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Jatkuvatoiminen menetelmi dimetoksietanaalin teolliseksi

valmistamiseksi

Tamd8 keksintd koskee jatkuvatoimista menetelmdi
dimetoksietanaalin teolliseksi valmistamiseksi.

Dimetoksietanaali, jota kutsutaan t8std eteenpdin
DME:ksi, on tunnettu formyyliolefinointimenetelmd, jolla
saadaan tuotteita, joilla 6n mielenkiintoisia fysiologisia
tal aromaattisia ominaisuuksia (E.J. COREY et al., J.
Amer. Chem. Soc., 1988, 110, 649 - 650; A. STAMBOULI et
al., Tetrahedron Letters, 1987, 27, 5301 - 02; US-patentit
nro 4 171 318 ja 4 011 233; CH-patentti nro 590 857; DE-
patentti nro 2 418 142, EP-patentti nro O 246 646).

DME:td voidaan valmistaa etenkin joko pelkistd&malla
akroleiinin dimetyyliasetaalin otsonidista (EP-patenttiha-
kemus nro 0 146 784) tai 2,3-dihydroksi-1,1,4,4-tetrame-
toksibutaanin hapettavalla katkaisulla (L.A YANOVSKAYA et
al, Izv. Akad.Nauk SSSR, Otd. Khim. Nauk, 1963, 857 - 65)
tai l-asetoksi-1,2,2-trimetoksietaanin hallitulla hydro-
lyysilla (A. STAMBOULI et al., Tetrahedron Letters, 1986,
26, 4149 - 52), tai glyoksaalin monoasetalisaatiolla (EP-
patenttihakemus nro 0 249 530, A.STAMBOULI et al., Bull.
Soc. Chim. France, 1988, 95 - 100, ja H. SANGSARI et al.,
Synthetic Comm., 1988, 18, 1343). N&imi menetelmit ovat
kuitenkin vaikeita toteuttaa teollisesti niin suurissa
mddrissd kuin siind on puhe, ne ovat vaarallisia (akro-
leiinin dimetyyliasetaalin otsonidin r&j&hdysvaara, ks.
De-patenttihakemus nro 2 514 001), kalliita kalliiden raa-
ka-aineiden kaytoén takia tai siksi, ett&@ reaktion lopuksi
tarvitaan tislauksella suoritettavia herkkid puhdistuksia.

Ndiden haittojen valttdmiseksi hakija on keksinyt
Jjatkuvatoimisen, teollisen menetelm&n DME:n valmistamisek-
si glyoksaalista vesiliuoksessa.

Keksinntn mukaan valmistetaan jatkuvasti vesiliuos-
ta, joka sis&lt&& painosta enemmdn kuin 60 % DME:t&, jonka
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puhtaus on yli 98}5 % l&hes kvantitatiivisella saannolla
kdytetystd glyoksaalista menetelm#lld, jolle on tunnus-
omaista, ettéd glyoksaalin vesiliuos, joka sisdlt&& noin
70 ¥ painosta glyoksaalia, saatetaan jatkuvatoimisesti
reagoimaan 8 - 12 moolin kanssa metanolia kédytettyd gly-
oksaalimoolia kohti kationinvaihtohartsin l&snd ollessa,
jossa on happomuodossa olevia sulfoniryhmid, sitten saatu
neutraali reaktioseos, joka sis&ltid& painosta alle 1,5 %
glyoksaalia, tislataan ensimmdisen kerran normaalipainees-
sa, jotta saadaan talteen yli 90 % muuttumattomasta meta-
nolista, joka kdytetddn uudelleen, sitten tislataaﬁ toisen
kerran alle 10 * 2 kPa:n paineessa vesiseoksen eristémi-
seksi, joka sisdltdd suurimman osan muodostuneesta DME:stéd
ja 1,1,2,2-tetrametoksietaanista (jota kutsutaan téstéd
léhtien TME:ksi), menetelmédlle on myds tunnusomaista, ettd
tdmd seos, joka laimennetaan vedelld niin, ettd veden mo-
laarinen suhde TME:hen on 29 + 4, tislataan alle 19 kPa:n
paineessa poistamaan kolonnin p&dstd tulevista fraktioista
vesiseos, joka sis&ltdd yli 98,5 % l&sn8dolevasta TME:std,
ja valmistamaan n&din MDE:n vesiliuosta, jonka puhtaus on
yli 98,5 %, joka haluttaessa konsentroidaan alennetussa
paineessa halutun DME-konsentraation saamiseksi ja etta
samanaikaisesti ndiden toimien yhteydessé vesiseosta, joka
sisdltdd TME:td sek& tislauskolonnista perdisin olevaa
tislaustdhdettd, joka sisdltds pd8asiallisen osan DME:st§,
kdsitellsdn kuumana jatkuvatoimisesti happomuodossa ole-
van, sulfoniryhmid sisdltédvén kationinvaihtohartsin l&asn&-
ollessa vesi-metanoli-glyoksaali-seoksen valmistamiseksi,
josta haihdutetaan metanoli,v joka kéytetddn uudelleen
edella talteenotetun metanolin kanssa ennen kuin siitd on
puolet uudelleenkdytetty l&htdaineen glyoksaalin vesi-
liuoksen kanssa sen jdlkeen, kun sen glyoksaalikonsentraa-
tio on sdddetty noin 70 %:iin painosta haihduttamalla
alennetussa paineessa, ja puolet kaytetty uudelleen TME:téa
sisdltdvén vesiseoksen kanssa.
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Keksinnén parhaissa toteutusolosuhteissa edelléd
kuvattu jatkuvatoiminen prosessi on toteutettu seuraavalla
tavalla:

A) Glyoksaalin reaktio metanolin kanssa suoritetaan

jatkuvatoimisesti normaalipaineessa:
- 60 = 5 °C:n l&mpdtilaan termostoidussa kolonnis-

sa;

- noin 1 mmoolin glyoksaalin suodatuksella vesi-
liuoksessa x tunnin ajan y ml:lla kationinvaihtohartsia,
jossa on sulfoniryhmid happomuodossa, ja jonka vaihtokapa-
siteetti on 3 * 2 meq/ml, kun x ja y ovat positiivisia
lukuja ja pienempi& kuin 10, niin ettd xy = 1, edullisesti
X =y = 1.

B) Reaktioliuoksen puhdistus suoritetaan:

- jatkuvatoimisesti neutraalissa pH:ssa;

- eristdmdlld ensin haihduttamalla muuttumaton me-
tanoli, joka sitten kdytetddn uudelleen, tislaamalla sit-
ten alle 10 *# 2 kPa:n paineessa ja noin 75 °C:ssa yli
75 paino % muodostuneesta DME:std& ja TME:st&, joka on j&l-
jelle j&&neeseen veteen ja metanoliin sekoittuneena, sa-
manaikaisesti tislausjétteestd otetaan talteen muuttumaton
glyoksaali, sekd j&ljelle j&&neet DME ja TME;

- laimentamalla edellinen tisle, joka sis#lt&éa pa&-
osan muodostuneesta DME:std, vedelld niin, ettd veden mo-
laarinen suhde TME:hen on noin 29 % 1, sitten tislaamalla
se alennetussa paineessa alle 70 £ 5 °C:n lamp&ttilassa,
jolloin saadaan talteen 99 * 1 % siind olevasta TME:st&
j8ljelle jd&neen veden ja metanolin seoksessa;

- erist&mélld muodostunut TME vesiseoksena, joka
sisdltds8 painosta noin 50 - 75 % vettd; ,

- hajottamalla kuumana happomuodossa olevia sulfo-
niryhmid sis&dltdvén kationinvaihtohartsin 1l1l&sndollessa
edelld eristetty TME:n vesiliuos vesi-metanoli-glyoksaali-
seoksena, josta metanoli erotetaan haihduttamalla ja joka
sitten kdytetdan uudelleen, sitten puolesta jdljelle j&a&a-
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neestd liuoksesta ylimd&rdn kanssa vettd niin, ettd saa-
daan glyoksaalin vesiliuos, joka sis&ltdd noin 70 % pai-
nosta vettd ja joka sitten myds kaytetddn uudelleen, toi-
nen puoli kdytet&dn uudelleen hajotusliuokseen;

- suorittamalla edelld kuvattu hajotus samanlaises-
sa kolonnissa kuin edelld kdytettiin glyoksaalin reaktios-
sa metanolin kanssa, joka kolonni on termostoitu 80 #*
5 °C:n lampodtilaan ja tdytetty samalla kationinvaihtohart-
silla;

- lisd8mélld TME:n hajotuskolonniin toisaalta tis-
lausja&dnnds, joka sisdltdd reagoimatonta glyoksaalia ja
jaljelle j&snyttd DME:td ja TME:td ja toisaalta puolet
hydrolyysiliuoksesta, joka on perdisin téstd hajotuksesta,
sen j&lkeen kun haihduttamalla muodostunut metanoli on
otettu talteen.

Puhdas DME voidaan erist&d& vesiliuoksestaan haih-
duttamalla vesi alennetussa paineessa mahdollisesti kol-
masosan kanssa orgaanista liuotinta, joka muodostaa veden
kanssa atseotrooppisen seoksen, jonka jédlkeen tislataan
haluttaessa alennetussa paineessa. DME on vdriténtd liuos-
ta, joka polymerocituu helposti ja tislautuu 59 + 2 °C:ssa
5,3 + 0,3 kPa:n paineessa.

Seuraava esimerkki wvalaisee keksintfd sitd@ miten-
kd8n rajoittamatta. Ellei toisin mainita ilmoitetut pro-
senttiluvut ovat painoprosentteja.

Esimerkki 1

Rl-kolonnissa, joka on varustettu kaksoisvaipalla
ja jonka halkaisija on 80 cm ja pituus 250 cm ja joka on
termostoitu 60 * 3 °C:seen kuumavesikierrolla ulkopuoli-
sessa astiassa ja joka sisdltdd 1 000 1 happomuodossa ole-
via sulfoniryhmisd sis&dltdvad kationinvaihtohartsia, jonka
vaihtokapasiteetti on 3 * 2 meq/ml, kierr&dtetdidn normaali-
paineessa ja vakionopeudella 467 kg/h seosta, joka sis&dl-
t488 molaarisissa suhteissa 83,45 % metanolia, 9,60 % vettid

ja 6,95 % glyoksaalia. Kolonnin ulostulon kohdalla neut-
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raali reaktioliuos, joka sisdltd&& painosta ainakin 1,5 %
reagoimatonta glypksaalia,'tislataan Cl kolonnissa, jotta
saadaan talteen noin 92 % lasndolevasta metanolista, joka
kerdtd8n 2 - 5 % vettd sisdltdvdnd seoksena, sitten se
tislataan 11 kPa:n paineessa C2 haihduttajassa, jossa ke-
rit84dn glyoksaalin asetaaleja sisdltdvdt fraktiot kolonnin
paddstd, jiljelle jdanyt metanoli ja alle 0,05 % glyoksaa-
lista, jotka veden kanssa suoritetun tislaamisen j&lkeen
tislataan uudelleen jatkuvatoimisesti 125 * 30 kg/h
17 kPa:n paineessa C3-kolonnissa, jonka p&&8std8 Kker&tdisn
vesiseos, joka sis&lt&d metanolia ja noin 99 ¥ j&ljelle
ja8neestd TME:std ja kolonnin tyvestd 430 moolia/h puhtau-
deltaan yli 98,75 % DME:td vesiliuoksessa, joka haluttaes-
sa voidaan konsentroida kolonnissa C4, jolloin saadaan
vesiliuos, joka sis&ltsaa 70 % DME:td, joka puhtaus on yli
98,75 %.

C3-kolonnin paédstd saadut fraktiot sekoitetaan jat-
kuvatoimisesti osaksi kolonnin C2 juuresta ja osaksi 50 %
kolonnin C5 juuresta saatavista fraktioista, sitten seos
johdetaan kolonniin R2, joka on samanlainen kuin kolonni
Rl ja sisdltd4 saman mddran happomuodossa olevaa kationin-
vaihtohartsia ja joka on termostoitu 85 * 2 °C:seen kuuma-
vesikierrolla. Kolonnin R2 ulostulosta saadaan seos, joka
ei sisdllé kuin vettd, glyoksaalia ja metanolia, joka tis-
lataan kolonnissa C5, jonka p#d&std erotetaan yli 99 %
seoksessa olevasta metanolista ja 1 - 5 % vettd ja kolon-
nin juuresta glyoksaalin ja veden seos, josta puolet kay-
tetddn uudelleen kolonnissa Rl sen jdlkeen, Kun se on kon-
sentroitu kolonnissa C6 70 % glyoksaalin vesiliuoksen val-
mistamiseksi; ndin siis glyoksaalista kaytet&&n uudelleen
noin 565 moolia/h. Kolonnien Cl ja C5 pdistéd kerdtyt meta-
noli-vesiseokset yhdistet&ddn ja tislataan sitten kolonnis-
sa C7, jonka p&aastd keratdsdn noin 11,1 kmoolia/h metano-
lia, joka kaytetdan uudelleen kolonnissa R1. Ndin saadaan

jatkuvatoimisesti DME:t&, jonka puhtaus on yli 98,75 %
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vesiliuoksena yli 99 %:n saannolla kulutetusta glyoksaa-
~lista laskettuna.

Kolonnia C6 syttetddn jatkuvatoimisesti noin
63 kg/h 40 %:1la (paino%) glyoksaalin vesiliuoksella, eli
noin 434 moolia/h, ja kolonnia C7 sybtetddn noin 29 kg/h
(905 moolia/h) metanolilla, jolloin saadaan noin 430 moo-
lia /h DME:t& vesiliuoksena, joka voidaan joko laimentaa
vedelld tai konsentroida alennetussa paineessa halutun

DME-konsentraation saamiseksi.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd dimetoksietanaalin jatkuvatoimiseksi
valmistamiseksi, tunnet tu siitd, ettd glyoksaalin
vesiliuos, joka sisdltdd noin 70 % painosta glyoksaalia,
saatetaan jatkuvatoimisesti reagoimaan 8 - 12 metanolimoo-
lin kanssa kdytettyd glyoksaalimoolia kohti kationinvaih-
tohartsin lasn&dollessa, jossa on happomuodossa olevia sul-
foniryhmi3, sitten saatu neutraali reaktioseos, joka si-
s#dltd4 painosta alle 1,5 % glyoksaalia, tislataan ensim-
maisen kerran normaalipaineessa, jotta saadaan talteen yli
90 ¥ muuttumattomasta metanolista, joka kaytetddn uudel-

leen: sitten tislataan toisen kerran alle 10 + 2 kPa:n

man osan muodostuneesta dimetoksietanaalista ja 1,1,2,2-

tetrametoksietaanista, ja ettd t&md8 seos, joka laimenne-
taan vedells niin, ettid veden molaarinen suhde 1,1,2,2-
tetrametoksietaaniin on 29 + 4, tislataan alle 19 kPa:n
paineessa poistamaan kolonnin pddstd tulevista fraktioista
vesiseos, joka sisdltaa yli 98,5 % lasndolevasta 1,1,2,2-
tetrametoksietaanista ja valmistamaan ndin dimetoksieta-
naalin vesiliuosta, jonka puhtaus on yli 98,5 %, joka
haluttaessa konsentroidaan alennetussa paineessa halutun
dimetoksietanaalikonsentraation saamiseksi ja ettada saman-
aikaisesti ndiden toimien yhteydessd8 vesiseosta, joka si-
sdltaa 1,1,2,2—tetramet6ksietaania sekd tislauskolonnista
perdisin olevaa tislaustdhdettd, joka sis&ltaad paddasial-

lisen osan dimetoksietanaalista ja 1,1,2,2-tetrametoksi-
-LSEIlOF Slietanaalista

etaanista, késifélléén kuumana jatkuvatoimisesti happomuo-
dossa olevan, sulfoniryhmid sis&lté&védn kationinvaihtohart-
sin ldsndollessa vesi-metanoli-glyoksaali-seoksen valmis-

tamiseksi, josta haihdutetaan metanoli, joka kaytetdan

uudelleen edellsd talteenotetun metanolin kanssa ennen kuin
— N

si{it3d on puolet uudelleen kiytetty lahtbaineen glyoksaalin

vesiliuoksen kanssa sen jdlkeen, kun sen glyoksaalikonsen-

m
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traatio on s&ddetty noin 70 %:iin painosta haihduttamalla
alennetussa paineessa, ja puolet k&ytetty uudelleen 1,1,-
2,2-tetrametoksietaania si;g1£avan vesiseoksen kansgé.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se suoritetaan 1 mmoolln gly-

oksaa{ig\wsuodatukggllé_ vesiliuoksessa x tunnin aJan
y ml:1lla w;ézzénlnvéih;ohartsia, jossa on happomuodossa
olevia sulfoniryhmid ja jonka vaihtokapasiteetti on 3 *
2 meq/ml, kun x ja y ovat positiivisia lukuja ja pienempia
kuin 10, niin ettd xy = 1.

3. Jommankumman patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukal—
nen menetelms, tunnettu siitd, etti se suorite-
taan suodattamalla 1 ml:n kationinvaihtohartsin l&sn&ol-
lessa,—ggﬂgmgzggitéé happomuodossa olevia sulfoniryhmid ja
jonka kapasiteetti on 3 * 2 meq/ml/tunti mmoolia kohti
kdytettyd glyoksaalia.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen mene-
telmd3, tunnettu siitd, ettd glyoksaalin reaktio
vesiliuoksessa metanolin kanssa suoritetaan 60 * 5 °C:n
lampdtilassa.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen mene-
telmd, t unn e't t u siitd, ettd glyoksaalin vesiliuok-
sen ja metan011x1 vdlisen reaktion tuottaman raakave31—

lluoksen puhdlstus suoritetaan poistamalla per&dkkdin muut-

tumaton metanoli, jaljelle jadnyt glyoksaali ja lopuksi
muodostunut 1,1,2,2-tetrametoksietaani.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd 1,1,2,2-tetrametoksi-
etaani poistetaan reaktioliuoksesta tislaamalla vesi-
1,1,2,2-tetrametoksietaaniseoksesta.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen mene-
telmd, t unnettu siitd, ettd muodostunut 1,1,2,2-
tetrametoksietaani hajotetaan vesiliuoksessa glyoksaaliksi
ja metanoliksi kationinvaihtohartsin l&sn&dollessa, joka

sisdltaa happomuodossa olevia sulfoniryhmid.
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8. Jonkin patenttivaatimhksen 1 -7 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitid, ettd ennen 1,1,2,2-tetrame~
toksietaanin poistamista reaktioliuoksesta, se laimenne-

taan vedelld niin, ettd veden molaarinen suhde 1,1,2,2-~

tetrametoksietaaniin on 29 * 4.
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