserfreien Bedingungen
(Anspruch 7) durchgefiihrt.

Im ersten Fail wird das Reaktionsgemisch sodann mit
einem wissrigen anorganischen Alkalisierungsmittel (1 bis 2
Mol-Aquivalente, bezogen auf das Alkylhalogenid) kontak-
tiert unter Bildung eines Gemisches, das aus einem anorgani-
schen Halogenid, einer wéssrigen Phase und einer organi-
¢ schen Phase besteht. Die organische Phase wird abgetrennt,

mit 0,02 bis 100 Gew.% eines Kohlenwasserstoffs versetzt und

die erhaltene Mischung wird azeotrop fraktioniert destilliert
unter Entfernung des gesamten Wassers und des nichtumge-
setzten EDA. Das zuriickbleibende Reaktionsgemisch wird

65 sodann fraktioniert destilliert unter Entfernung des restlichen

Kohlenwasserstoffs und unter Riickgewinnung des N-Alkyl-

4thylendiamins, welches in einer Reinheit von mehr als 99%

in bevorzugten Fillen erhalten werden kann.
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Bei dem ersten Verfahren wird die Umsetzung zwischen
dem Alkylhalogenid und dem EDA vorzugsweise bei
25-50°C in Anwesenheit von 0-30 Gew.% Wasser und bei
einem Molverhiltnis von EDA zu Alkylthalogenid von 2-5:1
durchgefiihrt. Das erhaltene Reaktionsgemisch wird sodann
mit wéssriger Natriumhydroxidldsung kontaktiert und die
organische Schicht wird mit 0,02 bis 20 Gew.% des Kohlen-
wasserstoffs verdiinnt, bevor man die Destillation durch-
fithrt.

Das erfindungsgemasse Verfahren kann durch zusitzliche
Stufen modifiziert werden, und zwar durch (1) Riickgewin-
nung des wissrigen EDA aus dem azeotropen Destillat und
Riickfiihrung desselben, (2) Riickgewinnung und Riickfiih-
rung des Kohlenwasserstoffs und (3) Kontaktierung der
abgetrennten alkalisierten wissrigen Schicht mit 10 bis 100
Gew.% des Kohlenwasserstoffs bezogen auf das Gewicht der
organischen Schicht, Abtrennung der extrahierten wissrigen
Schicht und Verdiinnung der organischen Schicht mit dem
Kohlenwasserstoff-Extrakt vor Durchfiihrung der azeo-
tropen fraktionierten Destillation.

Das Verfahren hat gegeniiber den herkdmmlichen Ver-
fahren den Vorteil, dass (1) das Endprodukt eine Reinheit
von mehr als etwa 99% aufweist und (2) hohe Ausbeute bei
hoher Produktivitit erzielt werden.

Gemiss einem zweiten Verfahren wird das N-Alkylithy-
lendiamin wie folgt hergestellt. Es wird (a) Alkylhalogenid
und EDA bei einem Mol-Verhiltnis von EDA zu Alkylhalo-
genid von 1-20:1 bei einer Temperatur von —10°C bis 120°C
unter wasserfreien Bedingungen umgesetzt, wobei man ein
Alkylierungsreaktionsgemisch erhilt, worauf man (b) dieses
mit 0,02-30 Gew.% eines Kohlenwasserstoffs, bezogen auf
das Gewicht des Alkylierungs-Reaktionsgemisches, versetzt

und (c) eine Mischung von EDA und dem Kohlenwasserstoff

fraktioniert abdestilliert unter Entfernung des EDA vom
erhaltenen Reaktionsgemisch, worauf man (d) das erhaltene
Reaktionsgemisch durch Kontaktierung mit mindestens 0,9

Mol-Aquivalenten eines geeigneten Alkalisierungsmittels pro

Mol des Alkylhalogenids neutralisiert unter Bildung einer
Aufschlimmung eines Alkalihalogenid-Niederschlags;
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schen Schicht, einer wéssrigen Schicht und einem Alkalihalo-
genid besteht. Man wendet eine geniigende Menge des Alka-
lisierungsmittel an, so dass der pH der wissrigen Schicht
nicht unter etwa 7, vorzugsweise nicht unter etwa 8 gelangt

5 und eine wéssrige Schicht gebildet wird. Geeignete Alkalisie-
rungsmitte] sind Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid,
welche entweder alleine oder im Gemisch eingesetzt werden
konnen. Als bevorzugtes Alkalisierungsmittel verwendet man
etwa eine 50%ige wissrige Natriumhydroxidldsung.

10 Die organische Schicht wird vom Alkalihalogenid und der
wissrigen Schicht abgetrennt, und zwar durch Phasentren-
nung oder dadurch, dass man das Alkalihalogenid zunéchst
durch Filtrieren oder Zentrifugieren abtrennt und dann erst
eine Phasentrennung durchfiihrt. Die organische Schicht ent-

15 hilt N-Alkyldthylendiamin, nicht umgesetztes EDA und
hohere Alkylierungsprodukte, wie N,N’-Dialkylithylen-
diamin, N,N-Dialkyldthylendiamin, N,N,N’-Trialkylédthy-
lendiamin und N,N,N’,N’-Tetraalkyldthylendiamin. Die
organische Schicht wird sodann mit etwa 0,02-100 Gew.%,

20 vorzugsweise etwa 0,02-20 Gew.% eines geeigneten Kohlen-
wasserstoffldsungsmittels, bezogen auf das Gewicht der orga-
nischen Schicht verdiinnt.

Vorzugsweise wird die abgetrennte wissrige Schicht mit
etwa 10 bis 100 Gew.% und vorzugsweise etwa 10 bis 20

25 Gew.% des geeigneten Kohlenwasserstofflosungsmittels,
bezogen auf das Gewicht der organischen Schicht extrahiert,
worauf man das Zweiphasen-Gemisch absitzen lédsst. Die
extrahierte wéssrige Schicht wird sodann abgetrennt und der
Kohlenwasserstofflosungsmittelextrakt wird verwendet, um

30 die zuvor erwihnte organische Schicht zu verdiinnen.

Der Ausdruck «geeignetes Kohlenwasserstofflosungs-
mittel» betrifft ein Kohlenwasserstofflosungsmittel, welches
ein Azeotrop mit Wasser und/oder mit EDA bildet, und zwar
unterhalb des Siedepunktes der als Produkt gebildeten

35 N-Alkylathylendiamins. Nach der Kondensation des Azeo-
trops sollen Wasser und/oder EDA vom Kohlenwasserstoff
abtrennbar sein ohne Einschluss betrdchtlicher Mengen
N-Alkyldthylendiamin. Geeignete Kohlenwasserstoffls-
sungsmittel sind n-Heptan, Isooctan, Cyclohexan, n-Hexan,

worauf man (e) das Alkalihalogenid von der Aufschlimmung 40 Methylcyclohexan, n-Pentan oder dgl. n-Heptan ist das

abtrennt und die gebildete Mutterlauge abtrennt und (f) das
abgetrennte Alkalihalogenid mit dem Kohlenwasserstoff
wiischt und (g) die vereinigte Menge der Mutterlauge der
Stufe (e) und der abgetrennten K ohlenwasserstoff-Wasch-
fliissigkeit der Stufe (f) azeotrop fraktioniert destilliert unter
Entfernung der gesamten Wassermenge und des restlichen
EDA aus dem erhaltenen Gemisch, worauf man (h) das
erhaltene Reaktionsgemisch zur Entfernung des restlichen
Kohlenwasserstoffs fraktioniert destilliert und das N-Alkyl-
dthylendiamin zuriickgewinnt.

EDA wird entweder in Form einer wasserfreien Fliissigkeit

oder in wasserhaltiger Form eingesetzt und in einem Reak-

tionsgeféss unter Rithren mit einem Alkylhalogenid, vorzugs-

weise einem Alkylchlorid vermischt, wobei man das Reak-

bevorzugte Kohlenwasserstoffldsungsmittel.

Die verdiinnte organische Schicht wird sodann zum Sieden
erhitzt und iiber eine Destillationssdule azeotrop fraktioniert
destilliert, wobei restliches EDA und Wasser iibergehen. Man

45 ldsst das Destillat absitzen, wobei sich eine untere EDA-
Wasser-Schicht abscheiden kann. Diese wird zum Alkylie-
rungsgefdss zuriickgefiihrt. Die obere Kohlenwasserstoff-
schicht kann zur Destillationskolonne zurtickgefiihrt werden
bis man wasserfreies und von EDA freies N-Alkyldthylen-

50 diamin erhalt oder die obere Kohlenwasserstoffschicht kann
in einem Gef4ss fiir die Extraktion der urspriinglichen wiss-
rigen Schicht iiberfiihrt werden.

Das zuriickbleibende von EDA freie Reaktionsgemisch,
welches N-Alkylithylendiamin, hoher alkylierte Athylendia-

tionsgemisch auf einer Temperatur von —10°C bis 120°C hilt ss mine und das Kohlenwasserstofflosungsmittel enthilt, wird

(vorzugsweise auf 25 bis 50°C), und zwar iiber eine Zeitdauer

von 5 bis 15 h (vorzugsweise 7-9 h), wobei das Mol-Ver-
hiltnis von EDA zu Alkylhalogenid 1 bis 20:1 (vorzugsweise

2bis 5:1) betrdgt. Man erhélt dabei ein Reaktionsgemisch mit

einem Gehalt von 0 bis 50 Gew.% Wasser (vorzugsweise 0 bis

30%). Geeignete Alkylhalogenide sind Propylchlorid, Isopro-

pylchlorid, Butylchlorid, Pentylchlorid, 1-Hexylchlorid und
3-Hexylchlorid. Die Gesamtverweilzeit im Reaktionsgefiss
hingt ab von der angewendeten Temperatur, wobei kiirzere
Verweilzeiten bei hoheren Temperaturen gewihlt werden.
Die Reaktionsmischung wird heftig mit einer wissrigen
Losung eines Alkalisierungsmittels in Beriihrung gebracht
unter Bildung eines Gemisches, welches aus einer organi-

nun fraktioniert destilliert, wobei man eine Fraktionierko-
lonne mit einer geniigenden Anzahl theoretischer Béden ver-
wendet. Dabei wird das Kohlenwasserstofflosungsmittel vom
N-Alkyldthylendiamin abgetrennt. Man kann z.B. eine

6 Kolonne mit 15 theoretischen Boden und als Losungsmittel
n-Heptan einsetzen. Sodann destilliert das n-Heptan als Vor-
lauf bei etwa 98 bis 100°C ab. Das als Vorlauf gewonnene
Kohlenwasserstofflosungsmittel kann zu anderen Stufen des
Verfahrens zuriickgefiihrt werden, z.B. zur Stufe der Verdiin-

65 nung der organischen Schicht, zur Stufe der azeotropen
Destillation des EDA und des Wassers vom Reaktionsge-
misch oder zur Stufe der Extraktion der wissrigen Schicht.

Nach Entfernung des Kohlenwasserstofflosungsmittels als
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Vorlauf wird die Destillation fortgesetzt, wobei man N-Alkyl-
athylendiamin mit einer Reinheit von mehr als 99% in einer
Ausbeute von mehr als 60% bezogen auf das eingesetzte
Alkylhalogenid erhilt. Das angewendete Verfahren kann
auch zur Entfernung von Wasser und/oder EDA vom
N-Alkylithylendiamin verwendet werden. Hierzu wird eine
geeignete Menge des Kohlenwasserstofflosungsmittels zuge-
setzt, worauf man eine azeotrop fraktionierte Destillation
durchfiihrt. Dabei wird Wasser oder EDA oder Wasser und
EDA abdestilliert und der Riickstand wird fraktioniert destil-
liert, wobei zunichst das iiberschiissige Kohlenwasserstoffl6-
sungsmittel iibergeht. Man erhilt ein wasserfreies und von
EDA freies N-Alkylithylendiamin. Es muss betont werden,
dass das beschriebene Verfahren auch kontinuierlich durch-
gefiihrt werden kann, wenn man geeignete Reaktionsgefésse
verwendet, z.B. kontinuierliche Durchflussreaktoren, Trenn-
gefisse, Destillationskolonnen usw.

Bei einer abgewandelten Ausfithrungsform wird Athylen-
diamin in Form einer wasserfreien Fliissigkeit mit einem
Alkylhalogenid gemiss nachfolgender Formel umgesetzt:

H
l
R X + H.N-CH:CH>-NH: - R-NCH:CH2NH: + HX,

wobei X ein Halogenatom bedeutet, z.B. Chlor, Brom oder
Jod, und vorzugsweise Chlor. Die Reaktion wird unter
Riihren des Reaktionsgemisches in einem geeigneten Reak-
tionsgefiss bei etwa —10°C bis etwa 120°C und vorzugsweise
bei etwa 25 bis 75°C im Verlauf einer Zeitdauer von etwa 1
bis 24 h, vorzugsweise etwa 2 bis 6 h, durchgefiihrt. Das Mol-
Verhiltnis von EDA zum Alkylhalogenid betrégt etwa 1-20:1
und vorzugsweise etwa 2-5:1. Die Gesamtverweilzeit im
Reaktionsgefiss hiingt ab von der angewendeten Tempe-
ratur, wobei kiirzere Verweilzeiten bei héheren Tempera-
turen gewiahlt werden.

Nach beendeter Reaktion wird das Reaktionsgemisch mit
etwa 0,02-30 Gew.% und vorzugsweise etwa 0,5-1,0 Gew.%
eines geeigneten Kohlenwasserstofflosungsmittels, bezogen
auf das Gewicht des Reaktionsgemisches verdiinnt. Der Aus-
druck «geeignetes Kohlenwasserstoffldsungsmittel» hat die
oben angegebene Bedeutung. Das verdiinnte Reaktionsge-
misch wird sodann zum Sieden erhitzt und iiber eine Destilla-
tionskolonne azeotrop fraktioniert destilliert, wobei rest-
liches EDA iibergeht. Gegebenenfalls kann das EDA-
Destillat gewonnen und zuriickgefithrt werden. Geeignete
Kohlenwasserstoffldsungsmittels sind n-Heptan, Isooctan,
Cyclohexan, n-Hexan, Methylcyclohexan, n-Pentan oder
dgl. Bevorzugt ist n-Heptan.

Das Reaktionsgemisch wird sodann neutralisiert durch
Kontaktierung mit mindestens 0,9 Mol-Aquivalenten eines
geeigneten Alkalisierungsmittels, pro Mol Alkylhalogenid.
Der Ausdruck «geeignetes Alkalisierungsmittel» bezeichnet
Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, entweder jeweils
alleine oder im Gemisch. Als bevorzugtes Alkalisierungs-
mittel verwendet man eine 50%ige wissrige Natriumhydro-
xidlosung.

Der gebildete Alkalihalogenid-Niederschlag wird von der
erhaltenen Aufschlimmung auf herkémmliche Weise abge-
trennt, z.B. durch Zentrifugieren oder Filtrieren und danach
mit dem zuvor erwihnten Kohlenwasserstofflosungsmittel,
vorzugsweise mit n-Heptan, gewaschen. Die Kohlenwasser-
stofflésungsmittel-Waschfliissigkeiten werden abgetrennt.
Sie werden mit der Mutterlauge vereinigt, welche erhalten
wurde durch Abtrennung des Alkalihalogenid-Niederschlags
von der Aufschlimmung, die gebildet wurde durch Zugabe
des Alkalisierungsmittel zum Reaktionsgemisch. Die ver-
einigten Fliissigkeiten werden sodann azeotrop fraktioniert

4

destilliert, und zwar bei Atmosphérendruck iiber eine

gepackte Sdule. Dabei wird vorzugsweise das Heptan-

Destillat zur Sdule zuriickgefiihrt bis das Riickstandsmaterial

im wesentlichen frei von EDA und Wasser ist.

Das gebildete, im wesentlichen von EDA freie Reaktions-
gemisch, welches N-Alkylathylendiamin und hoher alkylierte
Athylendiamine sowie das Kohlenwasserstofflosungsmittel
enthilt, wird sodann fraktioniert destilliert, wobei man eine
Fraktioniersiule mit einer ausreichenden Anzahl theoreti-

10 scher Boden verwendet, um das Kohlenwasserstofflsungs-
mittel vom gebildeten N-Alkyldthylendiamin abzutrennen.
Man kann z.B. eine Siule mit 15 theoretischen Bdden ver-
wenden, wobei n-Heptan als Vorlauf bei etwa 98 bis 100°C
destilliert. Das als Vorlauf erhaltene Kohlenwasserstoff-

15 1osungsmittel kann zu anderen Stufen des Verfahrens zuriick-
gefithrt werden, z.B. zur Stufe der Verdiinnung des Reak-
tionsgemisches oder zur Stufe der azeotropen Destillation des
EDA oder Wassers vom Reaktionsgemisch.

Nach Entfernung des Kohlenwasserstoffldsungsmittels

20 vom Reaktionsgemisch als Vorlauf wird dieses vorzugsweise
zur Entfernung unléslicher Bestandteile gekldrt und die
geklirte Losung wird destilliert, wobei man N-Alkylithylen-
diamin in einer Reinheit vom mehr als 99% bei einer Aus-
beute von mehr als 60% der Theorie bezogen auf das einge-

25 setzte Alkylhalogenid erhilt.

Es muss betont werden, dass das beschriebene Verfahren
auch kontinuierlich durchgefiihrt werden kann unter Ver-
wendung geeigneter Reaktionsgefésse, z.B. unter Verwen-
dung von kontinuierlichen Durchflussreaktoren, Trennge-

30 fiissen, Destillationssdulen oder dgl.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiih-
rungsbeispielen niher erldutert. Falls nichts angegeben,
beziehen sich alle Teil-Angaben auf das Gewicht und alle
Bereichsangaben sind Inklusivbereiche fiir beide Grenzwerte.

35 Die Reinheit des Produkts wird als Flichen-Prozent-Zahl
ausgedriickt, bestimmt durch Gaschromatographie (VPC).
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Beispiel 1
n-Propylchlorid (327,1 g; 4,16 Mole) wird zu wasserfreiem
40 EDA (988,9 g; 16,48 Mole) bei 20-24°C im Verlauf einer
Stunde gegeben. Das Reaktionsgemisch wird wihrend 4 h
nach beendeter Zugabe geriihrt und 50% Natriumhydroxid
(392 mi; 7,35 Mole) und Wasser (206 ml) werden hinzuge-
geben. Man ldsst das erhaltene Gemisch stehen und die wéss-
45 rige Salzaufschlimmung wird abgetrennt und zweimal mit
280 ml n-Heptan extrahiert. Die Heptan-Extrakte werden zu
der organischen Phase gegeben und die vereinigten Fliissig-
keiten werden erhitzt, um Wasser und EDA bei 88 bis 97°C
azeotrop abzudestillieren. Dabei verwendet man eine Schei-
s0 deeinrichtung zur Riickfithrung des iiberdestillierenden
Heptans zum Destillationsgefdss und zur Abtrennung der
dichteren wissrigen EDA-Phase. Der von EDA freie Riick-
stand wird sodann fraktioniert destilliert. Man erhilt einen
Heptan-Vorlauf (Kp. 97-100°C) und als Hauptfraktion
s5 341,3 g N-n-Propyléthylendiamin (Kp. 75-77°C bei 60 mm)
mit einer Reinheit von mehr als 99%. Die Ausbeute betrégt
79,5% der Theorie bezogen auf n-Propylchlorid.

Analyse fiir CsHiaNz:

60
Ber.. C 58,77; H 13,81; N 27,42
Gef.: C 59,08; H 13,87; N 27,60

Beispiel 2
Isopropylchlorid (327 g; 4,16 Mole) wird zu wasserfreiem
EDA (988,9 g; 16,48 Mole) bei 70°C gegeben. Nach beendeter
Zugabe wird das Reaktionsgemisch langsam auf 100°C
erhitzt und wiederum auf 25°C abgekiihlt und sodann mit
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50%iger Natriumhydroxidlosung (391 mi; 7,35 Mole) und EDA (979,0 g; 16,29 Mole) bei 20-24°C im Verlauf von 1 h
Wasser (206 ml) vermischt. Die erhaltene Mischung ldsstman  gegeben. Die Reaktionsgemisch wird bei 22-27°C wihrend
sodann absitzen und die wissrige Salzaufschlimmung wird 4 h geriihrt, nachdem die Zugabe beendet ist und 50% Natri-
abgetrennt und zweimal mit 200 ml n-Heptan extrahiert. Die  umhydroxid (935 ml; 7,35 Mole) und Wasser (207 ml) werden
Heptanextrakte werden mit der organischen Phase vereinigt s hinzugegeben. Man lasst das erhaltene Gemisch absitzen und
und die vereinigte Fliissigkeit wird erhitzt, um das Wasser die wissrige Salzaufschldimmung wird abgetrennt und

und das EDA bei 88-97°C azeotrop zu destillieren. Dabei zweimal mit 200 ml n-Heptan extrahiert. Die Heptanextrakte
verwendet man eine Scheideeinrichtung zur Riickfithrung des  werden zu der organischen Phase gegeben und die vereinigte
iiberdestillierenden Heptans zum Destillationsgefdssundzur  Fliissigkeit wird erhitzt, um das Wasser und das EDA azeo-
Abtrennung der dichteren wissrigen EDA-Phase. Dervom 10 trop abzudestillieren (88-97°C). Dabei verwendet man ein
EDA freie Riickstand wird sodann fraktioniert destilliert. Scheidegerdt und das iiberdestillierende Heptan wird zum
Man erhilt einen Heptanvorlauf mit einem Siedepunkt von Destillationsgefiss zuriickgefiihrt und die dichtere wéssrige
97 bis 100°C und eine Hauptfraktion von 305 g N-Isopropyl-  EDA-Phase wird abgetrennt. Der vom EDA freie Riickstand
dthylendiamin (Kp. 136-137°C) mit einer Reinheit von mehr  wird sodann fraktioniert destilliert. Man erhilt einen

als 99%. Die Ausbeute betriigt 71,1% der Theorie bezogen auf 15 Heptan-Vorlauf mit einem Siedepunkt von 96-100°C und

Isopropyichlorid. eine Hauptfraktion von 348 g N-n-Butylithylendiamin (Kp.
74-77°C bei 20-30 mm) mit einer Reinheit von mehr als 99%.
Analyse fiir CsHisNz2: Die Ausbeute betriigt 71,3% der Theorie bezogen auf
n-Butylchlorid.
Ber.. C 58,77; H 13,81; N 27,42 20
Gef.: C 59,16; H 13,89; N 27,28 Analyse fiir CsHisN2:
Beispiel 3 Ber.: C 62,01; H 13,88; N 24,11

n-Butylchlorid (385,4 g; 4,16 Mole) wird zu wasserfreiem Gef.: C 61,51; H 13,92; N 24,13




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

