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(57) Abstract

The invention relates to a method for producing cyclopentanone by reacting adipic esters of formula (I) R{OOC~(CHz2)4-COOR: in
which R and Ry represent alkyl radicals having 1 to 12 carbon atoms, cycloalkyl radicals having 5 or 6 carbon atoms, alkyl aryl or aryl
radicals, and Ry can represent additional hydrogen, in the presence of oxidic catalysts. According to the inventive method, adipic esters
of formula (I) are reacted with less than 5 wt.% of secondary products, said products not being adipic esters in the gas phase when in the
presence of water, with a carrier gas, and a) 0.01 to 10 wt.% of at least one metal oxide, selected from the first or second main group of
the periodic table or from the group of rare—earth metals, is reacted on titanium oxide or zirconium dioxide acting as a catalyst support, or
b) 0.01 to 50 wt.% of at least one metal oxide, selected from the second main group of the periodic table, is reacted on zinc oxide acting
as a catalyst support.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung von Cyclopentanon durch Umsetzung von Adipinsiureestern der Formel (I): RiOOC~(CH)4-COORy, in
der Ry und Ry fiir Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- oder Arylreste
stehen und R zusitzlich Wasserstoff bedeuten kann, in Gegenwart von oxidischen Katalysatoren, bei dem man Adipinsdureester der Formel
(I) mit weniger als 5 Gew.—% Nebenprodukten, die nicht Adipinsdureester sind in der Gasphase in Gegenwart von Wasser, einem Trégergas
und a) 0,01 bis 10 Gew.—% mindestens eines Metalloxids, ausgewihlt aus der ersten oder zweiten Hauptgruppe des Periodensystems oder
der Gruppe der seltenen Erdmetalle auf Titandioxid oder Zirkondioxid als Katalysatortriger oder b) 0,01 bis 50 Gew.—% mindestens eines
Metalloxids, ausgew#hlt aus der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems auf Zinkoxid als Katalysatortréger umsetzt.
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Verfahren zur Herstellung von Cyclopentanon
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung
von Cyclopentanon durch Umsetzung von Adipinsdureestern an
oxidischen Festbettkatalysatoren in der Gasphase.

Es ist aus U.S. 2 863 923 bekannt, 2,5-Dialkylcyclopentanone
durch Erhitzen von 2,5-Dialkyladipins&urediestern in der Gasphase
in Gegenwart von Metalloxiden, deren Metallkomponente Atomge-
wichte zwischen 7 und 137 besitzt, herzustellen. Als wirkungs-
vollste Katalysatoren werden die Oxide des Natriums, Kaliums,
Lithiums, Calciums, Bariums, Strontiums, Cadmiums, Zinks,
Mangans, Kupfers, Fisens, Nickels und Cobalts genannt. Besonders
bevorzugt sind die Oxide des Mangans, Cadmiums und Natriums.
Geeignete Katalysatortrager sind Al,;03, S10; und Aktivkohle. Die
Umsetzung wird bei 350 bis 600°C, bevorzugt 400 bis 475°C,
durchgeftihrt. Gearbeitet wird ohne Zusatz von Wasser und ohne
Tragergas. In den Patentbeispielen wird 2,5-Dimethyladipinséure-
dimethylester bei 435 bis 465°C an einem MnO,;/Alp03-Katalysator
umgesetzt. In weiteren Beispielen werden Cd0O/Al,03, Na0/Al;03 und
Zn0O/Al,03 (keine Angaben zur Katalysatorzusammensetzung) im
Temperaturbereich von 375 bis 502°C verwendet. Angaben zu den
2,5-Dimethyleyclopentanonausbeuten werden nicht gemacht.

Aus EP 251 111 A2 ist bekannt, aliphatische Dicarbonsdureester
mit sechs bis acht Kohlenstoffatomen in der Kette unter Zusatz
von Wasser und Verwendung von Trdgergasen zu entsprechenden
Cycloalkanonen umzusetzen.

Als Katalysatoren verwendet man feste oxidische Katalysatoren.
Das sind z.B. Oxide von Elementen der I. bis V. Hauptgruppe, der
I. bis VIII. Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente
oder Oxide der seltenen Erdmetalle oder Gemische der genannten
Oxide. So sind beispielsweise Erdalkalioxide, wie Magnesiumoxid,
Calciumoxid, Bariumoxid, weiterhin Bortrioxid, Aluminiumoxid,
Siliciumdioxid, z.B. in Form von Kieselgel, Kieselgur, oder
Quarz, ferner Zinndioxid, Bismutoxid, Kupferoxid, Zinkoxid,
Lanthanoxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Vvanadiumoxide, Chrom-
oxide, Molybdanoxide, Wolframoxide, Manganoxide, Eisenoxide,
Ceroxide, Neodymoxide oder Gemische derartiger Oxide geeignet.
Die Katalysatoren konnen noch durch Aufbringen von Zusédtzen, wie
Sduren (z.B. Phosphorsdure) oder Basen (z.B. Natriumhydroxid)
modifiziert werden. Bevorzugt sind Magnesiumoxid, Bortrioxid,
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Zinkoxid, Titandioxid, oder deren
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Gemische, von denen Aluminiumoxidkatalysatoren ganz besonders

geeignet sind.

Die héchsten Cyclopentanonselektivitdten werden in den
Ausflihrungsbeispielen 2.1 und 2.7 erreicht. In Beispiel 2.1 wird
Adipinsduredimethylester bei 340°C an y-Aluminiumoxid im Festbett
mit 88%iger Selektivitdt (Ausbeute 74 %), in Beisgpiel 2.7 bel
400°C an LiyO (13,5 %)/MgO mit 91%iger Selekttivitat (Ausbeute

62 %) zu Cyclopentanon umgesetzt.

Aus DE-A 36 37 787 ist bekannt, Korksdurediester bei 300 bis
600°C, bevorzugt 400 bis 500°C, unter Zusatz von Wasser oder
Alkoholen in der Gasphase an oxidischen Katalysatoren zu Cyclo-
heptanon umzusetzen. Als Katalysatoren werden 5 bis 35 %,
insbesondere 8 bis 20 %, Zinkoxid oder Ceroxid auf Aluminiumoxid
verwendet. Die hdchste Cycloheptanonselektivitdt wird in Beispiel
5 erreicht. Korksduredimethylester wird bei 440°C an 12 % Zn0O auf
Al,03 unter Zusatz von Methanol mit 76 %iger Selektivitét
(Ausbeute 49 %) zu Cycloheptanon umgesetzt.

Es bestand die Aufgabe, das Verfahren zur Herstellung von Cyclo-
pentanon aus Adipins&ureester, insbesondere im Hinblick auf die
Cyclopentanonselektivitdt durch das Auffinden noch besserer
Katalysatoren weiter zu verbessern. Mit einer hohen Cyclopenta-
nonselektivitdt sollte ein mdéglichst hohe Cyclopentanon-Ausbeute
verbunden sein, um im Verfahren mdéglichst wenig Adipinsdureester
zurlickfihren zu mussen. Weiterhin sollten die Katalysatoren eine
hohe Standzeit aufweisen.

Diese Aufgabe wird geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von
Cyclopentanon durch Umsetzung von Adipinsdureestern mit einem
Gehalt des Edukts an Adipinsaureester von mehr als 95 %, vorzugs-
welse Uber 97 Gew.-% und insbesondere 98,5 bis 100 Gew.-%, der
Formel

R;00C - {(CH3) 4 -COOR; I,

in der R; und R, fur Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen,
Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, Aralkyl- oder
Arylreste stehen und Ry zusdtzlich Wasserstoff bedeuten kann, in
Gegenwart von oxidischen Katalysatoren, wobei man die Umsetzung
in der Gasphase in Gegenwart von Wasser, einem Trédgergas und
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a) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Metalloxids, ausgewdhlt
aus der ersten und zwelten Hauptgruppe des Periodensystems
oder der Gruppe der Seltenen Erdmetalle auf Titandioxid oder
Zirkondioxid als Katalysatortrager oder

b) 0,01 bis 50 Gew.-% mindestens eines Metalloxids, ausgewdhlt
aus der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems auf Zinkoxid
als Katalysatortrager durchfihrt.

Die Umsetzung kann nicht nur in der Gasphase sondern auch weniger
vorteilhaft in der flussigen Phase, gegebenenfalls auch unter
Mitverwendung von Verdinnungsmitteln, durchgefihrt werden. Als
Verdunnungsmittel sind z.B. Ldsungsmittel geeignet, die unter den
Reaktionsbedingungen vollstadndig oder weitgehend inert sind, z.B.
Ether wie Dioxan oder Tetrahydrofuran.

Die als Ausgangsstoffe bendtigten Ester der Formel I sind
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Mono- oder
Diester der Adipinsdure. Beispielhaft seien folgende Reste R; und
Ry genannt: Methyl-, Ethyl-, Propyl, Isopropyl, Butyl-, Isobutyl,
ter.-Butyl-, Hexyl-, Nonyl-, Dodecyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-,
Phenyl- oder Benzylreste. Besonders bevorzugt ist der Methylrest.

Beispielsweise kénnen folgende Ester als Ausgangsstoffe verwendet
werden: Adipinsduredimethylester, Adipinsduremonomethylester,
Adipinsdurediethylester, Adipinsduredibutylester, Adipinsaure-
dicyclohexylester, Adipinséduredibenzylester, Adipinsdure-
monoethylester.

Nach einer besonderen Ausfihrungsform werden Adipinsdurediester
verwendet, die noch geringe Mengen 6-Hydroxycapronsdureester
enthalten kénnen, wie sie z.B. nach den in DE-A 19 607 954
beschriebenen Verfahren erhalten werden, wobel geringe Mengen
noch weiterer Verbindungen wie Caprolacton, 6-Alkoxycapron-
sdureester, Glutarsdurediester, 5-Hydroxyvaleriansdureester,

2 -Oxocapronsdureester, 1,2-Cylohexandiole, Valerolacton,
ungeséttigte Adipinsdurediester wie z.B. Dihydromuconsduredie-
ster, 3-Hydroxypentansdureester, 4-Oxopentansdureester und 5-0xo-
hexansdureester vorliegen kénnen. Diese Verbindungen beeintréch-
tigen im allgemeinen Uberraschenderweise weder die erfindungs-
gemdBe Reaktion noch fihren sie nach destillativer Aufreinigung
zu EinbuBen bei der Produktqualitit.

In der Regel liegt dabei der Gehalt aus der Summe der Verun-
reinigungen bei 0,01 bis 4,5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis
3 Gew.-% (bezogen auf Adipinsdurediester).
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Es ist zwar méglich, die erfindungsgemdBe Umsetzung ohne Zusatz

von Wasser durchzufihren, doch wird durch die Zugabe von Wasser

eine bemerkenswerte Erhdhung von Selektivitdt und Standzeit

erreicht. Das Molverhdltnis von Ester (I) zu Wasser betragt

-hierbei vorteilhaft 1:0,05 bis 1:30, insbesondere 1:0,1 bis 1:15.

Es kann weiterhin vorteilhaft sein, zus&tzliche Alkohole wie z.B.
Methanol, Ethanol, n-Butanol, i-Propanol, n-Propanol zuzusetzen.

Dabei wahlt man vorteilhaft Alkohole, die den Estern (I) zugrunde
liegen. Die Molverhédltnisse von Ester (I) zu Alkohol entsprechen

den fir den Zusatz von Wasser genannten Verhdltnissen.

Als Tragergase verwendet man unter den Reaktionsbedingungen
inerte Gase wie z.B. Stickstoff, Argon oder Kohlendioxid. Das
Molverhdltnis von Ester der Formel (I) zu Inertgas betragt 1:1
bis 1:100, insbesondere 1:10 bis 1:50, bevorzugt 1:20 bis 1:40.

Als Katalysatoren (a) verwendet man Metalloxide der ersten und
zweiten Hauptgruppe des Periodensystems oder der Gruppe der
Seltenen Erdmetalle auf Titandioxid oder Zirkondioxid als
Katalysatortrager.

Beispiele fir derartige Metalloxide sind Natriumoxid, Lithium-
oxid, Kaliumoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Lathanoxid,
Ceroxid, Praseodymoxid, Neodymoxid. Besonders bevorzugt sind
Natriumoxid, Kaliumoxid und Lanthanoxid.

Die Menge an Metalloxid auf dem Katalysatortréger betragt 0,01
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 gew.-%, besonders bevorzugt
0,1 bis 3 Gew.-% Metalloxid.

Das Titanoxid besitzt eine Oberfléche von 20 bis 200m2/g und
besteht Ulberwiegend aus Anatas. Die Herstellung derartiger
Katalysatoren ist in EP-A 352 674 beschrieben.

Als Katalysator (b) verwendet man Metalloxide der zweiten Haupt-
gruppe des Periodensystems auf Zinkoxid als Katalysatortrager.

Beispiele fir derartige Metalloxide sind Magnesiumoxid, Calcium-
oxid, Strontiumoxid und Bariumoxid. Besonders bevorzugt sind
Magnesiumoxid und Calciumoxid. Die Menge an Metalloxid auf dem
Katalysatortridger betradgt 1 bis 50 Gew.-%.

Die Umsetzung in Gegenwart der Katalysatoren (a) findet bei
Temperaturen von 220 bis 350°C, bevorzugt 230 bis 330°C, besonders
bevorzugt 250 bis 310°C statt, die der Katalysatoren (b) bei
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300 bis 450°C, bevorzugt 330 bis 420°C, besonders bevorzugt bei

350 bis 400°C.

Im allgemeinen wird die Reaktion unter Atmospharendruck durchge-
fiihrt. Es ist jedoch auch mdglich, schwach verminderten oder
schwach erhéhten Druck, z.B. bis zu 20 bar, anzuwenden. Die
Katalysatorbelastung liegt im allgemeinen bei 0,01 bis 40,
vorzugsweise 0,1 bis 20 g Ester (I) je Gramm Katalysator und
Stunde.

Es ist im Prinzip auch méglich, die Reaktion weniger vorteilhaft
in der Flussigphase mit Festbettkatalysatoren oder suspendierten
Katalysatoren durchzufiihren. Bevorzugt ist jedoch die erfindungs-
gemdBe Durchfihrung in der Gasphase. Dabei wird das Arbeiten mit
Festbettkatalysatoren vorgezogen, da das Arbeiten mit Wirbelbett-
katalysatoren technisch aufwendiger und mit Katalysatorverlusten
verbunden ist.

Die bevorzugte Umsetzung in der Gasphase wird beispielswelse so
durchgefithrt, daB man ein Gemisch aus Ester (I) und Wasser in
einen Verdampfer und von dort mit einem Tragergas bei der
gewlinschten Temperatur Uber den Festbettkatalysator leitet. Das
Reaktionsgemisch wird kondensiert und zur Gewinnung von Cyclo-
pentanon fraktionierend destilliert. Nicht umgesetzter Ester (I)
wird abgetrennt und in die Cyclopentanon-Synthesestufe zurick-
fuhrt.

Mit den erfindungsgemdf zu verwendenden Festbettkatalysatoren
werden héhere Cyclopentanonausbeuten bei gleichzeitig hohen
Cyclopentanonselektivitdten erreicht als in EP-A 251 111
beschrieben.

Beigpiele

Die Prozentangaben zur Charakterisierung der Katalysatoren bedeu-
ten Gewichtsprozente.

a) Herstellung der Katalysatoren

Zr0sy: Firma Norton (SN 951 6321), als solches
direkt eingesetzt.

Laj03 (3% La)/Zr0;: ZrO, (Norton SN 951 6321) wurde mit
La (NO3)3-Lésung getrdnkt, vier Stunden beil
120°C getrocknet und sechs Stunden bei 400°C
calciniert.
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Zno:

Fa.

6
BASF

(H 5-11)

PCT/EP99/03194

Versuchsdurchfihrung fir die Beispiele in Tabelle 1

In einem elektrisch beheizten Gasphasenreaktor wurden jeweils

100 ml Katalysator mit 30 ml Quarzringen als Verdampferstrecke
Uberschichtet. Unter den angegebenen Bedingungen wurden pro
Stunde 10 bis 15 g des in der Tabelle genannten Adipinsdureesters
zusammen mit Wasser und Stickstoff von oben nach untern {iber den

Katalysator geleitet. Die Reaktionsaustridge wurden in einer

Vorlage unter Kihlung mit Trockeneis/Aceton kondensiert.
Reaktionsaustrag,

Im

der wdhrend eines Zeitraumes von sieben Stunden

gesammelt wurde, ergaben sich die laut gaschromatographischer
Analyse gefundenen Cyclopentanon-Ausbeuten und- Selektivitdten
(bezogen auf eingesetzten Adipinsduredimethylester).

Cyclopentanon aus Adipinsduredimethylester (ADSME)
Bei- Ausgang |Kataly- [Kataly- [Mol- Tempera |Cyclo- |[Cyclo-
spiel sstoff |sator sator verhdlt | tur penta- |penta-
I Bela- nis I: [oC] non- non-Se-
stung HyO: Ny JAus - lekti-
(kg beute[% |vitdt
I/liter ] {%]
Kat x
h]
H 5-11 ]o,1 1:6:10 [370 90,0 81,7
Laj0; 0,1 1:10:10 (300 82,3 84,0
(3%La) /
Zxr0,
3 (Ver- Zr0y 0,1 1:5:10 |350 6,5 6,6
gleich) Adipin‘
saure-
di-
methyl -
ester
(Rein-
heit
98,7%)
4 X,0 0,15 1:10:25(270 77,3 93,5
(2%) /
TiO,
5 (vVer- Ti0, 0,10 1:6:10 |250 56,9 73,1
gleich)
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Beispiel 6

In einem elektrisch beheizten Gasphasenreaktor wurden 50 ml Kata-
lysator Ky,0/TiO; (2 Gew.-% Ky0, Fa. BASF) mit 20 ml Quarzringen
‘als Verdampferstrecke uberschichtet. Bei 270°C und Normaldruck
wurden pro Stunde 7,5 ¢ Adipinsduredimethylester und 7,5 g Wasser
separat zudosiert und 25 NL Stickstoff zugeleitet. Die Reaktions-
austridge wurden in einer Vorlage unter Kiuhlung mit Trockeneis/
Aceton kondensiert. Nach 408 Stunden wurden insgesamt 4774 g
Austrige gesammelt. GC-Analytik unter Verwendung eines inneren
Standards ergab 12,2 Gew.-% Adipinsduredimethylester und

24,0 Gew.-% Cyclopentanon. Der Adipinsduredimethylester-Umsatz
betrug hierbei 81 mol-%, die Cyclopentanon-Ausbeute 77,6 mol-%
und die Cyclopentanon-Selektivitat 95,8 mol-%.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Cyclopentanon durch Umsetzung
von Adipinsdureestern der Formel

R;00C - (CHy) 4- COOR; I

in der R; und R, fur Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen,
Aralkyl- oder Arylreste stehen und R; zusdtzlich Wasserstoff
bedeuten kann, in Gegenwart von oxidischen Katalysatoren,
dadurch gekennzeichnet, daB man Adipinsdureester der Formel I
mit weniger als 5 Gew.-% Nebenprodukten, die nicht Adipin-
sadureester sind, in der Gasphase in Gegenwart von Wasser,

einem Tragergas und

a) 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Metalloxids, ausge-
wahlt aus der ersten oder zweiten Hauptgruppe des Perio-
densystems oder der Gruppe der seltenen Erdmetalle autf
Titandioxid oder Zirkondioxid als Katalysatortrdger oder

b) 0,01 bis 50 Gew.-% mindestens eines Metalloxids,
ausgewahlt aus der zweiten Hauptgruppe des Perioden-
systems auf Zinkoxid als Katalysatortrager umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Edukt Adipinsadureester der Formel I verwendet, die

insgesamt 0,01 bis 4,5 Gew.-% Hydroxycapronsdureester und
Caprolacton enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Edukt Adipins&ureester der Formel I verwendet, die
insgesamt 0,1 bis 3 Gew.-% Hydroxycapronsdureester und
Caprolacton enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Umsetzung in Gegenwart von Wasser bei einem Molverhdltnis
Adipinsdureester zu Wasser von 1:0,05 bis 1:30 durchfthrt.
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5.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
einen Katalysator, ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Natriumoxid, Kaliumoxid oder Lanthanoxid auf den Tragern
Titandioxid, oder Zirkondioxid und Magnesiumoxid oder
Calciumoxid auf Zinkoxid als Trédger verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Umsetzung in Gegenwart der Katalysatoren (a) bei Tem-
peraturen von 220 bis 350°C durchfdhrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Umsetzung in Gegenwart der Katalysatoren (b) bei Tempera-
turen von 300 bis 450°C durchfihrt.
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