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(54) Title: METHODS FOR THE PRODUCTION OF ¢-CAPROLACTONE AND 1,6-HEXANEDIOL
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON g-CAPROLACTON UND 1,6-HEXANDIOL

(57) Abstract: The invention relates to methods for producing 1,6-hexanediol and very pure e-caprolactone from a dicarboxylic
acid solution (DCL), comprising steps (a) esterification of the DCL with alcohols, (b) partial catalytic hydrogenation of the esters,
(c) separation by distillation of 1,6-hexanediol and low-boiling fractions as a top product, and (d) cyclization of the 6-hydroxyca-
proic acid ester contained in the bottom fraction in the presence of an alcohol boiling at a temperature exceeding the boiling point
of caprolactane.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Vertahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol und sehr reinem g-Caprolacton aus
einer Dicarbonsédurelgsung (DCL) umfassend die Schritte (a) Veresterung der DCL mit Alkoholen, (b) partielle katalytische Hy-
drierung der Ester, (c) destillative Abtrennung von 1,6-Hexandiol und Leichtsiedern als Kopfprodukt, und (d) Cyclisierung des in
der Sumptfraktion enthaltenen 6-Hydroxycapronsédureesters in Gegenwart eines gegeniiber Caprolacton héher siedenden Alkohols
erfolgt.
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Verfahren zur Herstellung von ¢-Caprolacton und 1,6-Hexandiol

Beschreibung

Die vorliegende Anmeldung schlie3t durch Verweis die am 08. September 2010 eingereichte
vorlaufige US-Anmeldung 61/380731 ein.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ¢-Caprolacton mit mindes-
tens 99 %iger Reinheit, und zur Herstellung 1,6-Hexandiol aus einer Dicarbonsaurelésung
(DCL), umfassend die Schritte (a) Veresterung der DCL mit Alkohol, (b) partielle katalytische
Hydrierung der Ester, (¢) destillative Abtrennung des 1,6-Hexandiols, und (d) Cyclisierung des
in der Sumpffraktion enthaltenen 6-Hydroxycapronsaureesters, wobei das Verfahren so durch-
gefuhrt wird, dass die Cyclisierung in Gegenwart eines bezogen auf ¢-Caprolacton hdher sie-
denden Alkohols stattfindet. Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren bei dem der be-
zogen auf ¢-Caprolacton héher siedenden Alkohol bereits zur Veresterung der DCL (Schritt (a))
eingesetzt wird, sowie ein Verfahren bei dem die Bedingungen der Hydrierung (Schritt (b)
und/oder der anschlielienden Destillation (Schritt (¢)) so gewahlt sind, dass im Verfahren ent-
stehendes 1,6-Hexandiol urspriinglich zur Veresterung eingesetzte leichter siedende Alkohole
durch Umesterung verdrangt. Die Erfindung betrifft ferner Ausfiihrungsformen dieses Verfah-
rens, bei der das 1,6-Hexandiol von Schritt (¢) und/oder das ¢-Caprolacton von Schritt (d) destil-
lativ weiter gereinigt werden.

¢-Caprolacton bzw. die daraus durch Polyaddition hergestellten Polycaprolactone dienen zur
Herstellung von Polyurethanen. 1,6-Hexandiol stellt einen Monomerbaustein dar, der (iberwie-
gend auf dem Polyester- und Polyurethansektor eingesetzt wird.

Der Verbund mit Produktionsanlagen zur Herstellung von Cyclohexanol und Cyclohexanon und
die Nutzung des Abfallprodukts Dicarbonsaureldsung (DCL) als Ausgangsprodukt flir die Her-
stellung von ¢-Caprolacton und 1,6-Hexandiol fiihrt gegentiber reiner 6-Hydroxycapronsaure
bzw. reiner Adipinséure zu glnstigen Einsatzstoffkosten. Sie stellt auRerdem eine umwelt-
freundliche Nutzung eines Abfallprodukts dar.

Die wassrige Dicarbonsaureldsung (DCL), die bei der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexa-
nol und Cyclohexanon (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., 1987, Vol.
A8, S. 219) als Nebenprodukte entsteht, enthélt (berechnet wasserfrei in Gew.-%) im Allgemei-
nen zwischen 10 und 40 % Adipinsaure, zwischen 10 und 60 % 6-Hydroxycapronsaure, zwi-
schen 1 und 10 % Glutarsaure, zwischen 1 und 10 % 5-Hydroxyvalerianséure, zwischen 0,5
und 5 % 5-Formylvaleriansaure, zwischen 1 und 5 % 1,2-Cyclohexandiole, zwischen 1 und 5 %
1,4-Cyclohexandiole, zwischen 2 und 10 % Ameisenséure sowie eine Vielzahl weiterer Mono-
und Dicarbonsauren, Ester, Oxo- und Oxa-Verbindungen, deren Einzelgehalte im Allgemeinen
5 % nicht Obersteigen. Beispielsweise seien Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valerian-
saure, Capronsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Dihydromuconsadure, Bernsteinsaure, 4-Hydroxy-
butterséure, y-Butyrolacton und e-Caprolacton als Mono- und dicarbonsauren, Ester, Oxo- und
Oxa-Verbindungen genannt. Wiinschenswert ist es, DCL fiir die Gewinnung von 1,6-Hexandiol
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und reinem ¢-Caprolacton, ausgehend von der in der DCL enthaltenen 6-Hydroxycapronsaure
und Adipinsaure, zu verwenden.

Der bisher genannte Stand der Technik zeigt, dass sich Adipinsaurediester, hergestellt aus DCL
und Monoalkoholen mit hohen Ausbeuten von etwa 96 bis 99 % zu 1,6-Hexandiol hydrieren
lassen. Fir die Hydrierung wurden dabei Katalysatoren auf der Basis von Kupfer und Zinkoxid,
Kupfer und Aluminiumoxid oder Kupfer, Aluminiumoxid und Zinkoxid verwendet.

Die Herstellung von Caprolacton aus DCL ist z.B. in DE 1 618 143 bereits beschrieben worden.
Dabei wird entwasserte DCL mit Phosphorséure thermisch umgesetzt und ein Gemisch aus
Dicarbonsé&uren, Caprolacton sowie eine Vielzahl anderer Komponenten fraktioniert. Der Sumpf
fallt dabei z.T. fest und schwerldslich an. Das Caprolacton hat aber auch nach weiterer destilla-
tiver Aufarbeitung nur eine 98 %ige Reinheit.

Ferner ist vielfach beschrieben, 6-Hydroxycapronsaure oder deren Ester zu Caprolacton umzu-
setzen (z.B. DE 2 013 525, EP-A 349 861 und darin zitierte Literatur).

Im Ausfiihrungsbeispiel von DE 196 07 954 ist beschrieben, entwasserte DCL mit Methanol zu
verestern und das Estergemisch nach Abtrennung von Leichtsiedern in eine Adipinsduredime-
thylester-Fraktion und eine Hydroxycapronsauremethylester-Fraktion aufzutrennen. Die Adipin-
sauredimethylester-Fraktion wurde demnach in Gegenwart von Kupfer, Zinkoxid und Alumini-
umoxid enthaltenden Katalysatoren zu 1,6-Hexandiol und Methanol hydriert, wobei der Ester-
umsatz bei 220 °C und 220 bar 99,5 %, die 1,6-Hexandiol-Selektivitat > 99 % betrugen. Die
Hydroxycapronsauremethylester-Fraktion wurde katalytisch zu Caprolacton cyclisiert, wobei die
Reinheit nach abschlieRender Destillation 99,9 % betrug. Damit, bei der Wahl von Methanol
oder anderen leicht siedenden Alkoholen fiir die Veresterung der DCL, die Cyclisierung des
6-Hydroxycapronsaureesters zum Caprolacton in befriedigender Ausbeute erfolgen kann, muss
vor der Cyclisierung der Adipinsaureester vollstandig von der 6-Hydroxycapronsaureester-
Fraktion abgetrennt werden. Um dies sicherzustellen ist einerseits ein hoher Trennaufwand er-
forderlich und andererseits eine Fahrweise notwendig, bei der ein Teil des 6-Hydroxycapron-
saureesters zusammen mit dem Adipinsaureester abgetrennt wird und somit fir die Cyclisie-
rung verloren geht. Die Verwendung von héher siedenden Alkoholen flr die Veresterung der
DCL wirde in diesem Verfahren die Trennung der Adipinsaureester-Fraktion und der 6-Hydro-
xycapronsaureester-Fraktion erschweren. Nachteilig an diesem Verfahren mit der Verwendung
von Methanol oder anderen leicht siedenden Alkoholen fiir die Veresterung der DCL ist auch,
dass die Veresterung zur Vermeidung von sehr hohen Driicken bei vergleichsweise niedrigen
Temperaturen (< 200°C) durchgefiihrt werden muss, weshalb Ublicherweise ein Katalysator, in
der Regel Schwefelsdure, zu verwenden ist, um eine effektive Veresterung zu gewahrleisten.
Die Schwefelsdure muss in diesen Fallen nach der Veresterung aber wieder aufwendig entfernt
werden. Weiterhin gelingt die Abtrennung von Reaktionswasser bei Verwendung von leicht sie-
denden Alkoholen nur mit sehr grofdem Aufwand, so dass dies in der Praxis nicht durchgeflhrt
wird. Die Anwesenheit von Wasser in der Veresterung verursacht dann schlechtere Umsatze,
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s0 dass noch kleinere Sduremengen im Veresterungsaustrag enthalten sind. Diese fiihren in
spateren Prozessstufen (besonders in Destillationen) zur Bildung von besonders Polyhydroxy-
capronsaureestern in den Sumpffraktionen. Diese missen entweder aufwendig aufgearbeitet
und zurtickgefihrt werden oder sind flir die weitere Verarbeitung zum Caprolacton oder Hexan-
diol verloren.

Weiter beschreibt DE 196 07 954 eine Verfahrensvariante (,Variante E“) insbesondere fiir die
Herstellung kleiner Mengen von Caprolacton mit minimalem technischen Aufwand. Demnach ist
fur die Veresterung der DCL ein Alkohol zu verwenden, der héher als Caprolacton siedet, und
die Umsetzung wird ohne Isolierung der Adipinsaureester-Fraktion ansatzweise in einer Eintopf-
reaktion in Gegenwart eines Veresterungskatalysators durchgefiihrt. Das Caprolacton kann
dann als Destillat gewonnen werden, wahrend der hoch siedenden Adipinsaureester im Sumpf
verbleibt. Nachteilig sind hierbei die diskontinuierliche Verfahrensflihrung und eine nur mafige
Reinheit des so erhaltlichen Caprolactons (ca. 98 %).

Als der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe kann daher erachten werden — ausgehend von
DCL - 1,6-Hexandiol und sehr reines ¢-Caprolacton herzustellen und dabei die Nachteile des
Standes der Technik, d.h. entweder hohe Kosten der Herstellung oder unzureichende Reinheit
und Ausbeute der Produkte, zu vermeiden. Diese Aufgabe wird geldst durch die im Folgenden
beschriebenen und durch die beanspruchten Ausfiihrungsformen.

Entsprechend betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 1,6-Hexandiol
und sehr reinem ¢-Caprolacton aus einer Dicarbonsdureldsung (DCL) umfassend die Schritte

(@) Veresterung der DCL mit Alkoholen,

(b) partielle katalytische Hydrierung der Ester,

(¢) destillative Abtrennung des 1,6-Hexandiols als Kopfprodukt, und

(d) Cyclisierung des in der Sumpffraktion enthaltenen 6-Hydroxycapronsaureesters zum ¢-
Caprolacton in Gegenwart eines Alkohols mit einem Siedepunkt groer dem des ¢-
Caprolactons.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 1,6-Hexandiol und
sehr reinem ¢-Caprolacton aus einer Dicarbonsaureldésung (DCL) umfassend die Schritte

(@) Veresterung der DCL mit Alkoholen,

(b) partielle katalytische Hydrierung der Ester,

(¢) destillative Abtrennung des 1,6-Hexandiols als Kopfprodukt, und

(d)  Cyclisierung des in der Sumpffraktion enthaltenen 6-Hydroxycapronsaureesters zum
¢-Caprolacton in Gegenwart eines Alkohols mit einem Siedepunkt gréfier dem des
¢-Caprolactons,
wobei fir die Veresterung in Schritt (a) bereits Alkohole mit einem Siedepunkt grofier
dem des ¢-Caprolactons verwendet werden.
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Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 1,6-Hexandiol und sehr

reinem ¢-Caprolacton aus einer Dicarbonsaureldsung (DCL) umfassend die Schritte

(@) Veresterung der DCL mit Alkoholen,

(b) partielle katalytische Hydrierung der Ester,

(¢) destillative Abtrennung des 1,6-Hexandiols als Kopfprodukt, und

(d)  Cyclisierung des in der Sumpffraktion enthaltenen 6-Hydroxycapronsaureesters zum
¢-Caprolacton in Gegenwart eines Alkohols mit einem Siedepunkt groRer dem des
¢-Caprolactons,
wobei flr die Hydrierung in Schritt (b) und/oder die Destillation in Schritt (¢) unter Bedin-
gungen durchgefiihrt werden, die eine Verdrangung von gegebenenfalls leichter sieden-
den Veresterungsalkoholen aus Schritt (a) durch das bei der Hydrierung entstehende 1,6-
Hexandiol im Sinne einer Umesterung ermdglichen. Solche Bedingungen sind beispiels-
weise die Verwendung von Hydrierkatalysator mit sauren oder basischen Zentren fir die
Hydrierung in Schritt (b), die Gegenwart von in geringe Mengen von Sauren oder Basen
(Saure- bzw. Basenzahl im Zulauf zur Destillationsstufe (¢) von mindestens 0,01) bei der
Destillation von Schritt (c), und/oder die Gegenwart von Umesterungskatalysatoren — z.B.
Natriummethylat — (in Mengen von mindestens 1 ppm) bei der Hydrierung von Schritt (b)
und/oder der Destillation von Schritt (c).

Das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol und sehr reinem e-Capro-
lacton verwendet als Ausgangsmaterial Dicarbonsaurelésungen (DCL). Solche DCL entstehen
in Form wassriger Losungen als Nebenprodukte der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexa-
nol und Cyclohexanon (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., 1987, Vol.
A8, S. 219). Sie enthalten (berechnet wasserfrei in Gew.-%) im Allgemeinen zwischen 10 und
40 % Adipinsaure, zwischen 10 und 60 % 6-Hydroxycapronsaure, zwischen 1 und 10 % Glutar-
saure, zwischen 1 und 10 % 5-Hydroxyvaleriansaure, zwischen 0,5 und 5 % 5-Formylvalerian-
saure, zwischen 1 und 5 % 1,2-Cyclohexandiole, zwischen 1 und 5 % 1,4-Cyclohexandiole,
zwischen 2 und 10 % Ameisensaure sowie eine Vielzahl weiterer Mono- und Dicarbonsauren,
Ester, Oxo- und Oxa-Verbindungen, deren Einzelgehalte im Allgemeinen 5 % nicht tbersteigen.
Beispielsweise seien Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansiure, Capronsaure, O-
xalsaure, Malonsaure, Dihydromuconsaure, Bernsteinsaure, 4-Hydroxybuttersaure, y-Butyrol-
acton und Caprolacton als Mono- und dicarbonsauren, Ester, Oxo- und Oxa-Verbindungen ge-
nannt. Die DCL ist im Allgemeinen eine wassrige Losung mit einem Wasseranteil von 20 bis

80 Gew.-%.

Aldehyde wie 5-Formylvalerianséure und Ketone wie 1,4-Cyclohexandion und 4-Hydroxy-
cyclohexanon kdénnen bei der Veresterung mit Diolen (Schritt (a)) Acetale und Ketale bilden.
Hierdurch kann 5-Formylvaleriansaure durch Folgereaktionen der Acetale flr die Herstellung
von ¢-Caprolacton und 1,6-Hexandiol verloren gehen. Durch die Acetal- oder Ketalbildung kann
der jeweils gebundene Alkohol ganz oder teilweise verloren gehen.
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Je nach Zusammensetzung der DCL kann es daher vorteilhaft sein, die enthaltenen Aldehyde
und Ketone vor dem Veresterungsschritt (a) katalytisch zu Alkoholen zu hydrieren. Wurde die
Cyclohexan-Oxidation in Abwesenheit eines Deperoxidations-Katalysators, wie beispielsweise
Cobaltnaphthenat, durchgeflinrt, so enthélt die DCL wie in DE-A 1 951 250 und EP-A 847 979
beschrieben 6-Hydroperoxycapronsaure. Wurde in Anwesenheit eines Deperoxidations-
Katalysators oxidiert, so ist 6-Hydroperoxycapronsaure nur in geringen Mengen enthalten. Wur-
de die Cyclohexan-Oxidation ohne Katalysator durchgefiihrt, so kann die entstandene 6-Hydro-
peroxycapronsaure ebenso wie 5-Formylvaleriansaure zu 6-Hydroxycapronsaure hydriert wer-
den. Diese optionale Hydrierung findet dann vor dem Schiritt (a) des erfindungsgemafien Ver-
fahrens statt.

Da bei der Hydrierung, die gegebenenfalls vor dem Schritt (a) des erfindungsgemaien Verfah-
rens stattfindet, im einen Fall Hydroperoxy-, im anderen Fall eine Aldehydgruppe hydriert wer-
den muss, unterscheiden sich die optimalen Hydrierbedingungen beider Verbindungen. Da die
Hydroperoxycapronsaure auch rein thermisch, aber weniger selektiv als bei einer Hydrierung, in
6-Hydroxycapronsaure Uibergehen kann, wird sie gemalt 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. Keto- und Aldehydgruppen werden unter den Be-
dingungen der 6-Hydroperoxycapronsaure-Hydrierung in DE-A 1 951 250 nicht hydriert. Hierflr
sind hdéhere Temperaturen und Drlicke notwendig.

Die Hydrierung, die gegebenenfalls vor Schritt (a) des erfindungsgemalen Verfahrens durchge-
fahrt wird, erfolgt bei 10 bis 200°C, bevorzugt 30 bis 180°C, besonders bevorzugt 50 bis 170°C.
Der Wasserstoff-Partialdruck betragt dabei 1 bis 100 bar, bevorzugt 10 bis 80 bar, besonders
bevorzugt 30 bis 60 bar.

Fir die katalytische Hydrierung, die gegebenenfalls vor Schritt (a) des erfindungsgemaien Ver-
fahrens durchgefiihrt wird, dienen Katalysatoren, die mindestens ein Metall der 7. bis 12. Grup-
pe des Periodensystems, beispielsweise Ruthenium, Palladium, Rhodium, Nickel, Cobalt, Ei-
sen, Rhenium, Platin, Iridium, Kupfer, Osmium und Zink enthalten. Gut geeignet sind weiterhin
sogenannte Vollkatalysatoren, die keine Trager enthalten und aus Metallen, Metalloxiden oder
deren Gemischen bestehen. Bevorzugt sind dabei Eisen- und insbesondere Cobalt-Vollkata-
lysatoren.

Fir die Veresterung gemaf Schritt (a) des erfindungsgemalen Verfahrens der in der DCL ent-
haltenen Carbonsauren sind Alkohole mit 1 bis 30 C-Atomen verwendbar, bevorzugt sind sol-
che, die im Druckbereich von 10 bis 1500 mbar hoher sieden als ¢-Caprolacton (beispielsweise
96-97°C bei 20 mbar oder 235°C bei 1013 mbar). Dabei kbnnen Monoalkohole sowie Diole und
andere mehrwertige Alkohole verwendet werden. Ebenso kdnnen Gemische solcher Alkohole
oder Zusammensetzungen, die solche Alkohole enthalten (bevorzugt zu einem Anteil von min-
destens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zu einem Anteil von mindestens 50 Gew.-%), ver-
wendet werden. Beispiele flr derartige Alkohole sind Glycerin, Trimethylolpropan, 1,6-Hexan-
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diol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, 1-Tridecanol, 1-Tetradecanol, 1-Penta-
decanol, 1-Hexadecanol. 1-Octadecanol, 1-Eicosanol, Butylethylpropandiol, Neopentylglycol,
Pentaerythrit, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Bis(6-hydroxyhexyl)ether. Besonders geeig-
net sind mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole, insbesondere a,w-Diole mit sechs bis zwolf
Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt ist 1,6-Hexandiol, da dieser Veresterungsalkohol ei-
nem Zielprodukt des erfindungsgemaflen Verfahrens entspricht.

Die Verwendung von Alkoholen, die héher sieden als ¢-Caprolacton, flr die erfindungsgemaéaiie
Veresterung der DCL ist vorteilhaft, um bei dem Cyclisierungsschritt (d) des erfindungsgema-
Ben Verfahrens in Gegenwart von Adipinsdure bzw. Adipinsaureester eine befriedigende Um-
setzung des 6-Hydroxycapronsdureesters zu erzielen. Sofern als Veresterungsalkohol ein nied-
rig siedender Alkohol verwendet wurde, beispielsweise Methanol, so ist das erfindungsgemafe
Verfahren ebenfalls anwendbar, vorausgesetzt Hydrierungsschritt (b) und/oder Destillations-
schritt (¢) werden so durchgefiihrt, dass bei der Hydrierung gebildetes 1,6-Hexandiol als ge-
genliber Caprolacton hdher siedender Alkohol den urspriinglichen Veresterungsalkohol als
Leichtsieder aus seinen Estern verdrangt und damit im Cyclisierungsschritt (d) gegenwartig ist,
so dass die Cyclisierung in Gegenwart von Adipinsaure-Auquivalenten effektiv erfolgen kann.

Damit wahrend der Hydrierung und anschlieenden Destillation das gebildete Hexandiol den
niedrig siedenden Alkohol aus seinen Estern verdrangen kann, missen gewisse Voraussetzun-
gen erflllt sein. Der Hydrierkatalysator sollte (iber saure oder basische Zentren verfiigen, ent-
weder Lewis- und/oder Bronstedt-Zentren. Sollte der Hydrierkatalystor Uber keine oder nur zu-
zureichend umesternde katalytische Zentren verfligen, so kann dem Hydrierfeed ein Umeste-
rungskatalysator zugesetzt werden, beispielsweise Natriummethylat. Dieser Zusatz wird in
Mengen bezogen auf den Zulauf von 1 bis 1000 ppm, bevorzugt 5 bis 500 ppm, besonders be-
vorzugt 10 bis 300 ppm zugesetzt. Damit bei der Destillation Hexandiol niedrig siedende Alko-
hole aus ihren Estern freisetzen kann, sollten in geringe Mengen Sauren oder Basen zugegen
sein. Dies kann z.B. bereits eine Carbonsaure wie Adipinsaure oder Adipinsaurehalbester oder
Hydroxycapronsaure sein, deren Gehalt eine Saurezahl von 0,01 bis 5 im Zulauf zur Stufe (c)
verursacht. Ferner sind natlrlich auch Zusatze wie Natriummethylat oder Titanate wie Tetra-n-
butyltitant mglich, in Mengen von 1 bis 5000 ppm, bevorzugt 5 bis 3000 ppm, besonders be-
vorzugt 10 bis 2000 ppm.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird, anstelle von reinem 1,6-
Hexandiol, ein Teil des Hydrieraustrags von Schritt (b) flr die Veresterung der DCL gemal}
Schritt (a) verwendet. Der Hydrieraustrag ist eine alkoholische Zusammensetzung, die im All-
gemeinen 30 bis 90 Gew.-% 1,6-Hexandiol, 1 bis 10 Gew.-% 1,5-Pentandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-
Cyclohexandiol und 1,4-Cyclohexandiol (jeweils weniger als 5 Gew.-%), weiterhin bis 5 Gew.-%
Monoalkohole wie z.B. n-Butanol, n-Pentanol und n-Hexanol und 1 bis 50 Gew.-% oligomere
oder polymere Hochsieder gegeniber 1,6-Hexandiol enthalt.
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In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird ein Teil des Kopf-
produkts aus dem Destillationsschritt (¢) als alkoholische Zusammensetzung fir die Vereste-
rung der DCL in Schritt (a) verwendet.

Die Verwendung von Diolen, insbesondere von a,w-Diolen als Veresterungsalkohole stellt einen
Vorteil gegentiber Monoalkoholen dar. Die Verluste an Veresterungsalkohol verringern sich und
die Aufarbeitung des Hydrieraustrags wird vereinfacht.

Der DCL wird zur Veresterung in Schritt (a) des erfindungsgemalien Verfahrens, bevorzugt ein
Alkohol, der hoher siedet als ¢-Caprolacton, insbesondere ein entsprechendes a,w-Diol wie 1,6-
Hexandiol oder ein Gemisch solcher Alkohole oder eine solche Alkohole enthaltene Zusam-
mensetzung (bevorzugt mit einem Anteil solcher Alkohole von mindestens 30 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt mit einem Anteil von mindestens 50 Gew.-%) hinzugeflgt. Als eine solche Zu-
sammensetzung kann eine Teilmenge des Hydrieraustrags oder eine Teilmenge des Kopfpro-
dukts der destillativer Abtrennung (Schritt (¢)) dienen. Das Massenverhaltnis von DCL zu Alko-
hol betragt bei der Verwendung von Diolen dabei bevorzugt 1 zu 0,2 bis 1 zu 0,8, insbesondere
1 zu 0,3 bis 1 zu 0,7, und besonders bevorzugt 1 zu 0,4 bis 1 zu 0,6. Bei Verwendung von Mo-
noalkoholen ist die Alkoholmenge um den Faktor zwei zu erhéhen, bei Polyolen ist die Alkohol-
menge entsprechend zu reduzieren, z.B. bei Triolen um Faktor 1,5, bei Tetraolen um Faktor 2,
Pentaolen Faktor 2,5, Hexaolen Faktor 3 usw. Bei der Verwendung von Alkohol enthaltenden
Zusammensetzungen fir die Veresterung (z.B. der Hydrieraustrag von Schritt (b)) ist eine ent-
sprechende - auf deren Alkoholanteil bezogen - erhéhte Menge der Zusammensetzung zu wah-
len.

Die Abtrennung des Wassers von der wassrigen DCL und Veresterung gemald Schritt (a) des
erfindungsgemalfien Verfahrens werden bevorzugt in einem Verfahrensschritt durchgefihrt.
Hierzu kdnnen Rihrreaktoren, Stromungsrohre und/oder Kolonnen verwendet werden. Bevor-
zugt erfolgen Wasserabtrennung und Veresterung in mindestens einem Reaktor mit aufgesetz-
ter Destillationskolonne. Um einen vollstandigen Umsatz bei der Veresterung der Carbonsauren
und eine vollstandige Wasserabtrennung zu erreichen, arbeitet man mit 2 bis 6, bevorzugt mit 3
bis 5 hintereinander geschalteten Reaktoren mit aufgesetzter Kolonne.

Die Veresterungsreaktion der DCL gemalt Schritt (a) des erfindungsgemafen Verfahrens kann
ohne Zusatz eines Katalysators ablaufen. Es kann aber auch zur Erhdhung der Reaktionsge-
schwindigkeit ein Katalysator fir die Veresterung zugesetzt werden. Dabei kann es sich um
einen homogenen, gelésten oder um einen heterogenen Katalysator handeln.

Als homogene Katalysatoren flir die Veresterung seien beispielhaft Schwefelsaure, Phosphor-
saure, Salzsaure, Sulfonsauren wie p-Toluolsulfonsdure, Heteropolysauren wie Wolframato-
phosphorsaure oder Lewissauren wie z.B. Aluminium-, Vanadium-, Titan-, Bor-Verbindungen
genannt. Bevorzugt sind Mineralsduren, insbesondere Schwefelsaure. Das Gewichtsverhaltnis
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von homogenem Katalysator zu Carbonsaure betragt in der Regel 0,0001 bis 0,5, bevorzugt
0,001 bis 0,3.

Als heterogene Katalysatoren sind saure oder supersaure Materialien, z.B. saure und supersau-
re Metalloxide wie SiO2, Al,O3, SnO3, ZrO,, Schichtsilikate oder Zeolithe, die alle zur Saurever-
starkung mit Mineralsaureresten wie Sulfat oder Phosphat dotiert sein kdnnen, oder organische
lonentauscher mit Sulfonséure-, oder Carbonsauregruppen geeignet. Die festen Katalysatoren
kénnen als Festbett angeordnet oder als Suspension eingesetzt werden.

Bevorzugt wird ohne Katalysator-Zusatz verestert.

Die Sumpftemperatur in den Reaktoren mit aufgesetzter Kolonne betragt 200 bis 250°C. Die
Veresterung erfolgt unter gleichzeitiger Abtrennung des in DCL enthaltenen Wassers sowie des
Reaktionswassers. Die Veresterung und Wasserabtrennung kann bei Driicken von 0,1 bis 5
bar, bevorzugt 0,5 bis 3 bar, besonders bevorzugt bei 0,8 bis 1,3 bar durchgefiihrt werden. Die
Verweilzeit, gerechnet (ber alle RUhrkessel betragt 0,5 bis 12 Stunden, bevorzugt 1 bis

11 Stunden, besonders bevorzugt 2 bis 10 Stunden. Die Veresterung kann kontinuierlich oder
diskontinuierlich durchgefiihrt werden

Als Kopfprodukt der aufgesetzten Kolonnen wird das in der DCL enthaltene und das bei der
Veresterung entstandene Wasser erhalten. Das Kopfprodukt kann weiterhin organische Neben-
produkte wie z.B. niedere Monocarbonsauren, z.B. Ameisensaure, enthalten.

Als Sumpfprodukt des letzten Reaktors fallt ein Estergemisch (im Falle der Verwendung von
Diolen, ein Gemisch aus Oligo- und Polyestern) an, das sich aus den in der DCL enthaltenen
Carbonsauren, den Cyclohexandiolen und den zugesetzten Alkoholen bildete. Im Sumpfprodukt
sind auBerdem nicht umgesetzte Alkohole enthalten. Dieses Gemisch wird flir die anschlie3en-
de katalytische Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemafien Verfahrens verwendet.

Die Vollstandigkeit des Umsatzes der in dem Carbonsauregemisch vorhandenen freien Carbo-
xylgruppen wird mit der nach der Veresterung gemessenen Saurezahl (mg KOH/g) festgestellt.
Sie betragt abzlglich der gegebenenfalls zugesetzten Sdure als Katalysator 1 bis 20, bevorzugt
2 bis 15, besonders bevorzugt 5 bis 10 mg KOH/g.

Wurde zur Veresterung eine geldste Saure als Katalysator eingesetzt, wird das Estergemisch
zweckmaBiger Weise mit einer Base neutralisiert, wobei pro Sauredquivalent des Katalysators
1 bis 1,5 Basenaquivalente zugesetzt werden. Als Basen werden in der Regel Alkali- oder Erd-
alkalimetalloxide, -Carbonate, -Hydroxyde oder -Alkoholate, oder Amine in Substanz oder in
dem Veresterungsalkohol geldst verwendet. Die zugesetzte Saure kann auch durch Uberleiten
des Estergemisches Uiber einen schwach basischen lonentauscher entfernt werden.
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Die Hydrierung des Estergemischs in Schritt (b) des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt
katalytisch in der Fllssigphase in Gegenwart von fest angeordneten oder suspendierten, bevor-
zugt fest angeordneten Katalysatoren. Gearbeitet wird bei Temperaturen zwischen 100 und
350°C, bevorzugt 120 und 300°C, besonders bevorzugt 140 und 280°C und Driicken von 30 bis
350 bar, bevorzugt 40 bis 320 bar, besonders bevorzugt 50 bis 300 bar. Die Katalysator-
Belastung betragt 0,2 bis 1,5 kg Ester pro kg Katalysator und Stunde.

Die Hydrierung in Schritt (b) erfolgt erfindungsgemaf partiell, also mindestens zu einem Teil,
nicht aber vollstandig.

Der Umsatz der Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemalien Verfahrens wird bewusst be-
schrankt, um fir die Cyclisierung zum ¢-Caprolacton (Schritt (d)) einen hdheren Anteil an 6-
Hydroxycapronsaureestern sicherzustellen. Bevorzug wird eine partielle Hydrierung mit einem
Hydrierumsatz im Bereich von 40 bis 97 %, besonders bevorzugt von 50 bis 95 % eingestellt.
Dies kann beispielsweise durch Anderung der Hydriertemperatur, Erhéhung der Belastung, Er-
niedrigung des Drucks, oder prinzipiell auch durch Umfahren des Nachreaktors bewirkt werden.

Der Hydrierumsatz ist definiert als Verhaltnis aus der Verringerung der Esterzahl (EZ) im Reak-
tionsgemisch wahrend der Hydrierung zu der Gesamt-Esterzahl im Reaktionsgemisch vor der
Hydrierung:

H%= 100 * (EZRyv— EZR,N) / EZR,v
EZryv: Esterzahl der Reaktionsmischung vor der Hydrierung

EZrn: Esterzahl der Reaktionsmischung nach der Hydrierung
H%: Hydrierumsatz in Prozent

Die Esterzahl (EZ) wird bestimmt aus der Differenz der Verseifungszahl (VZ) und der Saurezahl
(S2) der Mischung:

EZR = VZR— SZR
EZr: Esterzahl der jeweiligen Reaktionsmischung
VZg: Verseifungszahl der jeweiligen Reaktionsmischung

SZgr: Saurezahl der jeweiligen Reaktionsmischung

Die Verseifungszahl (VZ) wird nach DIN 53401 und die Saurezahl (SZ) nach DIN 54302 (neue
Version DIN EN I1SO 2114) bestimmt.

Alternativ kann der Hydrierumsatz auch anhand anderer Methoden ermittelt werden, etwa aus
dem Verbrauch von Wasserstoff im Reaktionsgemisch.
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Der Hydrierumsatz bei Schritt (b) des erfindungsgeméaien Verfahrens kann flr die jeweiligen
Ausgangsbedingungen (Beschaffenheit der Anlage, des Katalysators, und der Ausgangssub-
stanzen) auf den gewtiinschten Wert eingestellt werden. Wird ein zu hoher Hydrierumsatz fest-
gestellt, so kann dieser reduziert werden durch schrittweise Absenkung der Hydriertemperatur,
des Reaktordrucks oder der zugefahrenen Wasserstoffmenge pro Zeiteinheit, oder durch Erhé-
hung der Zulaufmenge pro Zeiteinheit. Umgekehrt kann, wenn ein zu niedriger Hydrierumsatz
festgestellt wird, dieser erhdht werden durch schrittweise Erhéhung der Hydriertemperatur, des
Reaktordrucks, oder der zugefahrenen Wasserstoffmenge pro Zeiteinheit, oder durch Absen-
kung der Zulaufmenge pro Zeiteinheit. Dabei kann eine einzelne Anderung vorgenommen wer-
den oder auch mehrere. Nach jeder Anderung muss nach ausreichender Zeit der neu einge-
stellte Hydrierumsatz bestimmt werden und gegebenenfalls miissen weitere Anderungen vor-
genommen werden.

Die Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemalen Verfahrens kann grundsatzlich in nur ei-
nem Reaktor durchgefiihrt werden. Diese Fahrweise besitzt jedoch Nachteile: Esterhydrierun-
gen sind stark exotherm und mussen dazu noch bei hohen Temperaturen durchgefthrt werden.
So betragt die Hydriertemperatur nach US-A 3,524,892, wo die Hydrierung von aus DCL herge-
stellten Oligoestern in Gegenwart von durch Bariumoxid dotiertem Kupferchromit erfolgte, 260
bis 270°C. Fir die sichere Warmeabfuhr aus dem Reaktor muss ein hoher Aufwand getrieben
werden. Daher wird die Hydrierung bevorzugt in mindestens zwei hintereinander geschalteten
Reaktoren durchgefiihrt. Arbeitet man mit Festbettkatalysatoren, so kann man den Hydrierfeed
in Sumpf- oder Rieselfahrweise (iber den Katalysator leiten. Beim Arbeiten in Sumpffahrweise
wird Wasserstoffgas in den mit der flissigen Reaktionsmischung gefluteten Reaktor eingeleitet,
wobei der Wasserstoff das Katalysatorbett in aufsteigenden Gasperlen passiert. Beim Arbeiten
in Rieselfahrweise lasst man das fllissige Estergemisch in dem Reaktor, der unter Wasserstoff-
druck steht, Uber das in diesem angeordnete Katalysatorbett rieseln, wobei sich auf dem Kata-
lysator ein dinner Fllssigkeitsfilm ausbildet. Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform verwen-
det man mehrere Reaktoren, wobei im ersten Reaktor der (iberwiegende Teil der Ester hydriert
wird. Der erste Reaktor wird bevorzugt mit FlUssigkeitskreislauf zur Warmeabfuhr durch Warme-
tauscher und der nachfolgende oder die nachfolgenden Reaktoren bevorzugt im geraden
Durchgang, ohne Umlauf zur Vervollstandigung des Umsatzes betrieben. Diese Fahrweise wird
als Kreislauffahrweise bezeichnet.

Die Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemalfen Verfahrens kann diskontinuierlich oder
kontinuierlich erfolgen.

Die Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemafien Verfahrens wird im Allgemeinen mit dem
bei der Veresterung anfallenden, tiberschiissige Alkohole enthaltenden Estergemisch ohne zu-
satzliches Losungsmittel durchgefliinrt. Es kann aber auch vorteilhaft sein, in Gegenwart eines
unter den Reaktionsbedingungen inerten Losungsmittels zu arbeiten. Als Losungsmittel kom-
men z.B. alle flr die Veresterung verwendeten Alkohole, weiterhin Tetrahydrofuran, Dioxan und
Monoalkohole mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanole, n-Butanol,
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n-Hexanol oder Gemische der genannten Verbindungen in Frage. Die Losungsmittel-Menge
betragt dabei 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Estergemisch.
Bevorzugt wird die Hydrierung ohne Losungsmittel durchgefiihrt.

Es kann auch vorteilhaft sein, dem bei der Veresterung anfallenden Estergemisch eine Base
zuzudosieren. Zum Einsatz kommen bevorzugt Lithium-, Natrium- und Kalium-Alkoholate, be-
sonders bevorzugt Natriummethylat. Die Menge an Base betragt dabei 20 bis 180 ppm, bevor-
zugt 30 bis 90 ppm, bezogen auf das Estergemisch. Bei einem Estergemisch mit Restsaurezahl
> 1 mg KOH/g, werden die Restsauren nur in unbedeutsamen Mengen neutralisiert. Die zuge-
gebene Base dient dazu, die Bildung von Nebenprodukten, die sonst bei der Hydrierung entste-
hen kénnten, wie z.B. Hexanol oder Etherverbindungen, zu unterdriicken.

Die Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt in Gegenwart eines
Katalysators. Als Katalysatoren kommen prinzipiell alle zur Hydrierung von Carbonylgruppen
geeigneten homogenen und heterogenen Katalysatoren wie Metalle, Metalloxide, Metallverbin-
dungen oder Gemische daraus in Betracht. Beispiele fir homogene Katalysatoren sind in

H. Kropf, Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band IV/Ic, Georg Thieme Verlag
Stuttgart, 1980, S. 45 bis 67, und Beispiele fir heterogene Katalysatoren sind in Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, Band IV/Ic, S. 16 bis 26, beschrieben.

Man verwendet bevorzugt Katalysatoren, die eines oder mehrere der Elemente aus den Ne-
bengruppen . und VI. bis VIII. des Periodensystems der Elemente, bevorzugt Kupfer, Chrom,
Molybdan, Mangan, Rhenium, Ruthenium, Kobalt, Nickel und Palladium, besonders bevorzugt
Kupfer, Kobalt oder Rhenium enthalten.

Die Katalysatoren kénnen allein aus den Aktivkomponenten bestehen oder die Aktivkomponen-
ten kdnnen auf Tragern aufgebracht sein. Als Tragermaterialien eignen sich z.B. Crz03, AlO3,
SiOg, ZrO;, TiO2, ZnO2, BaO und MgO oder Mischungen daraus.

Bevorzugt sind Katalysatoren, wie sie in EP 0 552 463 beschrieben sind. Dies sind Katalysato-
ren, die in der oxidischen Form die Zusammensetzung Cu,AlZr:MnyOx besitzen, wobei a > 0,
b>0,¢>0,d>0,a>b/2,b>a/4,a>c,a>d gilt und x die zur Wahrung der Elektroneutralitat
pro Formeleinheit erforderliche Anzahl von Sauerstoffionen bezeichnet. Die Herstellung dieser
Katalysatoren kann beispielsweise nach den Angaben der EP 0 552 463 durch Fallung von
schwerldslichen Verbindungen aus Lésungen erfolgen, welche die entsprechenden Metallionen
in Form ihrer Salze enthalten. Geeignete Salze sind beispielsweise Halogenide, Sulfate und
Nitrate. Als Fallungsmittel eignen sich alle Agenzien, die zur Bildung solcher unléslicher Zwi-
schenstufen flhren, die sich durch thermische Behandlung in die Oxide tberflihren lassen. Be-
sonders geeignete Zwischenstufen sind die Hydroxide und Carbonate bzw. Hydrogencarbona-
te, so dass man als besonders bevorzugte Fallungsmittel Alkalicarbonate oder Ammoniumcar-
bonat einsetzt. Wichtig flr die Herstellung der Katalysatoren ist die thermische Behandlung der
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Zwischenstufen bei Temperaturen zwischen 500°C und 1000°C. Die BET-Oberflache der Kata-
lysatoren liegt zwischen 10 und 150 m/g.

In einer Ausflihrungsform werden fir die Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemalfen Ver-
fahrens Katalysatoren verwendet, deren Formkorpervorlaufer neben Kupferoxid, Aluminiumoxid
und mindestens einem der Oxide des Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums oder
Eisens auch noch metallisches Kupfer, Kupferblattchen, pulverférmigen Zement, Graphit oder
ein Gemisch enthalt wie er bereits im Verfahren zur Hydrierung der Oligo- und Polyester der
DCL mit Diolen beschrieben wurde. Der Katalysator und seine Herstellung sind in

WO 2004/085356, WO 2006/005505 und WO 2007/006719 beschrieben.

In einer Ausflihrungsform wird die Hydrierung in Schritt (b) des erfindungsgemalien Verfahrens
durchgefiihrt mittels eines Katalysator-Formkdrpers, dessen Vorlaufer herstellbar ist, in dem

(i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Aluminiumoxid und mindestens eins der
Oxide des Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums oder Eisen bereitgestellt
wird,

(i) dem oxidischen Material pulverférmiges metallisches Kupfer, Kupferblattchen, pulverférmi-
ger Zement, Graphit oder ein Gemisch davon zugegeben wird und

(iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem Formkdrper verformt wird.

Insbesondere die Hydrierung von oligomeren Estern unterschiedlicher Zusammensetzung, wie
sie bei der erfindungsgemafen Veresterung einer DCL mit Diolen oder Diolgemischen entste-
hen, stellt hohe Anforderungen an den entsprechenden Katalysator, da dieser nicht vergiftet
werden darf und trotzdem eine hohe Aktivitat und Selektivtét zeigen muss. Die oben beschrie-
benen Katalysatoren, deren Formkdrpervorlaufer neben Kupferoxid, Aluminiumoxid und min-
destens einem der Oxide des Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums oder Eisens
auch noch metallisches Kupfer, Kupferblattchen, pulverférmigen Zement, Graphit oder ein Ge-
misch enthalt, erwies sich flir diese Anwendung als besonders geeignet.

Die Formkd&rper werden vor dem Einsatz als Katalysator in an sich bekannter Weise durch Be-
handlung mit reduzierenden Medien wie z.B. Wasserstoff aktiviert. Das Aktivieren erfolgt ent-
weder vorab in einem Reduktionsofen oder nach dem Einbau im Reaktor. Ist der Katalysator-
vorlaufer vorab im Reduktionsofen aktiviert worden, wird er in den Reaktor eingebaut und direkt
unter Wasserstoffdruck mit der Hydrierlésung beschickt.

Der Hydrieraustrag von Schritt (b) hat im Allgemeinen eine Zusammensetzung von 30-

90 Gew.-% 1,6-Hexandiol, 1-10 Gew.-% 1,5-Pentandiol, <5 % 1,4-Butandiol, <5 % 1,2-Cyclo-
hexandiol, <5 % 1,4-Cyclohexandiol, <5 % Monoalkohole und 1-50 Gew.-% oligomere oder po-
lymere Ester der Adipinsaure und 6-Hydroxycarbonsaure (Hochsieder gegentiber 1,6-Hexan-
diol). Die Zusammensetzung hangt insbesondere ab von der Einstellung des Hydrierumsatzes
(erfindungsgemals einzustellen zwischen 40 und 97 %, bevorzugt zwischen 50 und 95 %). Ein
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vergleichsweise hoher Hydrierumsatz ist dann einzustellen, wenn bei dem erfindungsgemaiien
Verfahren méglichst grolte Mengen von 1,6-Hexandiol gewonnen werden sollen. Ein vergleichs-
weise geringer Hydrierumsatz ist dann einzustellen, wenn bei dem erfindungsgemalen Verfah-
ren moglichst grolke Mengen an reinem g-Caprolacton hergestellt werden sollen. Bei einer voll-
standigen Hydrierung wirde samtlicher 6-Hydroxycapronsaureester hydriert werden und somit
nicht mehr als Ausgangsmaterial flr die Cyclisierung zum ¢-Caprolacton zur Verfiigung stehen.
Auf der anderen Seite ist der Hydrierungsschritt und die anschlielfende destillative Abtrennung
des dabei entstehenden 1,6-Hexandiols nétig, da auf diese Weise 1,2-Cyclohexandiol vor der
Cyclisierungsreaktion effizient mit entfernt wird und damit sehr reines und praktisch 1,2-Cyclo-
hexandiol-freies e-Caprolacton gewonnen werden kann (weniger als 0,05 Gew.-% 1,2-Cyclo-
hexandiol im verbleibenden Esterstrom).

In einer Ausflihrungsform des erfindungsgematen Verfahrens wird ein Teil des Hydrieraus-
trags, der einen hohen Anteil von 1,6-Hexandiol enthalt, direkt oder nach destillativer Reinigung,
anstelle von reinem 1,6-Hexandiol flir die Veresterung der DCL verwendet. Der Vorteil dieses
Verfahrens besteht darin, dass andere Diole, wie 1,5-Pentandiol, 1,4-Butandiol, 1,4-Cyclo-
hexandiol, 1,2-Cyclohexandiol, die zum Teil Nebenprodukte darstellen, das 1,6-Hexandiol er-
setzen. Dadurch werden Verluste an 1,6-Hexandiol vermindert und der aufzuarbeitende Hyd-
rierstrom verkleinert sich.

Von dem Hydrieraustrag von Schritt (b) werden im Destillationsschritt (¢) des erfindungsgema-
Ren Verfahrens in einer ersten Kolonne Diole wie 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol, 1,4-Butandiol,
1,4-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandiol und verschiedene Leichtsieder abgetrennt. Die Kolonne
besitzt 1 bis 30 theoretische Bdden. Gearbeitet wird bei Sumpftemperaturen von 120 bis 250°C
und Dricken von 5 bis 500 mbar.

Das Kopfprodukt aus diesem Destillationsschritt (¢c) enthalt im Allgemeinen 75 bis 95 Gew.-%
1,6-Hexandiol, 3 bis 10 Gew.-% 1,5-Pentandiol, 1,4-Butandiol, 1,2-Cyclohexandiol und 1,4-
Cyclohexandiol (jeweils weniger als 5 Gew.-%), weiterhin bis 5 Gew.-% Monoalkohole wie z.B.
n-Butanol, n-Pentanol und n-Hexanol und weniger als 5 Gew.-% hdher siedende Komponenten
gegenliber 1,6-Hexandiol. Fir die erfolgreiche Reinigung von Caprolacton in hohen Ausbeuten
ist es wichtig, dass die 1,2-Cyclohexandiole im Destillationsschritt (iber das Kopfprodukt abge-
trennt werden.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméafen Verfahrens wird ein Teil des Kopfprodukts
vom Destillationsschritt (¢) in die Veresterung (Schritt (a)) zuriickgefliihrt. Diese Variante besitzt
den Vorteil, dass durch die hohe Reinheit des 1,6-Hexandiol-Stroms die Produktstréme im Ver-
fahren verkleinert werden.

In einer Ausfihrungsform des erfindungsgeméaten Verfahrens wird das gewonnene Destillat
einer zweiten Kolonne zugeleitet, in der die Feinreinigung des 1,6-Hexandiols erfolgt. Dabei
werden 1,6-Hexandiol Reinheiten von > 97 % erzielt.
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Der Sumpfaustrag des Destillationsschritts (c) enthalt die in der Hydrierung (Schritt (b)) nicht
umgesetzten Ester, insbesondere die Ester der 6-Hydroxycapronséure und der Adipinsaure mit
dem verwendeten Alkohol. Diese Ester sind Hochsieder gegentiber 1,6-Hexandiol.

Der Sumpfaustrag des Destillationsschritts (¢) kann ggf. nochmals destilliert werden, um Reste
an Hexandiol zu gewinnen (Hochsiedereinengung). Dabei wird unter analogen Bedingungen
wie zuvor nochmals ein 1,6-Hexandiol-Kopfprodukt erhalten (>95 % 1,6-Hexandiol), das mit
dem vorigen Kopfprodukt vereinigt werden kann.

Der Sumpfaustrag lasst sich durch Methanolyse (Umesterung aller Ester mit Methanol und Ana-
lyse der entstandenen Methylester) genauer analysieren und setzt sich demnach (bei Verwen-
dung von 1,6-Hexandiol zur DCL-Veresterung) folgendermalfien zusammen:

10-40 Gew.-% 1,6-Hexandiol (frei vorliegend oder in veresterter Form), 10-40 Gew.-% 6-Hydro-
xycapronsaure-Aquivalente (6-Hydroxycapronsaure ist im Sumpfstrom als 6-Hydroxycapron-
saure-Ester z.B. mit 1,6-Hexandiol enthalten), 1-30 Gew.-% Adipinsaure-Aquivalente (Adipin-
saure im Sumpfstrom als Adipinsaureester z.B. mit 1,6-Hexandiol enthalten), 0,1-3 Gew.-%
1,4-Cyclohexandiol, 0,1-10 Gew.-% Bis-(6-hydroxyhexyl)ether (frei vorliegend oder in verester-
ter Form), dazu sonstige nicht weiter identifizierte Schwersieder. 1,2- Cyclohexandiole kdnnen
in diesem Strom nicht nachgewiesen werden.

Wichtig flr eine hohe Reinheit an e-Caprolacton ist die Abtrennung der 1,2-Cyclohexandiole
vom Hydroxycapronsaureester, da diese Komponenten Azeotrope miteinander bilden. Es war
nicht vorauszusehen, dass sich — nach der erfindungsgemaien Kombination aus Veresterung
von DCL mit hoch siedenden Alkoholen (verglichen mit e-Caprolacton) und katalytischer Hydrie-
rung der entstandenen Ester — die in der DCL enthaltenen 1,2-Cyclohexandiole destillativ zu-
sammen mit dem 1,6-Hexandiol praktisch vollstandig von der die 6-Hydroxycapronsaureester
enthaltenden Sumpffraktion abtrennen lassen. Dies ermdéglicht in wirtschaftlicher Weise die
Herstellung von g-Caprolacton mit einer Reinheit von 99 %, bevorzugt von 99,9 % ausgehend
von DCL durch Cyclisierung des praktisch 1,2-Cyclohexandiol-freien (weniger als 0,05 Gew.-%)
6-Hydroxycapronsaureesters.

Die Sumpffraktion aus Schritt (¢) wird fir die Cyclisierung (Schritt (d)) des 6-Hydroxycapron-
saureesters zum g-Caprolacton verwendet.

Die Cyclisierung (Schritt (d)) erfolgt mit oder ohne Katalysator. Als Katalysator kénnen generell
Sauren, insbesondere Lewis-Sauren verwendet werden. Beispiele flr solche Katalysatoren sind
Titan-, Bor-, Aluminium-, Vanadium-, Eisen-, Zink- oder Zirkonium-Verbindungen. Bevorzugt
sind Titan-tetraalkoholate Ti(OR)4, wobei R fir aliphatische oder aromatische Reste mit 1- 12
Kohlenstoffatomen steht. Die Katalysatoren kénnen eingesetzt werden in Mengen zwischen
0,01 und 1,0 Gew.-%).
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Fir die Cyclisierung in der FlUssigphase (Schritt (d)) des erfindungsgemalien Verfahrens wird
eine Apparatur mit Kolonne (>1 bis 30 theoretische Trennstufen) verwendet, die kontinuierlich
oder diskontinuierlich betrieben werden kann. Gearbeitet wird bei Sumpftemperaturen von 180
und 300°C und bei Driicken zwischen 5 und 500 mbar.

Das Destillat enthalt im Allgemeinen (bei Verwendung von Hexandiol als Veresterungsalkohol)
40-75 % Hexandiol, 15-50 % Caprolacton, sowie 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,4-Cyclo-
hexandiol, Valerolacton (jeweils <5 %) aber keine 1,2-Cyclohexandiole. Im Sumpf verbleiben
Ublicherweise insbesondere Adipinsaureester mit Hexandiol und Bis-(6-hydroxyhexyl)ether und
sonstige Schwersieder sowie der eingesetzte Cyclisierungskatalysator. Der Sumpf kann je nach
Gehalt an verwertbaren Adipinsaureestern zuriickgefiihrt oder verbrannt werden.

Der Sumpfaustrag des Cyclisierungsschritts (d) lasst sich durch Methanolyse genauer analysie-
ren und setzt sich demnach (bei Verwendung von Hexandiol als Veresterungsalkohol) folgen-
dermalfien zusammen: 0-30 Gew.-% 1,6-Hexandiol (frei vorliegend oder in veresterter Form),
0-20 Gew.-% 6-Hydroxycapronsaure-Aquivalente (6-Hydroxycapronsaure ist im Sumpfstrom als
6-Hydroxycapronsaure-Ester z.B. mit 1,6-Hexandiol enthalten), 1-60 Gew.-% Adipinsaure-
Aquivalente (Adipinsaure im Sumpfstrom als Adipinsaureester z.B. mit Hexandiol enthalten),

0-1 Gew.-% 1,4- Cyclohexandiol, 0,1-30 Gew.-% Bis-(6-hydroxyhexyl)ether (frei vorliegend oder
in veresterter Form), dazu sonstige nicht weiter identifizierte Schwersieder.

Die destillative Aufreinigung von g-Caprolacton (Schritt (e)) kann erfindungsgeman in einer oder
zwei Destillationskolonnen erfolgen. Sie kann diskontinuierlich im Batchverfahren oder kontinu-
ierlich mit Entnahme des Produkts Uber einen Seitenabzug erfolgen. Bei der Verwendung von
zwei Destillationskolonnen erfolgt im Allgemeinen die Abtrennung der Leichtsieder in erster und
die Abtrennung der Schwersieder in zweiter Kolonne. Die Destillation erfolgt Giblicherweise in
Kolonnen mit 1-30 theoretischen Trennstufen. Gearbeitet wird in der Regel bei Sumpftempera-
turen von 100-250 °C und bei Driicken zwischen 5 und 500 mbar. Nach Abtrennung der Leicht-
sieder (1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Valerolacton) 1,2-Cyclohexandiol-freies (weniger als

0,1 Gew.-%) e-Caprolacton in guter Reinheit erhalten. Das Verfahren erlaubt die Herstellung
von Caprolacton in einer Reinheit von tGber 99,9 %. In der Sumpffraktion verbleiben Hexandiol,
1,4-Cyclohexandiol und andere Schwersieder. Bei Bedarf kann aus dem Sumpf noch 1,6-
Hexandiol gewonnen werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol und e-Capro-
lacton aus einer Dicarbonsaureldsung (DCL) umfassend die Schritte

a)  Veresterung von DCL mit Alkoholen,

b) partielle katalytische Hydrierung des aus Schritt (a) erhaltenen Estergemisches,

c) Destillation des aus Schritt (b) erhaltenen Hydrieraustrags und dabei Abtrennung des 1,6-
Hexandiol enthaltenen Kopfprodukts, und



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/032002 PCT/EP2011/065276

16
d) Cyclisierung des 6-Hydroxycapronsaureesters aus der Sumpffraktion von Schritt (¢) in
Gegenwart mindestens eines Alkohols mit einem Siedepunkt im verwendeten Druckbe-
reich grofler dem des e-Caprolactons, wobei dieser Alkohol frei oder bevorzugt auch als
Bestandteil der Ester der Sumpffraktion gebunden vorliegt.

Die Alkohole flir die Veresterung (Schritt (a)) des erfindungsgemalfen Verfahrens sind einzelne
Alkohole mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt sind solche, die im Druckbereich von 10 bis

1500 mbar héher sieden als e-Caprolacton (beispielsweise 96-97°C bei 20 mbar oder 235°C bei
1013 mbar), sowie Gemische davon oder Zusammensetzungen, die solche Alkohole enthalten
(bevorzugt zu einem Anteil von mindestens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zu einem Anteil
von mindestens 50 Gew.-%). Solche alkoholhaltigen Zusammensetzungen sind beispielsweise
der Hydrieraustrag von Schritt (b) oder die Diol-Gemische, die bei der anschlieenden Destilla-
tion (Schritt (c)) als Kopfprodukt abgetrennt werden kénnen. Dabei kbnnen Monoalkohole sowie
Diole und andere mehrwertige Alkohole verwendet werden. Besonders geeignet sind mehrwer-
tige Alkohole, insbesondere Diole, insbesondere a,w-Diole mit sechs bis zwéIf Kohlenstoffato-
men. Besonders bevorzugt ist 1,6-Hexandiol, da dieser Veresterungsalkohol einem Zielprodukt
des erfindungsgemalfien Verfahrens entspricht. Beispiele fiir derartige Alkohole sind Glycerin,
Trimethylolpropan, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, 1-Tri-
decanol, 1-Pentadecanol, 1-Hexadecanol. 1-Octadecanol, 1-Eicosanol, Butylethylpropandiol,
Neopentylglycol, Pentaerythrit, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Bis(6-hydroxyhexyl)ether.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 1,6-Hexandiol und
sehr reinem ¢-Caprolacton aus einer Dicarbonsaureldésung (DCL) umfassend die Schritte

(@) Veresterung der DCL mit Alkoholen,

(b) partielle katalytische Hydrierung des aus Schritt (a) erhaltenen Estergemisches,

(c) Destillation des aus Schritt (b) erhaltenen Hydrieraustrags und dabei Abtrennung des
1,6-Hexandiol enthaltenen Kopfprodukts, und

(d)  Cyclisierung des 6-Hydroxycapronsdureesters aus der Sumpffraktion von Schritt (¢) in
Gegenwart mindestens eines Alkohols mit einem Siedepunkt im verwendeten Druckbe-
reich grofier dem des e-Caprolactons, wobei dieser Alkohol frei oder auch als Bestandteil
der Ester der Sumpffraktion vorliegt, und
wobei Alkohole mit einem Siedepunkt groker dem des ¢-Caprolactons bereits mit dem
Veresterungsschritt (a) als Veresterungsalkohole in das Verfahren eingebracht werden.

Die Alkohole fiir die Veresterung (Schritt (a)) des erfindungsgemalen Verfahrens sind in die-
sem Fall Alkohole, die im Druckbereich von 10 bis 1500 mbar hdher sieden als ¢-Caprolacton
(beispielsweise 96-97°C bei 20 mbar oder 235°C bei 1013 mbar), sowie Gemische davon oder
Zusammensetzungen, die solche Alkohole enthalten (bevorzugt zu einem Anteil von mindes-
tens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zu einem Anteil von mindestens 50 Gew.-%). Solche
alkoholhaltigen Zusammensetzungen sind beispielsweise der Hydrieraustrag von Schritt (b)
oder die Diol-Gemische, die bei der anschlielfenden Destillation (Schritt (¢)) als Kopfprodukt
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abgetrennt werden kénnen. Dabei kénnen Monoalkohole sowie Diole und andere mehrwertige
Alkohole verwendet werden. Besonders geeignet sind mehrwertige Alkohole, insbesondere Dio-
le, insbesondere a,w-Diole mit sechs bis zwoIf Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt ist 1,6-
Hexandiol, da dieser Veresterungsalkohol einem Zielprodukt des erfindungsgemafen Verfah-
rens entspricht. Beispiele fur derartige Alkohole sind Glycerin, Trimethylolpropan, 1,6-Hexan-
diol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, 1-Tridecanol, 1-Pentadecanol, 1-Hexa-
decanol. 1-Octadecanol, 1-Eicosanol, Butylethylpropandiol, Neopentylglycol, Pentaerythrit,
Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Bis(6-hydroxyhexyl)ether.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 1,6-Hexandiol und
sehr reinem ¢-Caprolacton aus einer Dicarbonsaureldésung (DCL) umfassend die Schritte

(@) Veresterung der DCL mit leicht siedenden Alkoholen,

(b) partielle katalytische Hydrierung des aus Schritt (a) erhaltenen Estergemisches,

(c) Destillation des aus Schritt (b) erhaltenen Hydrieraustrags und dabei Abtrennung des
1,6-Hexandiol enthaltenen Kopfprodukts, und

(d)  Cyclisierung des 6-Hydroxycapronsdureesters aus der Sumpffraktion von Schritt (¢) in
Gegenwart mindestens eines Alkohols mit einem Siedepunkt im verwendeten Druckbe-
reich grofier dem des e-Caprolactons, wobei dieser Alkohol im Wesentlichen bei der Hyd-
rierung in Schritt (b) entstandenes 1,6-Hexandiol ist und frei oder auch als Bestandteil der
Ester der Sumpffraktion gebunden vorliegt, und
wobei flr die Hydrierung in Schritt (b) und/oder die Destillation in Schritt (¢) unter Bedin-
gungen durchgefiihrt werden, die eine Verdrangung der leichter siedenden Veresterungs-
alkohole aus Schritt (a) durch das bei der Hydrierung entstehende 1,6-Hexandiol im Sin-
ne einer Umesterung erméglichen. Solche Bedingungen sind beispielsweise die Verwen-
dung von Hydrierkatalysator mit sauren oder basischen Zentren flr die Hydrierung in
Schritt (b), die Gegenwart von in geringe Mengen von Sauren oder Basen (Sdure- bzw.
Basenzahl im Zulauf zur Destillationsstufe (¢) von mindestens 0,01, bevorzugt 0,01 bis 5)
bei der Destillation von Schritt (¢), und/oder die Gegenwart von Umesterungskatalysato-
ren bei der Hydrierung von Schritt (b) und/oder der Destillation von Schritt (¢).

Geeignete Umesterungskatalysatoren sind beispielsweise Natriummethylat oder Titanate wie
Tetra-n-butyltitant, in Mengen bezogen auf den Zulauf von 1 bis 1000 ppm, bevorzugt 5 bis

500 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 300 ppm bei dem Hydrierungsschritt (b) bzw. von 1 bis
5000 ppm, bevorzugt 5 bis 3000 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 2000 ppm bei dem Destilla-
tionsschritt (c). Die Alkohole fir die Veresterung (Schritt (a)) des erfindungsgemafen Verfah-
rens sind in diesem Fall einzelne Alkohole mit 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt sind solche, die im
Druckbereich von 10 bis 1500 mbar leichter sieden als e-Caprolacton (beispielsweise 96-97°C
bei 20 mbar oder 235°C bei 1013 mbar), sowie Gemische davon oder Zusammensetzungen,
die solche Alkohole enthalten (bevorzugt zu einem Anteil von mindestens 30 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt zu einem Anteil von mindestens 50 Gew.-%). Besonders bevorzugt ist Methanol
als Veresterungsalkohol.
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Die partielle katalytische Hydrierung der Ester (Schritt (b) des erfindungsgemaien Verfahrens)
ist so eingestellt, dass bevorzugt ein Hydrierumsatz im Bereich von 40 bis 97 %, bevorzugt von
50 bis 95 % erzielt wird.

Die Cyclisierung (Schritt (d)) des erfindungsgeméafien Verfahrens erfolgt in der Flissigphase in
einer Apparatur mit Kolonne mit mehr als einer theoretischen Trennstufe.

Die DCL des erfindungsgemalen Verfahrens ist erhaltlich durch

1 Oxidation von Cyclohexan mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen zu Gemi-
schen aus Cyclohexanol, Cyclohexanon und Carbons&uren mit bis zu sechs Kohlenstoff-
atomen, und

) Umsatz des nach Schritt (I) erhaltenen Reaktionsgemisches mit Wasser und Abtrennung
der DCL aus dem flissigen zweiphasigen Reaktionsgemisch.

Ein bevorzugter Katalysator flir den Hydrierungsschritt (b) des erfindungsgemaien Verfahrens
ist erhaltlich durch ein Herstellungsverfahren umfassend die Schritte

(i) Bereitstellung eines oxidischen Material enthaltend Kupferoxid, Aluminiumoxid und min-
destens eins der Oxide des Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums oder Ei-
sen,

(i)  Zugabe von pulverférmigem metallischem Kupfer, Kupferblattchen, pulverférmigem Ze-
ment, Graphit oder einem Gemisch zu dem oxidischen Material in aus Schritt (i) und

(i)  Formung des aus Schritt (ii) resultierenden Gemisches zu einem Formkérper.

Es war nicht vorauszusehen, dass solche Katalysatoren bei Verwendung von Oligoestern als
Feed und Restsaurezahlen von 1 bis 20 iber lange Reaktionszeiten eine hohe Aktivitat bei ho-
her Seitendruckfestigkeit und damit hoher mechanischer Festigkeit beibehalten wiirde

In einer Variante des erfindungsgemafen Verfahrens wird die eingesetzte DCL zunachst so
hydriert, dass darin enthaltene 5-Formylvaleriansaure und gegebenenfalls 6-Hydroperoxy-
capronsaure in 6-Hydroxycapronsaure und 1,4-Cyclohexandion und 4-Hydroxycyclohexanon in
1,4-Cyclohexandiole umgewandelt werden.

In einer Variante des erfindungsgemafen Verfahrens wird das 1,6-Hexandiol aus der Kopffrak-
tion der Destillation von Schritt (¢) destillativ weiter gereinigt.

In einer Variante des erfindungsgemafen Verfahrens wird das e-Caprolacton aus dem Destillat
von Schritt (d) destillativ weiter gereinigt (Schritt (e)).
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Die erfindungsgemafen Verfahren erlauben in wirtschaftlicher Weise, aus DCL, einem Abfall-
produkt der Cyclohexan-Oxidation, 1,6-Hexandiol und sehr reines ¢-Caprolacton (Reinheit von
mindestens 99 %, bevorzugt von mindestens 99,9%) herzustellen.

Da bei erfindungsgeméafien Verfahren das Sumpfprodukt eines jeden Verfahrensschritts als
Ausgangsmaterial fir den Folgeschritt verwendet wird, werden Verluste an oder aufwendige
Ruckfihrungen von Wertstoffen vermieden.

Das erfindungsgemafe Verfahren erlaubt dariiber hinaus in gewissem MaRe durch Anderung
des Hydrierumsatzes die Modulation des Produktverhaltnisses zwischen e-Caprolacton und
1,6-Hexandiol.

Beschreibung der Abbildung

Fig. 1 veranschaulicht das erfindungsgemalie Verfahren. Die eingesetzte Dicarbonsaurelésung
(DCL) wird zusammen mit bevorzugt einem hoch siedenden Alkohol (ROH), z.B. 1,6-Hexandiol
(HDO) und unter Abtrennung von Leichtsiedern (LS) und Wasser verestert ((Schritt (a)) und
anschliefdend unter Zugabe von Wasserstoff (H.) katalytisch partiell hydriert (Schritt (b)). Von
dem Hydrieraustrag werden dann 1,6-Hexandiol (HDO), Leichtsieder und die bei der spateren
Reinigung von e-Caprolacton besonders stérende 1,2-Cyclohexandiole abgetrennt (Schritt (c)).
Das so abgetrennte 1,6-Hexandiol kann weiter aufgereinigt werden. Die Sumpffraktion der Des-
tillation (Schritt (¢)) wird in der anschlieenden Cyclisierung (Schritt (d)), gegebenenfalls nach
Zugabe eines Cyclisierungskatalysators weiterverarbeitet. Aus der Kopffraktion wird ¢-Capro-
lacton (CLO) gewonnen, das destillativ (Schritt (e)) unter Abtrennung der Leichtsieder (LS) und
Schwersieder (HS) weiter zu sehr reinem ¢-Caprolacton (CLO) aufgereinigt werden kann. Die
Schwersiederfraktion (HS) von Schritt (d) kann gegebenenfalls in den Hydrierungsschritt (b)
rickgeflihrt werden. Teile der alkoholhaltigen Fraktion aus Schritt (b) und/oder (¢) kdnnen, ge-
gebenenfalls nach weiterer Aufreinigung, fir die Veresterung der DCL in Schritt (a) verwendet
werden.

Ausfihrungsbeispiele
Beispiel 1:

1. Abmischung eines Dicarbonsaure-Hexandiolgemischs

Die verwendete Dicarbonsaureldsung (DCL) wurde durch wéssrige Extraktion eines Reaktions-
austrags, der aus der Oxidation von Cyclohexan mit Luft stammte, erhalten.

Das fir die Veresterung verwendete 1,6-Hexandiol-haltige Diol-Gemisch wurde durch destillati-
ve Abtrennung von Hoch- und Leichtsiedern (gegentiber den Diolen) aus dem Hydrieraustrag
der Oligo- und Polyester-Hydrierung hergestellt (sieche Stufe 4a und 4b).



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/032002 PCT/EP2011/065276

20
Zu 209 kg einer DCL (Saurezahl: 268 mg KOH/qg), enthaltend u. a. Adipinsaure (ADS,
21,6 Gew.-%), 6-Hydroxycapronsaure (HCS, 14,5 Gew.-%) und Wasser (48 Gew.-%), anteilig in
Form von Oligomeren (Oligo-Hydroxycapronsaure, Oligomere bestehend aus Adipinsaure- und
Hydroxycapronsaure-Einheiten), wurden 94 kg eines 1,6- Hexandiol-haltige Diol-Gemischs zu-
gegeben. Das Hexandiol-haltige Diol-Gemisch enthielt u.a. 1,6-Hexandiol (ca. 83 Gew.-%), 1,5-
Pentandiol (ca. 8 Gew.-%), sowie 1,4-Butandiol, 1,4-Cyclohexandiol und 1,2-Cyclohexandiol
(jeweils <2 Gew.-%).

2. Herstellung eines oligomeren Estergemisches (Verfahrensschritt (a))

Das DCL-Hexandiol-Gemisch der Stufe 1 wurde kontinuierlich in einen Verdampfer (Entwasse-
rungsstufe, 150°C, Umgebungsdruck) bei einem Durchsatz von 275 g/h dosiert. Dabei wurden
Wasser und leicht siedende Komponenten abdestilliert (127 g/h). Der Sumpfaustrag wurde an-
schlieend in eine 5-stufige Rihrkesselkaskade tberfuhrt (180 g/h, 220°C, 1-1,4 bar abs.), in
der die Veresterung bis zum fast vollstdndigen Umsatz gebracht wurde (Saurezahl: 6 mg
KOH/g, entsprechend 98 % Umsatz). In der Esterkaskade wurden ebenfalls leicht siedende
Komponenten abdestilliert (14 g/h), die in die Entwasserungsstufe riickgefihrt wurden. Man
erhielt als Sumpfaustrag ein oligomeres Gemisch, enthaltend hauptséachlich Ester aus den ur-
sprunglich zugefiihrten Carbonsaurederivaten und Diolen (156 g/h, 57 % Gewichtsausbeute,
bezogen auf den gesamten Zulauf, Esterzahl: 348 mg KOH/q).

3. Hydrierung des oligomeren Estergemisches (Verfahrensschritt (b))

Die oligomeren Ester der Stufe 2 wurden mit 60 ppm Natriummethylat versetzt und anschlie-
Rend kontinuierlich an einem Cu-Katalysator hydriert. Der Katalysator wurde nach

WO 2007/6719 Beispiel 3 hergestellt und aktiviert.

Das Reaktorsystem bestand aus einem Hauptreaktor (Rohrreaktor, 400 mL, 600 g Katalysator)
und einem Nachreaktor (Rohrreaktor, 100 mL, 150 g Katalysator). Der Hydrierzulauf wurde in
Rieselfahrweise Uber den fest angeordneten Katalysator geleitet. Um die sich bei der Hydrie-
rung entwickelnde Warme abzuflihren, wurde der Hauptreaktor mit Fllissigkeitskreislauf, der
Nachreaktor im geraden Durchgang betrieben.

Der Hydrierreaktor wurde 600 h bei 240°C und 255 bar H; betrieben. Bei einem Zulauf von
250 g/h (Katalysatorbelastung: 0,63 kgL-'h-!, Hauptreaktor) wurde ein Umsatz von 93 % erzielt
(Esterzahl: 24 mg KOH/qg). Der Hydrieraustrag wurde anschlieend in einem Behalter auf Um-
gebungsdruck entspannt und auf Umgebungstemperatur gekihlt. Man erhielt Austrage, deren
Gehalt an 1,6-Hexandiol 71 Gew.-% betrug. Die Hydrierung verlief mit 92 % Ausbeute zu 1,6-
Hexandiol (die Ausbeute bezieht sich auf die in der DCL vorhandenen Ce-Komponenten, die
durch Hydrierung zu 1,6-HDO flihren kénnen: 6-Hydroxycapronsaure, 6-Oxocapronsaure (5-
Formylvaleriansaure), Adipinsaure und Dihydromuconsaure).

Der Gehalt an 1,6-Hexandiol wurde per Gaschromatographie ermittelt: DB-5 (Agilent J&W),

30 m x 0,2 mm x 1 ym; Temperaturprofil: 60°C (5 min) auf 220°C (16°C/min, 10 min) auf 260°C
(20°C/min, 21 min) auf 290°C (20°C/min, 10 min). Diethylenglykol Dimethylether (DEGDME)
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wurde als interner Standard verwendet, tR (DEGDME) = 8,8 min, 40 tR (1.6-Hexandiol) =
11,8 min.

4a. Abtrennung von Hochsiedern aus dem Hydrieraustrag (Verfahrensschritt (c))

In einer Destillationsblase mit aufgesetzter Kolonne (DN50, Einbauten 1 m, Gewebepackung
750 m?/m?3) wurden Hydrieraustrage (38 kg) der Stufe 3 destillativ aufgetrennt. Bei 50 mbar und
178°C Sumpftemperatur wurden 32 kg Kopfprodukt erhalten (Ricklaufverhaltnis 1:1), das

81 Gew.-% 1,6-Hexandiol enthielt (daneben 8 Gew.-% Pentandiol, 2 Gew.-% 1,2-Cyclo-
hexandiol, 1,4 Gew.-% 1,4-Cyclohexandiol, sonstiges 7 Gew.-%). Weiterhin fielen 6 kg Sumpf-
produkt an, das laut Gaschromatographie 33 Gew.-% 1,6-Hexandiol enthalt, sowie Adipinsaure-
und Hydroxycapronsaureester (nicht quantifiziert).

4b. Hochsiedereinengung

In einer Destillationsblase mit aufgesetzter Kolonne (DN50, Einbauten 1 m, Gewebepackung
750 m2?/m?3) wurden die Sumpfaustrage (1,7 kg) der Stufe 4a destillativ eingeengt. Dabei wurde
bei 20 mbar und einer Sumpftemperatur von 220°C (Ricklaufverhaltnis 17:1) 0,54 kg Kopfpro-
dukt erhalten, das einen Hexandiol-Anteil > 95% aufwies. Als Sumpfprodukt wurden 1,16 kg
eingeengte Schwersieder erhalten. Laut Gaschromatographie enthielt dieser Strom noch 9%
Hexandiol.

Durch Methanolyse dieses Stroms wurde die Zusammensetzung genauer bestimmt: dazu wur-
den 15 g des Sumpfaustrags mit 150 ml Methanol und 0,05 g Tetra-n-butyltitanat versetzt und
in einem 300 ml Autoklaven 6 Stunden auf 170 °C erhitzt. Der Gehalt an 1,6-Hexandiol (HDO),
6-Hydroxycapronsauremethylester (HCSMe), Adipinsduredimethylester (ADSDMe), 1,2-Cyclo-
hexandiol (1,2-CHDO) und 1,4-Cyclohexandiol (1,4-CHDO) wurde per Gaschromatographie
bestimmt (DB-5, 30 m x 0,23 mm x 1 um, 60 °C (5 min) auf 220°C (16 °C/min, 10 min) auf
260°C (20°C/min, 10 min); Diethylengylkoldimethylether als interner Standard, Retentionszeit
1,2-CHDO: 10,8 min; 1,4-CHDO: 11,1 und 11,2 min, HDO: 11,5 min; HCSMe: 12,1 min;
ADSDMe: 12,6 min; DIHDO: 19,2 min). Demnach enthielt die eingesetzte Probe 22,7 Gew.-%
HDO, 14,2 Gew.-% 6-Hydroxycapronsaure (HCS), 8,9 Gew.-% Adipinsaure (ADS), 0,6 Gew.-%
1,4-CHDO und 7,2 Gew.-% DIiHDO. 1,2-CHDO war in dieser Fraktion nicht nachzuweisen.

5. Cyclisierung (Verfahrensschritt (d))

Der in Stufe 4b angefallene Sumpfstrom (501 g) wurde in das Sumpfgefald einer Destillationsko-
lonne gegeben (30 cm, beflillt mit 5x5 mm Glasraschigringen) und mit 1 g Tetra-n-butyltitanat
versetzt. Bei 30 mbar wurde eine Sumpftemperatur von anfangs 180°C eingestellt, die mit zu-
nehmender Destillationsdauer kontinuierlich bis auf 270°C erhdht wurde (Ricklaufverhalinis
50:10). Insgesamt wurden 198 g Kopfprodukt erhalten, das folgende Komponenten enthielt:

4 Gew.-% Pentandiol, 1 Gew.-% &-Valerolacton, 1 Gew.-% 1,4-Cyclohexandiol, 55 Gew.-%
1,6-Hexandiol, 30 Gew.-% ¢-Caprolacton). Dies entspricht einer ¢-Caprolacton-Ausbeute von
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97 % bezogen auf die im eingesetzten Strom enthaltenen Hydroxycapronsaure-Einheiten und
einer 1,6-Hexandiol-Ausbeute von 96 % bezogen auf die eingesetzten Hexandiol-Einheiten. Es
waren im Destillat keine 1,2-Cyclohexandiole nachweisbar.
Als Sumpfaustrag wurden 271 g erhalten. Laut Methanolyse (analog zu Stufe 4b) enthielt dieser
Austrag noch 0,5 Gew.-% 1,6-Hexandiol, 0,4 Gew.-% Hydroxycapronsaure, 13,9 Gew.-% Adi-
pinsaure und 12,5 Gew.-% Bis-(6-hydroxyhexyl)ether. 1,2- und 1,4-Cyclohexandiole waren in
dieser Fraktion nicht nachweisbar.

6. e-Caprolacton-Reindestillation

Das in Stufe 5 angefallene, e-Caprolacton enthaltende Destillat wurde in das Sumpfgefald einer
Destillationskolonne gegeben (1 m, beflllt mit 5x5 Metall-Raschigringen). Die Mischung wurde
bei 10 mbar und einer Sumpftemperatur von 145°C durchgefthrt (Ricklaufverhaltnis 20:10).
Nach Abnahme von 30 g Vorlauf (e-Caprolacton-Anteil von 20 Gew.-%) wurde der Hauptlauf bei
einer Sumpftemperatur von 150-155°C genommen (41 g, e-Caprolacton-Anteil 99,9 %, Rest
Valerolacton). Anschliefdend wurde die Destillation beendet. Bei Bedarf kbnnte auch noch das
im Sumpf zurlickgebliebene Hexandiol abdestilliert werden.

Beispiel 2:
Vergleichsbeispiel analog zu dem in EP 883591 A beschriebenen Verfahren (,Variante E®):
Cyclisierung aus einem mit Hexandiol veresterten DCL-Strom.

707 g eines analog zu Beispiel 1, Stufe 2 gewonnenen Estergemisches (laut Methanolyse

0,2 Gew.-% 1,2-Cyclohexandiol, 1,6 Gew.-% 1,4- Cyclohexandiol, 45,4 Gew.-% Hexandiol,
17,7 Gew.-% 6-Hydroxycapronsaure-Aquivalente, 20,0 Gew.-% Adipinsaure-Aquivalente) wur-
den in das Sumpfgefall einer 1 m Destillationskolonne (geflllt mit 5x5 mm Maschendrahtgewe-
beringen) eingeflillt und ohne Zugabe von Titanat bei 20 mbar und einer Sumpftemperatur zwi-
schen 200 und 246°C destilliert (Ricklaufverhaltnis 10:1). Es wurden 65 g eines Destillats er-
halten, das folgende Zusammensetzung aufwies: 1,0 Gew.-% 1,2-Cyclohexandiole, 5,4 Gew.-%
1,4- Cyclohexandiole, 22 Gew.-% Hexandiol, 44 Gew.-% Caprolacton. Daneben wurden noch
eine Reihe nicht naher identifizierter Nebenprodukte nachgewiesen.

In der ersten Destillationsstufe wurden somit 46 % der eingesetzten 1,2- Cyclohexandiole, 31%
des eingesetzten 1,4- Cyclohexandiole, 4 % des Hexandiols und 26 % des Caprolacton abdes-
tilliert.

Zu dem zurlickgebliebenen Sumpf wurden 0,5 g Tetra-n-butyltitanat gegeben und erneut bei
20 mbar und einer Sumpftemperatur zwischen 210 und 255°C destilliert (Ricklaufverhaltnis
10:1). Dabei wurden insgesamt 154 g eines Destillats erhalten, das die folgende Zusammen-
setzung aufwies: 0,4 Gew.-% 1,2- Cyclohexandiole, 2,1 Gew.-% 1,4- Cyclohexandiole,

29 Gew.-% Hexandiol, 44 Gew.-% Caprolacton. Daneben wurden noch eine Reihe nicht naher
identifizierter Nebenprodukte nachgewiesen.
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In der zweiten Destillationsstufe wurden somit 44 % der 1,2- Cyclohexandiol-Menge, 29 % der
1,4- Cyclohexandiol-Menge, 14 % der Hexandiol-Menge und 63 % der Caprolacton-Menge ab-
destilliert.
Es gelingt hier also nicht, die 1,2- Cyclohexandiole vor der eigentlichen Caprolacton-Gewinnung
destillativ so abzutrennen, dass eine hohe Reinheit von Caprolacton erreicht werden kann.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von 1,6-Hexandiol und ¢-Caprolacton umfassend folgende
Schritte

a) Veresterung von DCL mit einem Alkohol,

b) partielle katalytische Hydrierung des aus Schritt (a) erhaltenen Estergemischs,

¢) Destillation des aus Schritt (b) erhaltenen Hydrieraustrags und dabei Abtrennung
des 1,6-Hexandiol enthaltenen Kopfprodukts, und

d) Cyclisierung des 6-Hydroxycapronsaureesters aus der Sumpffraktion von Schritt (¢)
in Gegenwart mindestens eines Alkohols mit einem Siedepunkt im verwendeten
Druckbereich grofier dem des ¢-Caprolactons, einem Gemisch davon oder einer Zu-
sammensetzung, die solche Alkohole enthalt, wobei dieser Alkohol frei oder auch als
Bestandteil der Ester der Sumpffraktion gebunden ist.

Das Verfahren gemani Anspruch 1, wobei die Veresterung in Schritt (@) mit einem Alko-
hol, der im Druckbereich von 10 bis 1500 mbar héher siedet als ¢-Caprolacton, einem
Gemisch davon oder einer Zusammensetzung, die solche Alkohole enthalt, durchgefihrt
wird.

Das Verfahren gemai Anspruch 1 oder 2, wobei die fur die Veresterung in Schritt (a)
verwendeten Alkohole mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind.

Das Verfahren gemal Anspruch 2 oder 3, wobei ein Teil des Hydrieraustrags von Schritt
(b) als Alkohol enthaltende Zusammensetzung fir die Veresterung der DCL in Schritt (a)
verwendet wird.

Das Verfahren gemaB einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei ein Teil der Alkohol enthal-
tenden Zusammensetzung, die als Kopfprodukt aus der Destillation in Schritt (¢) gewon-
nen wird, flr die Veresterung der DCL in Schritt (a) verwendet wird.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriiche 2 bis 5, wobei 1,6-Hexandiol fur die Vereste-
rung der DCL in Schritt (a) verwendet wird.

Das Verfahren gemaf Anspruch 1, wobei die Veresterung in Schritt (a) mit einem Alko-
hol, der im Druckbereich von 10 bis 1500 mbar leichter siedet als ¢-Caprolacton, einem
Gemisch davon oder einer Zusammensetzung, die solche Alkohole enthalt, durchgefihrt
wird, und

wobei die Hydrierung in Schritt (b) und/oder die Destillation in Schritt (¢) unter Bedingun-
gen durchgefiihrt werden, die eine Verdrangung des leichter siedenden Veresterungs-
alkohols aus Schritt (a) durch das bei der Hydrierung entstehende 1,6-Hexandiol im Sin-
ne einer Umesterung ermdéglichen.
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Das Verfahren gemaf Anspruch 7, wobei die Umesterung erméglichenden Bedingungen
die Verwendung eines Hydrierkatalysators mit sauren oder basischen Zentren in Schritt
(b),
die Gegenwart von Sauren oder Basen in Schritt (¢) in einer Menge, die im Zulauf zur
Destillationsstufe eine Saure- bzw. Basenzahl von mindestens 0,01bewirkt, und/oder
die Gegenwart von Umesterungskatalysatoren in Schiritt (b) und/oder (c¢) in Mengen be-
zogen auf den Zulauf von mindestens1 ppm sind.

Das Verfahren gemag einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei die partielle Hydrierung bei
Schritt (b) so eingestellt ist, dass ein Hydrierumsatz im Bereich von 40 bis 97 % erzielt
wird.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, wobei die DCL gewonnen wird durch

[)  Oxidation von Cyclohexan mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen zu
Gemischen aus Cyclohexanol, Cyclohexanon und Carbonsauren mit bis zu sechs
Kohlenstoffatomen, und

[I)  Umsatz des nach Schritt (I) erhaltenen Reaktionsgemisches mit Wasser und Ab-
trennung der DCL aus dem fliissigen zweiphasigen Reaktionsgemisch.

Das Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei die Cyclisierung in Schritt (d)
in der FlUssigphase in einer Apparatur mit Kolonne mit mehr als einer theoretischen
Trennstufe durchgefiihrt wird.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 11, wobei das 1,6-Hexandiol aus der
Kopffraktion der Destillation von Schritt (¢) destillativ weiter gereinigt wird.

Das Verfahren gemani einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei das ¢-Caprolacton in einem
anschliellenden Destillationsschritt (€) aus dem Destillat von Schritt (d) weiter gereinigt
wird.

Das Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei die Alkohol enthaltende Zu-
sammensetzung zu einem Anteil von mindestens 30 Gew.-% aus den entsprechenden
Alkoholen besteht.

Das Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei die Hydrierung in Schritt (b)
des Veresterungsgemischs aus Schritt (@) in der Flissigphase in Gegenwart eines Kata-
lysator-Formkdrpers hydriert, dessen Vorlaufer erhaltlich ist durch

(i) Bereitstellung eines oxidischen Materials enthaltend Kupferoxid, Aluminiumoxid und
mindestens eins der Oxide des Lanthans, Wolframs, Molybdans, Titans, Zirkoniums
oder Eisen,
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(i) Zugabe von pulverférmigem metallischem Kupfer, Kupferblattchen, pulverférmigem

Zement, Graphit oder einem Gemisch zu dem oxidischen Material in aus Schritt (i)
und

(i) Formung des aus Schritt (ii) resultierenden Gemisches zu einem Formkorper.

16. Das Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei die Veresterung in Schritt (a)
ohne Katalysator-Zusatz durchgeflihrt wird.

17. Das Verfahren gemaf einem der Anspriichen 1 bis 16, wobei im Schritt (¢) 1,2-Cyclo-
10 hexandiole Uiber Kopf abgetrennt werden.
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