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69 Verfahren und Vorrichtung zur Oxidation von Cyclo-alkanen.

@ Ein Cycloalkan wird in der Fliissigphase bei erhohter

Temperatur und unter erhéhtem Druck mit Hilfe
eines molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases zum
entsprechenden Gemisch von Cycloalkanon und/oder
Cycloalkanol oxidiert. Als Katalysator wird ein gelOstes
Metallsalz verwendet und es wird in Abwesenheit eines
Borsiurederivats gearbeitet. Die Wasserkonzentration des
zu oxidierenden Cycloalkans wird vor dessen Einfiihrung
in den Oxidationsreaktor herabgesetzt. Nichtumgesetztes
Cycloalkan wird aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt
und zur Oxidationsstufe zuriickgefiihrt.

Durch das neue Verfahren wird die Verschmutzung
der Reaktionsgefisse vermindert und dem Auftreten von
Sauverstoffdurchschlag entgegengewirkt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Oxidation eines Cycloalkans zum ent-
sprechenden Gemisch von Cycloalkanon und Cycloalkanol
in der Fliissigphase bei erhohter Temperatur und unter er-
héhtem Druck mit Hilfe eines molekularen Sauerstoff ent-
haltenden Gases in Gegenwart eines gelosten Metallsalzes
als Katalysator, jedoch in Abwesenheit eines Borsdurederi-
vats, mit anschliessender Abtrennung des nichtumgesetzten
Cycloalkans aus dem Reaktionsgemisch und Riickfithrung
des abgetrennten Cycloalkans zur Oxidationsstufe, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Wasserkonzentration des der
Oxidation zu unterziehenden Cycloalkans herabsetzt, bevor
man das Cycloalkan in den Oxidationsreaktor einleitet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Wasserkonzentration mit Hilfe eines physi-
kalischen oder chemischen Wasserabsorptionsmittels herab-
setzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Wasserkonzentration durch Abdampfung als
Azeotrop mit dem Cycloalkan herabsetzt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass man das der Oxidation zu unterziehende Cycloalkan
mit Hilfe eines Strippgases abstreift.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Abstreifgas das Abgas aus der Oxidationsreak-
tion verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Abstreifgas Cycloalkandampf verwen-
det, der aus dem fliissigen Oxidationsprodukt abgedampft
wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Wasserkonzentration dadurch herabsetzt, dass
man das der Oxidation zu unterziehende Cycloalkan mit re-
lativ trockenem fliissigem Cycloalkan verdiinnt, das durch
Kondensation von aus dem fliissigen Oxidationsprodukt ab-
gedampftem Cycloalkandampft erhalten wurde.

8. Vorrichtung zum Ausfiihren des Verfahrens nach An-
spruch 1, welche aus zumindest einem Oxidationsreaktor (1)
besteht, welcher iiber eine Leitung 10 mit einer Destillations-
kolonne (11) zum Abdampfen von nichtumgesetztem Cyclo-
alkan aus dem fliissigen Oxidationsprodukt und ausserdem
iiber eine Dampfleitung (16/20) und eine Fliissigkeitslei-
tung (5) mit einer Abstreifkolonne (26) verbunden ist, die
mit einer Dampfleitung (27) zu einem Kiihlwischer (15) ver-
sehen ist, der an der oberen Seite mit einer Cycloalkanzu-
fuhrleitung (14) und an der unteren Seite mit einer Fliissig-
keitsabfuhrleitung (22) zu einem Abscheider (23) versehen
ist, welcher mit einer Abfuhrleitung (24) und einer Leitung
(25) zur Abstreifkolonne (26) versehen ist.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Destillationskolonne (11) liber eine Leitung
(13/13b) mit der Abstreifkolonne (26) verbunden ist.

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich-
net, dass sich in der Leitung zwischen der Destillationsko-
lonne (11) und der Abstreifkolonne (26) ein Kondensator be-
findet.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxidation von
Cycloalkanen zu den entsprechenden Gemischen von Cyclo-
alkanonen und Cycloalkanolen in der Fliissigphase bei er-
hohter Temperatur und unter erhéhtem Druck mit Hilfe
eines molekularen Sauerstoff enthaltenden Gases in Gegen-
wart eines geldsten Metallsalzes als Katalysator, jedoch in
Abwesenheit eines Borsdurederivats, sowie eine Vorrichtung
zum Ausfiihren dieses Verfahrens.

Eine derartige Oxidation wird in technischem Massstab
ausgefiihrt, wobei als Cycloalkane vor allem Cyclohexan
und Cyclododecan benutzt werden. Als molekularen Sauer-
stoff enthaltendes Gas kann reiner Sauerstoff verwendet wer-

s den, meistens aber verwendet man ein Gemisch von Sauer-
stoff und einem Inertgas, z.B. Luft oder Luft mit erh6htem
bzw. verringertem Sauerstoffgehalt. Als Katalysator wird
im allgemeinen ein im Reaktionsgemisch 16sliches Salz von
Kobalt verwendet, z.B. Kobaltnaphthenat, obwoh! auch 16s-

10 liche Salze anderer Metalle, insbesondere der Ubergangs-
metalle, wie Chrom, Vanadium, Mangan, Eisen oder Nickel,
Anwendung finden konnen. Nachstehend wird der Kiirze hal-
ber immer von Cyclohexanoxidation mit Luft und mit Ko-
baltnaphthenat als Katalysator die Rede sein, wobei die an-

15 deren Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméssen Verfah-
rens stillschweigend mit einbegriffen sind.

Bei der technischen Ausfiihrung der Cyclohexanoxida-
tion wird der Umsetzungsgrad des Cyclohexans in den mei-
sten Fillen niedrig gehalten, z.B. zwischen 2 und 12 %, vor-

a9 zugsweise zwischen 3 und 7%. In der Praxis bedeutet dies,
dass nach Beendung der Oxidationsreaktion grosse Mengen
nichtumgesetztes Cyclohexan aus dem Reaktionsgemisch ab-
gedampft und zuriickgewilzt werden miissen. Wahrend der
Oxidation wird die Reaktionswirme mit dem Abgas abge-

25 fiihrt, das neben eventuell nichtumgesetztem Sauerstoff wei-
ter hauptsichlich Inertgas, Cyclohexandampf und Wasser-
dampf enthilt. Dieses Abgas wird anschliessend gekiihlt, wo-
bei sich ein Kondensat bildet, das sich in eine gesonderte
organische Phase und eine gesonderte wisserige Phase trennt.

30 Die wiisserige Phase wird abgetrennt, die organische Phase,
die selbstverstiindlich wassergesittigt ist, wird in den Oxi-
dationsreaktor zuriickgefiihrt.

Bei diesem bekannten Verfahren tritt jedoch leicht Ver-
schmutzung der Reaktionsgefésse auf. Dies ist ein grosser

35 Nachteil, da die erforderliche regelmissige Reinigung dieser
Gefisse zu beachtlichen Produktionsverlusten fiihrt und
selbstverstindlich auch Reinigungskosten mit sich bringt.
Weiterhin treten bei den bekannten Verfahren zu nicht vor-
herzusehenden Zeitpunkten Stérungen in der Sauerstoffwirt-

40 schaft auf, was zu einem héheren Sauerstoffgehalt im Reak-
torabgas fiihrt, einem sog. Sauerstoffdurchschlag. Weil ein
zu hoher Sauerstoffgehalt des Abgases Explosionsgefabr be-
deuten kann, ist der Reaktor in der Praxis stets auf einen
maximalen Sauerstoffgehalt des Abgases abgesichert. Bei der

45 vorgenannten Stérung schaltet sich diese Sicherung ein und
die Anlage fillt aus; auch dies bedeutet wieder einen erheb-
lichen Produktionsverlust.

Die vorliegende Erfindung betrifft nunmehr ein Verfah-
ren, bei dem die vorgenannten Schwierigkeiten vermieden

50 werden.

Gemiiss der vorliegenden Erfindung oxidiert man ein Cy-
cloalkan zum entsprechenden Gemisch von Cycloalkanon und
Cycloalkanol in der Fliissigphase bei erhohter Temperatur
und unter erhdhtem Druck mit Hilfe eines molekularen

ss Sauerstoff enthaltenden Gases in Gegenwart eines geldsten
Metallsalzes als Katalysator, jedoch in Abwesenheit eines
Borsiurederivats, mit anschliessender Abtrennung des nicht-
umgesetzten Cycloalkans aus dem Reaktionsgemisch und
Riickfiithrung des abgetrennten Cycloalkans zur Oxidations-

¢o stufe, welches Verfahren dadurch gekennzeichnet wird, dass
man die Wasserkonzentration des der Oxidation zu unterzie-
henden Cycloalkans herabsetzt, bevor das Cycloalkan in den
Oxidationsreaktor eingeleitet wird.

Der Begriff «gelostes Wasser» dient hier als Unterschied

65 zu einer separaten kontinuierlichen wisserigen Phase und
umfasst somit auch rein physikalisch gesehen nicht-geldstes
sondern ein in der organischen Phase verteiltes und mit Hil-
fe der iiblichen Abscheider nicht-abtrennbares Wasser.



Uberraschenderweise zeigt sich, dass die Entfernung des
vorgenannten geldsten Wassers der Verschmutzung der Reak-
tionsgefdsse und dem Auftreten von Sauerstoffdurchschlag
entgegenwirkt. Dies steht also im Wiederspruch zu der land-
laufigen Meinung, dass es gerade erwiinscht sei, dem zu oxi-
dierenden Cycloalkan Wasser beizugeben (siche z.B. die bri-
tische Patentschrift 1 172 655).

Bei der Oxidation eines Cycloalkans in Gegenwart eines
Borsiurederivats wird in manchen Fillen gel6stes Wasser
aus dem der Oxidation zu unterziehenden Cycloalkan ent-
fernt. Der Zweck dieser Bearbeitung ist allerdings ein ganz
anderer, ndmlich die Uberfithrung eines vollig hydratisierten
Bors#urederivats in ein Derivat mit einer niedrigeren Hy-
dratationszahl, z.B. die Uberfiihrung von Orthoborsiure in
Metaborsiure, um die Veresterung des Borsdurederivats mit
dem bei der Oxidationsreaktion anfallenden Cycloalkanol zu
fordern. Die Oxidation in Gegenwart eines Borsdurederivats
wird nicht beansprucht.

Das zu oxidierende Cycloalkan enthilt vorzugsweise 5-12
Kohlenstoffatome je Molekiil. In der Technik sind vor allem
Cyclohexan und Cyclododecan, in geringerem Masse Cyclo-
pentan und Cyclooktan von Bedeutung. Das Cycloalkan
kann einen oder mehrere Substituenten enthalten, die den
Prozess nicht storen, z.B. Alkylsubstituenten mit 1-4 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere Methylgruppen.

Temperatur und Druck weichen nicht von den bei den
bekannten Verfahren benutzten Werten ab und liegen z.B.
zwischen 120 und 220°C, insbesondere zwischen 140 und
180°C, bzw. zwischen 5 und 100 kg/cm? insbesondere zwi-
schen 7 und 15 kg/cm?

Als molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas kann z.B.
reiner Sauerstoff oder auch Luft und Luft mit erhShtem
bzw. verringertem Sauerstoffgehalt verwendet werden. Wenn
Luft mit verringertem Sauerstoffgehalt verwendet wird, wird
diese vorzugsweise durch Vermischung der frisch zugefiihr-
ten Luft mit zuriickgewilztem Abgas der Oxidationsreak-
tion erhalten.

Als Katalysator wird ein geldstes Metallsalz (Metall ent-
haltende Ester mit einbegriffen) verwendet; dafiir kommen
die Salze von Ubergangsmetallen, wie Kobalt, Nickel, Man-
gan und Kupfer, mit organischen Siuren in Betracht. Neben
dem sehr iiblichen Kobaltnaphthenat kdnnen z.B. auch Ko-
baltoxtoat, t-Butylchromat, Chromacetylacetonat oder Man-
gannaphthenat verwendet werden. Die Katalysatorkonzen-
tration weicht nicht von dem beim bekannten Verfahren
iiblichen Wert ab und liegt vorzugsweise zwischen 1 und
100 ppm.

Der benutzte Umsetzungsgrad des Cycloalkans weicht
nicht vom bekannten Wert ab und liegt somit zwischen 2
und 12 %, vorzugsweise zwischen 3 und 7%.

Die Wasserkonzentration des der Oxidation zu unter-
ziehenden Cycloalkans kann auf verschiedene Weise herab-
gesetzt werden. Man kann z.B. ein chemisches oder physika-
lisches Wasserabsorptionsmittel verwenden, vorzugsweise ein
Molekularsieb. Auch kann das Wasser auf destillativem We-
ge als Azeotrop mit dem Cycloalkan entfernt werden. Man
kann in diesem Falle ein Abstreifgas benutzen, z.B. Stick-
stoff oder Luft, insbesondere jedoch das Abgas der Oxida-
tionsreaktion.

Die Erfindung wird anhand der beiliegenden Reaktions-
schemata niiher erliutert.

Fig. 1 zeigt das Reaktionsschema des Verfahrens nach
dem Stand der Technik fiir die Oxidation von Cyclohexan
zu Cyclohexanon und/oder Cyclohexanol (und fiir die ent-
sprechenden Oxidationen anderer Cycloalkane). Die Oxida-
tionsreaktion erfolgt in den seriengeschalteten Oxidations-
reaktoren 1, 2, 3 und 4, denen iiber Leitung 5 Cyclohexan
und iiber die Leitungen 6, 7, 8 und 9 ein molekularen Sauer-
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stoff enthaltendes Gas zugefiihrt wird. Uber nichtgezeichnete
Leitungen wird in einen oder mehrere Reaktoren Kobalt-
naphthenat eingeleitet. Das fliissige Reaktionsprodukt wird
tiber Leitung 10 in Destillationskolonne 11 eingeleitet, wo

5 nichtumgesetztes Cyclohexan abdestilliert wird. Das rohe,
gef. noch cyclohexanhaltige, Cyclohexanon/Cyclohexanolge-
misch verlésst Kolonne 11 iiber Leitung 12 und wird in der
iiblichen Weise zu Cyclohexanon und/oder Cyclohexanol
aufbereitet. Das in Kolonne 11 abdestillierte Cyclohexan

10 wird mit iiber Leitung 14 zugefiihrtem Cyclohexan vermischt
und iiber Leitung 13 und einen nichtgezeichneten Konden-
sator dem Kiihiwischer 15 zugefiihrt und dort mit iiber die
Leitungen 16, 17, 18 und 19 den Oxidationsreaktoren 1, 2,
3 und 4 entzogenem und iiber Leitung 20 in Kiihlwischer 15

15 eingeleitetem Abgas in Beriihrung gebracht. Im Kiihlwischer
15 werden Cyclohexandampf und Wasserdampf kondensiert.
Die nichtkondensierten Gase werden iiber Leitung 21 abge-
fithrt. In Kiihlwischer 15 entsteht ein Gemisch von zwei
Fliissigphasen, ndmlich einer organischen und einer wisse-

20 rigen Phase. Dieses Gemisch wird {iber Leitung 22 in den

Abscheider 23 gefiihrt und dort in die einzelnen Phasen ge-

trennt. Die wisserige Phase wird iiber Leitungen 24 abgelas-

sen; die organische Phase wird iiber Leitung 5 als Cyclo-

hexanspeisung zu den Oxidationsreaktoren gefiihrt.

Alles bei der Oxidationsreaktion gebildete und ggf. im
iiber Leitung 14 zugefiihrten frischen Cyclohexan befindliche
Wasser gelangt in Kiihlwéscher 15. Das Reaktionswasser
wird wenigestens teilweise als Cyclohexan/Wasser-Azeotrop
liber die Leitungen 16-20 in den Kiihlw#scher eingeleitet;
das nicht in den Reaktoren verdampfte Wasser wird als Cy-
clohexan/Wasser-Azeotrop in Kolonne 11 abgedampft und
iiber Leitung 13 in den Kiihlwischer 15 eingeleitet. Es leuch-
tet ein, dass das durch Leitung 5 in die Reaktoren einge-
speise Cyclohexan (bei der herrschenden Temperatur) an ge-
35 10stem Wasser gesittigt ist und ausserdem noch etwas fein-

dispergiertes Wasser enthalten kann, dass sich in den iibli-
chen Abscheidern nicht abtrennen lisst. Dieses Wasser ist
nach Einsicht der Anmelderin als Ursache der vorgenannten
Schwierigkeiten und Nachteile zu betrachten.
40 Fig. 2 zeigt das Reaktionsschema einer zu bevorziehen-
den Ausfithrungsform des erfindungsgeméssen Verfahrens.
Die Bezugszahlen 1-24 haben dieselbe Bedeutung wie in
Fig. 1. Die dem Abscheider 23 entzogene organische Phase
wird jetzt jedoch nicht unmittelbar den Oxidationsreaktoren
zugefiihrt, sondern iiber Leitung 25 in eine Abstreifkolonne
26 eingeleitet, in der sie mit dem {iber Leitung 20 zugefiihr-
ten Abgas der Reaktoren in Beriihrung gebracht wird. Die
nichtkondensierten Gase werden aus Abstreifkolonne 26 iiber
Leitung 27 in den Kiihlwischer 15 eingeleitet. Der grosse
so Vorteil dieser Aufstellung ist, dass aus der mit geldstem
Wasser gesittigten organischen Phase durch das Abstreifen
mit dem Abgas Wasser entfernt wird, wodurch das erfin-
dungsgemaiss bezweckte Resultat erzielt wird.

2.

v

3

o

4

wv

Gemiss einer dusserst vorteilhaften Ausfiihrungsform des
erfindungsgemissen Verfahrens wird der in Destillationsko-
lonne 11 erhaltene und iiber Leitung 13 abgefiihrte Dampf
nicht oder nicht ganz iiber Leitung 13a und den nicht ge-
zeichneten Kondensator in den Kiihlwischer 15 geleitet, son-
dern wird auch dieser Dampf, oder wenigstens ein Teil da-
von, als Abstreifdampf verwendet und dazu iiber Leitung
13b in die Abstreifkolonne 26 eingeleitet. Auf diese Weise
wird aus dem in die Reaktoren einzuspeisenden Cyclohexan
auf noch wirksamere Weise Wasser entfernt.

65 Weil die Destillation des fliissigen Reaktionsprodukts im
allgemeinen bei niedrigerem Druck erfolgt als die Oxida-
tionsreaktion, wird die Temperatur des aus Kolonne 11 aus-
tretenden Dampfes meistens niedriger sein als die des Reak-

55
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torabgases und ist es also zweckmissig, wenn Leitung 13b
iiber Leitung 20 in Abstreifkolonne 26 ausmiindet.

Auch kann man in Leitung 13b einen (nicht gezeichne-
ten) Kondensator einbauen, in dem der Cyclohexandampf
kondensiert, und das kondensierte Cyclohexan in fliissiger
Form in Abstreifkolonne 26 einleiten. Der Wassergehalt des
in Destillationskolonne 11 erhaltenen Dampfes und also auch
des Kondensats wird im allgemeinen niedrig sein im Ver-
gleich zum Wassergehalt der Fliissigkeit in der Abstreifko-
lonne 26, die spiter zur Einspeisung von Cyclohexan in den
Oxidationsreaktor dient, so dass auch diese Massnahme zur
Herabsetzung der Wasserkonzentration der Cyclohexanspei-
sung des Reaktors mittels Verdiinnung fiihrt.

Die vorliegende Erfindung wird anhand des nachstehen-
den Zahlenbeispiels und des Vergleichsbeispiels néher erliu-
tert, ohne dadurch irgendwie eingeschrinkt zu werden.

Beispiel

In einem kontinuierlichen Verfahren werden einem Oxi-
dationsreaktor je Zeiteinheit 1000 Gewichtsteile fliissige Cy-
clohexanspeisung zugefiihrt. Die Oxidationstemperatur be-
triigt 155-160°C, der Oxidationsdruck 9-10 kg/cm® In den
Oxidationsreaktor wird eine derartige Menge eines Gemi-
sches von molekularem Sauerstoff und Stickstoff eingeleitet,
dass der Umsetzungsgrad des Cyclohexans 3,5-5% betrigt.

Die Cyclohexanspeisung enthilt 0,04 Gew.-% Wasser
und wird dadurch erhalten, dass man 690 Gewichtsteile des
der Oxidationsbearbeitung zu unterziehenden Cyclohexans,
das 0,5 Gew.-% Wasser enthiilt und seinerseits durch Kon-

densation der kondensierbaren Déampfe aus dem Abgas der
Abstreifkolonne, Trennung des erhaltenen, aus zwei fliissi-
gen Phasen bestehenden Systems und Entfernung der wiisse-
rigen Phase erhalten wurde, in einer Abstreifkolonne mit dem
Reaktorabgas in Beriihrung bringt. In das Oxidationsge-
misch werden 1-3 ppm eines l6slichen Kobaltsalzes als Kata-
lysator aufgenommen.

Nach 350 Tagen kontinuierlichem Betrieb ist der Oxi-
dationsreaktor immer noch nicht so stark verschmutzt, dass

10 Reinigung erforderlich ist. Es tritt kein Sauerstoffdurchschlag

auf.

Vergleichsbeispiel
Wo nicht anders angegeben wird, wird das obenbeschrie-

15 bene Beispiel wiederholt.

Als Cyclohexanspeisung wird diesmal jedoch die Flissig-
keit verwendet, die dadurch erhalten wird, dass man aus dem
Reaktorabgas die kondensierbaren Dampfe kondensieren
Iésst, das erhaltene aus zwei fliissigen Phasen bestehende

20 System trennt und die wisserige Phase entfernt. Der Wasser-

gehalt dieser Cyclohexanspeisung betrigt 0,5 Gew.-%.

Der Oxidationsreaktor ist bereits nach einem kontinuier-
lichen Betrieb von 60 Tagen derart stark verschmutzt, dass
der Prozess stillgelegt und der Reaktor gereinigt werden

25 Mmuss.

Der bedeutende Einfluss der erfindungsgeméssen Mass-
nahme, und zwar die Herabsetzung der Wasserkonzentra-
tion der Cyclohexanspeisung auf weniger als 0,5 Gew.-%,
wird damit deutlich gezeigt.

1 Blatt Zeichnungen
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