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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Synthese von Neopen-
tylglykol, umfassend die Schritte:
a) Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd in Ge-
genwart eines basischen Katalysators, wobei der Isobutyral-
dehyd im Überschuss vorliegt
b) Destillative Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus a),
so dass ein Sumpfprodukt entsteht, welches weniger als 5%
Gew.% Wasser enthält
c) Hydrierung des Sumpfprodukts zu Neopentylglykol



DE 10 2014 100 996 B4    2018.11.15

2/7

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Neopentylglykol.

[0002] Neopentylglykol (=2,2-Dimethyl-1,3-propandiol) ist eine wichtige Verbindung der industriellen Chemie,
hauptsächlich als Rohstoff für die Herstellung gesättigter Polyesterharze für Pulverlacke sowie für glasfaser-
verstärkte Kunststoffe.

[0003] Ein mögliches Verfahren zur Herstellung von Neopentylglykol beschreibt beispielsweise die
DE10317545 A1. Diese offenbart ein Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Hydroxypivalinsäureneo-
pentylglykolester (HPN) und Neopentylglykol, wobei a) Isobutyraldehyd und Formaldehyd in Gegenwart von
tertiären Aminen zu einer Hydroxypivalinaldehyd enthaltenden Lösung umgesetzt werden, b) Leichtsieder aus
dieser Lösung durch Destillation abgetrennt und in die Aldolisierung a) zurückgeführt werden, c) das so er-
haltene Sumpfprodukt in zwei Teilströme aufgeteilt wird, d) von denen der eine Teilstrom zu Neopentylglykol
hydriert e) und der andere Teilstrom zu HPN umgesetzt wird.

[0004] Des Weiteren offenbart die WO 2008/107333 A1 ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxypivalinal-
dehyd durch Aldolisierung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd sowie ein Verfahren zur Herstellung von Ne-
opentylglykol durch Hydrierung des so erhaltenen lsobutyraldehyds. Weitere Verfahren werden beispielsweise
in der WO 2012/143309 A1 und der WO2008/107333 A1 offenbart.

[0005] Trotzdem wird ständig nach neuen, verbesserten Herstellungsverfahren für Neopentylglykol gesucht.

[0006] Es ist somit eine Aufgabe, ein neues Herstellungsverfahren von Neopentylglykol bereitzustellen. Diese
Aufgabe wird durch ein Verfahren gemäß Anspruch 1 der vorliegenden Erfindung gelöst. Demgemäß wird ein
Verfahren bereitgestellt, umfassend die Schritte:

a) Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd in Gegenwart eines basischen Katalysators, wobei
der Isobutyraldehyd im Überschuss vorliegt

b) Destillative Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus a), so dass ein Sumpfprodukt entsteht, welches
≤5% Gew.% Wasser enthält

c) Hydrierung des Sumpfprodukts zu Neopentylglykol

[0007] Überraschenderweise wurde herausgefunden, dass durch eine Umsetzung im Basischen, wobei der
Isobutyraldehyd im Überschuss vorliegt, bei der anschließenden destillativen Aufreinigung ein Sumpfprodukt
erhalten werden kann, dass 5% und weniger Wasser enthält und bei den meisten Anwendungen obendrein
vollständig vom Katalysator der vorrausgegangenen Aldolreaktion befreit ist. Ein derartiges Sumpfprodukt kann
anschließend so hydriert werden, dass nicht nur Hydroxypivalinaldehyd selektiv zu Neopentylglycol umgesetzt
wird, sondern auch hochsiedende Verunreinigungen sehr selektiv zu Neopentylglycol umgesetzt werden kön-
nen.

[0008] Die einzelnen Schritte werden im Folgenden noch näher erläutert:

Schritt a) Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd

[0009] Diese Umsetzung erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur von ≥40 °C bis ≤100°C und kann kontinuerlich
oder diskontinuerlich erfolgen.

[0010] Bei den allermeisten Anwendungen wird Formaldehyd in Form wäßriger Formaldehydlösung verwen-
det.

[0011] Der Isobutyraldehyd liegt dabei gegenüber dem Formaldehyd im Überschuss vor, bevorzugt ist ein
Verhältnis von ≥1.01:1 (mol Isobutyraldehyd zu mol Formaldehyd), noch bevorzugt ≥1.03:1, ferner bevorzugt
≥1.05:1 bis ≤1.2:1, am meisten bevorzugt ≥1.1:1 bis ≤1.15:1.

[0012] Schritt a) erfolgt in Gegenwart eines basischen Katalysators, wobei der basische Katalysator bevorzugt
im molaren Verhältnis von ≥0.01 bis ≤0.1, bezogen auf den Isobutyraldehyd eingesetzt wird.

[0013] Bevorzugt umfasst der basische Katalysator dabei Trimethylamin und/oder wäßrige Alkalilösung, be-
vorzugt Natron- und/oder Kalilauge.
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[0014] Umfasst der basische Katalysator wäßrige Alkalilösung, so erfolgt bevorzugt nach Schritt a) ein Schritt
a1):

a1) Abtrennung der wässrige Phase vor der Durchführung von Schritt b)

Schritt b) Destillative Aufreinigung

Schritt b) erfolgt bevorzugt im Dünnschichtverdampfer. Dieser verfügt bevorzugt über eine aufgesetzte
Kolonne mit 10 bis 30 Böden. Weiterhin bevorzugt sind Temperaturen von ≥170°C bis ≤200°C.

[0015] Da in Schritt a) der Isobutyraldehyd im Überschuss vorliegt, entsteht bei der Destillation im Destillat
ein Zweiphasensystem, bestehend aus einer organischen Phase, welche i.w. Isobutyraldehyd enthält und ei-
ner wäßrigen Phase; dies erlaubt, den Isobutyraldehyd ohne weitere Aufreinigungsschritte wieder Schritt a)
zurückzuführen.

[0016] Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform der Erfindung umfasst das Verfahren somit einen Schritt
b1), der nach Schritt b) durchgeführt wird:

b1) Rückführen der in Schritt b) abgetrennten organischen, Isobutyraldehyd enthaltenen Phase zur er-
neuten Reaktion gemäß Schritt a)

Schritt b) wird bevorzugt so durchgeführt, dass das Sumpfprodukt ≤3, noch bevorzugt ≤2 Gew.-% Wasser
enthält.

[0017] Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform der vorliegenden Erfindung wird die organische Phase
mindestens auf dem 6. Boden der aufgesetzten Kolonne zugeführt. Es hat sich herausgestellt, dass so eine
besonders gute Trennleistung möglich ist.

Schritt c) Hydrierung

[0018] Bevorzugt erfolgt Schritt c) direkt nach Schritt b), d.h. gemäß einer bevorzugten Ausführungsform der
Erfindung findet zwischen Schritt b) und c) keine weitere Aufreinigung des Destillationssumpfes statt.

[0019] Bevorzugt findet Schritt c) bei einem Druck von ≥6 MPa bis ≤20 MPa Wasserstoff statt, noch bevorzugt
≥8 MPa bis ≤18 MPa.

[0020] Bevorzugt findet Schritt c) bei einer Temperatur von ≥100°C bis ≤220°C statt, dies hat sich in der Praxis
bewährt.

[0021] Schritt c) kann in einem einstufigen Reaktor durchgeführt werden. Besonders bevorzugt ist jedoch eine
zwei- oder mehrstufige Hydrierung in einem Mehrzonenreaktor. Hierbei sind die Druckverhältnisse (s.o.) dann
jeweils die Druckverhältnisse über den gesamten Reaktor.

[0022] Ist eine zweistufige Hydrierung gewählt, so findet diese bevorzugt so statt, dass in der Zone des Re-
aktors, welche zuerst vom Hydriergut erreicht wird bei ≥100 bis ≤140 °C und einer V/Vh von ≥0,7 - ≤1,0 h-1

(bezogen nur auf die erste Zone des Reaktors) gearbeitet wird und in der darauffolgenden Zone des Reaktors
bei ≥150 bis ≤220 °C und einer V/Vh von ≥0,2 - ≥0,8 h-1 (bezogen nur auf die zweite Zone des Reaktors)
gearbeitet wird. Dies hat sich in der Praxis bewährt.

[0023] Der Katalysator umfasst bevorzugt einen Katalysator auf Nickel und/oder Kupferchromitbasis, bevor-
zugt mit Mangan und/oder Bariumdotierung. Dies hat sich in der Praxis bewährt.

[0024] Das Produkt kann anschließend je nach Anwendung und konkretem Einsatzgebiet des Verfahrens noch
weiteren Aufreinigungsschritten wie etwa spezifikationsgerechtes Aufdestillieren etc. unterworfen werden. Dies
stellen ebenfalls bevorzugte Ausführungsformen der vorliegenden Erfindung dar.

[0025] Die vorgenannten sowie die beanspruchten und in den Ausführungsbeispielen beschriebenen erfin-
dungsgemäß zu verwendenden Bauteile unterliegen in ihrer Größe, Formgestaltung, Trägermaterialauswahl
und technischen Konzeption keinen besonderen Ausnahmebedingungen, so dass die in dem Anwendungsge-
biet bekannten Auswahlkriterien uneingeschränkt Anwendung finden können.
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[0026] Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile des Gegenstandes der Erfindung ergeben sich aus den
Unteransprüchen sowie aus der nachfolgenden Beschreibung des folgenden Beispiels, welches rein illustrativ
zu verstehen ist.

BEISPIEL

Herstellung des verwendeten Hydrierkatalysators

[0027] 2,8 kg Kupfernitrat-Trihydrat, 400 g Mangannitrat (50%ige Lösung in verdünnter Salpetersäure) und
150 g Bariumnitrat werden in 20 L dest. H2O bei 55 °C gelöst. Separat werden 2,6 kg Ammoniumdichromat in
12 L Wasser und 4 L 25%iger Ammoniaklösung gelöst.

[0028] Danach wird die Ammoniumdichromat-Lösung langsam in die Kupfernitratlösung getropft. Dabei fällt
ein rot-brauner Feststoff aus. Zur Vervollständigung der Fällung wird noch eine Stunde nachgerührt und dabei
auf Raumtemperatur abgekühlt. Anschließend wird der Feststoff abfiltriert. Daraufhin wird der Feststoff bei
110 °C im Trockenschrank getrocknet. Der trockene Feststoff wird bei 350 °C vier Stunden kalziniert, die
Aufheizrate beträgt dabei 2°C/min.

[0029] Nach dem Kalzinieren und wieder Erkalten des Feststoffs wird dieser mit 20 L 10%iger Essigsäure
aufgerührt. Danach wird der Feststoff mit Wasser säurefrei gewaschen und erneut bei 110 °C getrocknet und
bei 350 °C (Aufheizrate 2°C/min) geglüht.

[0030] Anschließend ist der Feststoff als Katalysator einsetzbar.

[0031] Auf die Metalle bezogen wies der Katalysator folgende Zusammensetzung, bezogen auf den Anteil
Kupfer, Chrom, Mangan und Barium, auf:

47,5% Kupfer, 46,5% Chrom, 4,0% Mangan, 2,0% Barium

Durchführung des erfindungsgemäßen Verfahrens:

[0032] 3996 g Isobutyraldehyd (97,4%-ig) und 3034 g Formalin (49%-ige wässrige Lösung) werden in einen
Autoklaven gegeben und auf 45 °C erwärmt. Anschließend werden 151 g Trimethylamin (40%-ige wässrige
Lösung) zugepumpt. Sobald die Zugabe beendet ist, wird das Reaktionsgemisch auf 90 °C erwärmt und eine
Stunde bei dieser Temperatur belassen. Anschließend wird das Produkt abgelassen. Die Zusammensetzung
des Produktes lautet:

Substanz Anteil / g
Trimethylamin 60

Isobutyraldehyd 225
Methanol 10

Hydroxypivalinaldehyd 4931
Neopentylglycol-monoisobutyrat 26

Neopentylglycol 29
Hydroxypivalinsäureneopentylglycolester 151

Wasser 1720
Sonstige organische Verbindungen 29

[0033] Dieses Gemisch wird anschließend in einem Dünnschichtverdampfer mit aufgesetzter Kolonne de-
stillativ aufbereitet. Dabei wird das Gemisch auf Boden 20 einer 26 Böden-Füllkörperkolonne zugeführt. Der
Dünnschichtverdampfer wird bei 170 °C betrieben. Bei dieser Aufarbeitung fallen ein zwei-phasiger Destillati-
onskopf und ein Destillationssumpf an. Die organische Phase des Destillationskopfes weist folgende Zusam-
mensetzung auf:
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Substanz Anteil / g
Trimethylamin 23

Isobutyraldehyd 185
Hydroxypivalinaldehyd 102

Wasser 11
Sonstige organische 37

Verbindungen  

[0034] Diese organische Phase kann anschließend ohne weitere Aufarbeitung erneut in die Aldolisierung ein-
gesetzt werden.

[0035] Die wässrige Phase des Destillationskopfes weist folgende Zusammensetzung auf:

Substanz Anteil / g
Trimethylamin 37

Isobutyraldehyd 25
Hydroxypivalinaldehyd 8

Wasser 1598
Sonstige organische 23

Verbindungen  

[0036] Diese wässrige Phase wird anschließend verworfen.

[0037] Der Destillationssumpf weist folgende Zusammensetzung auf:

Substanz Anteil / g
Isobutyraldehyd 15

Hydroxypivalinaldehyd 4776
Cyclisches Acetal aus Neopentylglycol und Hydroxypivalinaldehyd 16

Neopentylglycol-monoisobutyrat 25
Neopentylglycol 23

Hydroxypivalinsäureneopentylglycolester 212
Wasser 111

Sonstige organische Verbindungen 88

[0038] Der Destillationssumpf wird anschließend hydriert, dies geschieht folgendermaßen:

[0039] Der oben angegebene Katalysator wird mit 3% Graphit vermischt und tablettiert. Die erhaltenen 5x5 mm
Tabletten werden in einen Rohrreaktor mit 1,3 Liter Volumen gegeben. Dabei ist der Reaktor so ausgestattet,
dass die unteren 0,3 Liter der Katalysatorschüttung separat beheizt werden können und der obere 1,0 Liter
der Katalysatorschüttung ebenfalls separat beheizt werden kann.

[0040] Zur Katalysatoraktivierung werden beiden Katalysatorbetten jeweils auf die gleiche Temperatur ge-
heizt. Der Katalysator wird wie folgt aktiviert:

Aufheizrate 20°C/h bis 180 °C,
   
Stickstoff 1000 NL/h
Wasserstoff 20 NL/h
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Aufheizrate 20°C/h bis 180 °C,
Dauer 12 h  
Stickstoff 1000 NL/h
Wasserstoff 60 NL/h
Dauer 6 h  
Stickstoff 1000 NL/h
Wasserstoff 120 NL/h
Dauer 6 h  

[0041] Anschließend wird die untere Schüttung auf 130 °C und die obere Schüttung auf 170 °C aufgeheizt,
ein Wasserstoffdruck von 8 MPa angelegt und 300 mL/h des Destillationssumpfes aus Beispiel 2 von unten in
den Reaktor gefördert. Das daraus erhaltene Produkt weist die folgende Zusammensetzung auf:

Substanz Anteil / g
Isobutanol 25

Neopentylglycol 5000
Hydroxypivalinsäureneopentylglycolester 21

Wasser 111
Sonstige organische Verbindungen 108

[0042] Das Produkt kann anschließend nach den bekannten Verfahren aufgereinigt werden.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Synthese von Neopentylglykol, umfassend die Schritte:
a) Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd in Gegenwart eines basischen Katalysators, wobei der
Isobutyraldehyd im Überschuss vorliegt
b) Destillative Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus a), so dass ein Sumpfprodukt entsteht, welches we-
niger als 5% Gew.% Wasser enthält
c) Hydrierung des Sumpfprodukts zu Neopentylglykol

2.   Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verhältnis von Isobutyraldehyd zu Formaldehyd ≥1.01:1 (mol
Isobutyraldehyd zu mol Formaldehyd) beträgt.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der basische Katalysator im molaren Verhältnis von ≥0.01 bis
≤0.1, bezogen auf den Isobutyraldehyd eingesetzt wird.

4.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3, wobei der basische Katalysator Trimethylamin und/oder
Alkalilauge umfasst.

5.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4, wobei Schritt b) im Dünnschichtverdampfer erfolgt.

6.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, zusätzlich umfassend den Schritt b1), der nach Schritt b)
durchgeführt wird:
b1) Rückführen der in Schritt b) abgetrennten organischen, Isobutyraldehyd enthaltenen Phase zur erneuten
Reaktion gemäß Schritt a)

7.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 6, wobei zwischen Schritt b) und c) keine weitere Aufreinigung
des Destillationssumpfes stattfindet.

8.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 7, wobei Schritt c) bei einem Druck von ≥6 MPa bis ≤20 MPa
Wasserstoff stattfindet.

9.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 8, wobei Schritt c) als zwei- oder mehrstufige Hydrierung in
einem Mehrzonenreaktor durchgeführt wird.
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10.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 9, wobei Schritt c) einen Katalysator auf Nickel und/oder
Kupferchromitbasis umfasst.

Es folgen keine Zeichnungen
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