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Verfahren zur Oxidation von cycloaliphatischen Alkoholen, cycloaliphatischen Ketonen
oder deren Gemische mit wassriger Salpetersaure und Aufarbeitung der Dicarbonsau-
ren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oxidation von cycloaliphatischen
Alkoholen, cycloaliphatischen Ketonen oder deren Gemische mit wassriger Salpeter-
saure und Aufarbeitung der Dicarbonsauren durch Destillation.

Die Synthese von Dicarbonsauren kann durch Oxidation von cycloaliphatischen Alko-
holen, cycloaliphatischen Ketonen oder deren Gemische in wassriger Salpetersaure
mit Hilfe von sauerstoffhaltigen Gasen erfolgen.

Aus der US-A-3 754 024 ist ein semikontinuierliches Verfahren zur Herstellung von
Dicarbonsauren durch Oxidation von cycloaliphatischen Alkoholen, cycloaliphatischen
Ketonen oder deren Gemische in wassriger 40 bis 70 %-iger Salpetersaure bekannt,
bei dem die Reaktion in einer Verdampferapparatur unter siedenden Bedingungen bei
Temperaturen von 70 bis 80°C bei 150 bis 200 mbar durchgefthrt wird. Mit der Ver-
dampferapparatur verbunden ist ein Kolonnenaufsatz, in der die flichtigen Komponen-
ten Salpetersadure und Wasserdampf destillativ getrennt werden. Die Abdampfrate wird
dabei durch die Zufuhr an Eduktlésung kontrolliert.

Aus der DE-A-30 35 809 ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von gesat-

tigten, aliphatischen Polycarbonsauren durch Oxidation von cycloaliphatischen Alkoho-
len, cycloaliphatischen Ketonen oder deren Gemische mit Salpetersaure in Gegenwart
eines Oxidationskatalysators bei erhdhter Temperatur und Unterdruck in einem Siede-
reaktor mit aufgesetzter Rektifizierkolonne und stickoxidhaltigem Schleppgas bekannt.

Die zuvor genannten Verfahren lielen zu winschen Ubrig.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfah-
ren zu entwickeln.

Demgemass wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Dicar-
bonsduren durch Oxidation von cycloaliphatischen Alkoholen, cycloaliphatischen Keto-
nen oder deren Gemische mit Salpetersaure gefunden, welches dadurch gekennzeich-
net ist, dass man die Umsetzung und Trennung der Komponenten in einer Fraktionier-
oder Rektifikationskolonne durchflhrt.

Das erfindungsgemalie Verfahren lasst sich wie folgt durchflhren:

Figur
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Bei einer Temperatur von 40 bis 120°C, bevorzugt 60 bis 90°C, besonders bevorzugt
70 bis 80°C und einem Druck von 1 bis 2000 mbar, bevorzugt 50 bis 300 mbar, be-
sonders bevorzugt 100 bis 200 mbar kénnen cycloaliphatische Alkohole, cycloaliphati-
sche Ketone oder deren Gemische mit Salpetersaure in Gegenwart eines Katalysators
in einer Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikationskolonne umgesetzt werden.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich, bevorzugt
kontinuierlich durchgeflhrt werden.

Als Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikationskolonnen eignen sich in der Regel
solche Kolonnen mit oder ohne, bevorzugt mit Einbauten, die 1 bis 150, bevorzugt 2
bis 100, besonders bevorzugt 3 bis 50, insbesondere 4 und 20 theoretischen Trennstu-
fen (Bdden) enthalten. Die Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikationskolonnen
enthalten in der Regel mindestens drei (3), also 3 bis 20, bevorzugt 3 bis 10, beson-
ders bevorzugt 3 bis 6, insbesondere 3 mit Einbauten versehene Segmente, die direkt
aufeinander folgen oder bevorzugt mit Zwischenrdumen versehen sind. Die einzelnen
Segmente kdnnen in sich noch unterteilt sein und verschiedene Einbauten enthalten.
Die Zwischenrdume haben in der Regel ein Langenverhéltnis zu dem darunter liegen-
den Segment von 0,01:1 bis 10:1, bevorzugt 0,1:1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0,2:1
bis 1:1. In der Regel enthalten die Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikationsko-
lonnen einen Sumpf- und einen Kopfbereich, der in der Regel keine Einbauten enthalt.

Bei der Destillation handelt es sich um ein thermisches Trennverfahren. Dabei wird die
Trennung eines Fllssigkeitsgemisches durch Teilverdampfung des Gemisches und
anschlieRender Kondensation des Gemischdampfes erreicht. Der Dampf (lber dem
siedenden Fllssigkeitsgemisch enthalt mehr leichtsiedende Komponenten als das
Flissigkeitsgemisch. Wird der Dampf abgezogen und kondensiert, dann ist das Destil-
lat reicher an Leichtersiedendem als das eingesetzte FlUssigkeitsgemisch. Das Destil-
lationsverfahren besteht aus Verdampfen und Kondensieren. Im einfachsten Fall be-
steht der Prozess aus einem einfachen diskontinuierlichen Verdampfen und dem raum-
lich getrennten Kondensieren des abgedampften Gemischdampfes. Das Grundprinzip
der destillativen Trennung sind die unterschiedlichen Dampfdriicke der Gemischkom-
ponenten. Die Stoffe mit dem héheren Dampfdruck halten sich bevorzugt in der Dampf-
phase auf. Durch einfache Destillation erhalt man so eine Anreicherung der leichtflich-
tigen Komponente im Destillat. Durch einfache Destillation erhdlt man so eine Aufkon-
zentrierung. Um eine bessere Trennung zu bekommen, wird die Destillation wiederholt
durchgefthrt und dabei Dampf und FlUssigkeit im Gegenstrom gefilhrt. Dieser Prozess
wird auch Rektifikation oder auch fraktionierte Destillation genannt. Wird dem Trenn-
prozess gleichzeitig eine chemische Reaktion Uberlagert, handelt es sich um eine Re-
aktivdestillation, auch genannt Reaktivrektifikation.
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Die wichtigsten Bestandteile einer Rektifikationskolonne ist die Rektifiziersdule oder
auch Kolonne, genannt sowie der Kolonnenkopf und der Kolonnensumpf. Die Kolonne
besteht in der Regel aus einem Kolonnenmantel und Kolonneneinbauten, die flr einen
mdglichst intensiven Stoff- und Warmelbergang sorgen. Jede kontinuierlich betriebene
Kolonne hat mindestens einen Zulauf, einen Kopfabzug und einen Sumpfabzug. Der
Kolonnenteil oberhalb des Zulaufs wird als Verstarkungsteil, der unterhalb des Zulaufs
als Abtriebsteil bezeichnet. AuRerdem kénnen bei Bedarf an unterschiedlichen Stellen
zuwischen Kopf und Sumpf weitere Seitenstréme entnommen werden. Der unterste
Teil der Kolonne unterhalb der Kolonneneinbauten wird als Kolonnensumpf und der
oberste Teil oberhalb der Einbauten als Kolonnenkopf bezeichnet. Als wichtigste Zu-
satzapparate werden zur Beheizung bzw. zum Erzeugen der Dampfphase ein Ver-
dampfer und zum Abkulhlen bzw. Kondensieren der Briden ein oder auch mehrere
Kondensatoren bendtigt. Um in der Kolonne den Gegenstrom von Gas und FlUssigkeit
zu erzielen, muss ein Teil der Briden in kondensierter Form zum Kolonnenkopf zu-
rickgeflhrt werden.

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn 1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 the-
oretische Trennstufen, in der Reaktionszone oberhalb des Sumpfes, 1 bis 5, vorzugs-
weise 2 bis 4 theoretische Trennstufen, in der mittleren Zone und 1 bis 10, vorzugswei-
se 2 bis 7 theoretische Trennstufen, im oberen Teil der Kolonne unterhalb des Kolon-
nenkopfes oberhalb des Zulaufstroms, vorgesehen werden.

Als Einbauten eignen sich in der Regel Flllungen aus Raschig-Ringen, Pall-Ringen,
Berl-Sattel (verschiedene Hersteller, wie z.B. Fa. Raschig), sowie Hy-Pak und Intalo-
Fallkorper (Fa. Norton), Top-Pak und VSP-FUllkorper (Fa. Vereinigte Fullkorper-
Fabriken) bzw. Hiflow Ringe (Fa. Reuscher) sowie jede andere Art von FUllkérpern.
Packungen wie die SULZER Mellapack, CY, BX, DX oder EX Packung, Montz Pak in
der A, B oder C Ausflhrung. Koch Flexipak, Rombopak, oder jede andere Art von Pa-
ckungen sowie Trennbdden wie zum Beispiel Lochbdden, Glockenbdden, Ventilbdden,
Dualflowbdden, Tunnelbdden in ein- oder mehrflutiger Ausfihrung, bevorzugt Glocken-
oder Tunnelbdden, besonders bevorzugt Tunnelbdden in der Ausfihrung der Thor-
mann®-Bdden der Firma Montz.

Als Dicarbonsauren eignen sich Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure,
Adipinsaure, Heptandisaure, Octandisdure, Nonandisaure, Decandisaure Undecandi-
saure, Dodecandisaure., bevorzugt Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure und Do-
decandisaure, besonders bevorzugt Adipinsdure und Dodecandisaure.

Als cycloaliphatische Ketone eignen sich Cyclobutanon, Cyclopentanon, Cyclohexa-
non, Cyclooctanon, Cyclononanon, Cyclodecanon, Cycloundecanon, Cyclododecanon,
bevorzugt Cyclobutanon, Cyclopentanon, Cyclohexanon und Cyclododecanon, beson-
ders bevorzugt Cyclohexanon und Dyclododecanon.
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Als cycloaliphatische Alkohole eignen sich Cyclobutanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol,
Cyclooctanol, Caclononanol, Cyclodecanol, Cycloundecanol, Cyclododecanol, bevor-
zugt Cyclobutanol, Cyclopentanol, Cyclohexanol und Cyclododecanol, besonders be-
vorzugt Cyclohexanol und Cyclododecanol.

Als Katalysatoren eignen sich Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer und Vanadin, bevorzugt
Cobalt, Kupfer und Vanadin, besonders bevorzugt Kupfer und Vanadin.

Als Salpetersaure eignet sich wassrige Salpetersaure wie 20 bis 98 gew.-%ige, bevor-
zugt 30 bis 80 gew.-%ige, besonders bevorzugt 40 bis 70 gew.-%ige, insbesondere 55
bis 65 gew.-%ige Salpetersaure.

Eine vorteilhafte Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens wird nachfolgend
anhand der Figur 1 beschrieben. Die darin beschriebenen Apparate, Parameter und
Randbedingungen gelten auch fir die allgemeine Beschreibung der vorliegenden Er-
findung.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann zweckmafigerweise so durchgefuhrt werden,
dass man die wassrige Salpetersdure zusammen mit einem Katalysator Gber den Zu-
lauf (1) und oder Zulauf (2) auf die Einbauten des Bereiches (ll) einer als Reaktions-
und Rektifikationskolonne fungierenden Fraktionierkolonne (A) dosiert. Zusatzlich kann
ein Teil der Salpetersaure Uber den Zulauf (3) unterhalb des Bereiches (Il) der Kolonne
oder (iber den Zulauf (4) in den Sumpf der Kolonne gegeben werden. Uber die Zuldufe
(1) bis (4) kann es ebenfalls von Vorteil sein Rickflhrstrdme, die ggf. Produkt und Ne-
benprodukte, Salpetersdure, Wasser und Katalysator in unterschiedlicher Zusammen-
setzung enthalten, der Kolonne zuzufihren.

Das Edukt bestehend in der Regel aus Cycloalkanon(en), Cycloalkohol(en) oder deren
Gemische in unterschiedlicher Zusammensetzung und kann vorzugsweise getrennt
von der Salpetersaure Uber die Zulaufstrome (5.n) mit n = 1 bis unendlich ebenfalls auf
die Einbauten des Bereiches (1) bzw. ganz oder teilweise direkt unterhalb des Berei-
ches (I) der Kolonne zugefuhrt werden. Dabei kann es von Vorteil sein, Cycloalkon(e),
Cycloalkohol(e) oder bevorzugt deren Gemische von ganz oder teilweise gasférmig
oder flissig Uber die Zulaufstrébme (5.n) mit n = 1 bis unendlich zuzugeben. Die Zahl
der Zugabestellen von Cycloalkon(en), Cycloalkohol(en) oder deren Gemische im Be-
reich (l1) der Kolonne betragt in der Regel zwischen 1 und unendlich, also 1 bis 100,
bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 1 bis 8, insbesondere 1 und 3 Zugabestellen.
Die Zugabe kann ganz oder teilweise in die Fllssigphase oder Gasphase im Bereich
der Einbauten (ll) erfolgen. Dabei ist es von Vorteil Cycloalkon(e), Cycloalkohol(e) oder
deren Gemische moglichst feinverteilt z. B. Uber Disen, Rohre mit Lochern mit geeig-
neten Vorrichtungen wie Dusen, FlUssigkeitsverteiler, Disenrohre mit Lochern in die
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Kolonne einzubringen. Als geeignete Vorrichtungen haben sich Ring- oder Stabvertei-
ler mit feinverteilten Bohrungen unterschiedlichen Durchmessers in Abhangigkeit des
Durchsatzes zwischen 10 ym und 20 mm, bevorzugt zwischen 100 pm und 5 mm, be-
sonders bevorzugt zwischen 200 mm und 1 mm erwiesen. Ebenso geeignet sind DU-
sen in bekannten Ausfuhrungsformen, wie z.B. Einstoff-, Zweistoff- oder Mehrstoffdu-
sen, Hohlkegel, Vollkegel, Flachstrahl oder Glasstrahldlisen der Firma Lechler, Schlick,
Spraying Systems oder andere Hersteller oder jede andere Art an Verteilerkonstruktio-
nen, die flr eine moglichst feine und gleichmaRige Verteilung des fllssig oder gasfor-
migen Eduktgemisches sorgen, wie DUsenverteiler, Lochverteiler mit und ohne Vor-
druck, Uberlaufverteiler, Lochbodenverteiler, Lochkanalverteiler mit und ohne Vorver-
teilung, Verteiler mit Abtropffingern, Kanalrinnenverteiler. Dabei kann es von Vorteil
sein die Dosierelemente mit statischen Mischelementen zu kombinieren.

Auf den Einbauten des Bereiches (Il) der Fraktionierkolonne kann die Reaktion der
Cycloalkanon(e), Cycloalkohol(e) oder deren Gemische mit der Salpetersaure stattfin-
den. Durch die Destillation in der Kolonne werden in der Regel die gebildeten Reakti-
onsprodukte dem Reaktionsbereich (1) kontinuierlich entzogen. Die dabei entstehen-
den Dicarbonsauren gelangen in der Regel zusammen mit einem Teil der Salpetersau-
re als schwersiedende Komponenten in den Sumpf (D) der Fraktionierkolonne und
kénnen Uber den Strom (8) abgezogen werden. Durch Einstellen eines geeigneten
Ruckflussverhalinisses durch Anpassen des Energieeintrages Uber den Verdampfer
(B) und Kondensator (C) und des Verhaltnisses zwischen Rucklauf (6) und Destillat-
strom (7) kann durch die destillative Wirkung der Kolonne die gewlnschte Salpetersau-
rekonzentration im Reaktionsbereich (II) der Kolonne eingestellt werden. Durch Variati-
on der Abzugsstrédme (7) und (8) kann zudem die Konzentration des Reaktionsproduk-
tes im Sumpf eingestellt werden. Die leichsiedenden Komponenten Wasser und ein
Teil der Salpetersdure gelangen durch die destillative Wirkung in den oberen Bereich
(I) der Kolonne.

Dabei ist es von Vorteil, aber nicht zwingend, wenn man den bei héheren Temperatu-
ren siedenden Reaktanten Salpetersaure getrennt oder zusammen mit dem Katalysa-
tor oberhalb des bei niedrigeren Temperaturen siedenden Gemisches aus Cycloalko-
nen und Cycloalkoholen durch geeignete Aufteilung z.B. in gleichen Teilen bzw. unter-
schiedlichen Mengen Uber Regelarmaturen und Mengen- bzw. Volumenmessungen
und den entsprechenden Regeleinrichtungen auf die Zulaufstrome (1) bis (5) diskonti-
nuierlich, bevorzugt kontinuierlich in die Fraktionierkolonne (A) einspeist und auf diese
Weise einen Gegenstrom der Reaktanten einstellt. Der Druck am Kolonnenkopf (E)
wird zwischen 10 und 1000 mbar Absolutdruck, bevorzugt zwischen 100 und 200 mbar
Absolutdruck eingestellt. Je nach Stoffsystem kann dies beispielsweise mit einer Vaku-
umpumpe (G) und/oder einer Druckregeleinrichtung (F) geschehen.
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Die Kolonne (A) besteht in der Regel aus mehreren Zonen mit unterschiedlichen Funk-
tionen. Auf den Kolonneneinbauten der oben beschriebenen Reaktionszone (1) erfolgt
im wesentlichen die Umsetzung der Reaktanten mit simultaner destillativer Entfernung
der entstehenden Produkte. Oberhalb des Segments (ll) befinden sich die Destillati-
onszone (l) die mit destillativ wirkenden Trennelementen wie Flllkdrper, Packungen
oder Bbéden versehen sind. In dieser Zone wird Salpetersaure von Wasser getrennt.
Aufgrund des thermodynamischen Siedeverhaltens gelangt die Salpetersaure zuriick in
den Bereich (1) der Kolonne (A), wahrend das Wasser am Kopf der Kolonne (E) gas-
formig anfallt, im Kondensator (C) kondensiert und zum Teil Gber den Rucklaufstrom
(6) in die Kolonne (A) zugefuhrt und zum Teil Uber den Abzugstrom (7) ausgetragen
wird. Auf diese Weise kann durch den internen Rucklauf in der Kolonne ein vorteilhaf-
tes Konzentrationsprofil eingestellt werden. Es sollte ein Ricklaufverhaltnis zwischen
0:1 und 100:1, vorzugsweise zwischen 0,1:1 und 5:1 eingestellt werden.

Je nach Anzahl, Grof3e und Art der Einbauten wie Fullkérper, Packungen oder Boden
sowie durch Einstellen eines geeigneten Rickflussverhaltnisses in der Regel zwischen
0,01 und 100 durch Anpassen des Energieeintrages Uber den Verdampfer (B) und
Kondensator (C) enthalt der abgezogene Strom (7) mehr oder weniger Restkonzentra-
tionen an Salpetersaure. Andere schwersiedende Komponenten wie Katalysator oder
Reaktionsprodukte, die aufgrund einer hohen Gasgeschwindigkeit in Teilen der Kolon-
ne (A) von der Zone (II) in die Zone (I) mitgerissen werden kdnnten, werden ebenfalls
in der Zone (I) niedergeschlagen und wieder in den unteren Teil der Kolonne rickge-
fuhrt. Oberhalb oder auch zum Teil innerhalb kann Uber die Seitenabzugstrome (14)
und (15) gasférmig oder fllssig ein Teilstrom aus der Kolonne entnommen werden. Ein
gasférmiger Abzug ist insbesondere dann von Vorteil, wenn sehr hochkonzentrierte
Salpetersaure eingesetzt wird oder wenn das Sumpfprodukt sehr hohe Konzentratio-
nen an Produkt enthalten soll. Dann kann Uber einen gasformigen Abzug Salpetersau-
re in sehr reiner Konzentration abgezogen werden. Der gasformige Strom (15) wird in
einem Kondensator (K) kondensiert, im Behalter (L) aufgefangen und Uber die Pumpe
(M) abgezogen. Anstelle des gasformigen Seitenabzugs kann die Salpetersaure auch
Uber den mittleren Abzug einer Trennwandkolonne erfolgen. Die Reaktion findet dann
auf dem Zulaufteil der Trennwandkolonne statt, wahrend im Abzugsteil die Salpeter-
saure aufkonzentriert und abgezogen wird.

Unterhalb des Segmentes (ll) befinden sich die Zone (lll) die wie die Zone (l) mit destil-
lativ wirkenden Trennelementen beispielsweise FUllkdrper, Packungen oder Boden
versehen sind. In dieser Zone wird erfolgt die Aufkonzentrierung des Reaktionsproduk-
tes, so dass im Sumpf (D) der Kolonne (A) die fur die weitere Aufarbeitung erwlinschte
Produktkonzentration erreicht wird. Dabei kbnnen Produktkonzentrationen zwischen 0
und 90 Gew.-%, bevorzugt zwischen 10 und 50 Gew.-%, besonders bevorzugt zwi-
schen 20 und 40 Gew.-% erreicht werden. Uberschiissige Salpetersaure gelangt durch
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die destillative Wirkung wieder in die Zone (ll) der Kolonne (A) und kann dort wieder
mit dem zugefiuhrten Reaktionsedukt Cycloalkon und Cycloalkan reagieren.

Das schwersiedende Reaktionsprodukt aus dem Sumpf (D) der Kolonne (A) kann mit-
tels einer Pumpe (H) zusammen mit Salpetersdure Uber den Sumpfstrom (9) abgezo-
gen werden. Ein Teil des Sumpfstroms (9) kann mit einem Verdampfer (B) verdampft
und Uber die Bridenleitung (10) in die Kolonne geflhrt werden. Hierdurch wird der fir
die Destillation erforderliche Briden erzeugt.

Die bei der Reaktion in der Zone (Il) entstehenden Stickoxide gehen als leichtflichtiges
Gas augenbilicklich in die Gasphase Uber die Zone (1) der Kolonne nach oben in den
Kopf (E) der Kolonne (A). Das Stickoxid wird bei geeigneter Wahl der Warmetrager-
temperatur (Temperatur bei der beim gewahlten Druck das NO nicht in die flissige
Phase Ubergeht, sondern gasformig bleibt) im Kondensator (C) der Kolonne (A) nicht
auskondensiert und gelangt zusammen mit anderen Gasen (insbesondere Stickstoff)
zur Vakuumpumpe (G). Das Abgas enthalt dann Stickoxide wie zum Beispiel Stick-
stoffdioxid, Sauerstoff und gegebenenfalls Stickstoff. Uber die Vakuumpumpe (G) kann
das Abgas dann ganz oder teilweise in die Kolonne (A) zurtckgefuhrt werden. Als ge-
eignete ZufUhrungsstellen ergaben sich die Zufuhrstrome (11), (12) und (13). Durch
diese Ruckfuhrung gelangt das nitrose Gas in die Zone (Il) des Reaktors. Hier bildet
sich neben salpetriger Saure aus dem Stickstoffdioxid des rlckgefUhrten Gases lau-
fend Salpetersaure, die ihrerseits wieder die jeweilige Cycloverbindung oxidiert. Durch
Zugabe von Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen Uber die Zufuhrstréme (16), (17)
und oder (18), kann die Aufoxidation von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid be-
schleunigt werden. Durch die Zufuhr Gber die Zufuhrstréme (11) und (16), die sich zwi-
schen Zone (1) und Zone (l1l) der Kolonne (A) befinden, wird verhindert dass das ent-
stehende Produkt noch geldstes Gas enthalt. Je nach Menge des zurlckgefuhrten Ga-
ses bewirkt die Zone (Ill) bzw. der Sumpf (D) der Kolonne (A), dass Gase im flissigen
Produkt gel6st bleiben. Je nach Betriebsbedingungen reicht es aber auch aus, die
rickgeflhrten nitrosen Gase bzw. die sauerstoffhaltigen Gase Uber die Zufuhrstrome
(18) und (12) in die Gasphase des Sumpfes (D) der Kolonne (A) zu geben ohne dass
es zu einer Einlésung von Gas in der Flussigkeit im Sumpf (D) der Kolonne (A) kommt.
Vorteilhaft bei der Zugabe Uber diese Stelle ist, dass schon in der Zone (lIl) Salpeter-
saure und oder NO2 aus NO entstehen kann. In diesem Fall findet in der Zone (lll) ne-
ben der Destillation ebenfalls eine Reaktion statt. Die Ausbeute an Salpeterséaure kann
damit gesteigert werden. Weiterhin besteht die Moglichkeit Uber die Strome (13) bzw.
(17) Gas (Luft oder rickgefihrte nitrose Gase) in die Kolonne einzuleiten. In diesem
Fall ist jedoch eine nachgeschaltete Entgasung notig. Eine Verbesserung der Durchmi-
schung wird nicht erreicht, da der Sumpf durch den Zwangsumlauf der Pumpe (H) Uber
den Verdampfer (B) von vornherein gut vermischt ist. Der Umlauf kann auch ohne
Pumpe (H) mit einem Naturumlauf erfolgen. Alternativ kann natdrlich auch ein beheiz-
ter RUhrkessel eingesetzt werden.
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In der Reaktionszone (I1) werden als Einbauten vorteilhaft Destillationsbdden wie Sieb-
bdden oder Boden mit hoher Verweilzeit der FlUssigkeit wie beispielsweise Ventilbo-
den, bevorzugt Glockenbdden oder verwandte Bauarten wie zum Beispiel Tunnelbd-
den oder Thormannbdden, verwendet. Alternativ kdnnen Metallgewebepackungen
oder Blechpackungen mit geordneter Struktur oder aber Flllkérperschittungen als
Kolonneneinbauten verwendet werden. Mit diesen Einbauten werden die oben be-
schriebenen Vorrichtungen zum Eindosieren der Cycloalkonone bzw. —Alkoholen kom-
biniert. Dies kann zwischen den Einbauten oder direkt auf den Einbauten in der Gas-
oder der FlUssigphase erfolgen. Vorteilhaft ist zum Beispiel die Verwendung von Reak-
tionsbdden mit langer Verweilzeit und definierter Stromungsrichtung (z.B. Thormann-
Bdden) auf die mit Dusenlanzen und/oder Kuhl- bzw. Heizschlangen (JI) kombiniert
sind. Die Warmetragerschlangen kénnen zur zusatzlichen Abfuhr der Reaktionswarme
eingesetzt werden, bzw. fur An- und Abfahrvorgénge eingesetzt werden. Bei ausrei-
chendem FlUssigkeitshold auf den Einbauten im Bereich der Reaktion ist dies jedoch
generell nicht notwendig. Der FlUssigkeitsholdup sollte immer groRer sein als die Flus-
sigkeitsmenge, durch die bei der Reaktion freiwerdende Reaktionswarme in einem
definierten Zeitraum (z.B. Verweilzeit) verdampfen kann.

Es ist von Vorteil das Eduktgemisch moglichst feinverteilt und gleichmaRig Uber den
Kolonnenboden einzudosieren. Dies kann z.B. dadurch erfolgen, dass die DUsenlan-
zen Lécher mit unterschiedlichen Bohrungsdurchmessern gefertigt sind. Dabei kann es
fur die Vermischung von Vorteil sein, die Dlisenlanzen mit statischen Mischelementen
zu versehen.

Zur Durchflihrung der Umsetzung verwendet man mit Vorteil Fraktionierkolonnen, die
mit ihren Einbauten 1 bis 150 theoretische Trennstufen, bevorzugt 2 bis 100 theoreti-
sche Trennstufen , besonders bevorzugt 3 bis 50 theoretische Trennstufen , insbeson-
dere 4 und 20 theoretische Trennstufen aufweisen. Als besonders vorteilhaft hat es
sich erwiesen, wenn 1 bis 5 theoretische Trennstufen, vorzugsweise 2 bis 4 theoreti-
sche Trennstufen, in der Reaktionszone (ll), 1 bis 5 theoretische Trennstufen, vor-
zugsweise 2 bis 4 theoretische Trennstufen, in der Zone (IlI) und 1 bis 10, vorzugswei-
se 2 bis 7 theoretische Trennstufen, im oberen Teil der Kolonne (I) Gberhalb des Zu-
laufstroms (1), vorgesehen werden.

Das erfindungsgemalle Verfahren lasst sich prinzipiell auf alle chemischen Synthesen

fr die Herstellung von Dicarbonsauren ausgehend von Cycloalkanonen und/oder Cyc-
loalkoholen mit wassriger Saure anwenden. Besondere Bedeutung besitzt das Verfah-
ren jedoch fUr die Oxidation von Cyclohexanon und Cyclohexanol zu Adipinsaure.

Mit dem erfindungsgemafen Verfahren kénnen die Produkte bei vollstandigem Umsatz
der Cycloalkone und oder Cycloalkane in hoher Selektivitat bei gleichzeitiger Abtren-
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nung von Uberschissigem nitrosen Gasen, Wasser und oder Salpetersaure erhalten
werden.

Beispiele

Beispiel 1
Oxidation eines Gemischs von Cyclohexanol und Cyclohexanon

Beschreibung der Apparatur

Die Versuchsapparatur bestand aus einem beheizbaren 2-Liter-Reaktionskolben aus
Edelstahl, auf den eine Destillationskolonne (Lange: 1,5 m, Durchmesser: 50 mm) auf-
gesetzt war. Die Kolonne war im unteren Bereich (Zone (l11)) mit 3 Glockenbdden, im
mittleren Bereich (Zone (l1)) mit 5 Glockenbdden und im oberen Bereich (Zone (1)) mit 6
Glockenbdden geflllt. Die ZufUhrung der Reaktionsldsung (Gemisch aus Cyclohexanol
und Cyclohexanon) erfolgte Uber ein mit mehreren Léchern versehenes Einsteckrohr
auf den 4. Glockenboden (von unten betrachtet). Die Kolonne war mit drei Thermoele-
menten bestlckt, so dass auller im Sumpf (in der FlUssigkeit) und am Kopf der Kolon-
ne (Gasbereich vor dem Kondensator) im Reaktionsbereich (II) die Temperatur in der
Flissigphase gemessen werden konnte.

Die Reaktanten wurden aus auf Waagen stehenden Vorlagebehéaltern mit einer Pumpe
massen-stromgeregelt in die Kolonne dosiert. Der Verdampfer (B) wurde mit Hilfe ei-
nes Thermostaten beheizt.. Der Sumpfstrom (8) wurde aus dem Verdampfer mit einer
Pumpe standgeregelt in einen auf einer Waage stehenden Behalter gefordert. Der
Kopfstrom der Kolonne wurde in einem Kondensator (C) bei Temperaturen zwischen
40 und 60°C, auskondensiert. Ein Teil (7) des Kondensats wurde mit einer Pumpe in
einen auf einer Waage stehenden Destillatbehalter geférdert, wahrend der andere Teil
(6) als Ricklauf auf die Kolonne gegeben wurde. Die Apparatur war mit einer Druckre-
gelung (F1) ausgestattet die ein Druck von 50 bis 300 mbar regeln konnte. Die Tempe-
ratur im Reaktionsbereich (II) der Kolonne wurde durch Anpassen der Heizleistung und
der Rucklaufmenge auf eine vorgegebene Temperatur geregelt. Damit wurde die Sal-
petersaurekonzentration im Reaktionsbereich eingestellt. Alle ein- und austretenden
Stoffstrdme wurden wahrend des gesamten Versuchs mit einem PLS kontinuierlich
erfasst und registriert. Die Apparatur wurde im 8-Stunden-Betrieb gefahren (Stationari-
tat). Nach ca. 4 Stunden stellte sich ein stationarer Zustand ein.

Versuchsdurchfiihrung
Auf den 8. Boden (von unten) der Kolonne wurden kontinuierlich 1000 g/h einer wass-

rigen Salpetersaureldsung (37 %ig) gegeben. In dieser Losung war ein Kup-
fer/VVanadium-Katalysator geldst. Auf den 4. Boden wurden kontinuierlich 22 g/h eines
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Gemisches aus 15 Gew.-% Cyclohexanon und 85 Gew.-% Cyclohexanol gepumpt. Es
wurde ein Systemdruck von 195 mbar und ein Rlcklaufmenge von ca. 429 g/h einge-
stellt. Die Temperatur im Reaktionsbereich (I) der Kolonne wurde durch Anpassen der
Heizleistung und der Rlcklaufmenge auf 75°C geregelt. Der somit erzielte HNOs-
Gehalt auf dem Reaktionsboden betrug ca. 47 Gew.-%. Die Sumpftemperatur betrug
82°C. Die Gastemperatur vor dem Kondensator betrug 59°C. Als Sumpfstrom der Ko-
lonne wurden 551 g/h Rohprodukt mit 59,6 Gew.-% HNO3, 5,2 Gew.-% Adipinsaure
(ADS), 0,5 Gew.-% Glutarsaure, Spuren (<0,1 Gew.-%) an Bernsteinsaure sowie
Wasser gewonnen. Am Kopf der Kolonne wurden 449 g/h Destillat bestehend aus
Wasser abgezogen. Die nitrosen Gase wurden gasférmig Uber eine Fackel abgeleitet.
Es wurde ADS mit einer Selektivitat von 90 % bezogen dem Gemisch aus Cyclohexa-
non und Cyclohexanol und Glutarsaure mit einer Selektivitat von 10% bezogen dem
Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol erhalten. Das Gemisch aus Cyclohexa-
non und Cyclohexanon wurde vollstandig umgesetzt.

Beispiel 2
Oxidation eines Gemischs von Cyclohexanol und Cyclohexanon

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurde auf den 8. Boden (von unten) der
Kolonne kontinuierlich 1021 g/h einer wassrigen Salpetersaurelésung (37 %ig) gege-
ben. In dieser Losung war ein Kupfer/Vanadium-Katalysator geldst. Auf den 4. Boden
wurden kontinuierlich 25 g/h eines Gemisches aus 15 Gew.-% Cyclohexanon und 85
Gew.-% Cyclohexanol gepumpt. Es wurde ein Systemdruck von 153 mbar und ein
Rucklaufmenge von ca. 667 g/h eingestellt. Die Temperatur im Reaktionsbereich (I1)
der Kolonne wurde durch Anpassen der Heizleistung und der Ricklaufmenge auf 74°C
geregelt. Der somit erzielte HNO3-Gehalt auf dem Reaktionsboden betrug ca. 56
Gew.-%. Die Sumpftemperatur betrug 77°C. Die Gastemperatur vor dem Kondensator
betrug 50°C. Als Sumpfstrom der Kolonne wurden 560 g/h Rohprodukt mit 59,0 Gew.-
% HNOQ, 6,2 Gew.-% Adipinsaure (ADS), 0,4 Gew.-% Glutarsaure, 0,03 Gew.-% an
Bernsteinsaure sowie Wasser gewonnen. Am Kopf der Kolonne wurden 461 g/h Destil-
lat bestehend aus Wasser abgezogen. Die nitrosen Gase wurden gasférmig Uber eine
Fackel abgeleitet. Es wurde ADS mit einer Selektivitat von 93,3 % bezogen dem Ge-
misch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol, Glutarsdure mit einer Selektivitat von
6,2% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol und Bernsteinsaure
mit einer Selektivitat von 0,5% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclo-
hexanol erhalten. Das Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol wurde vollstan-
dig umgesetzt.
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Beispiel 3
Oxidation eines Gemischs von Cyclohexanol und Cyclohexanon

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurde auf den 8. Boden (von unten) der
Kolonne kontinuierlich 1000 g/h einer wassrigen Salpetersaureldsung (37 %ig) gege-
ben. In dieser Losung war ein Kupfer/Vanadium-Katalysator geldst. Auf den 4. Boden
wurden kontinuierlich 23 g/h eines Gemisches aus 40 Gew.-% Cyclohexanon und

60 Gew.-% Cyclohexanol gepumpt. Es wurde ein Systemdruck von 126 mbar und ein
Rucklaufmenge von ca. 429 g/h eingestellt. Die Temperatur im Reaktionsbereich (I1)
der Kolonne wurde durch Anpassen der Heizleistung und der Rucklaufmenge auf 71°C
geregelt. Der somit erzielte HNO3-Gehalt auf dem Reaktionsboden betrug ca. 60
Gew.-%. Die Sumpftemperatur betrug 74°C. Die Gastemperatur vor dem Kondensator
betrug 47°C. Als Sumpfstrom der Kolonne wurden 553 g/h Rohprodukt mit 59,0 Gew.-
% HNOG, 5,8 Gew.-% Adipinsaure (ADS), 0,34 Gew.-% Glutarsaure, 0,03 Gew.-% an
Bernsteinsaure sowie Wasser gewonnen. Am Kopf der Kolonne wurden 447 g/h Destil-
lat bestehend aus Wasser abgezogen. Die nitrosen Gase wurden gasférmig Uber eine
Fackel abgeleitet. Es wurde ADS mit einer Selektivitat von 93,3 % bezogen dem Ge-
misch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol, Glutarsdure mit einer Selektivitat von
6,1% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol und Bernsteinsaure
mit einer Selektivitat von 0,6% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclo-
hexanol erhalten. Das Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol wurde vollstan-
dig umgesetzt.

Beispiel 4
Oxidation eines Gemischs von Cyclohexanol und Cyclohexanon

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurde auf den 8. Boden (von unten) der
Kolonne kontinuierlich 1003 g/h einer wassrigen Salpetersaureldsung (37 %ig) gege-
ben. In dieser Losung war ein Kupfer/Vanadium-Katalysator geldst. Auf den 4. Boden
wurden kontinuierlich 23 g/h eines Gemisch aus 15 Gew.-% Cyclohexanon und

85 Gew.-% Cyclohexanol gepumpt. Es wurde ein Systemdruck von 125 mbar und ein
Rucklaufmenge von ca. 2114 g/h eingestellt. Die Temperatur im Reaktionsbereich (I1)
der Kolonne wurde durch Anpassen der Heizleistung und der Rucklaufmenge auf 71°C
geregelt. Der somit erzielte HNO3-Gehalt auf dem Reaktionsboden betrug ca. 60
Gew.-%. Die Sumpftemperatur betrug 74°C. Die Gastemperatur vor dem Kondensator
betrug 47°C. Als Sumpfstrom der Kolonne wurden 557 g/h Rohprodukt mit 59,0 Gew.-
% HNOs3, 5,9 Gew.-% Adipinsaure (ADS), 0,15 Gew.-% Glutarsaure, 0,03 Gew.-% an
Bernsteinsaure sowie Wasser gewonnen. Am Kopf der Kolonne wurden 448 g/h Destil-
lat bestehend aus Wasser abgezogen. Die nitrosen Gase wurden gasférmig Uber eine
Fackel abgeleitet. Es wurde ADS mit einer Selektivitat von 96,6 % bezogen dem Ge-
misch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol, Glutarsdure mit einer Selektivitat von
2,8% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol und Bernsteinsaure
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mit einer Selektivitat von 0,6% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclo-
hexanol erhalten. Das Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol wurde vollstan-
dig umgesetzt.

Beispiel 5
Oxidation eines Gemischs von Cyclohexanol und Cyclohexanon

Die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurde mit zusatzlichen Heizelementen im
Sumpfbereich der Kolonne ausgestattet. Zusatzlich wurden alle Rohrleitungen und
Armaturen im unteren Teil der Kolonne begleitbeheizt, um ein Ausfall an Feststoff zu
vermeiden.

Auf den 8. Boden (von unten) der Kolonne wurden kontinuierlich 942 g/h einer wassri-
gen Salpetersaurelésung (37 %ig) gegeben. In dieser Lésung war ein Kup-
fer/Vanadium-Katalysator gelost. Auf den 4. Boden wurden kontinuierlich 38 g/h eines
Gemisches aus 15 Gew.-% Cyclohexanon und 85 Gew.-% Cyclohexanol gepumpt. Es
wurde ein Systemdruck von 125 mbar und eine Ricklaufmenge von ca. 482 g/h einge-
stellt. Die Temperatur im Reaktionsbereich (II) der Kolonne wurde durch Anpassen der
Heizleistung und der Rucklaufmenge auf 71°C geregelt. Der somit erzielte HNOz3-
Gehalt auf dem Reaktionsboden betrug ca. 60 Gew.-%. Die Sumpftemperatur betrug
74°C. Die Gastemperatur vor dem Kondensator betrug 47°C. Als Sumpfstrom der Ko-
lonne wurden 497 g/h Rohprodukt mit 56,0 Gew.-% HNOs3, 10,7 Gew.-% Adipinsaure
(ADS), 0,32 Gew.-% Glutarsaure, 0,07 Gew.-% an Bernsteinsaure sowie Wasser ge-
wonnen. Am Kopf der Kolonne wurden 446 g/h Destillat bestehend aus Wasser abge-
zogen. Die nitrosen Gase wurden gasformig Uber eine Fackel abgeleitet. Es wurde
ADS mit einer Selektivitat von 95,8 % bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und
Cyclohexanol, Glutarsaure mit einer Selektivitat von 3,5% bezogen dem Gemisch aus
Cyclohexanon und Cyclohexanol und Bernsteinsdure mit einer Selektivitat von 0,7%
bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol erhalten. Das Gemisch
aus Cyclohexanon und Cyclohexanol wurde vollstandig umgesetzt.

Beispiel 6
Oxidation eines Gemischs von Cyclohexanol und Cyclohexanon

Die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurde mit zusatzlichen Heizelementen im
Sumpfbereich der Kolonne ausgestattet. Zusatzlich wurden alle Rohrleitungen und
Armaturen im unteren Teil der Kolonne begleitbeheizt, um ein Ausfall an Feststoff
durch Abkihlung und Kristallisation zu vermeiden.

Auf den 8. Boden (von unten) der Kolonne wurden kontinuierlich 942 g/h einer wassri-
gen Salpetersaurelésung (37 %ig) gegeben. In dieser Lésung war ein Kup-
fer/Vanadium-Katalysator gelost. Auf den 4. Boden wurden kontinuierlich 89 g/h eines
Gemisches aus 15 Gew.-% Cyclohexanon und 85 Gew.-% Cyclohexanol gepumpt. Es
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wurde ein Systemdruck von 125 mbar und eine Ricklaufmenge von ca. 495 g/h einge-
stellt. Die Temperatur im Reaktionsbereich (II) der Kolonne wurde durch Anpassen der
Heizleistung und der Ricklaufmenge auf 71°C geregelt. Der somit erzielte HNO3-
Gehalt auf dem Reaktionsboden betrug ca. 57 Gew.-%. Die Sumpftemperatur betrug
75°C. Die Gastemperatur vor dem Kondensator betrug 47°C. Als Sumpfstrom der Ko-
lonne wurden 420 g/h Rohprodukt mit 43,5 Gew.-% HNO3, 29,8 Gew.-% Adipinsaure
(ADS), 1,6 Gew.-% Glutarsaure, 0,2 Gew.-% an Bernsteinsaure sowie Wasser gewon-
nen. Am Kopf der Kolonne wurden 520 g/h Destillat bestehend aus Wasser abgezo-
gen. Die nitrosen Gase wurden gasférmig Uber eine Fackel abgeleitet. Es wurde ADS
mit einer Selektivitat von 93,7% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclo-
hexanol, Glutarsaure mit einer Selektivitat von 5,6% bezogen dem Gemisch aus Cyc-
lohexanon und Cyclohexanol und Bernsteinsaure mit einer Selektivitat von 0,8% bezo-
gen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol erhalten. Das Gemisch aus
Cyclohexanon und Cyclohexanol wurde vollstandig umgesetzt.

Beispiel 7
Oxidation eines Gemischs von Cyclohexanol und Cyclohexanon

Die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurde mit zusatzlichen Heizelementen im
Sumpfbereich der Kolonne ausgestattet. Zusatzlich wurden alle Rohrleitungen und
Armaturen im unteren Teil der Kolonne begleitbeheizt, um ein Ausfall an Feststoff
durch Abklhlung und Kristallisation zu vermeiden.

Auf den 8. Boden (von unten) der Kolonne wurden kontinuierlich 987 g/h einer wassri-
gen Salpetersaurelésung (37 %ig) gegeben. In dieser Lésung war ein Kup-
fer/VVanadium-Katalysator geldst. Auf den 4. Boden wurden kontinuierlich 97 g/h eines
Gemisches aus 15 Gew.-% Cyclohexanon und 85 Gew.-% Cyclohexanol gepumpt. Es
wurde ein Systemdruck von 125 mbar und eine Ricklaufmenge von ca. 2185 g/h ein-
gestellt. Die Temperatur im Reaktionsbereich (1) der Kolonne wurde durch Anpassen
der Heizleistung und der Rlcklaufmenge auf 72°C geregelt. Der somit erzielte HNO3-
Gehalt auf dem Reaktionsboden betrug ca. 61 Gew.-%. Die Sumpftemperatur betrug
75°C. Die Gastemperatur vor dem Kondensator betrug 47°C. Als Sumpfstrom der Ko-
lonne wurden 435 g/h Rohprodukt mit 43,0 Gew.-% HNOS3, 31,6 Gew.-% Adipinsaure
(ADS), 0,8 Gew.-% Glutarsaure, 0,2 Gew.-% an Bernsteinsaure sowie Wasser gewon-
nen. Am Kopf der Kolonne wurden 551 g/h Destillat bestehend aus Wasser abgezo-
gen. Die nitrosen Gase wurden gasformig Uber eine Fackel abgeleitet. Es wurde ADS
mit einer Selektivitat von 96,5% bezogen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclo-
hexanol, Glutarsaure mit einer Selektivitat von 2,7% bezogen dem Gemisch aus Cyc-
lohexanon und Cyclohexanol und Bernsteinsaure mit einer Selektivitat von 0,8% bezo-
gen dem Gemisch aus Cyclohexanon und Cyclohexanol erhalten. Das Gemisch aus
Cyclohexanon und Cyclohexanol wurde vollstandig umgesetzt.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von Dicarbonsduren durch Oxidation von cycloaliphati-

schen Alkoholen, cycloaliphatischen Ketonen oder deren Gemische mit Salpeter-
saure, dadurch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung und Trennung der
Komponenten in einer Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikationskolonne
durchfihrt.

. Verfahren zur Herstellung von Dicarbonsduren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass die Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikationskolonne 1 bis
150 theorstische Trennstufen enthalt.

. Verfahren zur Herstellung von Dicarbonsauren nach einem der Anspriche 1 oder

2, dadurch gekennzeichnet, dass die Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikati-
onskolonne 3 bis 20 Segmente mit Einbauten enthalt.

. Verfahren zur Herstellung von Dicarbonsduren nach einem der Anspriche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass in der Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikati-
onskolonne die Segmente mit Einbauten von Zwischenrdumen getrennt sind.

. Verfahren zur Herstellung von Dicarbonsauren nach einem der Anspriche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass in der Fraktionier-, Reaktions- und/oder Rektifikati-
onskolonne das Langenverhaltnis von Zwischenraum zu dem darunter liegenden
Segment 0,01:1 bis 10:1 betragt.
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