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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Anmeldung betritft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von 6-Hydroxycapron-
sdureestern aus den Nebenprodukt-Gemischen, die bei der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon mit
Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasgemischen anfallen.
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Verfahren zur Herstellung von 6-Hydroxycapronsaureestern
Beschreibung

Die vorliegende Anmeldung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
6-Hydroxycapronsaureestern aus den Nebenprodukt-Gemischen, die bei der Oxidation
von Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon mit Sauerstoff oder Sauerstoff
enthaltenden Gasgemischen anfallen.

6-Hydroxycapronsaure und die Ester der 6-Hydroxycapronsaure lassen sich zu
e-Caprolacton cyclisieren. e-Caprolacton bzw. die daraus durch Polyaddition gebildeten
Polycaprolactone dienen zur Herstellung von Polyurethanen.

Es ist bekannt, die Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon ent-
weder einstufig in Gegenwart von Cobaltverbindungen als Katalysatoren oder zweistu-
fig durchzuflhren.

Bei der zweistufigen Fahrweise wird im ersten Schritt ohne Katalysator gearbeitet. Das
dabei gebildete Cyclohexylhydroperoxid wird im zweiten Schritt in Gegenwart eines
Cobalt-Katalysators zu Cyclohexanol und Cyclohexanon umgesetzt wie es von Arpen-
tinier et al. in The technology of catalytic oxidations, Editions Technip 2001, Seite 227,
1. und 3. Absatz beschrieben ist.

Aus DE-A 2 358 460 ist auch schon bekannt, in wassrigen oder organischen Losungs-
mitteln geldstes Cyclohexylhydroperoxid in Gegenwart von Edelmetall-Katalysatoren
zu Cyclohexanol zu hydrieren.

DE-A 1 951 250 und EP-B 847 979 lehren, wie man aus den Produkten der zweistufi-
gen Cyclohexanol-Herstellung 6-Hydroxycapronsaure gewinnen kann. Hierzu wird
Cyclohexan in der Fllssigphase in Abwesenheit eines Katalysators oxidiert. Der Oxida-
tionsaustrag, der hauptsachlich Cyclohexylhydroperoxid, Cyclohexanol, Cyclohexanon
und Oxidationsfolgeprodukte wie 6-Hydroperoxycapronsaure, 6-Hydroxycapronsaure,
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure und auch 5-Formylvaleriansaure wie in Bei-
spiel 1, Zeile 19 und Beispiel 3, Zeile 47 und in Abschnitt [0005] von EP-B 847 979
unter den Begriffen ,semialdehyde adipique” oder ,acide formyl-5-valerique® beschrie-
ben, enthalt, wird mit Wasser versetzt. Das dann zweiphasige Reaktionsgemisch wird
in eine organische und eine wassrige Phase getrennt.

Die organische Phase wird, wie schon beschrieben, durch Deperoxidation mit Metall-
verbindungen oder durch katalytische Hydrierung in Cyclohexanol und Cyclohexanon
umgewandelt.
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Die Wasserphase enthalt neben 6-Hydroperoxycapronsaure 6-Hydroxycapronsaure,
5-Formylvaleriansaure, Adipinsaure, Bernsteinsdure und Glutarsaure.

Um 6-Hydroperoxycapronsaure in 6-Hydroxycapronsaure umzuwandeln, wird die Was-
serphase nach DE-A 1 951 250 in Gegenwart von Palladium-, Rhodium- oder Platinka-
talysatoren bei 15 bis 130 °C, vorzugsweise 50 bis 100 °C und Drucken von 2 bis 20
bar hydriert.

[Kat]

HOOCH,—(CH,),—COOH + H, HOCH, — (CH,),— COOH + H,0
Die genannten Metalle kénnen auf Trager wie SiO2, Al203, Aktivkohle oder Alumosili-

kate aufgebracht sein. In den drei Ausflihrungsbeispielen wird mit einem Tragerkataly-

sator gearbeitet, der 10 Gew.-% Palladium auf Aktivkohle enthalt.

Nachteilig bei der Hydrierung von 6-Hydroperoxycapronsaure gemarf DE-A 1 951 250
ist, dass die in der Wasserphase enthaltene 5-Formylvaleriansaure bei 15 bis 130 °C
und 2 bis 20 bar in Gegenwart der genannten Edelmetall-Katalysatoren nicht vollstan-
dig zu 6-Hydroxycapronsaure hydriert wird. Bei der Veresterung der 6-Hydroxycapron-
saure und anschlieliender destillativer Reinigung erhalt man ein Gemisch aus 6-
Hydroxycapronsaureestern, 5-Formylvaleriansdureestern und deren Acetale, da alle
Ester sehr ahnliche Dampfdricke besitzen. Eine vollstandige destillative Abtrennung
der Formylvaleriansdureester ware nur mit hohem Destillationsaufwand, verbunden mit
hohen Energiekosten, moglich.

Es bestand daher die Aufgabe, Hydrierkatalysatoren und Hydrierbedingungen bereit-
zustellen, mit denen 6-Hydroperoxycapronsaure und 5-Formylvaleriansaure mit hohen
Ausbeuten zu 6-Hydroxycapronsaure hydriert werden kdnnen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von 6-Hydroxycapron-
saureestern wobei man

a) Cyclohexan mit molekularem Sauerstoff oder Gemischen aus molekularem Sau-
erstoff und unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen zu einem Reaktions-
gemisch oxidiert, das als Hauptkomponenten Cyclohexylhydroperoxid, Cyclohe-
xanol, Cyclohexanon, unumgesetztes Cyclohexan, 6-Hydroperoxycapronsaure,
6-Hydroxycapronsaure, 5-Formylvaleriansdure und a, w- Dicarbonsauren mit vier
bis sechs Kohlenstoffatomen enthélt,

b) das Reaktionsgemisch aus Schritt a) nach Zugabe von Wasser in eine organi-
sche, Cyclohexan und die Cyclohexan-Verbindungen enthaltende und eine

wassrige, die Carbonséauren enthaltende Phase trennt,

c) die wassrige Phase aus b) katalytisch hydriert,
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d) diein der wassrigen Phase enthaltenen Carbonséuren mit einem 1 bis 10 C-
Atome enthaltendem Alkohol zu den entsprechenden Carbonsaureestern um-
setzt und

e) aus dem Veresterungsgemisch aus Schritt d) durch Destillation
6-Hydroxycapronsaureester gewinnt,

wobei bei der katalytischen Hydrierung in Schritt ¢) mindestens 5-Formylvaleriansaure
zu 6-Hydroxycapronsaure hydriert wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemalie Verfahren wenn der Schritt a) in Anwesenheit
eines Katalysators durchgefuhrt wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemafie Verfahren, wenn der Schritt a) in Abwesenheit
eines Katalysators durchgefuhrt wird.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemafie Verfahren, wenn man in Schritt ¢) neben 5-
Formylvaleriansaure auch 6-Hydroperoxycapronsaure zu 6-Hydroxycapronsaure hyd-
riert.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemafie Verfahren, wenn man die wassrige, die Carbon-
sauren enthaltende Phase aus Schritt b) zur Entfernung von Restmengen Cyclohexyl-
hydroperoxid, Cyclohexanol und Cyclohexanon mit einem aliphatischen, cycloaliphati-
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoff extrahiert.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemaiie Verfahren, wenn man 6-Hydroperoxycapronsaure
und 6-Hydroxycapronsaure aus der wassrigen Phase von Schritt b) mit einem organi-
schen, inerten Lésungsmittel aus der Wasserphase extrahiert.

Vorteilhaft ist das erfindungsgeméaRe Verfahren, wenn die wassrige, die Carbonsauren
enthaltende Phase aus Schritt b) durch Abdestillieren von Wasser konzentriert wird
und die in fester Form ausfallenden Carbonsauren abgetrennt werden.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemafie Verfahren, wenn man die Hydrierung in Schritt )
in Gegenwart von Katalysatoren durchfiihrt, die mindestens ein Metall der 7. bis 12.
Gruppe des Periodensystems, ausgenommen Pt, Pd und Rh, sofern diese die einzig
katalytische Komponenten darstellen, enthalten.

Vorteilhaft ist das erfindungsgemalie Verfahren, wenn als Katalysatormetall fUr die
Hydrierung in Schritt ¢) mindestens ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe von Ruthe-
nium, Nickel, Cobalt, Rhenium und Kupfer verwendet wird.
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Vorteilhaft ist das erfindungsgemafie Verfahren, wenn man die Hydrierung in Schritt )
bei Temperaturen Uber 100 bis 200°C und Drucken von 1 bis 100 durchfihrt.

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kann aus der organischen Phase des Schrittes
b) auch noch Cyclohexanol und Cylohexanon gewonnen werden.

Die zweistufige Herstellung von Cyclohexanol und Cyclohexanon aus Cyclohexan ist
bekannt. Aus Arpentinier et al., The technology of catalytic oxidation, Edition Technip
2001, Seite 227, dritter Absatz geht hervor, dass man im ersten Schritt Hydroperoxide
herstellt. Dabei arbeitet man in Abwesenheit von Katalysatoren. Im zweiten Schritt wird
das abgetrennte Cyclohexylhydroperoxid in Gegenwart eines Co-Katalysators zu Cyc-
lohexanol und Cyclohexanon zersetzt. Das Verfahren arbeitet mit einem Cyclohexan-
Umsatz von 4 bis 5 %, einer Cyclohexanol/Cyclohexanon-Selektivitat im Bereich von
82 bis 86 % und einem Cyclohexanol/Cyclohexanon-Verhaltnis von 0,4.

Aus DE-A 1 951 250, Seite 2, zweiter Absatz ist bekannt, die Katalysator-freie Oxidati-
on von Cyclohexan mit kurzen Verweilzeiten und verhaltnismafig niedrigen Tempera-
turen in Apparaturen durchzuflihren, deren Oberflache die Zersetzung von Hydropero-
xiden nicht katalysiert.

FR-A 1 505 363 enthalt auf Seite 4, linke Seite, zweiter Absatz eine Vorschrift zur Kata-
lysator-freien Oxidation von Cyclohexan. Dabei wird Cyclohexan mit Luft oxidiert, deren
Sauerstoff-Gehalt auf 13 bis 14 Volumenprozent abgereichert wurde. Gearbeitet wird
bei 170 bis 180 °C und einem Druck von 18 bar in einer Apparatur aus nichtoxidierba-
rem Stahl, die mit Pyrophosphat passiviert wurde. Die Oxidation wird beendet, sobald
das Oxidat 4 Gew.-% an Produkten enthalt, die hoher als Cyclohexan sieden.

Es ist auch moglich, Cyclohexan-Oxidate zu verwenden, die in Gegenwart von 0,1 bis
300 ppm, bevorzugt 0,1 bis 200 ppm, besonders bevorzugt 0,1 bis 100 ppm eines De-
peroxidationskatalysators, bezogen auf Cyclohexan, erhalten wurden. Als Deperoxida-
tionskatalysatoren sind Cobaltverbindungen geeignet, die in Cyclohexan unter den
Oxidationsbedingungen 16slich sind. Beispiele hierfur sind Cobalt-Salze von Carbon-
sauren, wie z. B. Cobaltnaphthenat, Cobaltstearat oder Cobaltocteat. Mit steigendem
Gehalt an Oxidationskatalysator nimmt der Gehalt an Hydroperoxiden im Oxidations-
Austrag ab.

Die Katalysator-freie Cyclohexan-Oxidation ist gegentber der katalysierten Cyclohe-
xan-Oxidation bevorzugt.

In dem erfindungsgemafien Verfahren wird in Schritt b) der Oxidationsaustrag der Cyc-
lohexan-Oxidation, wie in DE-A 1 951 250 beschrieben, mit Wasser versetzt. Nach
dem erfindungsgemafien Verfahren werden hierfir Austrage aus der nicht katalysierten
Cyclohexan-Oxidation verwendet. Austrage aus der katalysierten Cyclohexan-
Oxidation sind jedoch auch mdglich.
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Die Oxidationsaustrage kdnnen durch Abdestillieren von Cyclohexan konzentriert wer-
den. Die Oxidationsaustrage enthalten, gegebenenfalls nach Abdestillieren eines Teils
des Cyclohexans, mindestens 10 Gew.-%, bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 50 Gew.-% Hydroperoxide, bezogen auf die oxidierten
Produkte, die schwerer als Cyclohexan sind.

Der Oxidationsaustrag der Cyclohexan-Oxidation wird gemafl DE-A 1 951 250, in flUs-
siger Phase, gegebenenfalls nach Abdestillieren von Cyclohexan, bei Temperaturen
zwischen 5 und 100 °C, bevorzugt zwischen 15 und 30 °C, unter Eigendruck oder un-
ter Druck mittels eines Inertgases, wenn die gewahlte Temperatur Uber dem Siede-
punkt des azeotropen Gemisches Wasser/Cyclohexan liegt, mit der 0,01 bis 10 fachen
Gewichts-Menge Wasser, bezogen auf die Menge an Oxidationsaustrag, versetzt.

Der Oxidationsaustrag zerfallt nach Zugabe von Wasser in zwei flussige Phasen. Eine
organische Phase, die Cyclohexylhydroperoxid, Cyclohexanol, Cyclohexanon und nicht
umgesetztes Cyclohexan enthalt. Weiterhin eine wéassrige Phase, die 6-Hydroperoxy-
capronsaure, 5-Hydroxyvaleriansaure 6-Hydroxycapronsaure, Adipinsaure, Bernstein-
saure, Glutarsaure und 5-Formylvaleriansédure, Monocarbonsauren mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, 1,2- und 1,4-Cyclohexandione und eine Vielzahl von geringen Mengen
weiterer Nebenprodukte enthalt.

Das zweiphasige flissige Reaktionsgemisch wird in Schritt b) des erfindungsgemafien
Verfahrens in eine flissige organische Phase und eine flissige wassrige Phase ge-
trennt.

Die Umsetzung des Oxidationsaustrags mit Wasser und die anschlieRende Phasen-
trennung kénnen diskontinuierlich oder kontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich durchge-
fuhrt werden.

Die in Schritt b) abgetrennte flissige organische Phase kann zur Herstellung von Cyc-
lohexanol und Cyclohexanon aufgearbeitet werden. DafUr wird die flissige organische
Phase aus Schritt b) durch Deperoxidation mit Metallverbindungen oder durch katalyti-
sche Hydrierung in Gemische aus Cyclohexanol und Cyclohexanon umgewandelt.

Bei der Deperoxidation von Cyclohexylhydroperoxid zu Cyclohexanol und Cyclohexa-
non wird die flissige organische Phase mit 1 bis 300 ppm einer Metallverbindung ver-
setzt. Bevorzugt hierbei sind Cobaltsalze von Carbonsauren, wie z. B. Cobaltnaphthe-
nat oder Cobaltocteat. Gearbeitet wird bei 120 bis 200 °C und Eigendruck des Systems
oder Drucken bis zu 5 bar, die durch Inertgase erzeugt werden.

Die Deperoxidation kann diskontinuierlich, bevorzugt aber kontinuierlich durchgeflhrt
werden.
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Die Hydrierung von Cyclohexylhydroperoxid zu Cyclohexanol/Cyclohexanon-
Gemischen kann nach DE-A 2 358 460 in Gegenwart von fein verteilten, suspendierten
Katalysatoren auf der Basis der Edelmetalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems
der Elemente Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin erfolgen. Be-
vorzugt sind die Elemente Palladium, Rhodium und Platin. Die Hydrierung wird bei
Temperaturen von 20 bis 180 °C, insbesondere 50 bis 100 °C durchgeflhrt. Der Was-
serstoff-Partialdruck betragt dabei 0,1 bis 50 at, bevorzugt 10 at, insbesondere 1 bis 2
at. In den 12 Ausflihrungsbeispielen wurden als Katalysatoren 10 % Pd auf Aktivkohle,
4,1 % Pd + 1,1 % Pt auf Aktivkohle, 5 % Pd auf Al,Oz; und 1 % Pd auf SiO, in suspen-
dierter Form eingesetzt. Hydriert wurde bei 30 bis 60 °C und 1 at Wasserstoffpartial-
druck in Cyclohexan als Losungsmittel.

Nach FR-A 1 505 363 auf Seite 2, rechte Spalte, letzter Absatz werden fUr die katalyti-
sche Hydrierung von Cyclohexylhydroperoxid in Cyclohexan als Losungsmittel Kataly-
satoren auf der Basis von Palladium, Rhodium, Rhenium und Nickel, bevorzugt von
Palladium und Rhodium, verwendet. Die Metalle werden auf saure oder neutrale Tra-
ger aufgebracht. Beispiele fUr derartige Trager sind z. B. Aktivkohle, SiO- oder Al,Os.
Hydriert wird bei 80 bis 100 °C und 10 bis 20 bar. Vor der Hydrierung wird dem Reak-
tionsgemisch Wasser hinzugefiigt. Oberhalb von 100 °C nehmen unerwlnschte Ne-
benreaktionen zu.

Die Hydrierung kann in einem Reaktor oder in mehreren hintereinander geschalteten
Reaktoren durchgefiihrt werden. In einer in FR-A 1 505 363 bevorzugten Ausfihrungs-
form wird in einer Kolonne gearbeitet, die einen fest angeordneten Tragerkatalysator
enthalt.

Die Hydrierung kann diskontinuierlich, bevorzugt aber kontinuierlich durchgefihrt wer-
den.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren in Schritt b) abgetrennte wéassrige Phase
enthalt als Hauptprodukte 6-Hydroperoxycapronsaure, 6-Hydroxycapronsaure,
5-Hydroxyvaleriansaure, 1,2- und 1,4-Cyclohexandione, 1,2- und 1,4-Cyclohexandiole,
Carbonsauren mit einem bis sechs Kohlenstoffatomen, Adipinsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure und 5-Formylvaleriansaure. Diese wassrige Phase kann direkt fur die kata-
lytische Hydrierung zur Herstellung von 6-Hydroxycapronsaure verwendet werden.

Restmengen Cyclohexylhydroperoxid, Cyclohexanol und Cyclohexanon, die gegebe-
nenfalls bei der Phasentrennung in Schritt b) des erfindungsgemafiien Verfahrens aus
der wassrigen Phase nicht abgetrennt wurden, lassen sich jedoch gegebenenfalls
durch nachtragliche Extraktion entfernen. Als Extraktionsmittel kbnnen aliphatische,
cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie n-Octan, Dodecan, Hexan,
Toluol, Xylol, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Cyclooctan, Cyclododecan oder Gemi-
sche dieser Verbindungen verwendet werden. Wird Cyclohexan als Extraktionsmittel
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eingesetzt, so kann der Extrakt direkt mit der Cyclohexanphase aus Schritt b) des er-
findungsgemafRen Verfahrens vereinigt werden.

Eine weitere Mdglichkeit, den Nebenprodukt-Anteil in der wassrigen Phase zu senken,
besteht in der Konzentrierung der Wasserphase. Sie wird bei Temperaturen unter

50 °C und bei vermindertem Druck durchgefuhrt, um keine thermische Zersetzung der
Hydroperoxycapronsaure herbeizufiihren. Bei der Konzentrierung der Wasserphase
fallen Dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure aus der wassrigen Phase aus. Sie
kdnnen durch Filtration oder Zentrifugieren abgetrennt werden. Einen Teil der Dicar-
bonsauren und dabei vor allem Adipinsdure an dieser Stelle des Verfahrens abzutren-
nen, ist vorteilhaft. Andernfalls wird in Schritt d) des erfindungsgemafien Verfahrens
die gesamte Menge an Dicarbonsauren mit niedermolekularen Alkoholen zu Dicarbon-
saureestern umgesetzt.

Die anschlieRende destillative Abtrennung der Adipinsdurediester von entsprechenden
6-Hydroxycapronsaureestern in Schritt €) des erfindungsgemafien Verfahrens ist je-
doch mit hohem Energieaufwand verbunden.

Es ist jedoch auch moglich, 6-Hydroperoxycapronsaure und 6-Hydroxycapronsaure mit
organischen Lsungsmitteln aus der wassrigen Phase zu extrahieren und dann die
organischen Extrakte fUr die katalytische Hydrierung zu verwenden. Als unter den Hyd-
rierbedingungen inerte Lésungsmittel kommen nach US-A 3 277 168 und DE-A 1 951
250, Seite 5 Alkanole mit vier bis zehn Kohlenstoffatomen, Cycloalkanole mit funf bis
acht Kohlenstoffatomen, Ester von Alkancarbonsauren mit zwei bis acht Kohlenstoff-
atomen und Alkanolen mit einem bis acht Kohlenstoffatomen in Frage.

Es ist weiterhin moglich, die 6-Hydroperoxycapronsaure, wie im Fall von Cyclohexyl-
hydroperoxid, durch Zugabe von Cobalt-Verbindungen zu 6-Hydroxycapronsaure zu
deperoxidieren und das erhaltene Reaktionsgemisch anschlielend zu hydrieren.

Es ist ebenfalls moglich, aus dem deperoxidierten Reaktionsgemisch 6-Hydroxy-
capronsaure und 5-Formylvaleriansdure zu extrahieren und den Extrakt einer Hydrie-
rung zuzufthren.

Fir die erfindungsgemale Hydrierung sind 6-Hydroperoxycapronsaure und/oder
5-Formylvaleriansaure, geldst in Wasser oder den als Extraktionsmitteln genannten
organischen Losungsmitteln geeignet.

Fir die katalytische Hydrierung in Schritt ¢) des erfindungsgemaflen Verfahrens dienen
Katalysatoren, die mindestens ein Metall der 7. bis 12. Gruppe des Periodensystems,
beispielsweise Ruthenium, Nickel, Cobalt, Eisen, Rhenium, Iridium, Kupfer, Osmium
und Zink enthalten, wobei Palladium, Platin und Rhodium ausgenommen sind, sofern
diese die einzig katalytische Komponenten darstellen.
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Bevorzugt sind dabei die Metalle Ruthenium, Nickel, Cobalt, Rhenium und Kupfer. Die-
se Metalle kdnnen sowohl in Form der Metalle als auch deren Verbindungen, wie z. B.
Oxide und Sulfide eingesetzt werden.

Bevorzugt sind weiterhin Gemische oder Legierungen aus mindestens zwei der Metalle
der 7. bis 12. Gruppe des Periodensystems. Beispielhaft genannt seinen Palladi-
um/Rhenium, Platin/Rhenium und Cobalt/Kupfer.

Gut geeignet sind weiterhin so genannte Vollkatalysatoren, die keine Trager enthalten
und aus Metallen, Metalloxiden oder deren Gemischen bestehen. Bevorzugt sind da-
bei Eisen— und insbesondere Cobalt-Vollkatalysatoren.

Die Metalle oder Metallverbindungen kdnnen ohne Trager verwendet werden. Bevor-
zugt werden sie jedoch auf Trager, wie z. B. TiO2, Al2O3, ZrO,, SiO,, HfO,, Kohle, Zeo-
lithe oder deren Gemische aufgebracht. Diese Tragerkatalysatoren kénnen in ver-
schiedensten Konfektionierungsformen, wie z. B. Strangen, Tabletten oder Ringen
verwendet werden.

Kupfer, Nickel- und Cobalt kénnen bevorzugt in Form von Raney-Nickel, Raney-Kupfer
oder Raney-Cobalt eingesetzt werden. Auch die Raney-Katalysatoren kdnnen in allen
bekannten Konfektionierungsformen, z. B. als Tabletten, Strange oder Granulate, ein-
gesetzt werden. Geeignete Raney-Kupfer-Katalysatoren sind z. B. Raneykupfer-
Nuggets, die in WO-A 99/03.801 beschrieben sind.

Besonders geeignet fir die Hydrierung in Schritt ¢) des erfindungsgemalien Verfahrens
ist weiterhin ein Katalysator, enthaltend auf Titandioxid-Formkdrpern getragertes Ru-
thenium, wobei die Titandioxid-Formkdrper durch Behandeln von Titandioxid vor oder
nach dem Formen zum Formkd&rper mit 0,1 bis 30 Gew.-% einer Saure, in der Titandi-
oxid schwer l6slich ist, erhalten werden.

Das katalytisch aktive Ruthenium wird nach an sich bekannten Verfahren, bevorzugt
auf vorgefertigtes TiO, als Tragermaterial aufgebracht.

Ein fUr die Verwendung in dem Ruthenium enthaltenden Katalysator bevorzugt geeig-
neter Titandioxid-Trager kann entsprechend DE-A 197 38 464 durch Behandeln von
Titandioxid vor oder nach dem Formen des Formkoérpers mit 0,1 bis 30 Gew.-% einer
Saure, bezogen auf Titandioxid, in der das Titandioxid schwer I6slich ist, erhalten wer-
den. Bevorzugt wird Titandioxid in der Anatas-Modifikation verwendet. Als derartige
Séaure sind beispielsweise Ameisensaure, Phosphorsaure, Salpetersaure, Essigsaure
oder Stearinsaure geeignet.

Die Aktivkomponente Ruthenium kann in Form einer Rutheniumsalzlésung auf den so
erhaltenen Titandioxidtrager in einer oder mehreren Trankstufen aufgebracht werden.
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Anschlielend wird der getrankte Trager getrocknet und gegebenenfalls calciniert. Es
ist jedoch auch moglich Ruthenium aus einer Rutheniumsalzldésung, bevorzugt mit Nat-
riumcarbonat, auf einen als Pulver in wassriger Suspension vorliegendes Titandioxids
zu fallen. Die ausgefallten Niederschlage werden gewaschen, getrocknet, gegebenen-
falls calciniert und verformt. Weiterhin kdnnen flichtige Rutheniumverbindungen, wie
beispielsweise Rutheniumacetylacetonat oder Rutheniumcarbonyl, in die Gasphase
Uberfihrt werden und in an sich bekannter Weise auf den Trager aufgebracht werden,
was als Chemical vapor deposition bezeichnet wird.

Die so erhaltenen, getragerten Katalysatoren kénnen in allen bekannten Konfektionie-
rungsformen vorliegen. Beispiele sind Strange, Tabletten oder Granulate. Vor ihrer
Verwendung werden die Rutheniumkatalysatorvorlaufer durch Behandlung mit Was-
serstoffhaltigem Gas, bevorzugt bei Temperaturen Uber 100°C reduziert. Bevorzugt
werden die Katalysatoren vor ihrem Einsatz im erfindungsgemafen Verfahren bei
Temperaturen von 0 bis 50°C, bevorzugt bei Raumtemperatur, mit sauerstoffhaltigen
Gasgemischen, bevorzugt mit Luft-Stickstoffgemischen, passiviert. Es ist auch mdglich,
den Katalysator in oxidischer Form in den Hydrierreaktor einzubauen und unter Reakti-
onsbedingungen zu reduzieren.

Der erfindungsgeman besonders bevorzugte Katalysator weist einen Rutheniumgehalt
von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 6, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Katalysators aus katalytisch aktivem Metall und Trager, auf. Der erfindungsgemalie
Katalysator kann einen Schwefelgehalt von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht des Katalysators, aufweisen, wobei die Schwefel-Bestimmung coulo-
metrisch erfolgt.

Die Rutheniumoberflache betragt dabei von 1 bis 20 m2/g, bevorzugt von 5 bis 15 und
die BET-Oberflache (bestimmt nach DIN 66 131) von 5 bis 500 m2/g, bevorzugt von 50
bis 200 m2/g.

Die erfindungsgemalien Katalysatoren weisen ein Porenvolumen von 0,1 bis 1 ml/g
auf. Weiterhin zeichnen sich die Katalysatoren durch eine Schneidharte von 1 bis
100 N aus.

Die Hydrierkatalysatoren kdnnen im Reaktionsgemisch suspendiert sein. Bevorzugt ist,
sie im Hydrierreaktor fest anzuordnen. Die Hydrierung kann diskontinuierlich oder be-
vorzugt kontinuierlich durchgefihrt werden. Das Reaktionsgemisch kann dabei in
Sumpf- oder Rieselfahrweise Uber den Katalysator geleitet werden.

Im Ausgangsgemisch der Hydrierung sind zwei unterschiedliche Verbindungen,
6-Hydroperoxycapronsaure und 5-Formylvaleriansaure enthalten, die beide zu
6-Hydroxycapronsaure hydriert werden sollen. Da im einen Fall eine Hydroperoxy-, im
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andern Fall eine Aldehydgruppe hydriert werden muss, unterscheiden sich die optima-
len Hydrierbedingungen beider Verbindungen.

-H,0
HOOCH, — (CH,), = COOH + H, — -
HOCH, — (CH,),— COOH
OHC—— (CH,); — COOH + H, — —

Da die Hydroperoxycapronsaure auch rein thermisch, aber weniger selektiv als bei
einer Hydrierung, in 6-Hydroxycapronsaure Ubergehen kann, kann sie gemall DE-A

1 951 250 in Gegenwart von Palladium-, Rhodium- oder Platin-Katalysatoren bei 15 bis
130 °C, vorzugsweise 50 bis 100 °C, also bei moderaten Temperaturen hydriert.

Das Vergleichsbeispiel zeigt, dass Aldehydgruppen unter den Bedingungen der
6-Hydroperoxycapronsaure-Hydrierung in DE-A 1 951 250 nicht oder nur wenig hyd-
riert werden. Hierflr sind héhere Temperaturen und Drucke notwendig.

Die Hydrierung in Schritt ¢) des erfindungsgemalen Verfahrens kann in einem einzi-
gen Reaktor oder in zwei hintereinander geschalteten Reaktoren durchgeflhrt werden.
Verwendet man zwei Reaktoren, so kdnnen die beiden Reaktoren den gleichen Kataly-
sator oder zwei verschiedene Katalysatoren enthalten. Dabei kénnen sich die beiden
Reaktoren in der Hydriertemperatur und dem Wasserstoffpartialdruck unterscheiden.

Es ist weiterhin moglich, die Hydrierung in einem einzigen Reaktor, der mit einem ein-
zigen Katalysator gefullt ist, so durchzufUhren, dass die Hydriertemperatur im Reaktor
innerhalb eines gewlinschten Temperaturbereichs ansteigt.

Die Hydrierung in Schritt ¢) des erfindungsgemaflen Verfahrens erfolgt unabhangig
davon ob in Schritt a) in An- oder Abwesenheit eines Katalysators gearbeitet wurde bei
Temperaturen von Uber 100 bis 200 °C, bevorzugt 120 bis 180 °C, besonders be-
vorzugt 130 bis 170 °C. Der Wasserstoff-Partialdruck betragt dabei 1 bis 100 bar, be-
vorzugt 2 bis 80 bar, besonders bevorzugt 5 bis 60 bar.

In Schritt a) des erfindungsgemafien Verfahrens wird ein Ausgangsgemisch verwen-
det, das ohne Katalysator oxidiert wurde. Der Einsatz von Katalysatoren ist jedoch
auch in Schritt a) moglich. Werden Katalysatoren wie z.B. Cobaltcarboxylate eingesetzt
so entstehen neben 6-Hydroxycapronsaure nur geringe Mengen an 6-Hydroperoxy-
capronsaure. In diesem Falle erfolgt dann die Hydrierung von Uberwiegend der
5-Formylvaleriansaure nach Schritt ¢) des erfindungsgemafien Verfahrens.
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Fir die zur Veresterung nach Schritt d) des erfindungsgeméafiien Verfahrens umzuset-
zenden Carbonsauren — 6-Hydroxycapronsaure und a, w- Dicarbonsauren mit vier bis
sechs Kohlenstoffatomen - kommen in der Regel Alkanole mit 1 bis 12 C-Atomen,
Cycloalkanole mit 5 bis 7 C-Atomen, Aralkanole mit 7 bis 8 C-Atomen oder Phenole mit
6 bis 9 C-Atomen in Betracht. Dabei kénnen Methanol, Ethanol, Propanol, iso-
Propanol, n- oder i-Butanol oder auch n—Pentanol oder i-Pentanol oder Gemische der
Alkohole, bevorzugt aber Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, besonders bevorzugt Metha-
nol verwendet werden. Die Estergruppen in den 6-Hydroxycapronsaureestern und den
Adipinsaurediestern kénnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie jedoch
gleich.

Das aus Schritt ¢) des erfindungsgemafien Verfahrens erhaltene Produkt ist im Allge-
meinen eine wassrige Lésung mit einem Wasseranteil von 20 bis 80 %. Da eine Ve-
resterungsreaktion eine Gleichgewichtsreaktion darstellt, bei der Wasser entsteht, ist
es sinnvoll, insbesondere bei Veresterung mit z.B. Methanol, vorhandenes Wasser vor
der Reaktion zu entfernen, vor allem wenn wahrend der Veresterungsreaktion Wasser
nicht, z.B. nicht azeotrop, entfernt werden kann. Die Entwasserung kann z.B. mit einem
Membransystem erfolgen, oder bevorzugt in einer Destillationsapparatur, bei der bei 10
bis 250°C, bevorzugt 20 bis 200°C, besonders bevorzugt 30 bis 200°C und einem
Druck von 1 bis 1500 mbar, bevorzugt 5 bis 1100 mbar, besonders bevorzugt 20 bis
1000 mbar Wasser Uber Kopf und hdhere Dicarbonsauren Gber Sumpf abgetrennt
werden. Die Sumpftemperatur wird dabei bevorzugt so gewahlt, dass das Sumpfpro-
dukt flussig abgezogen werden kann. Der Wassergehalt im Sumpf der Kolonne kann
0,01 bis 10 Gew.—%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis

1 Gew.—% betragen.

Dem entwasserten Hydrieraustrag wird ein Alkohol mit 1 bis 10 C-Atomen zugemischt.
Dabei kénnen Methanol, Ethanol, Propanol oder iso—Propanol oder Gemische der Al-
kohole, bevorzugt aber Methanol einerseits oder C4- und hdhere Alkohole, insbesonde-
re mit 4 bis 8 C-Atomen und bevorzugt n— oder i-Butanol oder auch n—Pentanol oder i-
Pentanol andererseits verwendet werden. Das Mischungsverhaltnis Alkohol zu Car-
bonsaurestrom (Massenverhaltnis) kann von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,2 bis 20, beson-
ders bevorzugt 0,5 bis 10 betragen.

Dieses Gemisch gelangt als Schmelze oder Losung in den Reaktor, in dem die Car-
bonsduren mit dem Alkohol verestert werden. Die Veresterungsreaktion kann bei 50
bis 400°C, bevorzugt 70 bis 300°C, besonders bevorzugt 90 bis 200°C durchgefiihrt
werden. Es kann ein dulerer Druck angelegt werden, bevorzugt wird die Veresterung
aber unter Eigendruck des Reaktionssystems durchgeflhrt. Als Veresterungsapparat
kann dabei ein Rihrkessel oder Strémungsrohr oder es kénnen jeweils mehrere ver-
wendet werden. Die fUr die Veresterung notwendige Verweilzeit liegt zwischen 0,3 und
10 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 5 Stunden. Die Veresterungsreaktion kann ohne Zusatz
eines Katalysators ablaufen, bevorzugt wird aber zur Erhéhung der Reaktionsge-
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schwindigkeit ein Katalysator zugesetzt. Dabei kann es sich um einen homogenen ge-
I6sten oder um einen festen Katalysator handeln. Als homogene Katalysatoren seien
beispielhaft Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salzsaure, Sulfonsauren wie p—To-
luolsulfonsaure, Heteropolysauren wie Wolframatophosphorsaure oder Lewissauren
wie z. B. Aluminium-, Vanadium—-, Titan—, Bor—Verbindungen genannt. Bevorzugt sind
Mineralsauren, insbesondere Schwefelsdure. Das Gewichtsverhaltnis von homogenem
Katalysator zu Carbonsaureschmelze betragt in der Regel 0,0001 bis 0,5, bevorzugt
0,001 bis 0,3.

Als feste Katalysatoren sind saure oder supersaure Materialien, z.B. saure und super-
saure Metalloxide wie SiO2, Al,O3, SnO,, ZrO,, Schichtsilikate oder Zeolithe, die alle
zur Saureverstarkung mit Mineralsaureresten wie Sulfat oder Phosphat dotiert sein
kénnen, oder organische lonentauscher mit Sulfonsaure—, oder Carbonsauregruppen
geeignet. Die festen Katalysatoren kénnen als Festbett angeordnet oder als Suspensi-
on eingesetzt werden.

Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird zweckmaRig kontinuierlich, z.B. durch eine
Membran oder destillativ entfernt.

Wurde die Hydrierung in Schritt ¢) des erfindungsgemafien Verfahrens in einem orga-
nischen Losungsmittel (Extraktionsmittel fir 6-Hydroxycapronséaure), z. B. Methylcyclo-
hexan, durchgefuhrt, so kann die Veresterung in diesem Losungsmittel durchgefuhrt
und das Reaktionswasser nach Phasentrennung abgetrennt werden.

Die Vollstandigkeit des Umsatzes der in der Carbonsaureschmelze vorhandenen freien
Carboxylgruppen wird mit der nach der Reaktion gemessenen Saurezahl (mg KOH/g)
festgestellt. Sie betragt abziglich der gegebenenfalls zugesetzten Saure als Katalysa-
tor 0,01 bis 50, bevorzugt 0,1 bis 10 mg/KOH. Dabei mussen nicht alle im System vor-
handenen Carboxylgruppen als Ester des eingesetzten Alkohols vorliegen, sondern ein
Teil kann in Form von dimeren oder oligomeren Estern mit dem OH-Ende der Hydro-
xycapronsaure vorliegen.

Das Veresterungsgemisch aus Schritt d) des erfindungsgemafien Verfahrens wird in
ein Membransystem oder bevorzugt eine Destillationskolonne, eingespeist. Wurde zur
Veresterungsreaktion eine geldste Saure als Katalysator eingesetzt, wird das Vereste-
rungsgemisch zweckmafig mit einer Base neutralisiert, wobei pro Sauredquivalent des
Katalysators 1 bis 1,5 Basenaquivalente zugesetzt werden. Als Basen werden in der
Regel Alkali- oder Erdalkalimetalloxide, —Carbonate, —-Hydroxyde oder —Alkoholate,
oder Amine in Substanz oder in dem Veresterungsalkohol geldst verwendet. Es kann
jedoch auch mit basischen lonentauschern neutralisiert werden.

Wird eine Kolonne verwendet, so erfolgt der Zulauf zur Kolonne bevorzugt zwischen
dem Kopf-und dem Sumpfstrom. Uber Kopf wird bei Driicken von 1 bis 1500 mbar,
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bevorzugt 20 bis 1000 mbar, besonders bevorzugt 40 bis 800 mbar und Temperaturen
zwischen 0 und 150°C, bevorzugt 15 und 90°C und insbesondere 25 und 75°C der
Uberschussige Veresterungsalkohol, Wasser und Leichtsieder abgezogen. Leichtsieder
sind dabei Komponenten, die einen geringeren Siedpunkt aufweisen wie 6-Hydroxy-
capronsaure- und Adipinsaurediester.

Als Sumpf wird ein Estergemisch erhalten, das vorwiegend den Estern des eingesetz-
ten Alkohols mit Dicarbonsduren wie Adipinsaure und Glutarsédure, Hydroxycarbonsau-
ren wie 6-Hydroxycapronsaure, sowie Oligomere und freien bzw. veresterten 1,2- und
1,4—Cyclohexandiolen enthalt. Es kann sinnvoll sein, einen Restgehalt von Wasser
und/oder Alkohol bis je 4 Gew.—% im Estergemisch zuzulassen. Die Sumpftemperatu-
ren betragen 70 bis 2500C, bevorzugt 80 bis 220°C, besonders bevorzugt 100 bis
190°C.

Der weitgehend von Wasser und Veresterungsalkohol befreite Strom wird in eine wei-
tere Destillationskolonne eingespeist. Die Kolonne wird bei Temperaturen von 10 bis
300°C, bevorzugt 20 bis 270°C, besonders bevorzugt 30 bis 250°C und Drucken von 1
bis 1 000 mbar, bevorzugt 5 bis 500 mbar, besonders bevorzugt 10 bis 200 mbar be-
trieben.

Die Kopffraktion besteht Uberwiegend aus Restwasser und Restalkohol, Estern des
Alkohols mit Monocarbonsauren, Uberwiegend Cs- bis Ce—Monocarbonsaureestern mit
Hydroxycarbonsauren, wie 6-Hydroxycapronsaure, 5-Hydroxyvalerianséure sowie vor
allem den Diestern mit Dicarbonsduren wie Adipinsaure, Glutarsdure und Bernstein-
saure, weiterhin Cyclohexandiolen, Caprolacton und Valerolaceton.

Die genannten Komponenten kénnen zusammen Uber Kopf abgetrennt oder in einer
weiteren bevorzugten Ausflhrungsform in einer Kolonne der Stufe 4 in einen Kopf-
strom, der Uberwiegend Restwasser und Restalkohol sowie die oben erwahnten Be-
standteile mit 3 bis 5 C-Atomen enthalt und einen Seitenstrom, der Uberwiegend die
oben erwahnten Bestandteile der Ce—Ester enthalt, aufgetrennt werden.

Die schwersiedenden Komponenten mit einer Siedetemperatur Uber denen von
6-Hydroxycapronsaure- und Adipinsaurediestern, Uberwiegend enthaltend dimere oder
oligomere Ester, Cyclohexandiole sowie nicht ndher definierten z. T. polymeren Be-
standteilen, werden Uber den Abtriebsteil der Kolonne abgetrennt.

Fir die Caprolactonherstellung wird der vorwiegend Ester der Ce—Séauren enthaltende
Strom aus dem Schritt d) des erfindungsgemafien Verfahrens eingesetzt. Dazu wird
dieser Strom einer Destillationskolonne, in einen Uberwiegend Adipinsaurediester ent-
haltenden Strom Uber Kopf und einen Uberwiegend 6-Hydroxycapronsaureester ent-
haltenden Strom Uber Sumpf aufgetrennt. Die Kolonne wird bei Driicken von 1 bis
500 mbar, bevorzugt 5 bis 350 mbar, besonders bevorzugt 10 bis 200 mbar und



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/100989 PCT/EP2009/051000

14

Sumpftemperaturen von 80 bis 250°C, bevorzugt 100 bis 200°C, besonders bevorzugt
110 bis 180°C betrieben. Die Kopftemperaturen stellen sich dabei entsprechend ein.

Wichtig far eine hohe Reinheit und hohe Ausbeute an Caprolacton ist die Abtrennung
der 1,2-Cyclohexandiole vom 6-Hydroxycapronsaureester, da diese Komponenten
Azeotrope miteinander bilden.

Der 0 bis 40 Gew.-% Adipinsaurediester aufweisende 6-Hydroxycapronsaureester-
Strom kann in der Gasphase oder der Flissigphase zu Alkohol und Caprolacton um-
gesetzt werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von 6-Hydroxycapronsaureestern
besitzt eine Reihe von Vorteilen gegenlber dem Stand der Technik:

Die Hydrierung von 5-Formylvaleriansaure steigert die 6-Hydroxycapronséaure-
Ausbeute, da sonst nur aus der 6-Hydroxycapronsaure der entsprechende Ester erhal-
ten wurde. Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass bei dem erfindungsgemafen Verfahren
nicht mehr die 6-Hydroxycapronester von 5-Formylvalerianestern abgetrennt werden
muss.

Aulerdem lasst sich das erfindungsgemalie Verfahren gegenlber dem Stand der
Technik dadurch vereinfachen, dass sich ein Teil der Adipinsaure nach Abdampfen von
Wasser aus der wassrigen Losung auskristallisieren 1dsst. Eine weitere vorteilhafte
Mdglichkeit besteht darin, 6-Hydroperoxy- und 6-Hydroxycapronsaure durch Extraktion
mit organischen Losungsmitteln von Adipinsdure abzutrennen. Damit wird die destillati-
ve 6-Hydroxycapronester/Adipinsaurediester-Trennung entlastet.

Beispiele (Die Analysen wurden mittels Gaschromatographie durchgefihrt:

Analog dem in DE-A 1 951 250 Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurden

100 g des nach 1b der Patentschrift erhaltene Produktes, das It. gaschromatographi-
scher Analyse noch 4,5 % 5-Formylvaleinansaure enthielt, in Wasser gelost (50 Gew.-
% Anteil) und bei 130 °C und 35 bar Wasserstoffdruck in einem gerthrten Autoklaven
an einem zuvor mit Wasserstoff bei 250 °C aktivierten Katalysator hydriert (Katalysa-
torzusammensetzung in oxidischer Form: 23 % NiO, 8 % CuO, 2 % Mn203 auf SiO»).
Nach 10 h Reaktionszeit war der Gehalt (wasserfrei gerechnet) an 5-Formylvalerian-
saure auf 0,1 % abgesunken, der Gehalt an 6-Hydroxycapronsaure entsprechend um
ca. 4 % auf ca. 64 % gestiegen.

Alle anderen Komponenten blieben nahezu unverandert. Dieses Hydrieraustragsge-
misch wurde per Destillation von Wasser befreit, mit 0,2 % Schwefelsdure und 200 g
Methanol versetzt und 5 h unter Eigendruck auf 130 °C erhitzt. Nach Abkuhlen wurde
die Schwefelsaure mit aquimolaren Mengen Natriumcarbonat neutralisiert und der An-
satz fraktioniert aufdestilliert. Bei Normaldruck wurde zuerst Methanol, dann Wasser
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entfernt, danach erhielt man bei 10 mbar mehrere Fraktionen, die 6-Hydroxycapron-
sauremethylester enthielten, mit einer Reinheit von bis zu 99,2 %.

Beispiel 1 wird wiederholt, mit dem Unterschied, dass das wassrige Extrakt nach DE-A
1 951 250 Beispiel 1 a) (Hergestellt wie in franzdsischer Patentschrift 1 491 518 be-
schrieben) in die Hydrierung eingesetzt wurde. Im Hydrieraustrag fanden sich 0,2 % 5-
Formylvaleriansaure aber keine 6-Hydroperoxycapronsaure mehr. Der Gehalt an 6-
Hydroxycapronsaure lag wie in Beispiel 1 bei ca. 64 %. Weitere Ergebnisse siehe
Tab. 1.

Beispiel 2 wurde wiederholt. Als Hydrierkatalysator wurde ein Katalysator eingesetzt,
der im oxidischen Zustand folgende Zusammensetzung aufweist: 66 % Co0, 20 %
CuO, 7 % Mn,03, weitere Komponenten Alkali- und Erdalkali- sowie Phosphoroxide.
Die Hydrierung erfolgte bei 150 °C. Ergebnisse siehe Tab. 1

Beispiel 2 wurde wiederholt. Als Hydrierkatalysator wurde ein Ru (5 % als Oxid ge-
rechnet) auf Aktivkohle eingesetzt. Die Hydrierung erfolgte bei 130 °C. Ergebnisse sie-
he Tab. 1

Beispiel 2 wurde wiederholt. Als Hydrierkatalysator wurde ein Re (6 % als Oxid ge-
rechnet) auf Aktivkohle eingesetzt. Die Hydrierung wurde bei 155 °C durchgefihrt. Er-
gebnisse siehe Tab. 1

Tabelle1:

Beispiel Restgehalt 5- Reinheit 6-
Formylvaleriansdure nach | Hydroxycapronsauremethylester (%)
Hydrierung (%)

2 0,1 99,1

3 0,02 99,4

4 < 0,02 99,5

5 0,08 99,0

Vergleichsbeispiel 1:

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei an einem Pd (5 % als PdO) auf Kohle-Katalysator
hydriert wurde. Der Gehalt an Hydroperoxid war danach Null, jedoch war der Gehalt an
5-Formylvaleriansaure nur auf 3,9 % gesunken. Nach Veresterung und Destillation
wurde ein 6-Hydroxycapronsauremethylester mit einer maximalen Reinheit von 98,1 %
erhalten.

Vergleichsbeispiel 2:
Beispiel 1 aus DT-OS 1 951 250 wurde wiederholt. Der Ausgangsgehalt vor der Hyd-
rierung an 5-Formylvaleriansaure von 4,5 % war nach der Hydrierung unverandert.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von 6-Hydroxycapronsaureestern, wobei man

a) Cyclohexan mit molekularem Sauerstoff oder Gemischen aus molekularem
Sauerstoff und unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen zu einem Re-
aktionsgemisch oxidiert, das als Hauptkomponenten Cyclohexylhydroperoxid,
Cyclohexanol, Cyclohexanon, unumgesetztes Cyclohexan, 6-Hydroperoxy-
capronsaure, 6-Hydroxycapronsaure, 5-Formylvaleriansaure und a, w- Dicar-
bonsauren mit vier bis sechs Kohlenstoffatomen enthalt,

b) das Reaktionsgemisch aus Schritt a) nach Zugabe von Wasser in eine organi-
sche, Cyclohexan und die Cyclohexan-Verbindungen enthaltende und eine
wassrige, die Carbonsauren enthaltende Phase trennt,

c) die wassrige Phase aus b) katalytisch hydriert,

d) die in der wassrigen Phase enthaltenen Carbonsauren mit einem 1 bis 10 C-
Atome enthaltendem Alkohol zu den entsprechenden Carbonsaureestern um-
setzt und

e) aus dem Veresterungsgemisch aus Schritt d) durch Destillation 6-Hydroxy-
capronsaureester gewinnt,

wobei bei der katalytischen Hydrierung in Schritt ¢) mindestens 5-Formylvalerian-
saure zu 6-Hydroxycapronsaure hydriert wird.

Verfahren nach dem Anspruch 1, wobei der Schritt a) in Anwesenheit eines Kataly-
sators durchgefuhrt wird.

Verfahren nach dem Anspruch 1, wobei der Schritt a) in Abwesenheit eines Kataly-
sators durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei man in Schritt ¢) neben 5-
Formylvaleriansaure auch 6-Hydroperoxycapronsaure zu 6-Hydroxycapronsaure
hydriert.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei man die wassrige, die Car-
bonsduren enthaltende Phase aus Schritt b) zur Entfernung von Restmengen Cyc-
lohexylhydroperoxid, Cyclohexanol und Cyclohexanon mit einem aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff extrahiert.
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17
Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei man 6-Hydroperoxy-
capronsaure und 6-Hydroxycapronsaure aus der wassrigen Phase von Schritt b)
mit einem organischen, inerten Losungsmittel aus der Wasserphase extrahiert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die wassrige, die Carbonsau-
ren enthaltende Phase aus Schritt b) durch Abdestillieren von Wasser konzentriert
wird und die in fester Form ausfallenden Carbonsauren abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der Ansprtche 1 bis 7, wobei man die Hydrierung in Schritt
¢) in Gegenwart von Katalysatoren durchfihrt, die mindestens ein Metall der 7. bis
12. Gruppe des Periodensystems, ausgenommen Pt, Pd, und Rh, sofern diese die
einzig katalytische Komponenten darstellen, enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei als Katalysatormetall fur die
Hydrierung in Schritt ¢) mindestens ein Metall, ausgewahlt aus der Ruthenium,
Nickel, Cobalt, Rhenium und Kupfer verwendet wird.

Verfahren nach einem der Ansprichen 1 bis 9, wobei man die Hydrierung in Schritt
¢) bei Temperaturen von 100 bis 200°C und Drlcken von 1 bis 100 bar durchfthrt.



WO 2009/100989

Fig. 1

Cyclo- Stufe 1a):
hexan Cyclohexan-
o Oxidation

2

PCT/EP2009/051000
1/1

H, oder Co-Kat.
Cyclohexanon/

—=| Cyclohexanol- Cyclohexanol +
Synthese Cyclohexanon

H,0
Stufe 1b):
Phasentrennung [

Stufe 1¢): Stufe 1d): Stufe 1e):
6-Hydroxy- Veresterung Destillative 6—Hydro>_<_y-

| capronséure- | Aufarbeitung |[—>capronsaure-
Synthese ester




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - claims
	Page 18 - claims
	Page 19 - drawings

