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Verfahren zur Herstellung e-Caprolacton

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in
einer Reinheit Uber 99% durch Cyclisierung von 6-Hydroxycapronsaureester in der
Flissigphase bei 150 bis 400°C und 1 bis 1020 hPa abs., Abtrennung und Kondensati-
on der unter Cyclisierungsbedingungen fllichtigen Verbindungen, bei dem das zurlck-
bleibende Sumpfprodukt der Cyclisierung in mindestens einem weiteren Reaktor ther-
misch behandelt wird, flichtige Verbindungen abgetrennt und kondensiert werden und
e-Caprolacton durch Destillation aus den Kondensaten gewonnen wird.

e-Caprolacton bzw. die daraus durch Polyaddition hergestellten Polycaprolactone die-
nen zur Herstellung von Polyurethanen.

Es ist bekannt, 6-Hydroxycapronsaureester in der Gas- oder Fllssigphase zu Capro-
lacton zu cyclisieren. So beschreibt DE 38 23 213 die Cyclisierung von 6-Hydroxy-
capronsaureestern zu Caprolacton in der Gasphase in Gegenwart oxidischer Katalysa-
toren und inerter Tragergase.

Weiterhin ist aus WO 97/31883 ein Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol und e-
Caprolacton aus einem Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure und geringe Mengen 1,4-
Cyclohexandiole enthaltenden Carbonsauregemisch bekannt, das als Nebenprodukte
der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon/ Cyclohexanol mit Sauerstoff oder
Sauerstoff enthaltenden Gasen und durch Wasserextraktion des Reaktionsgemisches
erhalten wird.

Die wassrigen Losungen von Carbonsauren, die bei der Oxidation von Cyclohexan zu
Cyclohexanol und Cyclohexanon (vgl. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry,
5. Ed., 1987, Vol. A8, S. 49) als Nebenprodukte entstehen im Folgenden Dicarbonsau-
relésung (DCL) genannt, enthalten (berechnet wasserfrei in Gew.-%) im Allgemeinen
zwischen 10 und 40 % Adipinsaure, zwischen 10 und 40 % 6-Hydroxycapronsaure,
zwischen 1 und 10 % Glutarsaure, zwischen 1 und 10 % 5-Hydroxyvaleriansaure, zwi-
schen 1 und 5 % 1,2-Cyclohexandiole, zwischen 1 und 5 % 1,4-Cyclohexandiole, zwi-
schen 2 und 10 % Ameisensaure sowie eine Vielzahl weiterer Mono- und Dicarbonsau-
ren, Ester, Oxo- und Oxa-Verbindungen, deren Einzelgehalte im Allgemeinen 5 % nicht
Ubersteigen. Beispielsweise seien Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansau-
re, Capronsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 4-Hydroxybuttersdure und
gamma-Butyrolacton genannt.

Die wassrigen Losungen werden nach Entwasserung mit einem niedermolekularen
Alkohol zu den entsprechenden Carbonsaureestern verestert, das erhaltene Vereste-
rungsgemisch wird in einer ersten Destillationsstufe von Uberschissigem Alkohol und
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Leichtsiedern befreit. Aus dem Sumpfprodukt wird in einer zweiten Destillationsstufe
eine Auftrennung in eine von 1,4-Cyclohexandiolen im Wesentlichen freie Esterfraktion
und zumindest den grélReren Teil der Cyclohexandiole enthaltende Fraktion erhalten.
Durch eine dritte Destillationsstufe wird eine im Wesentlichen 6-Hydroxycapron-
saureester enthaltende Fraktion (Stufe 2) gewonnen und in der Gas-, bevorzugt in der
Flissigphase, zu e-Caprolacton cyclisiert.

Der im Wesentlichen 6-Hydroxycapronsaureester enthaltende Strom wird bei vermin-
dertem Druck auf Temperaturen Gber 200 °C erhitzt, wodurch 6-Hydroxycapron-
saureester zu Caprolacton cyclisiert werden und aus dem Cyclisierungsprodukt durch
Destillation reines Caprolacton gewonnen wird. Die FlUssigphasen-Cyclisierung kann
ohne Katalysator erfolgen, wird aber bevorzugt in Anwesenheit eines Katalysators
durchgefthrt. In manchen Fallen ist es vorteilhaft, die Cyclisierungs-Reaktion in Ge-
genwart von hochsiedenden Mono-, Di- oder Polyolen durchzuflihren.

Die Reaktionsprodukte, vorwiegend Caprolacton und Veresterungsalkohol, werden
gasférmig aus dem Reaktionsgemisch entfernt und kondensiert. Durch fraktionierende
Destillation wird aus dem Kondensat Caprolacton gewonnen.

Nachteilig ist, dass insbesondere wenn das Verfahren im industriellen MafR3stab durch-
gefuhrt wird, zur Vermeidung von sehr langen Verweilzeiten und dadurch bedingtem
teurem Reaktionsraum lediglich Caprolacton-Ausbeuten von bis zu 90 %, in der Regel
nur bis zu 80 % erzielt werden. Dies ist unter anderem auf Oligomerisierungs- und Po-
lymerisations-Nebenreaktionen zurlickzufiihren, bei denen 6-Hydroxycapronsdureester
der Formel HO-(CH2)s-COOR (R ist z.B. ein Cs- bis C4-Alkylrest) Dimere der Formel
HOCH2-(CH2)4-COO-(CH2)s-COOR bilden, aus denen durch Umsetzung mit weiteren
Hydroxyestern Oligomere und Polymere entstehen kénnen.

Enthalt der 6-Hydroxycapronsaureester noch Diester, insbesondere Adipinsaure-
diester, die auch ungesattigt sein kénnen, so kann sich z.B. im Falle der Dimethylester
der dimere Ester CH;OOC-(CH2)s-COO(CH>)s-COOCHj3 bilden, aus dem ebenfalls un-
ter Einbau weiterer 6-Hydroxyester-Molektle Oligomere und Polymere entstehen kon-
nen. In Anwesenheit dieser Diester, insbesondere wenn sie Gehalte von 1 % Uberstei-
gen, reduziert sich die Ausbeute an Caprolacton, insbesondere bei kurzen Verweilzei-
ten, erheblich, teilweise unter 70 %.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Fllssigphasen-Herstellung von -
Caprolacton in einer Reinheit von mehr als 99 % ausgehend von 6-Hydroxycapron-
saureestern oder diese enthaltenden Gemischen bereitzustellen, bei dem, insbesonde-
re bei der industriellen Durchfihrung, hdhere Caprolacton-Ausbeuten (bezogen auf die
bei der Cyclisierung eingesetzten 6-Hydroxycapronsaureester) erzielt werden.
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Diese Aufgabe wurde geltst mit einem Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in
einer Reinheit Uber 99 % durch Cyclisierung von 6-Hydroxycapronsaure-ester in der
Flissigphase bei 150 bis 400°C und 1 bis 1020 hPa abs., Abtrennung und Kondensati-
on der unter Cyclisierungsbedingungen flichtigen Verbindungen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das zurtckbleibende Sumpfprodukt der Cyclisierung in mindestens ei-
nem weiteren Reaktor thermisch behandelt wird, flichtige Verbindungen abgetrennt
und kondensiert werden und e-Caprolacton durch Destillation aus den Kondensaten
gewonnen wird.

In dem weiteren Reaktor oder den Reaktoren kann die thermische Behandlung unter
den Druck-und Temperaturbedingungen der Cyclisierung erfolgen, bevorzugt wird aber
bei hdherer Temperatur, beispielsweise bei 50°C hdherer Temperatur, thermisch be-
handelt. Es kann auch zuséatzlich der Druck variiert werden, bevorzugt wird ein geringe-
rer Druck als in der Cyclisierung eingestellit.

Die Sumpfprodukte der Caprolacton-Herstellung stellen komplexe Gemische aus oli-
gomeren und polymeren Estern dar, die im Allgemeinen aus 6-Hydroxycapronsaure-,
Adipinsdure-, ungesattigten Adipinsaure- und Dioleinheiten wie 1,4-Cyclohexandiole
enthalten. Es kénnen aber auch noch andere Alkoholkomponenten wie z.B. 1,5-
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol, Nonanol, Tridecanol oder Pen-
tadecanol enthalten, die entweder vorher zugesetzt wurden und/oder systemimmanent
sein kénnen, wie z.B. 1,5-Pentandiol.

Es war daher Uberraschend, dass sich aus den Sumpfprodukten der Cyclisierung zu e-
Caprolacton durch Erhitzen noch zusatzliche, bemerkenswert grole Mengen an e-
Caprolacton gewinnen lassen und dass zusatzlich die hohen Reinheitsanforderungen
an das Produkt von Reinheiten > 99 % erflllt werden kdnnen.

Erfindungsgemal wird das unter den Bedingungen der Cyclisierung nicht fllichtige
Sumpfprodukt der 6-Hydroxycapronsaureester-Cyclisierung in mindestens einem wei-
teren, d.h. vom Cyclisierungsreaktor verschiedenen, Reaktor diskontinuierlich oder
kontinuierlich einer thermischen Behandlung unterworfen. Die dabei flichtigen, abdes-
tillierenden Verbindungen werden kondensiert. Aus dem Kondensat wird durch Destil-
lation zusatzliches Caprolacton gewonnen, das die Caprolacton-Gesamtausbeute stei-
gert.

Die thermische Behandlung erfolgt bei Temperaturen von 150 bis 400°C, bevorzugt
180 bis 350°C, besonders bevorzugt 190 bis 330°C, und Drlicken von 1 bis 1020 hPa
abs., bevorzugt 2 bis 500 hPa, besonders bevorzugt 5 bis 200 hPa. Die thermische
Behandlung des Sumpfproduktes der Cyclisierung erfolgt im Allgemeinen bei der glei-
chen oder bevorzugt bei einer bis zu 100°C héheren Temperatur wie die Cyclisierung
der 6-Hydroxycapronsaureester durchgeflihrt werden. Es ist besonders bevorzugt, die
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thermische Behandlung des Sumpfprodukts aus der Cyclisierung bei bis zu 50°C, und
insbesondere bevorzugt bei bis zu 30°C hdheren Temperaturen als bei der 6-Hydroxy-
capronsaureester-Cyclisierung durchzufihren. Die thermische Behandlung kann konti-
nuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Dabei betragt die Verweilzeit im Allgemeinen
von 0,1 bis zu 24 Stunden, bevorzugt sind bis zu 15 Stunden, besonders bevorzugt bis
zu 10 Stunden. Der Reaktionsdruck kann dem Druck der Cyclisierung entsprechen, ein
niedrigerer Druck ist jedoch bevorzugt. Absolut liegt er bevorzugt unter 50 hPa, beson-
ders bevorzugt zwischen 1 und 30 hPa.

Als Reaktoren kénnen flr die thermische Behandlung beispielsweise durchmische Be-
halter mit aufgesetzter Destillationskolonne, Wischblattverdampfer (Sambayver-
dampfer) oder Fallfiimverdampfer verwendet werden. Es ist weiterhin bevorzugt, die
gasformigen Reaktionsprodukte der thermischen Behandlung nicht einstufig auszutrei-
ben, sondern eine Trennvorrichtung mit mindestens einem theoretischen Boden und
teilweisem flissigen Produktricklauf zu verwenden. Dies steigert Uberraschend die
Ausbeute an Caprolacton. Es ist auch moglich, die thermische Behandlung in einer
Reaktionskolonne durchzufihren.

Dem Sumpfprodukt der Cyclisierung kann ein Loésungsmittel zugesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird dem Sumpfprodukt der Cyclisierung vor
oder wahrend der thermischen Behandlung hochsiedendes Mono-, Di- oder Polyol zu-
gesetzt. Unter hochsiedend werden dabei Mono-, Di- oder Polyole mit Siedepunkten
bevorzugt oberhalb des Siedepunkts von Caprolacton unter den gegebenen Reakti-
onsdricken verstanden. Als Mono-, Di- oder Polyol kann Decanol, Undecanol, Tride-
canol, Pentadecanol, Ocatadecanol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-
Cyclohexandiole, Butylethylpropandiol, Neopentylglykol, Triethylenglykol, Tetraethy-
lenglykol, Trimethylolpropan oder Glycerin verwendet werden. Geeignet sind ebenfalls
hochsiedende Mono-, Di- oder Polyol-enthaltende Gemische, die als Destillationsrick-
stande bei der Synthese von Mono-, Di- oder Polyol anfallen, z.B. Destillationsrick-
stande die bei der Synthese von Nonanol oder Tridekanol/Pentadecanol erhalten wer-
den. Diese hochsiedenden Mono-, Di- oder Polyole werden vorgelegt und/oder dem
Reaktionsgemisch zugesetzt oder separat zudosiert z.B. jeweils in Konzentrationen
von 0,1 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis

30 Gew-%.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird die thermische Behandlung des
Sumpfprodukts der Cyclisierung in Gegenwart eines Katalysators durchgeftihrt. Dabei
kann, v.a. bei Verwendung eines homogen geldsten Katalysator in der Cyclisierung,
dieser weiterhin in der thermischen Behandlung vorhanden sein, es kann aber auch ein
weiterer hinzugeflgt werden.
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Als Katalysatoren sind fUr die thermische Behandlung die an sich auch fur die Cyclisie-
rung der 6-Hydroxycapronsaureester bekannten Katalysatoren geeignet. Als Katalysa-
toren eignen sich Katalysatoren, die homogen gel6st oder heterogen vorliegen kénnen.
Beispiele sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide—, —oxide,—carbonate, —alkoxylate
oder —carboxylate, Lewissauren oder Lewisbasen, bevorzugt aus der Ill. und V.
Hauptgruppe bzw. der . bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente
oder Oxide von seltenen Erdmetallen oder deren Gemische. Beispielhaft seien genannt
Magnesiumoxid, Zinkoxid, Bortrioxid, Titandioxid, Siliciumdioxid, Zinndioxid, Wismut-
oxid, Kupferoxid, Lanthanoxid, Zirkondioxid, Vanadiumoxide, Chromoxide, Wolframoxi-
de, Eisenoxide, Ceroxid, Aluminiumoxid, Hafniumoxid, Bleioxid, Antimonoxid, Barium-
oxid, Calciumoxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Neodymoxid. Es kdnnen auch
Mischungen von Oxiden eingesetzt werden, wobei es sich um Mischungen der Einzel-
komponenten handeln kann oder auch um Mischoxide wie sie z.B. in Zeolithen, Toner-
den oder Heteropolysauren vorkommen. Bevorzugt sind Lewissauren oder —basen auf
Basis von Aluminium, Zirkon oder Titan.

Vorteilhaft halt man eine Katalysatorbelastung von 0,01 bis 40, bevorzugt 0,05 bis 20,
insbesondere 0,07 bis 10 g Edukt (6-Hydroxycapronsaureester) je g Katalysator und
Stunde ein. Homogene Katalysatoren werden in einer Konzentration von Ublicherweise
10 bis 10.000 ppm, bevorzugt 5 bis 5000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis

1000 ppm, verwendet.

Wahrend der thermischen Behandlung werden fllchtige Verbindungen als Kopfproduk-
te in Form von Gemischen erhalten, die als Hauptprodukt &-Caprolacton neben Leicht-
sieder wie z.B. niederen Alkohole enthalten.

Es kann zur weiteren Steigerung der &-Caprolacton-Ausbeute sinnvoll sein, das
Sumpfprodukt der thermischen Behandlung zurtickzufihren oder einer weiteren ge-
trennten thermischen Behandlung zu unterwerfen.

Im erfindungsgemafien Verfahren wird fUr die thermische Behandlung das Sumpfpro-
dukt der Cyclisierung der 6-Hydroxycapronsaureester zu &-Caprolacton verwendet.

Als 6-Hydroxycapronsaureester kommen in der Regel Ester der Alkanole mit 1 bis

12 C-Atomen, Cycloalkanole mit § bis 7 C-Atomen, Aralkanole mit 7 bis 8 C-Atomen
oder Phenole mit 6 bis 8 C-Atomen in Betracht. Dabei konnen Methanol, Ethanol, Pro-
panol, iso-Propanol, n- oder i-Butanol oder auch n-Pentanol oder i-Pentanol oder Ge-
mische der Alkohole, bevorzugt aber Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, besonders bevor-
zugt Methanol verwendet werden. Auch Diole wie Butandiol oder Pentandiol kommen
prinzipiell in Betracht. Die Estergruppen in den 6-Hydroxycapronsdureestern kdnnen
gleich oder verschieden sein. Das besonders bevorzugte Edukt ist 6-Hydroxy-
capronsauremethylester.
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Die Herstellung der 6-Hydroxycapronsaureester kann beispielsweise gemaf
DE-A 197 50 532, auf die hier ausdricklich Bezug genommen wird und hier als inkor-
poriert gelten soll, erfolgen.

Gemal DE-A 197 50 532 wird 6-Hydroxycapronsaureester durch katalytische Hydrie-
rung von Adipinsaurediestern oder Edukistrémen, die diese Ester als wesentliche Be-
standteile enthalten, Destillation des Hydrieraustrags und Abtrennung von Hexandiol
und Adipinsaurediestern gewonnen.

Dabei wird die Hydrierung bevorzugt in der Flissigphase durchgefiihrt. Als Hydrierka-
talysatoren finden in diesem Verfahren im Allgemeinen heterogene, aber auch homo-
gene, zur Hydrierung von Carbonylgruppen geeignete Katalysatoren Verwendung. Sie
kdnnen sowohl fest angeordnet als auch mobil, z.B. in einem Wirbelbettreaktor, einge-
setzt werden. Beispiele hierflr sind z.B. in Houben-Weyl, ,Methoden der Organischen
Chemie®, Band IV/1¢, S. 16 bis 26 beschrieben. Von den zu verwendenden Hydrierka-
talysatoren sind solche bevorzugt, die ein oder mehrere Elemente der Gruppe | b, VI b,
VIl b und VIII b sowie Il a, IV a und V a des Periodensystems der Elemente, ins-
besondere Kupfer, Chrom, Rhenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Eisen, Platin,
Indium, Zinn und/oder Antimon enthalten. Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die
Kupfer, Kobalt und/oder Rhenium enthalten.

Weiterhin kann die Herstellung der 6-Hydroxycapronséureester gemall WO 97/31883,
auf die hier ausdrticklich Bezug genommen wird und hier als inkorporiert gelten soll,
erfolgen.

Die Herstellung der 6-Hydroxycapronsaureester erfolgt nach WO 97/31883 derart,
dass ein Adipinsaure, 6-Hydroxycapronsaure und geringe Mengen 1,4-Cyclohexan-
diole enthaltendes Carbonsauregemisch, das als Nebenprodukt der Oxidation von Cyc-
lohexan zu Cyclohexanon/Cyclohexanol mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden
Gasen durch Wasserextraktion des Reaktionsgemisches erhaltlich ist, mit einem nie-
dermolekularen Alkohol zu den entsprechenden Carbonsaureestern verestert wird, und
das so erhaltene Veresterungsgemisch in mindestens einer Destillationsstufe aufge-
trennt wird.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird 6-Hydroxycapronsauremethylester erhal-
ten, in dem

. das erhaltene Veresterungsgemisch in einer ersten Destillationsstufe von Uber-
schussigem Methanol und Leichtsiedern befreit wird,
. aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Destillationsstufe eine Auftrennung in

eine von 1,4-Cyclohexandiolen im Wesentlichen freie Esterfraktion und eine zu-
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mindest den groReren Teil der 1,4-Cyclohexandiole enthaltende Fraktion durch-
geflhrt wird und ein

. 6-Hydroxycapronsauremethylester-Strom von der Esterfraktion in einer dritten
Destillationsstufe abgetrennt wird.

Zum besseren Verstandnis wird das Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton ent-
sprechend WO 97/31883 gemal Figur 1 erldutert, in der die einzelnen Verfahrens-
schritte in weitere Stufen aufgeschlisselt sind, wobei die Stufen 2, 3, 4 sowie 12, 13
und 14 flr das Verfahren zur Herstellung von €-Caprolacton essentiell sind und die
Stufen 3 und 4 auch zusammengefasst werden kdénnen.

Die Dicarbonsaureldsung (DCL) ist im Allgemeinen eine wassrige Losung mit einem
Wasseranteil von 20 bis 80 %. Da eine Veresterungsfraktion eine Gleichgewichtsreak-
tion 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 in Stufe 1 kann z.B. mit einem Membransystem erfolgen, oder
bevorzugt durch eine 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 hPa, be-
vorzugt 5 bis 1100 hPa, besonders bevorzugt 20 bis 1000 hPa Wasser Uber Kopf und
hdhere Monocarbonsauren, Dicarbonsduren und 1,4-Cyclohexandiole Uber Sumpf ab-
getrennt werden. Die Sumpftemperatur wird dabei bevorzugt so gewahlt, dass das
Sumpfprodukt flissig abgezogen werden kann. Der Wassergehalt im Sumpf der Ko-
lonne kann 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,01 bis 1 Gew.-% betragen.

Die Abtrennung des Wassers kann so erfolgen, dass das Wasser Uberwiegend saure-
frei erhalten wird oder man kann die in der DCL enthaltenen niederen Monocarbonsau-
ren — im Wesentlichen Ameisenséaure -— zum grofiten Teil mit dem Wasser abdestillie-
ren, damit diese in der Veresterung keinen Veresterungsalkohol binden.

Dem Carbonsaurestrom aus der Stufe 1 wird Alkohol ROH mit 1 bis 10 C-Atomen zu-
gemischt. Dabei kdnnen Methanol, Ethanol, Propanol oder i-Propanol oder Gemische
der Alkohole, bevorzugt aber Methanol einerseits oder C4 und hdhere Alkohole, insbe-
sondere 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
Carbonsaurestrom (Massenverhaltnis) kann von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,2 bis 20, be-
sonders bevorzugt 0,5 bis 10 betragen.

Dieses Gemisch gelang als Schmelze oder Losung in den Reaktor der Stufe 2, in dem
die Carbonsauren mit dem Alkohol verestert werden. Die Veresterungsreaktion kann
bei 50 bis 400°C, bevorzugt 70 bis 300°C, besonders bevorzugt 90 bis 200°C durchge-
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fuhrt werden. Es kann ein dufierer Druck angelegt werden, bevorzugt wird die Vereste-
rung aber unter Eigendruck des Reaktionssystems durchgefiihrt. Als Veresterungsap-
parat kann dabei ein RUhrkessel oder Strdbmungsrohr oder es kdnnen jeweils mehrere
verwendet werden. Die fir 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 Reaktions-
geschwindigkeit ein Katalysator zugesetzt. Dabei kann es sich um einen homogenen
geldsten oder um einen festen Katalysator handeln. Als homogene Katalysatoren seien
beispielhaft Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salzsédure, Sulfonsaure wie p-Toluol-
sulfonsaure, Heteropolysauren wie Wolframatophosphorsaure oder Lewissauren wie
z.B. Aluminium-, Vanadium-, Titan-, Bor-Verbindungen genannt. Bevorzugt sind Mine-
ralsauren, insbesondere Schwefelsdure. Das Gewichtsverhaltnis von homogenem Ka-
talysator 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 oder super-
saure Metalloxide wie SiO, Al,O3, SnO», ZrO,, Schichtsilikate oder Zeolithe, die alle
zur Saureverstarkung mit Mineralsaureestern 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.

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 abzlglich der gegebenenfalls zugesetzten Saure als Katalysa-
tor 0,01 bis 50, bevorzugt 0,1 bis 10. Dabei mussen nicht alle im System vorhandenen
Carboxylgruppen als Ester des eingesetzten Alkohols vorliegen, sondern ein Teil kann
in Form von dimeren oder oligomeren Estern mit dem OH-Ende der Hydroxycapron-
saure vorliegen.

Das Veresterungsgemisch wird in Stufe 3, ein Membransystem oder bevorzugt eine
Destillationskolonne, eingespeist. Wurde zur Veresterungsreaktion eine geldste Saure
als Katalysator eingesetzt, wird das Veresterungsgemisch 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 Veres-
terungsalkohol geldst verwendet. Es kann jedoch auch mit basischen lonentauschern
neutralisiert werden.
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Wird in Stufe 3 eine Kolonne verwendet, so erfolgt der Zulauf der Kolonne bevorzugt
zwischen dem Kopf- und dem Sumpfstrom. Uber Kopf wird bei Driicken von 1 bis
1500 hPa, bevorzugt 20 bis 1000 hPa, besonders bevorzugt 40 bis 800 hPa und Tem-
peraturen zwischen 0 und 150°C, bevorzugt 15 und 90°C und insbesondere 25 und
75°C der Uberschlssige Veresterungsalkohol ROH, Wasser sowie entsprechende Es-
ter der Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure abgezogen. Dieser Strom kann
entweder verbrannt oder bevorzugt in der Stufe 11 weiter aufgearbeitet werden.

Als Sumpf wird ein Estergemisch erhalten, das vorwiegend aus den Estern des einge-
setzten Alkohols ROH mit Dicarbonsauren wie Adipinsaure und Glutarsaure, Hydroxy-
carbonsauren wie 6-Hydroxycapronsaure und 5-Hydroxyvaleriansaure sowie aus Oli-
gomeren und freien bzw. veresterten 1,4-Cyclohexandiolen besteht. Es kann sinnvoll
sein, einen Restgehalt von Wasser und/oder Alkohol ROH bis je 4 Gew.-% im Ester-
gemisch zuzulassen. Die Sumpftemperaturen betragen 70 bis 250°C, bevorzugt 80 bis
220°C, besonders bevorzugt 100 bis 190°C.

Der weitgehend von Wasser und Veresterungsalkohol ROH befreite Strom aus Stufe 3
wird in die Stufe 4 eingespeist. Dabei handelt es sich um eine Destillationskolonne, bei
der der Zulauf zwischen den leichtsiedenden Komponenten und den schwersiedenden
Komponenten erfolgt. Die Kolonne wird bei Temperaturen von 10 bis 300°C, bevorzugt
20 bis 270°C, besonders bevorzugt 30 bis 250°C und Drlicken von 1 bis 1000 hPa
abs., bevorzugt 5 bis 500 hPa, besonders bevorzugt 10 bis 200 hPa betrieben.

Die Kopffraktion besteht Uberwiegend aus Restwasser und Restalkohol ROH, Estern
des Alkohols ROH mit Monocarbonsauren, Gberwiegend Cs- bis Ce-Monocarbon-
saureestern mit Hydroxycarbonsauren, wie 6-Hydroxycapronsaure, 5-Hydroxyvalerian-
saure sowie vor allem den Diestern mit Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Glutarsaure
und Bernsteinsaure, Cyclohexandiolen, e-Caprolacton und Valerolacton.

Die genannten Komponenten kénnen zusammen Uber Kopf abgetrennt oder in einer
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform in der Kolonne der Stufe 4 in einem Kopfstrom,
der Uberwiegend Restwasser und Restalkohol sowie die oben erwahnten Bestandteile
mit 3 bis 5 C-Atomen enthalt und einen Seitenstrom, der Uberwiegen die oben erwahn-
ten Bestandteile der Ce-Ester enthalt, aufgetrennt werden. Der die Ester der Ce-Sauren
enthaltende Strom, entweder als Gesamt-Kopfstrom oder als Seitenstrom kann dann,
je nachdem wie viel e-Caprolacton hergestellt werden soll, gemal dem nach

WO 97/31883 bevorzugten Verfahren nur zum Teil oder als Gesamtstrom in die Stufe
12 eingespeist werden.

Die schwersiedenden Komponenten des Stromes aus Stufe 4, Uberwiegend bestehend
aus dimeren oder oligomeren Estern, Cyclohexandiolen sowie nicht ndher definierte z.
T. polymeren Bestandteilen der DCL, werden Uber den Abtriebsteil der Kolonne der
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Stufe 4 abgetrennt, kdnnen entweder verbrannt werden oder in einer bevorzugten Aus-
fUhrungsform zur so genannten Umesterung in die in WO 97/31883 beschriebenen
Stufe 8 gelangen.

Die Stufen 3 und 4 kénnen, insbesondere wenn nur kleinere Mengen verarbeitet wer-
den, zusammengefasst werden. Dazu kann beispielsweise in einer absatzweise durch-
gefuhrten fraktionierten Destillation der Cs-Esterstrom gewonnen werden.

Far die e-Caprolacton-Herstellung wird der vorwiegend Ester der Ce-Sauren enthalten-
de Strom aus der Stufe 4 eingesetzt. Dazu wird dieser Strom in Stufe 12, einer Destilla-
tionskolonne, in einen Uberwiegend Adipinsaurediester enthaltenden Strom Gber Kopf
und einen Uberwiegend 6-Hydroxycapronsaureester enthaltenden Strom Uber Sumpf
abgetrennt. Die Kolonne wird bei Dricken von 1 bis 500 hPa abs., bevorzugt 5 bis

350 hPa, besonders bevorzugt 10 bis 200 hPa und 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 e-Caprolacton ist die Abtrennung
der 1,2-Cyclohexandiole vom Hydroxycapronsaureester, da diese Komponenten Aze-
otrope miteinander bilden. Es war in dieser Stufe 12 nicht vorauszusehen, dass die
Trennung der 1,2-Cyclohexandiole und des Hydroxycapronsaureesters vollstandig ge-
lingt, vor allem wenn als Ester der bevorzugte Methylester eingesetzt wird.

Es kann vorteilhaft sein, in der Stufe 12 zusammen mit dem Adipinsaurediester auch
etwas Hydroxycapronsaureester abzutrennen. Die Gehalte des Adipinsaureesters an
Hydroxycapronsaureester liegen, wenn der Adipinsaurediester zu 1,6-Hexandiol hyd-
riert werden soll, dabei vorteilhaft zwischen 0,2 und 7 Gew.-%. Je nach Alkoholkompo-
nente der Ester wird dieser Anteil Hydroxycapronsaureester zusammen mit dem Adi-
pinsaurediester Uber Kopf (z.B. Methylester) oder Uber Sumpf (z.B. Butylester) abge-
trennt.

Der 6-Hydroxycapronsaureester enthaltende Strom wird in der Fllssigphase zu Alkohol
und e-Caprolacton umgesetzt. Er kann noch weitere Komponenten enthalten, die einen
Gewichtsanteil von bis zu 20 % ausmachen kénnen, bevorzugt aber unter 10 % Anteil
liegen, besonders bevorzugt unter 5 %. Diese Komponenten bestehen z.B. aus 1,5-
Pentandiol, Cyclohexandiolen, ungesattigten Adipinsaurediestern, Pimelinsaure-
diestern, e-Caprolacton, 5-Hydroxycapronsaureester sowie Diestern auf Basis u. a. von
6-Hydroxycapronsaure-estern.

Die Reaktion wird ohne Katalysator oder aber bevorzugt in Anwesenheit eines Kataly-
sators durchgefilhrt. Als Katalysatoren eignen sich saure oder basische Katalysatoren,
die homogen geldst oder heterogen vorliegen kdnnen. Beispiele sind Alkali- und Erdal-
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kalimetallhydroxide, -oxide, -carbonate, -alkoxylate, oder —carboxylate, Sduren wie
Schwefel- oder Phosphorsaure, organische Sauren wie Sulfonsauren oder Mono- oder
Dicarbonsauren, bzw. Salze der vorgenannten Sauren, Lewissauren oder Lewisbasen,
bevorzugt aus der lll. und IV. Hauptgruppe bzw. der I. bis VIIl. Nebengruppe des Peri-
odensystems der Elemente.

Bevorzugt verwendet man die gleichen Katalysatoren, die auch in der Stufe 8 einge-
setzt werden, da der hochsiedende Ausschleusstrom der Stufe 13 oligomere Hydroxy-
capronsaureeinheiten enthalt, die vorteilhaft Uber die Stufe 8 wieder verwertet werden
kénnen. Wird ein heterogener Katalysator eingesetzt, so betragt die Katalysatorbelas-
tung Ublicherweise 0,05 bis 5 kg Edukt/l Katalysator und Stunde. Bei homogenen Kata-
lysatoren wird der Katalysator bevorzugt dem Eduktstrom zugemischt. Dabei betragt
die Konzentration Ublicherweise 10 bis 10000 ppm, bevorzugt 50 bis 5000 ppm, be-
sonders bevorzugt 100 bis 1000 ppm. Die Reaktion wird Ublicherweise bei 150 bis
400°C, bevorzugt 180 bis 350°C, besonders bevorzugt 190 bis 330°C und Drlicken von
1 bis 1020 hPa, bevorzugt 5 bis 500 hPa, besonders bevorzugt 10 bis 200 hPa durch-
gefuhrt.

In manchen Faéllen ist es vorteilhaft, die Cyclisierungs-Reaktion in Gegenwart von
hochsiedenden Mono-, Di- oder Polyolen wie z.B. Decanol, Undecanol, Tridecanol,
Pentadecanol, Octadecanol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-
Cyclohexandiolen, Butylethylpropandiol, Neopentylglycol, Triethylenglykol, Tetraethy-
lenglykol, Trimethylolpropan oder Glycerin durchzuflihren.

Diese hochsiedenden Alkohole oder Polyole werden vorgelegt und/oder dem Reakti-
onsgemisch zugesetzt oder separat zudosiert z.B. jeweils in Konzentrationen von 0,1
bis 90 Gew.% bevorzugt 1 bis 60 Gew.%, besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%.

Die Reaktionsprodukte, vorwiegend Veresterungsalkohol ROH und e-Caprolacton,
werden vorwiegend gasférmig aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Vorteilhaft ist eine
dem Reaktionsgefald aufgesetzte Kolonne, in der noch nicht umgesetztes Edukt im
Reaktionssystem gehalten werden kann und Gber Kopf der Alkohol und e-Caprolacton
abgezogen werden. Dabei kann die Kondensation des Produktstroms so erfolgen, dass
fraktioniert kondensiert wird, d. h. zuerst vorwiegend e-Caprolacton, dann der Vereste-
rungsalkohol. Selbstverstandlich kann auch nur der Alkohol Uber Kopf, e-Caprolacton
dagegen in einem Seitenstrom gewonnen werden. Der Alkohol-Strom kann vorteilhaft
in die Stufe 2, 8 oder 11 zuriickgeflhrt werden. Das Sumpfprodukt der Cyclisierung
besteht aus einem komplexen Gemisch aus Oligomeren und Polymeren.

Der Zulauf zum Reaktionsgefalt kann ohne Vorheizung erfolgen. Werden homogene
Katalysatoren verwendet, so ist es vorteilhaft, den Eduktstrom direkt in den Cyclisie-
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rungssumpf einzutragen. Dabei kann der Katalysator entweder schon vor der Reaktion
dem Feed zugefugt werden oder direkt in das Reaktionsgefal® gegeben werden.

Vorteilhafter ist es jedoch den Zulauf vorzuheizen, vor allem, wenn der Katalysator
bereits geldst ist und ein Hydroxycapronsaureester mit einer C1-Cs-Alkoholkomponente
verwendet wird. Die Vorheiztemperatur liegt dabei zwischen 100 und 300°C, bevorzugt
bei 130 bis 270°C, besonders bevorzugt bei 150 bis 250°C. Bei diesen Temperaturen
reagiert der Hydroxycapronsaureester bereits zum Teil zu Alkohol, e-Caprolacton und
dimeren bzw. oligomeren Hydroxycapronsaureestern. Dies bewirkt, dass nur wenig
Hydroxycapronsaureester, wenn er in das heilte Reaktionsgefalt gelangt, sofort aus
dem Reaktionssumpf abdestillieren kann. Auf diese Weise werden Kolonnenbdden
eingespart.

Eine weitere vorteilhafte Moglichkeit besteht darin, den Uberwiegenden Teil des Ve-
resterungsalkohols vor der Aufarbeitung des e-Caprolactons zu gewinnen, vor allem
wenn dieser Alkohol, wie Methanol, niedrig siedet und in der Folge nur aufwendig kon-
densierbar ware. Dazu wird der Hydroxycapronsauremethylester in Gegenwart eines
Katalysators wie oben beschrieben vorerhitzt, wobei bereits der freiwerdende Alkohol
abdestilliert. Dies geschieht vorteilhaft bei 100 bis 1100 hPa abs., einem Druckbereich,
bei dem der Esteralkohol leicht kondensierbar ist. Dieses Vorgehen ist bevorzugt in
Gegenwart der oben beschriebenen hochsiedenden Alkohole mdéglich.

Erfindungsgeman wird das nicht flichtige Sumpfprodukt der 6-Hydroxycapron-
saureester-Cyclisierung in einem Reaktionsgefald bei vermindertem Druck diskontinu-
ierlich oder kontinuierlich einer thermischen Behandlung unterworfen.

Der Kopfstrom der Cyclisierung (Fig. 1, Stufe 13) wird nach Kondensation in Stufe 14
weiter aufgearbeitet. Dabei kann es sich um eine oder mehrere Kolonnen handeln.
Wird eine Kolonne verwendet, so werden Uber Kopf der gegebenenfalls noch vorhan-
dene Veresterungsalkohol sowie andere C- bis Ce-Leichtsieder abgetrennt, Gber Sei-
tenstrom reines e-Caprolacton und Uber den Sumpf gegebenenfalls noch nicht umge-
setzter Hydroxycapronsaureester, der zurlickgefuhrt wird.

Hochreines e-Caprolacton erhalt man, wenn in der Stufe 14 die erwédhnten Leichtsieder
in einer ersten Kolonne Uber Kopf, e-Caprolacton und andere Hochsieder Uber Sumpf
in eine zweite Kolonne eingespeist werden, wo e-Caprolacton Uber Kopf abgezogen
wird. Handelt es sich bei dem zu gewinnenden e-Caprolactonstrom nur um kleinere
Mengen, so kann e-Caprolacton mit einer Kolonne durch absatzweise fraktionierte Des-
tillation gewonnen werden.

Die kondensierten Kopfprodukte der thermischen Behandlung, die unter Bedingungen
der thermischen Behandlung fllichtigen Verbindungen, die hauptsachlich e-Caprolacton
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enthalten, kénnen destillativ in gleicher Weise wie die kondensierten Kopfprodukte der
Cyclisierung, die unter Bedingungen der Cyclisierung flichtigen Verbindungen, zu
hochreinem e-Caprolacton aufgearbeitet werden.

Dabei kann es sinnvoll sein, die beiden Kopfprodukte zu vereinigen und gemeinsam,
wie beschrieben, destillativ aufzuarbeiten.

Es kann aber auch vorteilhaft sein, die beiden Kopfprodukte getrennt zu hochreinem
e-Caprolacton aufzuarbeiten.

Die ein- oder mehrstufigen Destillationen zur Reinigung des Caprolactons werden bei
Sumpftemperaturen von 70 bis 250°C, bevorzugt 90 bis 230°C, besonders bevorzugt
100 bis 210°C und Driicken von 1 bis 500 hPa abs., bevorzugt 5 bis 200 hPa, beson-
ders bevorzugt 10 bis 150 hPa durchgefihrt.

Das Verfahren wird anhand der nachfolgenden Beispiele ndher erlautert, aber dadurch
in keiner Weise beschrankt.

Beispiele
Beispiel 1

Cyclisierung

1000 g/h eines Gemisches aus ca. 93 %- 6-Hydroxycapronsauremethylester, 1,0 %
Adipinsauredimethylester, 1,6% 1,4-Cyclohexandiole, 1,4% 1,5-Pentandiol, 0,3% un-
gesattigte Adipinsauredimethylester, 0,2 % Pimelinsduredimethylester, 1,6% dimeren
Ester sowie weitere Verbindungen, die mengenmalig jeweils unter 0,1% vorlagen,
hergestellt entsprechend WO 97/31 883, wurden zusammen mit 1000 ppm Titanat
(Gemisch aus iso-Propyl (80%)- und n-Butyltitanaten (20 %)) sowie 50 g/h 1,6-Hexan-
diol in einen 5 Liter-Reaktor mit aufgesetzter Kolonne zur Cyclisierung gepumpt. Der
Stand im Reaktor wurde mittels Regelung bei ca. 40 % gehalten. Uberschiissiger Re-
aktorinhalt wurde ausgeschleust. Der Reaktorinhalt wurde umgepumpt, wobei im Um-
pumpkeis ein Warmetauscher dem System Energie zuflhrte. Bei einer Reaktortempe-
ratur von ca. 220°C und einem Druck von 40 hPa absolut destillierte bei einem RUck-
laufverhaltnis von 5 : 1 pro Stunde Uberwiegend Methanol und e-Caprolacton ab. Der
Destillatstrom wurde bei ca. 10°C kondensiert. Die gaschromatographischer Analyse
ergab eine Ausbeute an e-Caprolacton von 65 Mol.%.
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Thermische Behandlung

Der flissige Reaktionsaustrag aus dem Cyclisierungsreaktor (das Sumpfprodukt der
Cyclisierung) wurde gesammelt und absatzweise unter Zusatz von weiteren 1000 ppm
Titanat in einer Destillationsblase mit 2 Litern Inhalt sowie aufgesetzter Kolonne (RUck-
laufverhaltnis 1 : 1) bei 250°C und 10 hPa absolut fur 3 Stunden erhitzt. Das dabei an-
fallende Destillationsprodukt enthielt dabei (Uberwiegend e-Caprolacton sowie 1,6-
Hexandiol. Die molare e-Caprolactonausbeute betrug in dieser zweiten Reaktionsstufe
in den einzelnen Umsetzungen um 25 % e-Caprolacton, so dass Uber das gesamte
Verfahren eine Ausbeute von 90 Mol% erreicht wurde. Das in der Cyclisierung und der
thermischen Behandlung anfallende Produkt wurde absatzweise bei ca. 40 mbar destil-
liert. Dabei wurde Caprolacton mit einer Reinheit von 99,90 % erhalten.

Beispiel 2

Thermische Behandlung

Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, dass in der absatzweise durchge-
fuhrten thermische Behandlung pro kg fllssiger Reaktionsaustrag aus dem Cyclisie-
rungreaktor 0,2 kg C1s-Alkohol zugegeben wurde. Dadurch konnte die Caprolacto-
nausbeute in der thermischen Behandlung auf ca. 30 % gesteigert werden.

Die Reindestillation analog Beispiel 1 ergab eine Caprolactonreinheit von 99,92 %

Beispiel 3

Cyclisierung

20 kg des 6-Hydroxycapronsaure-haltigen Edukts gemafn Beispiel 1 wurden mit 5 kg
1,5-Pentandiol vermischt und nach Zugabe von 1000 ppm Titanat (Gemisch aus iso-
Propyl- und n-Butyltitanaten) bei Normaldruck auf 180°C fUr 5 Stunden erhitzt. Wah-
rend dieser Zeit destillierte Gberwiegend Methanol ab. Der verbleibende Riickstand
wurde kontinuierlich bei 20 mbar absolut und 240°C in einen Wischblattverdampfer
(Sambay) geférdert. Das dabei entstehende Destillat enthielt Uberwiegend Caprolacton
und 1,5-Pentandiol. Die Ausbeute an Caprolaton lag bei ca. 80 Mol%.

Thermische Behandlung

Das verbliebene Sumpfprodukt der Cyclisierung wurde in einen 5 Liter-Reaktor mit
aufgesetzter Kolonne thermisch behandelt, nachdem nochmals 1000 ppm Titanat zu-
gegeben worden waren. Der Reaktorinhalt wurde umgepumpt, wobei im Umpumpkeis
ein Warmetauscher dem System Energie zuflhrte. Bei einer Reaktortemperatur von
ca. 230°C und einem Druck von 10 hPa absolut destillierte bei einem Rucklaufverhalt-
nis von 1 : 1 pro Stunde Uberwiegend e-Caprolacton ab. In dem daraus resultierenden
Destillat lagen noch weitere 12 Mol% Caprolacton vor. Die Reindestillation analog Bei-
spiel 1 ergab eine Caprolactonreinheit von 99,89 %.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Uber 99 % durch
Cyclisierung von 6-Hydroxycapronsaureester in der FlUssigphase bei 150 bis
400°C und 1 bis 1020 hPa abs., Abtrennung und Kondensation der unter Cyclisie-
rungsbedingungen flichtigen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass das
zurtickbleibende Sumpfprodukt der Cyclisierung in mindestens einem weiteren
Reaktor thermisch behandelt wird, fllichtige Verbindungen abgetrennt und kon-
densiert werden und e-Caprolacton durch Destillation aus den Kondensaten ge-
wonnen wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Gber 99 % nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behandlung des
Sumpfproduktes der Cyclisierung bei bis 100°C Uber der Cyclisierungstemperatur
liegenden Temperaturen durchgefihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Gber 99 % nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bei einem Druck unter 50 hPa
thermisch behandelt wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Gber 99 % nach
einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Sumpfprodukt
der Cyclisierung 0,1 bis 24 h thermisch behandelt wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Uber 99 % nach
einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Be-
handlung in Gegenwart 0,1 bis 90 Gew.-% Mono-, Di- oder Polyolen durchgefihrt
wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Gber 99 % nach
einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Gegenwart eines
zur Cyclisierung geeigneten Katalysators thermisch behandelt wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Gber 99 % nach
Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behandlung
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgeflhrt wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Uber 99 % nach
nach einem der Ansprlche 1 bis 7, bei dem ein Adipinsaure, 6-Hydroxycapron-
saure und geringe Mengen 1,4-Cyclohexandiole enthaltendes Carbonsaurege-
misch, das als Nebenprodukt der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexa-
non/Cyclohexanol mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen durch Was-
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16
serextraktion des Reaktionsgemisches erhaltlich ist, mit einem niedermolekularen
Alkohol zu den entsprechenden Carbonséaureestern verestert wird, das so erhal-
tene Veresterungsgemisch in mindestens einer Destillationsstufe so aufgetrennt
wird, dass man den 6-Hydroxycapronsaureester enthaltenden Strom erhalt.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Gber 99 % nach

Anspruch 8, bei dem zur Herstellung des 6-Hydroxycapronsduremethylester

- das erhaltene Veresterungsgemisch in einer ersten Destillationsstufe von
Uberschussigem Methanol und Leichtsiedern befreit wird,

- aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Destillationsstufe eine Auftrennung in
eine von 1,4-Cyclohexandiolen im Wesentlichen freie Esterfraktion und eine
zumindest den gréeren Teil der 1,4-Cyclohexandiole enthaltende Fraktion
durchgeflhrt wird,

- der 6-Hydroxycapronsauremethylester-Strom von der Esterfraktion in einer
dritten Destillationsstufe abgetrennt wird.

Verfahren zur Herstellung von e-Caprolacton in einer Reinheit Gber 99 % nach
einem der Anspriche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet , dass die Cyclisierung in
Gegenwart von 1,6-Hexandiol durchgeflhrt wird.
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