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Verfahren zur Herstellung von Methylaminen
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Methylaminen durch Umset-
zung von Methanol mit Ammoniak und nachfolgende destillative Auftrennung des anfal-
lenden, Monomethylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ammoniak und Methanol als
Komponenten enthaltenden Reaktionsprodukts.

Bei der Umsetzung von Methanol und Ammoniak in Gegenwart eines heterogenen
Katalysators, z. B. auf der Basis von Aluminiumoxid oder eines Zeolithen, werden Mo-
nomethylamin, Dimethylamin und Trimethylamin gebildet. Die Reaktion zur Bildung der
Methylamine ist exotherm und erfolgt z. B. bei einer Temperatur im Bereich von 390 bis
430°C. Da bei der Umsetzung sowohl die Hinreaktion als auch die Rlckreaktion statt-
findet, sind neben den Methylaminen auch Ammoniak und Methanol im Produktstrom
enthalten.

Nach der Reaktion wird das Reaktionsprodukt, z. B. der Produktstrom einer kontinuier-
lichen Umsetzung, i.d.R. der Produktgasstrom einer kontinuierlichen Umsetzung, einer
Destillationsanlage zugefihrt. In der Destillationsanlage wird der Produkt(gas)strom in
die einzelnen Komponenten aufgetrennt.

In den typischen Destillationsanlagen wird in einer ersten Kolonne Ammoniak, welches
mit Trimethylamin ein Azeotrop bildet, wodurch auch ein Teil des Trimethylamins mit
abdestilliert wird, in einer zweiten Kolonne Trimethylamin (TMA) und in einer dritten
Kolonne Wasser abgetrennt, das in der Regel bei der Reaktion nicht umgesetztes Me-
thanol enthalt. Uber den Kopf der dritten Kolonne wird ein Monomethylamin (MMA) und
Dimethylamin (DMA) enthaltender Gasstrom abgezogen und einer vierten Kolonne
zugefuhrt. In der vierten Kolonne wird der Gasstrom in Monomethylamin und Dimethy-
lamin aufgetrennt.

Zur Abtrennung des Methanols aus dem methanolhaltigen Wasser der dritten Kolonne
kann (optional) der dritten Kolonne eine weitere, funfte Kolonne nachgeschaltet sein.
Das in der weiteren funften Kolonne erhaltene Methanol wird vorteilhaft, wie auch der
in der ersten Kolonne abgetrennte Ammoniak, erneut der Methylaminsynthese zuge-
fahrt.

Stérende Nebenprodukte, die an verschiedenen Stellen der Anlage gefunden werden
kénnen, sind - unter anderem - Formaldehyd und Folgeprodukte von Reaktionen unter
Beteiligung von Formaldehyd.

Ein besonders stérendes Nebenprodukt, das gleichfalls an verschiedenen Stellen der
Anlage gefunden werden kann, ist Bis(dimethylamino)methan (BDMAM).
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Besonders storend ist es, wenn diese Nebenkomponente im destillierten Dimethylamin
gefunden wird, weil es in den folgenden Umsetzungen des Dimethylamins zu uner-
wlnschten Nebenreaktionen flihren kann. Beispielsweise kann BDMAM unter be-
stimmten Bedingungen auch wieder rickgespalten werden, wodurch der Formaldehyd
in den Folgestufen zu Nebenreaktionen fuhren kann. Dieses aul3ert sich beispielsweise
in unerwinschten Methylierungen oder Farbzahlproblemen.

WO-A-2005/030697 (BASF AG) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Methy-
laminen, bei dem zur Vermeidung von Korrosion im Aufarbeitungsteil Alkalihydroxid
zugegeben wird. Die Dosierung erfolgt bevorzugt im Zulauf zur dritten Kolonne oder im
Sumpf oder Abtriebsteil der zweiten Kolonne. Zur Vermeidung der Korrosion ist es laut
WO 2005/030697 auch bekannt, in Alkylamin-Anlagen dem Zulauf der ersten Kolonne
Alkalihydroxid zur Korrosionsverhinderung zuzugeben, wobei jedoch bereits nach kur-
zer Zeit Verstopfungen auf den Béden der ersten Kolonne auftreten kénnen. Die Dosie-
rung des Alkalihydroxids fuhrt zur Neutralisation von sauren Nebenkomponenten, die
korrosiv gegeniber Eisen wirken, insbesondere von Kohlendioxid, Ammoniumcarba-
mat und Ameisensaure. Zur Problematik beztglich BDMAM lehrt diese Schrift nichts.

GB 646,976 (Robinson Brothers Ltd.) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
DMA durch die Reaktion von reinem BDMAM mit verdinnter wassriger Natronlauge (2-
16 % NaOH in Wasser, bei ca. 100°C). Zwar zersetzt die Natronlauge das BDMAM,
Uberwiegend zu DMA, untergeordnet zu TMA. Nachteilig ist aber die Tatsache, dass
die Umsatze gering sind (im besten Fall, Beispiel 4, Umsatz 41,7 % zu DMA, 0,16 % zu
TMA, Rest ist unumgesetztes BDMAM). Weiterhin ist die Reaktion von BDMAM mit
NaOH recht langsam (siehe die Vergleichsbeispiele weiter unten): Trotz hoher Uber-
schusse an NaOH wurden Zeiten von 30 min bis zu mehreren Stunden bendtigt, um
BDMAM vollstandig zu zerstdren. Solche Verweilzeiten hat man Ublicherweise in den
Destillationskolonnen der Methylamine-Destillation nicht.

Ein weiterer Nachteil der Reaktion von NaOH mit BDMAM wurde erfindungsgeman
erkannt: Die Aufspaltung ist reversibel. Dadurch wird beobachtet, dass beim Stehen-
lassen von Proben, in denen BDMAM mit NaOH ,zerstort” wurde, nach einigen Stun-
den wieder BDMAM nachgebildet wurde.

GB 1 265 689 (ICI Ltd.) (Aquivalent: DE-A-2 053 709) beschreibt, dass BDMAM zum
einen als Verlust an DMA und Methanol im Methylamineverfahren zu bewerten ist, zum
anderen Ursache fur Korrosion (bereits bei einem Gehalt von 0,5 Gew.-%) in der Anla-
ge sei, was die Wichtigkeit der Entfernung dieser Nebenkomponente aus dem Verfah-
ren unterstreicht. Die Losung, die GB 1 265 689 vorschlagt, ist die Dosierung von
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Wasserstoff in den Zulauf zum Syntheseteil, sodass die Umsetzung von MeOH und
NH3 an heterogenen Katalysatoren bei 350°C bis 500°C, und einem Druck von 6,9 bar
bis 34,5 bar in Anwesenheit von molekularen Wasserstoff (H2) durchgefuhrt wird. Von
groflem Nachteil ist aber, dass man bei diesen eher drastischen Bedingungen die Si-
cherheitstechnik und das Handling von Wasserstoff beherrschen muss. Zudem gibt GB
1 265 689 kein Beispiel an, in dem beschrieben wird, ob BDMAM vollstandig oder nur
teilweise zerstort wird.

US 2,657,237 (Southern Production Company Inc.) beschreibt eine Aufarbeitungsme-
thode fur Methylamine, bei der ein Teilschritt die Zerstérung von BDMAM ist. Das Pa-
tent schlagt ein Aufarbeitungskonzept vor, bei dem die Methylamine aufgrund unter-
schiedlicher Reaktivitat mit Formaldehyd getrennt werden. Ein moglicher Teilschritt
besteht dabei in der Umsetzung von Dimethylamin mit Formaldehyd zu BDMAM. Die-
ses muss durch Gegenstrom mit einem wasserunldslichen Losungsmittel wasserfrei
gewonnen werden. Dimethylamin wird dann freigesetzt, indem man wasserfreies
BDMAM mit Methylamin reagieren lasst. Dadurch werden 2 mol Dimethylamin pro mol
Formaldehyd freigesetzt, und aus 3 mol Methylamin und 3 mol Formaldehyd wird Tri-
methylentriamin gebildet, das abgetrennt werden kann.

JP-A-2003 146945 (Thomson Derwent Abstract Nr. 2003-818300) (Mitsubishi Rayon
Co Ltd.) betrifft in einem Zeolith-katalysierten Methylamineverfahren die Entfernung
von Aldehyd-Verbindungen aus zurliickgewonnenem Methanol, das wieder in das Ver-
fahren zurtckgefuhrt werden soll. Die Entfernung der Aldehyd-Verbindungen erfolgt
durch Umsetzung mit MMA und/oder NHs.

Aus EP-A-342 999 war bekannt, dass Aldehyde im Methanol beim Zeolith-katalysierten
Methylamineverfahren zu Katalysatorverkokungen fuhren.

JP-A-7108282 (bzw. JP-B-46008282; Derwent Abstract 1971-16179S) (Nitto Chem.
Ind. Co. Ltd.) lehrt ein Verfahren zur Verhinderung der Kontamination von Methylami-
nen bei der Methylamine-Synthese durch Formaldehyd und Nebenprodukten, die vom
Formaldehyd abgeleitet werden, durch Destillation der wassrigen Losung der Methyla-
mine in Gegenwart von Sulfit.

Vergleichsbeispiele zeigen, dass unter vergleichbaren Bedingungen, wie sie auch flr
die vorliegende Erfindung verwendet wurden, der Umsatz an BDMAM deutlich geringer
und langsamer ist (siehe unten die Vergleichsbeispiele 27-28).

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, beim Methylamine-Herstellverfahren Nachtei-
len des Stands der Technik abzuhelfen. Insbesondere sollte ein Verfahren zur Herstel-
lung von Methylaminen mit verbesserter Qualitat bereitgestellt werden, besonders hin-
sichtlich eines geringeren Gehaltes an Formaldehyd und/oder seinen Folgeprodukten
(z. B. Formaldehyd-Oligomere, Formaldehyd-Polymere, Aminomethylolverbindungen,
Aminomethylenverbindungen und BDMAM), insbesondere hinsichtlich eines besonders
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niedrigeren Gehaltes an BDMAM. Das Verfahren sollte auch ohne Wasserstoffhandling
auskommen und keinen Schwefel und keine Schwefelverbindungen ins System brin-
gen.

Demgemal} wurde ein Verfahren zur Herstellung von Methylaminen durch Umsetzung
von Methanol mit Ammoniak und nachfolgende destillative Auftrennung des anfallen-
den, Monomethylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ammoniak und Methanol als
Komponenten enthaltenden Reaktionsprodukts gefunden, welches dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass bei der destillativen Auftrennung ein Metallhydrid, phosphorige Sau-
re, unterphosphorige Sdure oder ein Salz einer dieser Sduren zugegeben wird.

Beispiele fir geeignete Metallhydride sind beispielsweise zu finden in Brlickner, Rein-
hard, ,Reaktionsmechanismen: organische Reaktionen, Stereochemie, moderne Syn-
thesemethoden®, Spektrum akademischer Verlag, Heidelberg, Berlin 2003, 2. aktuali-
sierte und erweiterte Auflage, insbesondere die dort in Kapitel 17.4 und Kapitel 10 ge-
nannten Verbindungen.

Geeignete Metallhydride sind z. B. NaBHa, LiAlH4, NaH, BHa, BoHe, LiBHEt3,
NaAIH>(OCH,CH20OMe)., LIAIH(O-tert-Bu)s, LiBH(sek-Bu)s, iso-Bu.AlH (,DIBAL®),
LiHsBNH,, Li-pyrrolidinyl-BHs, 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (,9-BBN*), Monoalkylborane
der allgemeinen Formel RBH>, Dialkylborane RR’BH, wobei R, R’ jeweils unabhangig
voneinander flr einen C1 bis Ce - Alkylrest stehen, und Phosphane, wie z. B. PHs, P2Hy
oder P4Hs.

Bevorzugt sind Metallborhydride oder Metallaluminiumhydride. Besonders bevorzugt
sind NaBH4 (Natriumborhydrid) und LiAlH4 (Lithiumaluminiumhydrid).

Das Metallhydrid, bevorzugt Natriumborhydrid, kann in fester Form zugegeben werden.

In einer besonderen Ausflihrungsform wird das Metallhydrid, bevorzugt Metallborhydrid
oder Metallaluminiumhydrid, als Lésung in einer Alkalimetalllauge zugegeben.
Bevorzugte Alkalimetalllaugen sind Kalilauge, insbesondere Natronlauge.

Die Konzentration des Metallhydrids in der Alkalimetalllauge liegt besonders im Bereich
von 1 bis 50 Gew.-%, ganz besonders im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%.

Ganz besonders bevorzugt wird eine Lésung von 5 bis 20 Gew.-%, z. B. 12 Gew.-%,
NaBH4 in wassriger, bevorzugt 5 bis 20 M, z. B. 14 M, Natronlauge (NaOH) eingesetzt
(kommerziell erhaltlich, z. B. Aldrich Nr. 45,290-4). (M = Molaritat).

Unter den Sauren ist phosphorige Saure (HzPO3) bevorzugt.
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Als Salze der phosphorigen Saure und unterphosphorigen Saure sind solche, die die
Sauren mit anorganischen Basen, wie z. B. NaOH, KOH, Ca(OHy), bilden, bevorzugt.
Beispiele fur Salze der phosphorigen Saure und unterphosphorigen Saure sind
N83P03, NazHP03, NaH2P03, KsPOs, KzHPOs, KH2P03, Cas(P03)2, CaHP03,
Ca(H2P03)2, N83P02, NazHP02, NaH2P02, KzHPOz, KH2P02, Cas(P02)2, CaHP02,
Ca(H2P02)2.

Unter den Salzen sind diejenigen der phosphorigen Saure, besonders NasPOs,
Na:HPO3, NaH2PO3, bevorzugt.

Die Saure oder deren Salz kann als Reinsubstanz (z. B. phosphorige Saure kristallin,
kommerziell erhaltlich, z. B. Akzo Nobel) oder bevorzugt als wéassrige Lésung zugege-
ben werden.

Bei Einsatz einer wassrigen Losung liegt die Konzenztration an Saure oder Salz be-
sonders im Bereich von 10 bis 75 Gew.-%.

Im Fall von HzPO3z wird eine wassrige Losung mit einer Konzentration im Bereich von
40 bis 60 Gew.-%, z. B. 50 Gew.-%, bevorzugt (kommerziell erhéltlich, z. B. Honey-
well).

Das einzusetzende Molverhaltnis von jeweils Metallhydrid, phosphoriger Saure, unter-
phosphoriger Saure oder ein Salz einer dieser Sduren zu BDMAM im Reaktionspro-
dukt, insbesondere zu BDMAM im Zulauf (17) zur dritten Kolonne (3) oder zu BDMAM
im Sumpf (15) der zweiten Kolonne (2) oder zu BDMAM im Abtriebsteil der zweiten
Kolonne (2), betragt bevorzugt 0,01 : 1 bis 200 : 1, besonders bevorzugt 0,1 : 1 bis 50 :
1, ganz besonders bevorzugt 0,75 : 1 bis 15: 1.

Dabei ist gegebenenfalls zu beriicksichtigen, dass ggf. das Metallhydrid mehrere Re-
duktionsaquivalente pro mol Metallhydridverbindung freisetzen kann. Beispielsweise
setzt NaBHj4 bis zu vier Molaquivalente Hydrid frei, weswegen in mol Reduktionsmittel
pro mol BDMAM nur bis zu minimal ein Viertel der Menge erforderlich ist, im Vergleich
zu einem Reduktionsmittel, das nur ein Molaquivalent Reduktionsmittel freisetzt. Auf-
grund der geringeren Mengen an Reduktionsmittel, die man zugeben, bzw. der Kolon-
ne zufuhren muss, um BDMAM bzw. freigesetzten Formaldehyd vollstandig zu zersto-
ren, sind Metallhydride, die pro mol Metallhydridverbindung mehrere reduktiv aktive
Molaquivalente (Hydride) freisetzen, bevorzugt.

Das einzusetzende Molverhaltnis von LiAIH4 oder NaBH4 zu BDMAM im Reaktionspro-
dukt, insbesondere zu BDMAM im Zulauf (17) zur dritten Kolonne (3) oder zu BDMAM
im Sumpf (15) der zweiten Kolonne (2) oder zu BDMAM im Abtriebsteil der zweiten
Kolonne (2), betragt weiter bevorzugt 0,5 : 1 bis 5: 1.

Das einzusetzende Molverhaltnis von HzPO3; zu BDMAM im Reaktionsprodukt, insbe-
sondere zu BDMAM im Zulauf (17) zur dritten Kolonne (3) oder zu BDMAM im Sumpf
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(15) der zweiten Kolonne (2) oder zu BDMAM im Abtriebsteil der zweiten Kolonne (2),
betragt weiter bevorzugt 5 : 1 bis 15: 1.

Beispielsweise enthalt der Zulauf (17) zur dritten Kolonne (3) vor dem erfindungsge-
mafen Zusatz an Metallhydrid, phosphoriger Saure, unterphosphoriger Saure oder ein
Salz einer dieser Sauren im Bereich von 250 bis 550 ppm, z. B. 400 ppm, BDMAM.

Die Menge an Metallhydrid, phosphoriger Saure, unterphosphoriger Saure oder ein
Salz einer dieser Sauren ist bevorzugt so bemessen, dass das BDMAM vollstandig
zerstort wird. Unter vollstandiger Zerstorung ist zu verstehen, dass sich BDMAM, z. B.
im Destillat 18 der dritten Kolonne (3), insbesondere im abdestillierten DMA-Austrag
(23), nicht mehr per Gaschromatographie (GC) nachweisen lasst.

Es konnte experimentell mit Hilfe von Verdinnungsreihen gezeigt werden, dass sich
mit der verwendeten Gaschromatographie-Methode (siehe unten Beispiel 29) ein Ge-
halt von 25 ppm BDMAM in 21 Gew.-%iger wassriger Dimethylaminlésung in allen Fal-
len zuverlassig und reproduzierbar nachweisen lief3.

Da in den Versuchsgemischen der Beispiele 8-14 und 17-23 jeweils 400 oder 4000
ppm BDMAM zugesetzt wurden und die Versuche mit erfindungsgemaftem Zusatz an
Reduktionsmittel die Verminderung bis unter die Nachweisgrenze von BDMAM im GC
erreicht haben, entspricht dies einer Verminderung von 400 ppm auf < 25 ppm und
einem Umsatz von > 94 %; eine Verminderung von 4000 ppm auf < 25 ppm entspricht
einem Umsatz von > 99,4 %.

Im Beispiel 16 wurde reines BDMAM mit Hilfe von HsPOs zerstdrt, wobei von urspring-
lich 100 % BDMAM nach 15 Minuten nur noch 0,02 GC-FI.% nachgewiesen wurden,
dabei wurden 78 % DMA und 20 % MeOH gebildet. Auch hier wurden > 99 % Umsatz
des BDMAM gezeigt.

Das erfindungsgemalfie Verfahren wird im folgenden durch eine bevorzugte Verfah-
rensvariante naher erlautert:

Zur Gewinnung von Monomethylamin, Dimethylamin und Trimethylamin aus dem bei
der kontinuierlichen Reaktion aus Ammoniak und Methanol gewonnenen Produktgas-
strom wird der Produktgasstrom einer Destillationsanlage zugeflhrt.

Im Produktgasstrom sind neben Monomethylamin, Dimethylamin und Trimethylamin
bei der Reaktion nicht umgesetztes Methanol und Ammoniak sowie als Reaktionsne-
benprodukt gebildetes Wasser und weitere Nebenprodukte, insbesondere BDMAM,
enthalten.

Der Produktgasstrom wird in einem Seitenzulauf einer ersten Destillationskolonne zu-
geflhrt. In der ersten Kolonne (1) wird Ammoniak durch Destillation abgetrennt. Die
Destillation erfolgt bei einem Druck von vorzugsweise 15 bis 20 bar und insbesondere
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bei einem Druck von 15 bis 18 bar. Der als Azeotrop mit Trimethylamin vorliegende
abgetrennte Ammoniak wird Uber den Kopf der ersten Kolonne abgezogen und vor-
zugsweise erneut der Methylaminherstellung zugeftihrt. Die Ubrigen Bestandteile des
Produktgasstromes bilden den Sumpf und werden aus der Kolonne abgezogen und
einer zweiten Kolonne zugefihrt. Der Zulauf der zweiten Kolonne (2) ist ebenfalls als
Seitenzulauf ausgebildet. In der zweiten Kolonne wird durch eine Extraktivdestillation
unter Zugabe von Wasser Trimethylamin abgetrennt. Das Trimethylamin wird Gber den
Kopf der zweiten Kolonne abgezogen. Die den Sumpf bildenden restlichen Komponen-
ten des Produktgasstromes werden in einem Seitenzulauf einer dritten Kolonne zuge-
fuhrt. Uber den Sumpf der dritten Kolonne (3) werden das zur Extraktivdestillation in
der zweiten Kolonne eingesetzte Wasser und das bei der Reaktion gebildete Wasser,
sowie nicht umgesetztes Methanol abgezogen. Uber den Kopf der dritten Kolonne wird
ein Gemisch aus Monomethylamin und Dimethylamin abgezogen. Die Destillation in
der dritten Kolonne erfolgt vorzugsweise bei einem Druck von 7 bis 15 bar und insbe-
sondere bei einem Druck von 8 bis 12 bar. Das Uber den Kopf der dritten Kolonne ab-
gezogene Gemisch aus Monomethylamin und Dimethylamin wird in einem Seitenzulauf
einer vierten Kolonne zugefthrt. In der vierten Kolonne (4) wird der Strom aus Mono-
methylamin und Dimethylamin destillativ bei einem Druck von vorzugsweise 6 bis 10
und insbesondere bei einem Druck von 7 bis 9 bar aufgetrennt. Im Sumpf der vierten
Kolonne fallt Dimethylamin an und Uber den Kopf der vierten Kolonne wird Monomethy-
lamin abgezogen.

Zur Abtrennung des Methanols aus dem bei der Destillation in der dritten Kolonne an-
fallenden Wasser kann vorteilhaft eine flnfte Kolonne eingesetzt werden, der aus ei-
nem Seitenabzug der dritten Kolonne das methanolhaltige Wasser zugeflhrt wird. In
der funften Kolonne (5) wird durch Destillation das Methanol abgetrennt. Das Methanol
wird Uber den Kopf der flinften Kolonne abgezogen und bevorzugt erneut der Reaktion
zugefuhrt. Das als Sumpf der finften Kolonne anfallende von Methanol gereinigte
Wasser wird bevorzugt zuriick in die dritte Kolonne gefuhrt.

Die Beheizung der Kolonnen erfolgt vorzugsweise durch Dampf mit einem Druck von
vorzugsweise 10 bis 20 bar und insbesondere einem Druck im Bereich von 12 bis 17
bar im Sumpf der Kolonnen.

Die zur Destillation eingesetzten Kolonnen sind vorzugsweise Bodenkolonnen. Als Ko-
lonnenbdden eignen sich alle dem Fachmann bekannten Bauarten. Neben Bodenko-
lonnen kdnnen aber auch Packungskolonnen oder Fullkdrperkolonnen eingesetzt wer-
den. Hierbei kann jede beliebige dem Fachmann bekannte Flllkdrpergeometrie einge-
setzt werden.

Der Transport des Produkistromes durch die Kolonnenkaskade erfolgt vorzugsweise
aufgrund der Druckdifferenz zwischen den einzelnen Kolonnen.
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Erfindungsgeman wird zur Zerstérung von Formaldehyd und/oder seinen Folgeproduk-
ten, insbesondere Bis(dimethylamin)methan (BDMAM), ein Metallhydrid, phosphorige
Saure, unterphosphorige Saure oder ein Salz einer dieser Sduren zugegeben.

Die Zugabe erfolgt bevorzugt zur zweiten und/oder dritten Kolonne.

Weiter bevorzugt wird das Metallhydrid, die phosphorige Saure, die unterphosphorige
Séure oder das Salz einer dieser Sduren dem Zulauf (17) zur dritten Kolonne (3) zuge-
geben.

Alternativ oder zusatzlich wird in weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen das Metall-
hydrid, die phosphorige Saure, die unterphosphorige Saure oder das Salz einer dieser
Sauren in den Sumpf (15) oder in den Abtriebsteil der zweiten Kolonne (2) zugegeben.

Die Ausflhrungsform, bei der NaBH4 in NaOH gel6st zugegeben wird, ist besonders
bevorzugt, weil die Vorteile, die in WO-A-2005/030697, GB 646,976 und GB 1 265 689
hinsichtlich Korrosionsschutz durch NaOH genannt sind, durch den Einsatz der Losung
in NaOH erhalten bleiben (sowohl Vermeidung von Korrosion durch saure Nebenkom-
ponenten wie CO,, Carbamat usw., als auch Vermeidung von Korrosion verursacht
durch BDMAM), aber zusatzlich der Stand der Technik insofern Ubertroffen wird, weil
die Zerstérung von BDMAM mit Hilfe der genannten Mittel viel schneller ablauft als nur
mit NaOH (siehe Beispiele). Dadurch ist es moglich, dass innerhalb der in einer Destil-
lationskolonne vorliegenden Verweilzeit das BDMAM vollstandig zerstort wird, was
aufgrund der langsamen Reaktion von BDMAM mit NaOH in der gegebenen Zeit nicht
moglich ware.

Die Reaktion von BDMAM mit einem Metallhydrid, phosphorige Séure, unterphospho-
rige Saure oder ein Salz einer dieser Sduren zerstort BDMAM, indem es dieses auf-
spaltet in Dimethylamin und Formaldehyd und diesen dann reduziert zu Methanol. Da-
durch wird die Rickreaktion von BDMAM mit freiem Formaldehyd unterbunden, da
dieser durch die Reduktion dem System entzogen wird. Aullerdem kann Dimethylamin
rein und BDMAM-frei aus der Kolonne abdestilliert werden, ohne dass es zu einer
Neubildung von BDMAM in der Kolonne kommt.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kann das BDMAM im Reaktionsprodukt, insbe-
sondere das BDMAM im Zulauf (17) zur dritten Kolonne (3), bevorzugt zu > 92 %, be-
sonders zu > 94 %, weiter besonders zu > 97 %, ganz besonders zu > 99 %, entfernt
werden.

Mit dem erfindungsgemafen Verfahren kann insbesondere DMA mit einem Gehalt an
BDMAM von < 50 ppm, besonders < 25 ppm, ganz besonders < 10 ppm, z. B. im Be-
reich von 1 bis 9 ppm, hergestellt werden.
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Ein weiterer Vorteil des Verfahrens ist es, dass ggf. sehr wenige Anderungen an vor-
handenen Anlagen, z. B. gemall WO 2005/030697, nétig sind, da eine NaOH-
Dosierung dort schon vorgesehen ist und bei gleicher Dosiermdglichkeit nur der NaOH-
Feed durch einen erfindungsgemafien Feed an Metallhydrid, phosphorige Saure, un-
terphosphorige Saure oder einem Salz einer dieser Sauren, insbesondere einen
NaBH4/NaOH-Feed oder einen H3POs-Feed, ersetzt werden muss.

Alle ppm-Angaben in dieser Schrift beziehen sich auf das Gewicht (Gew.-ppm).

Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeichnung einer Ausfuhrungsform und
30 Beispielen naher erlautert.

Es zeigt:

Figur 1 eine erfindungsgemald bevorzugt ausgebildete Destillationsanlage zur Me-
thylamindestillation.

Eine erfindungsgemaf bevorzugt ausgebildete Destillationsanlage zur Methylamine-
destillation umfasst gemaf der Figur vier, optional flnf, Kolonnen. Ein bei der kontinu-
ierlichen Reaktion von Ammoniak und Methanol zu Methylaminen anfallender Produkt-
gasstrom 10 wird einer ersten Kolonne 1 Uber einen Seitenzulauf zugefUhrt. In der ers-
ten Kolonne 1 wird Ammoniak, welcher als Azeotrop mit Trimethylamin vorliegt, aus
dem Produktstrom durch Destillation abgetrennt. Uber den Kopf der ersten Kolonne 1
wird Ammoniak 11 abgezogen und bevorzugt erneut der Methylaminsynthese zuge-
fuhrt. Die restlichen Komponenten des Produktstromes 10 fallen als Sumpf 12 der ers-
ten Kolonne 1 an.

Der Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 wird Uber einen Seitenzulauf einer zweiten Kolon-
ne 2 zugefuhrt. In der zweiten Kolonne 2 wird durch eine Extraktivdestillation Trimethy-
lamin aus dem Sumpf 12 der ersten Kolonne 1 abgetrennt. Fir die Extraktivdestillation
wird in die zweite Kolonne 2 Wasser 13 Uber einen zweiten Seitenzulauf zugegeben.
Der zweite Seitenzulauf liegt oberhalb des Zulaufs fur den Sumpf 12 der ersten Kolon-
ne 1. Uber den Kopf der zweiten Kolonne 2 wird Trimethylamin 14 abgezogen. Die
restlichen Komponenten sammeln sich im Sumpf 15 der zweiten Kolonne 2.

Der Sumpf 15 der zweiten Kolonne 2 wird als Zulauf 17 einer dritten Kolonne 3 zuge-
fuhrt. In den Zulauf 17 wird ein Metallhydrid, phosphorige Saure, unterphosphorige
Saure oder ein Salz einer dieser Sduren 16 zugegeben. Neben der Zugabe des Mittels
16 in den Zulauf 17 zur dritten Kolonne 3 kann das Mittel 16 auch in den Sumpf 15
oder in den Abtriebsteil der zweiten Kolonne 2 zugefihrt werden. Das Mittel 16 ist vor-
zugsweise Natriumborhydrid in wassriger NaOH oder phosphorige Saure in wassriger
Losung.
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In der dritten Kolonne 3 wird durch Destillation aus dem Sumpf 15 der zweiten Kolon-
ne 2 Monomethylamin und Dimethylamin abgetrennt. Das Monomethylamin und Di-
methylamin wird als Kopfstrom 18 Uber den Kopf der dritten Kolonne 3 abgezogen und
einer vierten Kolonne 4 zugefuhrt. Im Sumpf der dritten Kolonne 3 sind Wasser, Me-
thanol und weitere Reaktionsnebenprodukte enthalten.

Zur Abtrennung des Methanols aus dem Sumpf der dritten Kolonne 3 kann optional der
dritten Kolonne 3 eine funfte Kolonne 5 nachgeschaltet werden. Der funften Kolonne
wird Uber einen Zulauf 20 methanolhaltiges Wasser aus der dritten Kolonne 3 zuge-
fuhrt. Durch Destillation wird in der flnften Kolonne 5 Methanol aus dem Wasser abge-
trennt. Das von Methanol gereinigte Wasser wird bevorzugt Uber einen Ricklauf 21
wieder in die dritte Kolonne 3 zuriickgefiihrt. Uber den Kopf der fiinften Kolonne 5 wird
das abgetrennte Methanol 22 abgezogen und bevorzugt erneut der Methylaminsynthe-
se zugefUhrt. Aus dem Sumpf der dritten Kolonne 3 wird von Methanol gereinigtes Ab-
wasser 19 abgezogen.

In der vierten Kolonne 4 wird der Kopfstrom 18 der dritten Kolonne 3, der insbesondere
Monomethylamin und Dimethylamin enthalt, in Monomethylamin und Dimethylamin
aufgetrennt. Uber den Kopf der vierten Kolonne 4 wird Monomethylamin 24 abgezo-
gen. Aus dem Sumpf der vierten Kolonne 4 wird anfallendes Dimethylamin 23 abgezo-
gen.

Beispiele

Beispiel 1:

Es wurde Dimethylamin-Losung per Gaschromatographie (GC) auf ihren Gehalt an
BDMAM untersucht und nach mehreren Wochen Lagerung (Glasampulle) die Analyse

wiederholt.

Probe: Dimethylamin wasserfrei (Kolonnensumpf) in Wasser eingeleitet, ca. 50 Gew.-
%ige Losung.

Tag GC-FI.% BDMAM
0 0,001
34 0,029
62 0,031

(GC-F1.% = GC-Flachen-%)
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Beispiel 2:

Eine Probe Dimethylamin wasserfrei (Kolonnensumpf) wurde in Wasser eingeleitet und
per Gaschromatographie auf ihren Gehalt an BDMAM analysiert.

Tag GC-FI.% TMA GC-FI.% BDMAM
0 0,005 <0,001

2 0,004 0,005

9 0,005 0,123

10 0,005 0,130

14 0,005 0,141

24 0,005 0,144

51 0,005 0,142

Endwert: ca. 0,14 GC-FI.% BDMAM (= 1400 ppm)
Beispiele 3-26:

Alle Versuche der Beispiele 3-16 und 18-22 wurden in einem 50 ml-Autoklaven mit
Magnetrihrer und Probenahmeventil durchgefihrt. Die Versuche der Beispiele 17 und
23 wurden in einem 3,5 Liter-Autoklaven durchgefiihrt, die Austrage wurden anschlie-
Rend destilliert, das Uberdestillierende DMA wurde in Wasser aufgefangen und der
Inhalt des Auffangkolbens danach auf Bor- oder Phosphorspuren untersucht. Versuch
24 ist ein Blindversuch zur Destillation. Die Beispiele 25 und 26 werden im Aufarbei-
tungsteil einer Methylamin-Anlage durchgefuhrt.

Fr Versuchszwecke wurden Gemische angefertigt, die aus Wasser, Methanol, Di-
methylamin und BDMAM in unterschiedlichen Verhaltnissen bestanden.

Im folgenden werden die Versuchslésungen, die eingesetzt wurden, mit Lésung A, L6-
sung B, Losung C usw. bezeichnet, wobei die Losungen wie nachfolgend beschrieben
angesetzt wurden:

Losung A:

500 g einer Mischung wurden hergestellt aus:

261,25 g wassrige Dimethylaminlésung (40 Gew.-% Dimethylamin in Wasser), d.h.
156,75 g Wasser und 104,5 g DMA, entsprechend 2,32 mol DMA bzw. 20,9 Gew.-%
DMA-Anteil in der Losung A.

236,75 g Wasser (zusammen mit den 156,75 g Wasser aus der 40 Gew.-%igen DMA-
Lésung ergab sich eine Gesamtmenge von 393,5 g Wasser bzw. 21,86 mol Wasser,
d.h. 78,7 Gew.-% Wasser in der Losung A)

2,00 g Methanol, entsprechend 62,50 mmol oder 0,4 Gew.-% in der Lésung A.
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Losung B:

Zu den 500 g der Losung A wurden 200,00 mg BDMAM, entsprechend 1,96 mmol,
zugesetzt, was die fertige Versuchslésung B mit 400 ppm BDMAM-Gehalt (0,04
Gew.-%) ergab.

Lésung C:

491,5 g einer Mischung wurden hergestellt aus:

262,5 g wassrige Dimethylaminlésung (40 Gew.-% Dimethylamin in Wasser), d.h.
157,5 g Wasser und 105 g DMA, entsprechend 2,33 mol DMA bzw. 21,4 Gew.-%
DMA-Anteil in der Lésung C.

227 g Wasser (zusammen mit den 157,5 g Wasser aus der 40 Gew.-%igen DMA-
Losung ergab sich eine Gesamtmenge von 384,5 g Wasser bzw. 21,36 mol Wasser,
d.h. 78,2 Gew.-% Wasser in der Lésung C)

2,00 g Methanol, entsprechend 62,50 mmol oder 0,4 Gew.-% in der Lésung C.

Losung D:

Zu den 491,5 g der Lésung C wurden 2,5 g BDMAM, entsprechend 24,5 mmol, zuge-
setzt, was die fertige Versuchslésung D mit 5060 ppm BDMAM-Gehalt (0,5 Gew.-%)
ergab.

Vergleichsbeispiele 3-7: Versuche zur Zerstérung von BDMAM durch NaOH-Dosierung

Vergleichsbeispiel 3:
176,00 mg einer 25 Gew.-%igen wassrigen Natronlaugel6sung (entsprechend 44 mg
NaOH bzw. 1,1 mmol) wurden in 5 g Losung B geldst und als Zulauf bereitgestellit.

25 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschliellen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 5,176 g des Zulaufs (aus NaOH in Losung B) mit
einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt. Es wurde mehrere Stunden bei dieser
Temperatur gerihrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie
analysiert. Als GC-Séaule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet,
mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 3 pl Injektionsvo-
lumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaOH zu BDMAM betrug 9,37 (44 mg/ 1,1 mmol NaOH
ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg /0,117 mmol BDMAM pro 30 g Lésung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaOH-Zugabe 0,70 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten nach 2 h immer noch 0,17 GC-FI.% BDMAM nachgewiesen werden.
Erst nach 4 h wurde trotz des hohen MolUberschusses an NaOH kein BDMAM mehr
gefunden. Der Gehalt an sonstigen Komponenten ist mit 2,58 GC-FI.% aulRerdem
schon deutlich angestiegen. Weiterhin ist eine Reaktionszeit von Uber 2 h deutlich zu
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langsam hinsichtlich der Verweilzeiten in einer Destillationskolonne einer Methylamin-
Anlage.
Ergebnisse:

GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit [h] Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 0,06 98,90 0,70 0,34
vor NaOH-
Zugabe
2 0,09 98,54 0,17 1,20
4 0,10 97,32 - 2,58
6 0,11 97,21 - 2,68

Vergleichsbeispiel 4:

Der Versuch aus Vergleichsbeispiel 3 wurde exakt mit denselben Mengen wiederholt.
Die Probenahmeintervalle wurden insbesondere zu Anfang der Reaktion verklrzt. Die
Proben, die nach 2 h und spater entnommen wurden, wurden allerdings wegen einer
technischen Stérung erst verzogert nach einem Wochenende per Gaschromatographie
vermessen. Aufféallig ist dabei, dass die Proben alle wieder einen hohen Gehalt an
BDMAM aufwiesen, auch diejenigen, die bei der ersten, zeitnahen Messung schon
einen niedrigeren BDMAM-Gehalt aufgewiesen hatten. Das BDMAM ist also offenbar
beim Stehen der Probe nachgebildet worden.

Auffallig ist aber auch bei den zeithah gemessenen Proben, dass z. B. nach 1,5 h im-
mer noch 0,25 GC-FI.% BDMAM gefunden wurden. Auch diese Zeit ist hinsichtlich ei-
ner Destillationskolonne zu lang, der Umsatz ist zudem zu dieser Zeit noch nicht voll-
standig.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit [h] Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 0,06 98,90 0,70 0,34
0,5 0,09 98,29 0,39 1,23
1,0 0,09 98,81 0,32 0,77
1,5 0,10 99,14 0,25 0,51
Rest an Proben  standen Uber's Wochenende
2,0 0,16 97,72 1,12 1,00
2,5 0,14 97,98 0,78 1,10

3,0 0,17 97,21 1,24 1,38
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4.0 0,12 98,60 0,15 1,13
Probe von 1,0 h, 0,13 97,87 0,79 1,21
wiederholt nach
Wochenende
Austrag zwei 1,15 97,40 0,99 0,46

Wochen spater

Vergleichsbeispiel 5:

Der Versuch aus Vergleichsbeispiel 3 wurde exakt mit denselben Mengen wiederholt.
Die Probenahmeintervalle wurden insbesondere zu Anfang der Reaktion verkurzt, auf
schnelle Messung der Proben nach Entnahme aus dem Autoklaven wurde geachtet.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit [h] Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,55 97,24 0,64 0,57

0,5 2,14 96,98 0,41 0,47
1,0 2,26 97,16 0,38 0,20
2,0 2,21 97,22 0,38 0,19
3,0 2,36 96,92 0,25 0,47
4,0 2,38 96,92 0,21 0,49
20,0 2,36 97,29 0,06 0,29

Auch dieses Vergleichsbeispiel zeigt, dass die Umsatze langsam und erst nach sehr
langer Zeit vollstandig waren.

Vergleichsbeispiel 6:

Im Vergleich zu den Vergleichsbeispielen 3-5 wurde die NaOH-Menge auf das Vierfa-
che erhonht.

704,00 mg einer 25 Gew.-%igen wassrigen Natronlaugeltsung (entsprechend 176 mg
NaOH bzw. 4,4 mmol) wurden in 5 g Losung B geldst und als Zulauf bereitgestellt.

25 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschliellen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 5,704 g des Zulaufs (aus NaOH in Losung B) mit
einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt. Es wurde mehrere Stunden bei dieser
Temperatur gerihrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie
analysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet,
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mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 yl Injektionsvo-
lumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaOH zu BDMAM betrug 37,48 (176 mg / 4,4 mmol
NaOH ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg / 0,117 mmol BDMAM pro 30 g Losung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaOH-Zugabe 0,64 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten trotz des hohen MolUberschusses an NaOH im Verhaltnis zu BDMAM
nach 30 min immer noch 0,55 GC-FI.% und nach 2 h immer noch 0,17 GC-FI.%
BDMAM nachgewiesen werden. Weiterhin ist eine Reaktionszeit von Uber 2 h deutlich
zu langsam hinsichtlich der Verweilzeiten in einer Destillationskolonne einer Methyla-

min-Anlage.
Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit [h] Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,55 97,24 0,64 0,57
0,5 2,02 96,57 0,55 0,86
1,0 212 96,94 0,52 0,42
1,5 2,30 96,71 0,38 0,61
2,0 2,48 96,57 0,32 0,63
3,0 2,51 96,42 0,27 0,80
4,0 242 96,91 0,33 0,34
22,0 2,57 96,94 0,07 0,43

Vergleichbeispiel 7:

Im Vergleich zu den Vergleichsbeispielen 3-5 wurde die NaOH-Menge auf das Achtfa-
che erhonht.

1408,00 mg einer 25 Gew.-%igen wassrigen Natronlaugeldsung (entsprechend 352 mg
NaOH bzw. 8,8 mmol) wurden in 5 g Losung B geldst und als Zulauf bereitgestellt.

25 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschliellen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 6,408 g des Zulaufs (aus NaOH in Losung B) mit
einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt. Es wurde mehrere Stunden bei dieser
Temperatur gerihrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie
analysiert. Als GC-Séaule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet,
mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 I Injektionsvo-
lumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaOH zu BDMAM betrug 74,93 (352 mg / 8,8 mmol
NaOH ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg/ 0,117 mmol BDMAM pro 30 g Lésung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaOH-Zugabe 0,64 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten trotz des hohen MolUberschusses an NaOH im Verhaltnis zu BDMAM
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nach 30 min immer noch 0,37 GC-FI.% und nach 2 h immer noch 0,18 GC-FI.%
BDMAM nachgewiesen werden. Weiterhin ist eine Reaktionszeit von Uber 2 h deutlich
zu langsam hinsichtlich der Verweilzeiten in einer Destillationskolonne einer Methyla-
min-Anlage.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit [h] Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,55 97,24 0,64 0,57
0,5 2,34 96,71 0,37 0,58
1,0 2,66 96,47 0,23 0,64
1,5 2,79 96,57 0,26 0,38
2,0 2,88 96,34 0,18 0,60
3,0 3,02 96,40 0,13 0,45
21,0 3,98 95,56 0,01 0,45
Austrag zwei 1,38 97,92 0,37 0,33

Wochen spater

Beispiele 8-17: Versuche zur Zerstérung von BDMAM durch Zugabe von H3sPOs3

Beispiel 8:

176,00 mg einer 50 Gew.-%igen wassrigen Loésung von phosphoriger Saure HiPOs
(entsprechend 88 mg H3sPOs ber. 100 % bzw. 1,1 mmol) wurden in 2 g Lésung B geldst
und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlielen des
Autoklaven wurde unter Ruhren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,176 g des Zulaufs (aus H3PO3 in Losung B) mit
einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum Nachspllen
nochmals 8 g der Losung B durch dieselbe Pumpe und Leitung in den Autoklaven ge-
pumpt. In Summe befanden sich also 30 g Lésung B und 176 g 50 Gew.-%ige H3POs-
Lésung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur gerthrt, und
es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule
wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit dem Temperaturpro-
gramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 yl Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis H3PO3; zu BDMAM betrug 9,1 (88 mg/ 1,1 mmol HzPO3
ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg /0,117 mmol BDMAM pro 30 g Lésung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der HsPOs-Zugabe 1,02 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnte bereits nach 30 min kein BDMAM mehr in der Probe nachgewiesen
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werden. Auch nach mehr als 24 h Stehenlassen der Probe wurde kein BDMAM mehr
nachgewiesen.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit [h] Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,52 96,80 1,02 0,66
0,5 1,85 96,50 0,00 1,65
1,0 1,34 96,40 0,00 2,26
1,5 1,39 96,84 0,00 1,77

Beispiel 9: Wiederholung von Beispiel 8 zur Uberpriifung und mit kiirzerem Probenah-
meintervall

176,00 mg einer 50 Gew.-%igen wassrigen Loésung von phosphoriger Saure HiPOs
(entsprechend 88 mg HsPOs ber. 100 % bzw. 1,1 mmol) wurden in 2 g Lésung B geldst
und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschliellen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,176 g des Zulaufs (aus H3PO3 in Losung B) mit
einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum NachspUlen
nochmals 8 g der Losung B durch dieselbe Pumpe und Leitung in den Autoklaven ge-
pumpt. In Summe befanden sich also 30 g Losung B und 176 g 50 Gew.-%ige H3POs-
Lésung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur gerthrt, und
es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule
wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit dem Temperaturpro-
gramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 yl Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis HsPOs; zu BDMAM betrug 9,1 (88 mg/ 1,1 mmol HzPO3
ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg /0,117 mmol BDMAM pro 30 g Losung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der HsPO3z-Zugabe 1,02 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnte bereits nach 15 min kein BDMAM mehr in der Probe nachgewiesen
werden. Auch nach 72 h Stehenlassen der Probe wurden nur 0,02 GC-FI.% BDMAM
nachgewiesen.
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Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit [h] Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,52 96,80 1,02 0,66
0,25 2,23 97,22 0,00 0,55
0,5 2,22 96,42 0,00 1,36
1,0 2,39 97,08 0,00 0,53
Aust h

ustrag nac 2.20 97,14 0,02 0,64
72 h Stehen

Beispiel 10: im Vergleich zu Beispiel 8 verringerte H3POs-Menge und noch klrzeres
Probenahmeintervall

86,00 mg einer 10 Gew.-%igen wassrigen Losung von phosphoriger Saure H3sPO3
(entsprechend 8,6 mg HsPOs ber. 100 % bzw. 0,105 mmol) wurden in 2 g Losung B
geldst und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschliellen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,086 g des Zulaufs (aus H3PO3 in Losung B) mit
einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum NachspUlen
nochmals 8 g der Losung B durch dieselbe Pumpe und Leitung in den Autoklaven ge-
pumpt. In Summe befanden sich also 30 g Lésung B und 86 mg 10 Gew.-%ige H3POs-
Lésung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur gerthrt, und
es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule
wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet, mit dem Temperaturpro-
gramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 yl Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis H3PO3; zu BDMAM betrug 0,9 (8,6 mg/ 0,105 mmol
H3POs ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg / 0,117 mmol BDMAM pro 30 g Lésung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der HsPO3z-Zugabe 1,02 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten bereits nach 5 min nur noch 0,21 GC-FI.% BDMAM in der Probe
nachgewiesen werden, der Wert sank innerhalb von 30 min auf 0,05 GC-FI.%.

Ergebnisse:

GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,52 96,80 1,02 0,66

5 min 2,14 96,85 0,21 0,80
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10 min 2,33 96,84 0,11 0,72
15 min 2,39 96,87 0,10 0,65
0,5h 2,54 96,69 0,05 0,71

Beispiel 11: im Vergleich zu Beispiel 8 verringerte H3POs-Menge und noch klrzeres
Probenahmeintervall

166,00 mg einer 10 Gew.-%igen wassrigen Loésung von phosphoriger Saure HiPOs
(entsprechend 16,6 mg H3POs ber. 100 % bzw. 0,202 mmol) wurden in 2 g Lésung B
geldst und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlielen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,166 g des Zulaufs (aus H3PO3 in Losung B) mit
einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum NachspUlen
nochmals 8 g der Losung B durch dieselbe Pumpe und Leitung in den Autoklaven ge-
pumpt. In Summe befanden sich also 30 g Losung B und 166 mg 10 Gew.-%ige
HsPOs-Loésung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur ge-
rahrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie analysiert. Als
GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet, mit dem Tem-
peraturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 pul Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis Hs3PO3; zu BDMAM betrug 1,73 (16,6 mg / 0,202 mmol
H3POs ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg / 0,117 mmol BDMAM pro 30 g Lésung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der HsPOs-Zugabe 0,99 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten bereits nach 5 min nur noch 0,45 GC-FI.% BDMAM in der Probe
nachgewiesen werden, der Wert sank innerhalb von 10 min auf 0,16 GC-F1.%.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,52 96,80 1,02 0,66

5 min 2,04 96,30 0,45 1,21

10 min 2,25 96,28 0,16 1,31

15 min 2,27 96,27 0,17 1,29
1,0h 2,43 96,18 0,13 1,26
20h 2,37 96,33 0,12 1,18

Beispiele 12-14: Versuche mit hdherer Konzentration an BDMAM
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Beispiel 12:
20 g der Losung D wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlieen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden 2,410 g phosphorige Saure (50 Gew.-%ig in Wasser,
d.h. 1,205 g H3POs3 ber. 100 %, entsprechend 14,7 mmol) mit einer HPLC-Pumpe in
den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum Nachspulen nochmals 10 g der Losung
D durch dieselbe Pumpe und Leitung in den Autoklaven gepumpt. In Summe befanden
sich also 30 g Lésung D und 2,41 g 50 Gew.-%ige H3sPOs-Losung im Autoklaven. Es
wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur gerthrt, und es wurden Proben ent-
nommen und per Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m
RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet, mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3
min — 7°C/min — 280°C und 1 pl Injektionsvolumen.
Das eingesetzte Molverhaltnis HsPOs zu BDMAM betrug 10,0 (1,205 g/ 14,7 mmol
H3POs ber. 100 % im Verhaltnis zu 0,15 g/ 1,47 mmol BDMAM pro 30 g Lésung D als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der HsPOs-Zugabe 2,27 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten bereits nach 5 min nur noch 0,36 GC-FI.% BDMAM in der Probe
nachgewiesen werden, nach 10 min konnte kein BDMAM mehr im GC nachgewiesen
werden.

Ergebnisse:

GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,48 96,38 1,87 0,27
5 min 1,91 96,31 0,36 1,42
10 min 212 96,04 0,00 1,84
Beispiel 13:

20 g der Losung D wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlieen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden 1,205 g phosphorige Saure (50 Gew.-%ig in Wasser,
d.h. 0,603 g H3POs3 ber. 100 %, entsprechend 7,35 mmol) mit einer HPLC-Pumpe in
den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum Nachspulen nochmals 10 g der Losung
D durch dieselbe Pumpe und Leitung in den Autoklaven gepumpt. In Summe befanden
sich also 30 g Lésung D und 1,205 g 50 Gew.-%ige H3POs-Losung im Autoklaven. Es
wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur gerthrt, und es wurden Proben ent-
nommen und per Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m
RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet, mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3
min — 7°C/min — 280°C und 1 pl Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis Hs3PO3; zu BDMAM betrug 5,0 (0,603 g / 7,35 mmol
H3POs ber. 100 % im Verhaltnis zu 0,15 g/ 1,47 mmol BDMAM pro 30 g Lésung D als
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Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der HsPOs-Zugabe 1,97 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten bereits nach 5 min nur noch 0,40 GC-FI.% BDMAM in der Probe
nachgewiesen werden, nach 10 min wurden nur noch 0,05 GC-FI.% BDMAM im GC

nachgewiesen.
Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,32 96,52 1,97 0,19
5 min 2,09 95,90 0,40 1,61
10 min 2,38 97,48 0,05 0,09
Beispiel 14:

20 g der Losung D wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlieen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden 0,241 g phosphorige Saure (50 Gew.-%ig in Wasser,
d.h. 0,121 g H3POs3 ber. 100 %, entsprechend 1,47 mmol) mit einer HPLC-Pumpe in
den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum Nachspulen nochmals 10 g der Losung
D durch dieselbe Pumpe und Leitung in den Autoklaven gepumpt. In Summe befanden
sich also 30 g Lésung D und 0,241 g 50 Gew.-%ige H3POs-Losung im Autoklaven. Es
wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur gerthrt, und es wurden Proben ent-
nommen und per Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m
RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3
min — 7°C/min — 280°C und 1 pl Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis HsPO3s zu BDMAM betrug 1,0 (0,121 g/ 1,47 mmol
H3POs ber. 100 % im Verhaltnis zu 0,15 g/ 1,47 mmol BDMAM pro 30 g Lésung D als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der HsPOs-Zugabe 1,97 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnten bereits nach 5 min nur noch 0,25 GC-FI.% BDMAM in der Probe
nachgewiesen werden, nach 10 min wurden kein BDMAM im GC mehr nachgewiesen.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,32 96,52 1,97 0,19
5 min 1,99 96,29 0,25 1,47

10 min 2,03 96,20 0,00 1,77
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Beispiele 15-16: Zerstérung von reinem BDMAM mit H3POs-Ldsungen

Beispiel 15:

25 g BDMAM (244,7 mmol) wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Ver-
schlieRen des Autoklaven wurde unter Ruhren innerhalb einer Stunde auf 160°C er-
hitzt. Nach Erreichen der Solltemperatur wurden 4 g phosphorige Saure (50 Gew.-%ig
in Wasser, d.h. 2,00 g HsPOs ber. 100 %, entsprechend 24,4 mmol) mit einer HPLC-
Pumpe in den Autoklaven gepumpt und mit 1g Wasser nachgespluilt. Es wurde mehrere
Stunden bei dieser Temperatur gertihrt, und es wurden Proben entnommen und per
Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32
mm, 1,5 um verwendet, mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min —
280°C und 1 pl Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis Hs3POs; zu BDMAM betrug 0,1 (2,00 g/ 24,4 mmol
H3POs ber. 100 % im Verhaltnis zu 25 g / 245 mmol BDMAM als Einsatzstoff). Wah-
rend im Autoklaven vor der HsPOs-Zugabe 100 GC-FI.% BDMAM enthalten waren,
konnten nach 5 min noch 96,3 GC-FI.% BDMAM in der Probe nachgewiesen werden,
nach 2 h wurden noch 86,5 GC-FI.% BDMAM im GC nachgewiesen. Mit dem deutli-
chen Unterschuss an HzPO3 (Molverhaltnis 0,1 : 1) war also innerhalb gegebener Zeit
kein Vollumsatz erreichbar.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit Methanol  Dimethylamin BDMAM Unbekannte sonstige
Einsatzgemisch 100,00 0,00
5 min 0,31 2,10 96,28 0,31 1,00
10 min 0,62 2,23 96,05 0,48 0,62
15 min 4,08 94,51 0,76 0,65
0,5h 5,22 93,03 1,04 0,71
1,0 h 7,68 89,72 1,55 1,05
20h 10,03 86,47 2,24 1,26
Beispiel 16:

12,5 g BDMAM (122 mmol) wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Ver-
schlieRen des Autoklaven wurde unter Ruhren innerhalb einer Stunde auf 160°C er-
hitzt. Nach Erreichen der Solltemperatur wurden 20,0 g phosphorige Saure (50 Gew.-
%ig in Wasser, d.h. 10,00 g HsPO3 ber. 100 %, entsprechend 122 mmol) mit einer
HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt und mit 1g Wasser nachgespult. (Wahrend
der Reaktion in Substanz wurde ein Anstieg von Druck und Temperatur beobachtet,
der bei den Reaktionen der vorangegangenen Beispiele in Lésung nicht erfolgte.) Es
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wurde mehrere Stunden bei dieser Temperatur gerthrt, und es wurden Proben ent-
nommen und per Gaschromatographie analysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m
RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet, mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3
min — 7°C/min — 280°C und 1 pl Injektionsvolumen.

Das eingesetzte Molverhaltnis H3POs; zu BDMAM betrug 1,0 (10,0 g/ 122 mmol H3POs
ber. 100 % im Verhaltnis zu 12,5 g/ 122 mmol BDMAM als Einsatzstoff). Wahrend im
Autoklaven vor der HsPO3s-Zugabe 100 GC-FI.% BDMAM enthalten waren, konnten
nach 5 min noch 0,92 GC-FI.% BDMAM in der Probe nachgewiesen werden, nach 10
min wurden noch 0,09 GC-FI.% BDMAM im GC nachgewiesen. Mit Molverhaltnis 1 : 1
war also innerhalb gegebener Zeit sehr hoher Umsatz erreichbar.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit Methanol  Dimethylamin BDMAM Unbekannte sonstige
1,16 1,26 4,00 7,03

Einsatzgemisch 100,00 0,00

5 min 0,16 97,76 0,92 0,66 0,50

10 min 16,68 81,74 0,09 0,22 1,27

15 min 20,64 77,94 0,02 0,11 1,29

Beispiel 17: BDMAM-Zerstorung mit HzPOz mit anschlieRender DMA-Destillation
Dieser Versuch sollte zeigen, ob nach der Zerstérung von BDMAM in DMA-/ Wasserlo-
sungen das DMA abdestilliert werden kann, ohne dass Phosphorspuren mit Gberge-
hen, die ggf. das DMA verunreinigen wirden.

Es wurde ein Versuch, analog zu den oben beschriebenen Versuchen, im gréReren
Mafstab in einem 3,5 Liter - Druckautoklaven durchgefthrt.

Dazu wurde ein Gemisch von 30,0 g BDMAM (294 mmol), 580,0 g Wasser (32,2 mol),
151,0 g Dimethylamin (3,35 mol) und 3,6 g Methanol (112,5 mmol) in den Autoklaven
eingeflllt und dieser danach verschlossen. Unter Riihren wurde innerhalb von 15 Minu-
ten auf 160°C erhitzt. Nach Erreichen der Solltemperatur wurden 50,0 g phosphorige
Saure (50 Gew.-%ig in Wasser, d.h. 25,0 g ber. 100 %, entsprechend 305 mmol) mit
einer HPLC-Pumpe innerhalb von 5 Minuten in den Autoklaven gepumpt und 1 Stunde
nachgerlhrt. Das Molverhaltnis betrug bei diesem Versuch 1,04 : 1 (305 mmol HsPO3
ber. 100 % zu 294 mmol BDMAM). Per Gaschromatographie wurde bestatigt, dass im
Austrag kein BDMAM mehr nachweisbar ist. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 A-
mine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min —
7°C/min - 280°C und 1 pl Injektionsvolumen.

Direkt nach dem Abkuhlen wurde der Austrag wie folgt weiterbearbeitet:
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In eine Apparatur, bestehend aus 2 x 500 ml Glaskolben verbunden Uber einen Teflon-
schlauch und Glasfritte, 1 Olbad, Trockeneiskilhler und Stickstoffabdeckung, wurden
500 g des Austrags im ersten Kolben (A) vorgelegt und auf 80°C erwarmt. Das dabei
ausstrémende Dimethylamin wurde Uber einen Teflonschlauch und eine Fritte in den
zweiten Kolben (B) eingeleitet und dort in 500 g Wasser eingeldst. Als kein Dimethyla-
min mehr Uberdestillierte, wurde der Versuch beendet.

Der Inhalt beider Kolben wurde anschlielend per "H-NMR und Phosphor-"P-NMR
untersucht. Im Kolben A wurden Dimethylamin und phosphorige Saure sowie Phosphat
nachgewiesen. Im Kolben B wurde per NMR kein Phosphor gefunden.

Weiterhin wurde von dem Inhalt beider Kolben eine Elementaranalyse durchgeflhrt. In
Kolben A wurden 0,92 g Phosphor pro 100 g Probe nachgewiesen. In Kolben B wurde
kein Phosphor nachgewiesen (< 0,001 g pro 100 g Probe).

Es destillierte also kein Phosphor in nachweisbaren Mengen in das Dimethylamin Gber.

Beispiele 18-23: Zerstdérung von BDMAM durch Reaktion mit NaBH4

Losung E:

Verwendet wurde eine kommerziell erhaltliche (Aldrich) Natriumborhydrid-Lésung, be-
stehend aus 12 Gew.-% NaBH4 in 14 M wassriger Natronlauge.

14 M NaOH hat bei 23°C eine Dichte von 1,416 g/cm?, 1000 ml (1416 g) 14 M NaOH
bestehen daher aus 560 g NaOH und 856 g Wasser.

1000 g der Lésung E bestehen somit aus 120 g NaBH4 und 880 g der 14 M NaOH, d.h.
348 g NaOH und 532 g Wasser. Ldsung E hat eine Dichte von 1,375 g/cm?.

Beispiel 18:

86,00 mg der NaBH;4-Ldsung E [entsprechend pro 86 mg: 10,3 mg NaBH4 (12 Gew.-
%), 45,8 mg Wasser (53,2 Gew.-%), 30 mg NaOH (34,8 Gew.-%)] wurden in 2 g L6-
sung B geldst und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach VerschlieRen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,086 g des Zulaufs (aus NaBH4-Ldsung E in L6-
sung B) mit einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum
Nachsptlen nochmals 8 g der Lésung B durch dieselbe Pumpe und Leitung in den
Autoklaven gepumpt. In Summe befanden sich also 30 g Losung B und 86 mg 12
Gew.-%ige NaBH4-Losung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Tem-
peratur gerthrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie ana-
lysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit
dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 ul Injektionsvolu-
men.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaBHs zu BDMAM betrug 2,3 (10,3 mg/ 0,27 mmol
NaBH4 ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg / 0,117 mmol BDMAM pro 30 g Lésung B als
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Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaBH4-Zugabe 0,99 GC-FI.% BDMAM
aufwies, konnte bereits nach 15 min kein BDMAM mehr in der Probe nachgewiesen
werden.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,52 96,80 1,02 0,66

15 min 2,26 97,33 0,00 0,41
0,5h 242 97,29 0,00 0,29
1,0h 2,50 97,26 0,00 0,24
Beispiel 19:

61,00 mg der NaBH4-Ldsung E [entsprechend pro 61 mg: 7,3 mg NaBH4 (12 Gew.-%),
32,5 mg Wasser (53,2 Gew.-%), 21,2 mg NaOH (34,8 Gew.-%)] wurden in 2 g L&sung
B geldst und als Zulauf bereitgestellit.

20 g der Losung B wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach VerschlieRen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,061 g des Zulaufs (aus NaBH4-Ldsung E in L6-
sung B) mit einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum
Nachsptlen nochmals 8 g der Lésung B durch dieselbe Pumpe und Leitung in den
Autoklaven gepumpt. In Summe befanden sich also 30 g Losung B und 61 mg 12
Gew.-%ige NaBH4-Losung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Tem-
peratur geruhrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie ana-
lysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit
dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 ul Injektionsvolu-
men.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaBHs zu BDMAM betrug 1,65 (7,3 mg/ 0,19 mmol
NaBH. ber. 100 % im Verhaltnis zu 12 mg / 0,117 mmol BDMAM pro 30 g Lésung B als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaBH4-Zugabe 1,02 GC-FI.% BDMAM
aufwies, wurden nach 5 min nur noch 0,18 GC-FIl.% und nach 10 min 0,08 GC-FI.%
BDMAM in der Probe nachgewiesen.
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Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,52 96,80 1,02 0,66
5 min 2,11 96,28 0,18 1,43
10 min 2,26 97,02 0,08 0,64

Beispiele 20-22: Versuche mit hdherer Konzentration an BDMAM

Beispiel 20:

1,158 g der NaBH4-L6sung E [entsprechend pro 1,158 g: 139 mg NaBH4 (12 Gew.-%),
616 mg Wasser (53,2 Gew.-%), 403 mg NaOH (34,8 Gew.-%)] wurden in 2 g Losung D
geldst und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung D wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlieen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 3,158 g des Zulaufs (aus NaBH4-Ldsung E in L6-
sung D) mit einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum
Nachspulen nochmals 8 g der Lésung D durch dieselbe Pumpe und Leitung in den
Autoklaven gepumpt. In Summe befanden sich also 30 g Losung D und 1,158 g 12
Gew.-%ige NaBH4-L6sung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Tem-
peratur gerihrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie ana-
lysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit
dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 ul Injektionsvolu-
men.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaBHs zu BDMAM betrug 2,5 (139 mg / 3,66 mmol
NaBH. ber. 100 % im Verhaltnis zu 0,15 g/ 1,47 mmol BDMAM pro 30 g Lésung D als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaBH4-Zugabe 1,87 GC-FI.% BDMAM
aufwies, wurden nach 5 min nur noch 0,07 GC-FI.% und nach 10 min 0,01 GC-FI.%
BDMAM in der Probe nachgewiesen.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
1,16 1,26 4,00

Einsatzgemisch 1,48 96,38 1,87 0,27

5 min 2,10 96,58 0,07 1,25

10 min 2,11 96,59 0,01 1,29
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Beispiel 21:
0,579 g der NaBHs-Losung E [entsprechend pro 0,579 g: 69,5 mg NaBH4 (12 Gew.-%),
308 mg Wasser (53,2 Gew.-%), 201,5 mg NaOH (34,8 Gew.-%)] wurden in 2 g L&sung
D geldst und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung D wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlieen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,579 g des Zulaufs (aus NaBH4-Ldsung E in L6-
sung D) mit einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum
Nachspulen nochmals 8 g der Lésung D durch dieselbe Pumpe und Leitung in den
Autoklaven gepumpt. In Summe befanden sich also 30 g Losung D und 0,579 g 12
Gew.-%ige NaBH4-Losung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Tem-
peratur gerihrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie ana-
lysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit
dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 ul Injektionsvolu-
men.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaBHs zu BDMAM betrug 1,25 (69,5 mg / 1,83 mmol
NaBH. ber. 100 % im Verhaltnis zu 0,15 g/ 1,47 mmol BDMAM pro 30 g Lésung D als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaBH4-Zugabe 1,87 GC-FI.% BDMAM
aufwies, wurden nach 5 min nur noch 0,20 GC-FI.% und nach 10 min 0,07 GC-FI.%
BDMAM in der Probe nachgewiesen.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
1,16 1,26 4,00

Einsatzgemisch 1,48 96,38 1,87 0,27

5 min 2,05 96,53 0,20 1,22

10 min 2,28 96,32 0,07 1,33

Beispiel 22:

0,116 g der NaBHs-Losung E [entsprechend pro 0,116 g: 13,9 mg NaBH4 (12 Gew.-%),
61,7 mg Wasser (53,2 Gew.-%), 40,4 mg NaOH (34,8 Gew.-%)] wurden in 2 g Losung
D geldst und als Zulauf bereitgestellt.

20 g der Losung D wurden in den 50 ml-Autoklaven gegeben. Nach Verschlieen des
Autoklaven wurde unter Rihren innerhalb einer Stunde auf 160°C erhitzt. Nach Errei-
chen der Solltemperatur wurden die 2,116 g des Zulaufs (aus NaBH4-Losung E in LO-
sung D) mit einer HPLC-Pumpe in den Autoklaven gepumpt, danach wurden zum
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Nachspulen nochmals 8 g der Lésung D durch dieselbe Pumpe und Leitung in den
Autoklaven gepumpt. In Summe befanden sich also 30 g Loésung D und 0,116 g 12
Gew.-%ige NaBH4-Losung im Autoklaven. Es wurde mehrere Stunden bei dieser Tem-
peratur gerihrt, und es wurden Proben entnommen und per Gaschromatographie ana-
lysiert. Als GC-Saule wurde eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 ym verwendet, mit
dem Temperaturprogramm 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 ul Injektionsvolu-
men.

Das eingesetzte Molverhaltnis NaBHs zu BDMAM betrug 0,25 (13,9 mg / 0,37 mmol
NaBH. ber. 100 % im Verhaltnis zu 0,15 g/ 1,47 mmol BDMAM pro 30 g Lésung D als
Einsatzstoff). Wahrend das Gemisch vor der NaBH4-Zugabe 1,87 GC-FI.% BDMAM
aufwies, wurden nach 5 min noch 0,89 GC-FI.% und nach 30 min 0,48 GC-FI|.%
BDMAM in der Probe nachgewiesen.

Ergebnisse:
GC-Analyse in GC-Flachen-%

Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM sonstige
Einsatzgemisch 1,48 96,38 1,87 0,27

5 min 1,94 96,78 0,89 0,39

10 min 212 97,22 0,54 0,12

15 min 2,18 97,19 0,50 0,13
0,5h 2,20 97,21 0,48 0,12

Beispiel 23: BDMAM-Zerstorung mit NaBH4 mit anschlielender DMA-Destillation
Dieser Versuch sollte zeigen, ob nach der Zerstérung von BDMAM in DMA-/ Wasserlo-
sungen das DMA abdestilliert werden kann, ohne dass Borspuren mit Ubergehen, die
ggf. das DMA verunreinigen warden.

Es wurde ein Versuch, analog zu den oben beschriebenen Versuchen, im gréReren
Mafstab in einem 3,5 Liter - Druckautoklaven durchgefthrt.

Dazu wurde ein Gemisch von 30,0 g BDMAM (294 mmol), 580,0 g Wasser (32,2 mol),
151,0 g Dimethylamin (3,35 mol) und 3,6 g Methanol (112,5 mmol) in den Autoklaven
eingeflllt und dieser danach verschlossen. Unter Rihren wurde innerhalb von 15 Minu-
ten auf 160°C erhitzt. Nach Erreichen der Solltemperatur wurden 231,4 g Natrium-
borhydrid-Lésung E (12 Gew.-%ig in 14 M NaOH, entsprechend 27,8 g NaBH. ber. 100
%, d.h. 731 mmol) mit einer HPLC-Pumpe innerhalb von 5 Minuten in den Autoklaven
gepumpt und 1 Stunde nachgerthrt. Das Molverhéltnis betrug bei diesem Versuch 2,5 :
1 (731 mmol NaBH4 ber. 100 % zu 294 mmol BDMAM). Per Gaschromatographie wur-
de bestatigt, dass im Austrag kein BDMAM mehr nachweisbar ist. Als GC-Saule wurde
eine 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm, 1,5 um verwendet, mit dem Temperaturprogramm
50°C - 3 min — 7°C/min — 280°C und 1 pl Injektionsvolumen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/127634 PCT/EP2009/054416

29

Direkt nach dem Abkuhlen wurde der Austrag wie folgt weiterbearbeitet:

In eine Apparatur, bestehend aus 2 x 500 ml Glaskolben verbunden Uber einen Teflon-
schlauch und Glasfritte, 1 Olbad, Trockeneiskilhler und Stickstoffabdeckung, wurden
500 g des Austrags im ersten Kolben (A) vorgelegt und auf 80°C erwdrmt. Das dabei
ausstréomende Dimethylamin wurde Uber einen Teflonschlauch und eine Fritte in den
zweiten Kolben (B) eingeleitet und dort in 500 g Wasser eingeldst. Als kein Dimethyla-
min mehr Uberdestillierte, wurde der Versuch beendet.

Es wurde von dem Inhalt beider Kolben eine Elementaranalyse durchgeflhrt. In Kolben
A wurden 0,80 g Bor pro 100 g Probe nachgewiesen. In Kolben B wurde kein Bor
nachgewiesen (< 0,001 g pro 100 g Probe).

Es destillierte also kein Bor in nachweisbaren Mengen in das Dimethylamin Uber.

Der Austrag aus beiden Kolben (A und B) wurde auch auf Phosphor untersucht, um zu
prufen, ob eine Kontamination durch den Versuch aus Beispiel 17 vorgelegen hat. In
beiden Kolben wurde kein Phosphor nachgewiesen (< 0,001 g pro 100 g Probe).

Beispiel 24: Blindversuch zur Destillation

Zur Uberpriifung der Brauchbarkeit dieser Ergebnisse wurde eine nicht behandelte
Portion der Lésung D (DMA / MeOH / H2O / BDMAM) nach demselben Prinzip (wie in
Beispiel 23 dargestellt) in die Destillationsapparatur eingefillt und DMA Uberdestilliert.
Danach wurden Elementaranalysen auf Bor und Phosphor durchgefiihrt. In beiden Kol-
ben wurde weder B noch P nachgewiesen (< 0,001 g pro 100 g Probe). In den Beispie-
len 17 und 23 wurden also keine Querkontaminationen oder dhnliche Fehimessungen
beobachtet.

Beispiel 25

In einer Destillationsanlage wird ein bei der Synthese von Methylamin anfallender Pro-
duktstrom aufgetrennt. Die Beheizung der Kolonnen erfolgt Gber Wasserdampf mit ei-
nem Druck von 16 bar. Aus dem Produktstrom wird in einer ersten Kolonne bei einem
Druck von 16,5 bar Ammoniak, der als Azeotrop mit Trimethylamin vorliegt, abgetrennt.
Der restliche Produktstrom wird einer zweiten Kolonne zugeflhrt. In der zweiten Ko-
lonne wird bei einem Druck von 14 bar bei einer Sumpftemperatur von 160°C und einer
Kopftemperatur von 103°C Trimethylamin abgetrennt und Uber den Kopf der zweiten
Kolonne abgezogen. Der Sumpf der zweiten Kolonne wird einer dritten Kolonne zuge-
flhrt, wobei in den Zulauf eine 50 Gew.-%ige wassrige Losung von phosphoriger Sau-
re im Molverhaltnis (HsPOs ber. 100 % : BDMAM) 10 : 1 zu der (im Zulauf zu der drit-
ten Kolonne) enthaltenen Menge BDMAM zugegeben wird. In der dritten Kolonne wird
bei einem Druck von 8,3 bar mit einer Sumpftemperatur von 178°C und einer Kopftem-
peratur von 68°C Uber den Kopf Dimethylamin und Monomethylamin abgezogen. In
dem Sumpfstrom wird Wasser abgezogen, wobei zugleich Abbauprodukte und Uber-
schuss der phosphorigen Saure ausgeschleust werden. Das Monomethylamin und
Dimethylamin wird in einer vierten Kolonne bei einem Druck von 7,5 bar mit einer
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Sumpftemperatur von 74°C und einer Kopftemperatur von 53°C aufgetrennt. Uber den
Kopf der vierten Kolonne wird Monomethylamin abgezogen und Uber den Sumpf der
vierten Kolonne Dimethylamin.

Mit dieser Verfahrensweise wird das BDMAM im Zulauf zur dritten Kolonne zu > 99 %
entfernt.

Beispiel 26:

In einer Destillationsanlage wird ein bei der Synthese von Methylamin anfallender Pro-
duktstrom aufgetrennt. Die Beheizung der Kolonnen erfolgt Gber Wasserdampf mit ei-
nem Druck von 16 bar. Aus dem Produktstrom wird in einer ersten Kolonne bei einem
Druck von 16,5 bar Ammoniak, der als Azeotrop mit Trimethylamin vorliegt, abgetrennt.
Der restliche Produktstrom wird einer zweiten Kolonne zugeflhrt. In der zweiten Ko-
lonne wird bei einem Druck von 14 bar bei einer Sumpftemperatur von 160°C und einer
Kopftemperatur von 103°C Trimethylamin abgetrennt und Uber den Kopf der zweiten
Kolonne abgezogen. Der Sumpf der zweiten Kolonne wird einer dritten Kolonne zuge-
flhrt, wobei in den Zulauf eine 12 Gew.-%ige wassrige Losung von Natriumborhydrid
im Molverhaltnis (NaBH4 ber. 100 % : BDMAM) 2,5 : 1 zu der (im Zulauf zu der dritten
Kolonne) enthaltenen Menge BDMAM zugegeben wird. In der dritten Kolonne wird bei
einem Druck von 8,3 bar mit einer Sumpftemperatur von 178°C und einer Kopftempe-
ratur von 68°C Uber den Kopf Dimethylamin und Monomethylamin abgezogen. In dem
Sumpfstrom wird Wasser abgezogen, wobei zugleich Abbauprodukte und Uberschuss
des Natriumborhydrids ausgeschleust werden. Das Monomethylamin und Dimethyla-
min wird in einer vierten Kolonne bei einem Druck von 7,5 bar mit einer Sumpftempera-
tur von 74°C und einer Kopftemperatur von 53°C aufgetrennt. Uber den Kopf der vier-
ten Kolonne wird Monomethylamin abgezogen und Uber den Sumpf der vierten Kolon-
ne Dimethylamin.

Mit dieser Verfahrensweise wird das BDMAM im Zulauf zur dritten Kolonne zu > 99 %
entfernt.

Vergleichsbeispiel 27:

In einen 3,5 Liter - Druckautoklav wurde ein Gemisch aus 30 g BDMAM, 377,5 g DMA-
Lésung (40 Gew.-%ig in Wasser), 202,5 g Wasser und 3,6 g Methanol eingeflllt.

Im Autoklav befanden sich somit 30,0 g BDMAM (294 mmol), 580,0 g Wasser (32,2
mol), 151,0 g Dimethylamin (3,35 mol, ber. 100 %) und 3,6 g Methanol (112,5 mmol).
Nach VerschlieRen des Autoklaven wurde unter Ruhren innerhalb von ca. 15 Minuten
auf 160°C erhitzt.

Nach Erreichen der Solltemperatur wurden 176,9 g Natriumsulfitldsung (22 Gew.-% in
Wasser, d.h. 38,9 g Na>SOs3, M = 126,0 g/mol, 309 mmol, Molverhaltnis Natriumsulfit
zu BDMAM = 1,05 : 1) mit einer HPLC-Pumpe innerhalb von 15 Minuten in den Au-
toklaven gepumpt und 1 Stunde nachgeruhrt. Anschlielend wurde der Autoklav inner-
halb einer 1 Stunde abgekuhlt und der Austrag direkt analysiert.
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Die Analyse erfolgte mittels Gaschromatographie, Saule: 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm,
1,5 um, Methode: 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C, Injektionsvolumen 1 pl.
Das Ergebnis zeigte, trotz vergleichsweise langer Laufzeit, nur einen geringen Umsatz
an BDMAM (etwa 26 % der Anfangsmenge zersetzt).

Ergebnisse:

GC-Analyse in GC-Flachen-%
Laufzeit Methanol Dimethylamin BDMAM
Einsatzgemisch 1,125 % 85,49 % 12,56 %
vor Sulfitdosierung
Austrag>1h 1,303 % 89,21 % 9,24 %

Vergleichsbeispiel 28:

In einen 300 ml — Druckautoklav wurde ein Gemisch aus 0,62 g BDMAM, 80,70 g
DMA-L6sung (40 Gew.-%ig in Wasser), 73,10 g Wasser und 0,62 g Methanol einge-
fallt.

Im Autoklav befanden sich somit 0,62 g BDMAM (6,07 mmol), 121,5 g Wasser

(6,75 mol), 32,28 g Dimethylamin (0,717 mol, ber. 100 %) und 0,62 g Methanol

(19,4 mmol). Nach VerschlieRen des Autoklaven wurde unter Ruhren innerhalb von ca.
20 Minuten auf 160°C erhitzt.

Nach Erreichen der Solltemperatur wurden 17,4 g Natriumsulfitldsung (22 Gew.-% in
Wasser, d.h. 3,83 g Na>SOs, M = 126,0 g/mol, 30,4 mmol, Molverhaltnis Natriumsulfit
zu BDMAM = 5 : 1) mit einer HPLC-Pumpe innerhalb von 1 Minute in den Autoklaven
gepumpt und 1 Stunde nachgerihrt. Dabei wurden nach 5, 10, 15, 30 und 60 min Pro-
ben entnommen, die sofort analysiert wurden. AnschlieRend wurde der Autoklav abge-
kahlt.

Die Analyse erfolgte mittels Gaschromatographie, Saule: 30 m RTX5 Amine, 0,32 mm,
1,5 um, Methode: 50°C — 3 min — 7°C/min — 280°C, Injektionsvolumen 1 pl.

Das Ergebnis zeigte, zu allen Zeiten und trotz (im Vergleich zu den obenstehenden
Beispielen) gleich hohen Mollberschusses an Reduktionsmittel, nur einen geringen
Umsatz an BDMAM, im besten Fall (5 min) etwa 50 % Umsatz.

Ergebnisse:

BDMAM BDMAM-Wert (in GC-FI.%) nach Laufzeit

Startwert 5 min 10 min 15 min 30 min 1h
1,69 0,86 1,04 1,24 1,24 1,25

Beispiel 29: Bestimmung der Nachweisgrenze von BDMAM im GC
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In eine Dimethylaminlésung (21 Gew.-% in Wasser) wurden verschiedene Konzentrati-
onen an Bis(dimethylamino)methan BDMAM zugegeben, die Losungen wurden per
Gaschromatographie analysiert. Es wurde darauf geachtet, dass frisch angesetzte Di-
methylamin-Losung und frisches BDMAM verwendet wurden. (Dies ist wichtig, weil
sich beim Stehenlassen von wassrigen Dimethylaminldsungen BDMAM hatte bilden
kénnen, siehe obenstehende Beispiele 1-2, was einen falsch-positiven BDMAM-
Nachweis bei niedrigen ppm-Konzentrationen erbracht hatte.)

Analytikergebnisse Gaschromatographie:

angesetzte Gewichts- Messwert GC-FI.% Messwert GC-FI.%
Konzentration BDMAM Dimethylamin BDMAM

50 ppm 99,965 0,016

25 ppm 99,9802 0,0079

10 ppm 99,9894 0

Saule: 30 m Rtx5 Amine 0,32 mm; 1,5 um

Temperaturprogramm : 40°C — 5 min — 10°C/min — 280°C - 5 min
Injektortemperatur: 250°C

Detektortemperatur: 300°C

Injektionsvolumen: 1 pl

Beispiel 30: Bestimmung der Nachweisgrenze von BDMAM im GC

In eine Dimethylaminlésung (21 Gew.-% in Wasser) wurden verschiedene Konzentrati-
onen an Bis(dimethylamino)methan BDMAM zugegeben, die Losungen wurden per
Gaschromatographie analysiert. Es wurde darauf geachtet, dass frisch angesetzte Di-
methylamin-Losung und frisches BDMAM verwendet wurden. (Dies ist wichtig, weil
sich beim Stehenlassen von wassrigen Dimethylaminldsungen BDMAM hatte bilden
kénnen, siehe obenstehende Beispiele 1-2, was einen falsch-positiven BDMAM-
Nachweis bei niedrigen ppm-Konzentrationen erbracht hatte.)

Analytikergebnisse Gaschromatographie:

angesetzte Gewichts- Messwert GC-FI.% Messwert GC-FI.%
Konzentration BDMAM Dimethylamin BDMAM

200 ppm 99,816 0,121

100 ppm 99,888 0,084

50 ppm 99,922 0,051

25 ppm 99,938 0,013

10 ppm 99,942 0

5 ppm 99,926 0

Saule: 30 m Rix5 Amine, 0,32 mm; 1,5 um
Temperaturprogramm: 40°C — 5 min — 10°C/min — 280°C - 5 min
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Injektortemperatur: 250°C
Detektortemperatur: 300°C
Injektionsvolumen: 2 pl

Bezugszeichenliste

erste Kolonne

zweite Kolonne

dritte Kolonne

vierte Kolonne

flnfte Kolonne

Produktstrom

Ammoniak

Sumpf der ersten Kolonne 1

Wasser

Trimethylamin

Sumpf der zweiten Kolonne 2

Lauge

Zulauf zur dritten Kolonne 3
Kopfstrom der dritten Kolonne 3
Abwasser

Zulauf zur funften Kolonne 5 (optional)
Rucklauf der funften Kolonne 5 (optional)
Methanol

Dimethylamin

Monomethylamin

PCT/EP2009/054416
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Methylaminen durch Umsetzung von Methanol mit
Ammoniak und nachfolgende destillative Auftrennung des anfallenden, Monome-
thylamin, Dimethylamin, Trimethylamin, Ammoniak und Methanol als Komponen-
ten enthaltenden Reaktionsprodukts, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
destillativen Auftrennung ein Metallhydrid, phosphorige Saure, unterphosphorige
Saure oder ein Salz einer dieser Sauren zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallhydrid ein
Metallborhydrid oder Metallaluminiumhydrid zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Metallhydrid
Natriumborhydrid oder Lithiumaluminiumhydrid zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Metallhydrid als Lésung in einer Alkalimetalllauge zugegeben wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei der Alkalimetalllauge um Natronlauge oder Kalilauge handelt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Natrium-
borhydrid als 5 bis 20 Gew.-%ige Ldsung in Natronlauge zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Saure oder deren
Salz als Losung in Wasser zugegeben wird.

Verfahren zur Herstellung von Methylaminen nach einem der Anspriiche 1 bis 7
durch kontinuierliche Umsetzung von Methanol mit Ammoniak und nachfolgende
kontinuierliche destillative Auftrennung des als Produktstrom (10) anfallenden
Reaktionsprodukts, wobei in einer ersten Kolonne (1) Ammoniak (11) durch eine
Destillation abgetrennt wird, die als Sumpf (12) anfallenden restlichen Kompo-
nenten des Produktstromes einer zweiten Kolonne (2) zugefuhrt werden, in der
zweiten Kolonne (2) durch eine Extraktivdestillation unter Zufuhr von Wasser
Trimethylamin (14) abgetrennt wird, die als Sumpf (15) der zweiten Kolonne (2)
anfallenden weiteren Komponenten des Produktstromes einer dritten Kolonne (3)
zugefuhrt werden, in der dritten Kolonne (3) Monomethylamin und Dimethylamin
abgetrennt werden und das Monomethylamin und das Dimethylamin in einer
vierten Kolonne (4) durch Destillation getrennt werden, dadurch gekennzeichnet,
dass das Metallhydrid, die phosphorige Saure, die unterphosphorige Saure oder
das Salz einer dieser Sauren der zweiten und/oder dritten Kolonne (2 und/oder
3) zugegeben wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
der dritten Kolonne (3) eine zusatzliche flnfte Kolonne (5) nachgeschaltet ist, die
1 Fig.
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aus einem Seitenabzug oder dem Sumpf der dritten Kolonne (3) gespeist wird
und in der Methanol durch Destillation abgetrennt wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass
das als Sumpf der finften Kolonne (5) anfallende methanolfreie Wasser in die
dritte Kolonne (3) zurlckgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Metallhydrid, die phosphorige Saure, die unterphosphorige Saure oder das
Salz einer dieser Sauren dem Zulauf (17) der dritten Kolonne (3) zugegeben
wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Metallhydrid, die phosphorige Saure, die unterphosphorige Saure oder das
Salz einer dieser Sauren in den Sumpf (15) oder in den Abtriebsteil der zweiten
Kolonne (2) zugegeben wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Menge des/der zugegebenen Metallhydrids, phosphoriger Saure, unter-
phosphoriger Sdure oder Salzes einer dieser Sauren im Bereich von 0,01 bis
200 Mol, bezogen auf 1 Mol Bis(dimethylamino)methan (BDMAM) im Reaktions-
produkt, liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung von Methanol mit Ammoniak in der Gasphase in Gegenwart
eines Aluminiumoxid-haltigen Katalysators erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass Dimethylamin (DMA) mit einem Gehalt an BDMAM von < 50 ppm erhalten
wird.
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