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Titel der Erfindung

-

Verfahren zur Herstellung von Dimethylethanolamin

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft.ein Verfahren zur Herstellung von Di-
methylethanolamin, welches vorwiegend als Katalysabtor fiir die
Polyurethanherstellung sowie als Einsatz- und 7wischenprodukt
in der.chemischen und pharmazeutischen Industrie Anwendung
findet, |

Charakteristik der bekannten technischen Lisungen

Es ist bekannt, daB Wasser die Reaktion von Dimethylamin mit
Ethylenoxid unter starker Erwarmung katalysiert; Dagegen ist
in Abwesenheit von Wasser auch nach mehreren Tagen kein Di-
methylethanolamin nachweisbar. Erst bei 150 % beruhigen sich
die wasserfreien Komponenten nach 10 Stunden vollsténdig
(Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 11/1
(1957), Seite 311 ff; Knorr, L., Matthes, Hey Beo 34 (1901),
Seite 3482 ff). |

Es ist auch bekannt, daB in Gegenwart von Wasser deutliche
Mengen hoherethoxylierter Verbindungen entstehen, welche zu-
sammen mit dem Wasser ausbeutesenkend wirken und kostenaufwen-
dig vom Dimethylethanolamin destillativ abgetrennt werden miiB-
ten, Auch ist es nicht moglich, aus wasserhaltigen Reaktions-
gemischen durch einfache Destillation, auch in Gegenwart
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wasserentziehender Mittel wie Bariumhydroxid, vOllig wasser-
freies Dimethylethanolamin zu erhalten, zumal noch ein aze=
otropes Gemisch der Komponenten Dlmethylethanolamln und Wag~
ser vorliegt (Khorr, Loy Matthes, Hey B 31 (1898), Ss 1072

und B 34 (1901), Se 3482 ff).. o

Weiterhin ist bekannt, daB tertiire Amine, wie Z. B, Dimethyl-~
ethanolamin sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von
Wasser mit .Ethylenoxid in einer Nebenreaktion zu thermisch in-
sbtabilen quartéren Ammonlumverblndungen reagieren, Yelche gich
in Abhdngigkeit wvon den Reaktlonsbedlngungen, wie z. Bs der
Temperatur, mehr oder weniger rasch zersetzen (Sanders et al,
Je Am, Oil Chemists Soc 45, S. 167 ff; Houben Weyl, Methoden
der organlschen Chemle, Band 14/2, S. 442 bis 443), Es wird an—
genommen, daf die unerwiinschte Bildung von Verfirbungen im Di-
methylethanolamin sowie in anderen ethoxylierten. Aminen auf
komplizierte Zersetzungsmechanismen dieser quartiren Ammon~—
verbindungen zu flilichtigen ungesidttigten Verbindungeq; welche
dann entsprechend polymerisieren, zurlickzufiihren iste

BEs sind Verfahren bekannt, wonach wissrige Losungen von Aminen
oder Ammoniak mit Ethylenoxid umgesetzt werden, wie Ze Be ge=—
mdB DI-PS 844 449 und DT—PS 1 004 620. Obwohl unter milden Re-
aktlonsbedlngungen, wie ze B. Temperaturen unterhald 95 °C und
Driicken unter 1,5 MPa gearbeitet werden kann, ist es aus schon
genannten Grinden nicht sinnvoll, diese Verfahren auf Dimethyl-
ethanolamin anzuwenden.

Es ist auch ein kontinuierliches Herstellungsverfahren bekannt,
wonach Dimethylethanolamin unter AusschluB von Wasser in einenm
Rohrreaktor gemif DT-0S 2 357 076 bei 100 °C und 3,0 MPa her-
gestellt Wirdj Nachteilig ist aber der infolgs recht scharfer
Reaktionsbedingungen erforderliche hohe technische Aufwand, um
die Betriebssicherheit zu gewéhrleisten; Dennoch ist nicht aus-
zuschlieBen, daB durch Einschleppen geringer Wassermengen in-
folge der stets hohen Ethylénoxidkonzentration ein rapides An-
steigen der Reaktionsgeschwindigkeit verursacht wird, wobei

ein unkontrolliertes Durchgehen der Reaktion dle Holge wire,
Von Nachteil sind weiterhin hohe,mnerglekosteng

Es sind aber auch Verfahren bekannt, nach welchen durch Kata=-
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lyse mit gerlngeren Mengen Wasser (ca. 1 % bis 35 %) durch
Ethoxylierung Ze B. auch Dimethylethanolamin hergestellt wer=-
den kann. Nachteilig aber ist, daB bei diesen Verfahren neben
scharferen Reaktionsbedingungen; wie Temperaturen iiber 95 %
und/oder Driicken. iiber 1;5 MPa jeweils eine weitere kostenauf=
wendige Voraussetzung fur die beabsichtigte Reaktionsfiihrung
erforderlich ist, wie z. B, die Anwendung von Stoffen mit
groBer innerer Oberfliche gemdB DT=-0S 1 593 774 oder das
energileaufwendige stdndige Verdampfen und Kondensieren von
Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukt in einer komplexen appa=—
rativen Vorrichtung gemiB8 DT-08 2 716 945,
Aufgrund der nicht v8llig auszuschlieBenden Bildung von Ver=
farbungsprodukten iiber farblose Zwischenprodukte ist der Ge-
genstand einiger Verfahren die Nachbehandlung von Dimethyl-
ethanolamin oder Dimethylethanolamin-Syntheseprodukten zur
Erreichung von farbloser Produktqualitdtb. So werden gemiB
DT-0S 1 808 941 zum Dimethylethanolamin Mono- oder Diethanol-
amin bel Siedetemperatur zugesetzt, um Verfarbungen sicher zu
vermeiden, Andere Verfahren benutzen Zs B. Borhydride (DT-AS
1 265 757), Borate bzw. Borsiureester (DT-0S 2 225 (15) oder
phosphorige bzw. unterphosphorige Sdure CDT-OD 2 810 135), um
dieses Ziel zu erreichen,
Abgeseher vom zusdtzlichen Aufwand haben diese Nachbehand-
lungsverfahren den gemeinsamen Nachteil; daB die im Dimethyl—-
ethanolamin enthaltenen; entfdrbend wirkenden Verunreinigungen
einschlieflich welterer Umsetzungsprodukte den Anwendungsbe-
reich, wie Ze Be als Katalysator fiir die Herstellung von Poly-
urethansystemen, einschrinken.

Zlel der Erfinduhg

Ziel der Erfindung ist es, ein vereinfachtes und zugleich
Okonomisches Herstellungsverfahren fiir Dimethylethanolamin zu
entwickeln, welches sich mit geringem Aufwand an technischen
Ausriistungen, energie- und kostensparend und mit hoher be-
triebssicherer Arbeitsweise realisieren 188% .,
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde; ein Herstellungs=~
verfahren flir Dimethylethanolamin zu entwickeln, welches bel
minimaler Nebenproduktbildung, hoher'Reaktionsgeschwindigkeit,
anschlieBender Destillation mit nur iiblichen, vertretbaren
Verlusten und ohne zusdtzliche Nachbehandlung ein prakulsch
verfdrbungsfreies Reaktionsprodukt liefert.

Erfindungsgemidl wird die Aufgabe dadurch geldst; daB das fir
die Umsetzung von Dimethylamin mit Ethylenoxid zu Dimethyl-
ethanolamin als Kabalysator bendtigte Wasser als Wasser di-
rekt und/oder in Form von Destillat in katalytisch ausreichen-
der Menge unter schonenden Reaktionsbedingungen eingesetzt
wird, )

" Das erflndung;gemaﬁ neben Wasser vorteilhafterweise einge-—
getzte Destillabt ist aus dem Reaktionsgemisch vorangegangener
Ethoxylierungsansidtze durch Destillation bel Temperaturen von
maximaln90,oc abgetrenntes, wasserhaltiges Dimebthylamin und/
oder wasserhaltige Dimethylethanolamin-Vorfraktion, deren Was—
serantell den angegebenen engen Konzentrationsbereich nicht
iiberschreitet.

Erfindungsgemdl wurde gefunden, daB die katalytisch ausreichen-
de Wassermenge des hergestellten Destillats in einem engen
Konzentrationsbereich, zwischen 0,2 Gew. % bis 2,0 Gew. %y
insbesondere 0,4 GeW: % bis 1,5 Gew. % bezogen auf die Reakti-
onsmischung, liegen muiBe Die Umsetzung von Eimethylamin und
Ethylenoxid mittels katalytisch ausreichender Mengen Wasser,
erfolgt unter milden Reaktionsbedingungen, wie Temperaturen
von 50 °C bis 90 OC, insbesondere 60 °C bis 80 °C¢, und einem
Reaktionsdruck bis zu 1,5 MPa.

Es ist das molare Verhdltnls von Dimethylamin und Ethylenoxid
wihrend der Umsetzung von 3,5:1 und 1,1:1, vorzugsweise von
2,521 und 1,321, einzuhalten, wobei nach erfolgber Umsetzung
das liberschiissige Dimethylamin aus dem Reaktionsgemisch de-
stillativ abgetrennt wird und erneut fiir die Ethoxylierung zu

Dimethylethanolamin eingesetzt werden kKann.

Wird das Herstellungsverfahren von Dimethylethanolamin unter

—
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den erfindungsgem#éBen Parametern durchgefiihrt, so wird ein
100 %iger Umsatz bezogen auf Ethylenoxid, eine hohe Selekti-
vitdt fir Dimethylethanolamin und ein Reinheitsgrad des Ziel-
produktes zwischen 95 % und 99,8 % ohne zusétzliche Nachbe~
handlung erhalten.

Das erfindungsgemédfe Herstellungsverfahren wird in einem
DruckgefaB mit Rilhr-, Temperier— und Dosiereinrichtung in
Inertgasatmosphire (Stickstoff) durchgefiihrt, wobei fliissiges
Dimethylamin und wasserhaltiges Dimethylamin und/oder wasser-
haltige Dimethylethanolamin~Vorfraktion, welche durch Destil-
lation von Dimethylethanolamin-Reaktionsgemisch bei maximal
90 % hergestellt wird, vorgelegt werden und nach erfolgter
Temperierung durch Dosieren von erfindungsgeméBen Mengen
Ethylenoxid die Ethoxalierung in bekannter Weise im erfindungs-
gemédBen Temperaturbereich durchgefiihrt wird. .
Nachfolgend wird das farblose Reaktionsprodukt im Vakuum frak-
tloniert destilliert, wobei Kopf- als auch Blasentemperatur
90 % nicht ﬁbersteigen; Diese Bedingungen werden erreicht,
wenn z; B, unter vermindertem Druck destilliert wird. Im Er-
gebnis dieses Herstellungsverfahrens wird ohne zusidtzliche
Nachbehandlungen ein farbloses Dimethylethanolamin mit einem
Reinheitsgrad von 95 % bis 99,8 % erhalten, welches bei Aus-
schluBl von Luftsauerstoff liber einen lingeren Zeitraum, min-
destens ein Jahr, gegen Verfdrbung stabil ist; Das erfindungs-—
gemdBe Verfahren hat gegeniliber den Verfahren des Standes der
Technik zahlreiche Vorteile;

Es garantiert einen 100 Z%igen Umsatz des Ethylenoxids bei der
Ethoxylierung mit hoher Dimethylethanolamin~Selekbivitdt, Mit
geringem Aufwand an technischen Ausrlistungen, energie— und
kostensparender zugleich aber betriebssicherer Arbeitsweise
wird eine sichere Reaktionsfithrung bei hoher Reaktionsge-
schwindigkeit mdglich, die ein verfarbungsfreies Dimethyl-
ethanolamin, ohne Nebenproduktbildung und Nachbehandlung ga=-
rantiert, ’

Bin weiterer Vorteil des erfindungsgeméflen Verfahrens wird
durch den Einsatz von Destillat aus Dimethylethanolamin-Reak-
tionsgemisch in der Ethoxylierungsreaktion erreichtb,

-6 =
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Die Erfindung soll nachfolgend an dreil Beispielen erliutert
werden.

Ausfihrungsbeispiel 1

In einem mit Stickstoff gespililten 2 1 = Rihrreakbtor aus V 4A-
Stahl mit Temperaturmantel und Temperaturanzeige werden 728 g
Dimethylamin und 8 g Wasser vorgelegt und auf 65 % vorge-
Wénmt; Danach werden unter Rilhren zunichst 25 g bis 40 g |
Ethylenoxid in die Fllssigphase dosiert, wobel nach einigen
Minuten durch TemperaturerhShung das Anspringen der Reaktion
angezeigt wird, Das molare Verh#ltnis Dimethylamin : Ethylen-
oxid betrigt 2,0 @ 1,0; Wun wird der Rest von insgesamt 355 g
Ethylenoxid so zudosiert, um eine Reakbtlonstemperatur von

77 £ 3 °C zu erreichen und zu halten; dabei sbellt sich ein
Reaktionsdruck von maximal 0,9 MPa ein, welcher im weiteren
Verlauf stindig absinkt: Die Reaktionswédrme wird durch indi-
rekte Kihlung z, B. durch Glycerin bei 60 °C bis 65 °C wirk-
sam abgefilhrt. Nach Dosierende wird noch 5 Min: bis 10 Mina
oberhalb 50 % gerihrt und dann die Reaktionsmischung auf

20 % abgekﬁhlt; Man erhdlt ein farbloses, ethylenoxidfreies
Reaktionsprodukt mit folgender Zusammensetzung:

Dimethylamin 34,5 Gewoe~%
Dimethylethanolamin 61,9 Gew.=-%
héherethoxylierte 2,9 GeW o =%
Verbindungen

Wasser 0,7 Gew o =%

Durch fraktionierte Destillation unter Luftausschlul und einer
Maximaltemperatur von 90 °¢ wird in Abhéngigkeit von den gewdhl-
ten Destillationsbedingungen ein farbloses, unter Luftaus-
schluB lagerstabiles Dimethylethanolamin mit maximal 99,8 %
Reinheit (0,05 % organische Verunreinigungen, 0,15 % Wasser)
erhalten.

Ausfihrungsbeisplel 2

In die im Ausfihrungsbeispiel 1 beschriebene Apparatur wercen

-7 -
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450 g Dlmethylaan, 318 g durch Destillation bei maximal
90 °C aus Reaktionsgemisch abgetrenntes Dimethylamin mit

,7 % Wassergehalt, 51 g durch Destillation bei maximal
90 ¢ Reaktionsgemisch erhaltenen Dimethylethanolamin~ZWi-
schenfraktlon nit 8,0 % Wasser sowie 9 g Wasser vorgelegt
und auf 57 % erwdrmt., Durch Zugabe von 300 g BEthylenoxid
wird bel elner Temperatur von 63 % + 3 % die Unsetzung
vollzoven. Das molare Verh#ltnis Dimethylamin ¢ Ethylenoxid
betrigt 245 : 1,0, Das farblose, ethylenoxidfreie Reaktiong-
gemisch hat folgende Zusammensetbzungs:

Dimethylamin 40,0 Gew.-%

Dimethylethanolamin 56,5 GeWe=f%
Wasser 144 Gew.-%

hdherethoxylierte 2,1 Gew.~%

Anteile

und wird in bekannter Weise durch frakticnierte Destillation
bei maximal 90 °¢ zu farblosem Dimethylethanolamin aufgear-
beitet.

Ausfiihrungsbeispiel 3

In die im Beispiel 1 beschriebene Apparatur werden 300 g Di-
methylamin, 330 g durch Destillation bei maximal 90 % aus Re~
aktionsgemisch abgetrenntes Dimethylamin mit 141 % Wasserge-
halt und 40 g durch Destillation bei maximal 90 °C aus Reakti-
onsgemisch erhaltene Dimethylethanolamin-Zwischenfraktion mit
6,8 % Wassergehalt vorgelegt und auf 65 °C erwdrmt. Durch Zu—
gabe von 460 g Ethylenoxid bei Temperatur von 82 °C 3 %
wird die Umsetzung vollzogen und danach -5 Min. bis 15 Min,
oberhalb 50 °¢ nachgeriibrt. Das molare Verhiltnis Dimethyl-
amin : Thylenoxid betrdgt 1,3 : 1,0, Das fast farblose, ethy-
lenoxidfreie Resktionsgemisch hat folgende Zusammensetzungs

Dimethylamin 18,3 GeWo=%
Dimethylethanolamin 68,1 Gew o~%
Wasser 0,5 Gew;—%
hoherethoxylierte 1341 Gew;—%
Verbipdungen
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und wird in bekannter Weise durch fraktionierte Destillation
bel maximal 90 °¢ zu farblosem Dimethylethanolamin mit maxi-
mal 99,8 % Reinheit aufgearbeitet,
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Erfindungsanspriiche

1+ Verfahren zur Herstellung von farblosem Dimethylethanel-
amin mit hohem Reinheitsgrad durch Umsetzung von Dimethyl=-
amin mit mthylenox1d, dadurch gekennzeichnet, daB Wasser
direkt und/oder in Form von Destillat in katalytisch aus- ?
reichender Menge unter schonenden Reaktionsbedingungen
eingesetzt wird.

24 Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
eingesetzte Wasser und/oder Destillat einen katalytisch
ausreichenden Wassergehalt in einem engen Konzentrations~
bereich, bezegen auf die Reaktionsmischung, zwischen
0,2 Gew. % bis 2,0 Gew. %, insbesondere 0,6 Gew, % bis

1,5 Gew. %, hat. '

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dad das
eingesetzte Destillat wasserhaltiges Dimethylamin und/
oder wasserhaltige Dimethylethanolamin-Vorfraktion ist,
die durch Destillation wvon Dimethylethanolamln-Reaktlons-
gemisch bei Temperaturen von maximal 90 %¢ hergestellt
wird,

4: Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Um=-
setzung von Dlmethylamla mit Ethylenoxid bei Temperaturen
von 50 °C bis g0 C, insbesondere bei Temperaturen von 60 °G
bis 80 °C und einem Druc& bis zu 1,5 MPa erfolgh.

5. Verfahren nach Punkt 1y dadurch gekennzeichnet, daB dag
molare Verhdltnis von Dimethylamin zu Ethylenoxid zwischen
355 21 und 1,1 ¢ 1, insbesondere zwischen 245 ¢ 1 und
193 ¢ 1 liegen muB,
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