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o (57) Abstract: The invention relates to a method for producing gamma-butyrolactone (GBL) by reacting 1,4-butandiol on a copper
: catalyst. The inventive method is characterized in that a reaction mixture is used which contains 1,4-butandiol, alcohols that differ

o
—

from 1,4-butandiol, and water.

O (57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von GBL durch Umsetzung
von 1,4-Budandiol an einem Kupfer-Katalysator, das dadurch gekennzeichnet ist, dass eine 1,4-Budandiol enthaltende Reaktions-
mischung, die weitere von 1,4-Budandiol verschiedene Alkohole und Wasser enthiilt, eingesetzt wird.
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Verfahren zur Herstellung von gamma-Butyrolacton
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gamma-
Butyrolacton (GBL) durch Umsetzung einer 1,4-Butandiol ent-
haltenden Reaktionsmischung an einem Kupfer-Katalysator.

Verfahren zur Herstellung von GBL aus 1,4-Butandiol sind seit
langem bekannt. In K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industrielle
Organische Chemie, VCH Verlagsgesellschaft, D 69451 Weinheim,
1994, Seite 112 ist die Dehydrocyclisierung von 1,4-Butandiol an
Kupfer-Katalysatoren bel Temperaturen von 200 bis 250°C beschrie-
ben.

Nachteilig an diesem Verfahren zur Herstellung von GBL ist, daB
das eingesetzte 1,4-Butandiol vor dem Einsatz zundchst gereinigt
werden muR. Die Reinigung erfolgt meist durch aufwendige mehrstu-
fige Destillation, wobei unerwiinschte leicht- und/oder schwer-
siedende Bestandteile, einschlieBlich Wasser, abgetrennt werden.
AnschlieBend wird dieses wasserfreie Rein-Butandiol zu GBL cycli-
siert, wobel unerwinschte Nebenprodukte entstehen. Daher mufB das
erkaltete GBL nach der Umsetzung erneut destillativ gereinigt
werden. Es miissen also zwel vergleichbare, aufwendige Reinigungs-
und Abtrennungsschritte durchgefihrt werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfah-
ren zur Herstellung von GBL aus 1,4-Butandiol bereitzustellen,
bei dem das eingesetzte Butandiol nicht vorgereinigt werden mufB
und die Bildung unerwinschter Nebenprodukte vermieden wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB geldst durch ein Verfahren zur
Herstellung von GBL durch Umsetzung von 1,4-Butandiol an einem
Kupfer-Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB eine 1,4-Butan-
diol enthaltende Reaktionsmischung, die weitere von 1,4-Butandiol
verschiedene Alkohole und Wasser enthdlt, eingesetzt wird.

Das erfindungsgemdfe Verfahren hat den Vorteil, daB die einge-
setzten 1,4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischungen nicht vor
der Umsetzung zu GBL vorgereinigt werden missen. 1,4-Butandiol
kann in Gegenwart von weiteren Alkoholen zu GBL cyclisiert wer-
den, ohne daB nennenswerte Mengen an Nebenprodukten entstehen.
Damit entfdllt die aufwendige Vorreinigung, so daB Kosten gespart
werden koénnen.
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2
Die bel der Umsetzung als Zulauf eingesetzten 1,4-Butandiol ent-
haltenden Reaktionsmischungen ko6énnen durch bekannte Verfahren er-
halten werden.

So kann beispielsweise eine 1,4-Butandiol enthaltende Reaktions-
mischung eingesetzt werden, die nach dem Reppe-Verfahren aus
Acetylen und Formaldehyd und anschlieBende Hydrierung des
entstandenen 1,4-Butindiols gewonnen wird, oder durch Acetoxylie-
rung bzw. Chlorierung von Butadien durch Hydrierung von
4-Hydroxybutyraldehyd und 2,3- oder 2,5- Dihydrofuran.

Bevorzugt wird der Hydrieraustrag der Hydrierung einer Verbindung
ausgewahlt aus 1,4-Butindiol, 4-Hydroxybutyraldehyd, 2,3- oder
2,5-Dihydrofuran, Maleinsdure, Maleinsduremonoestern, Malein-
sdurediestern, Maleinsdureanhydrid und/oder einem bei deren Hy-
drierung entstehenden Zwischenprodukt als Zulauf eingesetzt. Sol-
che Zwischenprodukte sind beispielsweise Bernsteinsdureanhydrid,
Bernsteinsdure oder Bernsteinsdurediester. Besonders bevorzugt
wird der Hydrieraustrag der Hydrierung von 1,4-Butindiol,

4 -Hydroxybutyraldehyd, Maleinsdure oder Maleinsdurediestern als
Zulauf bei der Umsetzung zu GBL eingesetzt.

Die Hydrierung kann in bekannter Weise in der Gas- oder Flussig-
phase durchgefihrt werden. Beispielsweise kann Maleinsdure-
dimethylester durch Hydrierung an einem Katalysator, z.B. Kupfer-
chromit, unter erhdbhtem Druck und erhéhter Temperatur in der Gas-
phase umgesetzt werden. Der gewonnene Hydrieraustrag, der als Zu-
lauf in der erfindungsgemdfen Umsetzung eingesetzt wird, enthdlt
im allgemeinen 5 - 95 Gew.-% Butandiol und 15 - 95 Gew.-%
Alkohol, bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% Butandiol und 5 bis 70 Gew.-%
Alkohol, besonders bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% Butandiol und 15
bis 50 Gew.-% Alkchol. Daneben kénnen Produkte wie Bernstein-
sdurediester, Wasser, 4-Hydroxybuttersdure und deren Ester sowie
4-Hydroxybutyraldehyd im Bereich bis zu 30 Gew.-% enthalten sein.
Der Gehalt an Bernsteinsdurediester ist im allgemeinen fuUr das
Verfahren unkritisch. Weiterhin kann Wasser in einem Gehalt von
im allgemeinen unter 5 Gew.-%, bevorzugt unter 2 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt unter 1 Gew.-% vorhanden sein, sowie geringe
Mengen weiterer Verbindungen. Es ist mdglich, daB im Hydrier-
austrag bereits GBL vorliegt, wobei der GBL-Gehalt flir das Ver-
fahren nicht kritisch ist und z.B. zwischen 10 und 30 Gew.-%
liegen kann. Wird der Hydrieraustrag der Hydrierung von
1,4-Butindiol, 4-Hydroxybutyraldehyd oder Maleinsdure als Butan-
diolquelle eingesetzt, ist neben Wasser als Alkoholkomponente im
allgemeinen noch n-Butanol vorhanden. Das Molverhé&ltnis von n-Bu-
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3
tanol zu 1,4-Butandiol kann in diesen Hydrieraustrdgen beispiels-
weise 0,5 : 100 bis 5 : 100 betragen.

Anstelle des gesamten Hydrieraustrages kann auch nur ein Teil-
strom des Hydrieraustrages der Umsetzung zu GBL zugefuhrt werden.
Das Reaktionsprodukt der Umsetzung zu GBL kann denselben Aufar-
beitungskolonnen zugefihrt werden wie der nicht weiter umgesetzte
Teilstrom des Hydrieraustrages, da beide &hnliche Verunreinigun-
gen und Nebenprodukte aufweisen. So brauchen nicht fir vergleich-
bare Trennaufgaben unterschiedliche Apparaturen betrieben zu wer-
den.

Die Reaktionsmischung in dem erfindungsgemdBen Verfahren zur Her-
stellung von GBL enthdlt im allgemeinen aliphatische Alkohole,
die bevorzugt einwertig sind. Insbesondere bevorzugt sind
aliphatische Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Metha-
nol, Ethanol, iso- und n-Propanol und n-Butanol, enthalten.

Die Umsetzung der 1,4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischung
erfolgt erfindungsgemdB bei 200 bis 350°C, bevorzugt bei 230 bis
330°C, besonders bevorzugt bei 230 bis 240°C. Sie wird in einem
Druckbereich von 0,5 bis 10 bar, bevorzugt 0,8 bis 5 bar, beson-
ders bevorzugt bei 1 bis 3 bar durchgefihrt.

In Abh&ngigkeit von den gewdhlten Temperatur- und Druck-
bedingungen koénnen das gebildete GBL sowie der Alkohol und Wasser
von der flissigen in die gasformige Phase Ubergehen oder in der
flissigen Phase verbleiben. Bei niedrigen Reaktionsdrucken wird
der Produktstrom den Reaktor gasformig verlassen. Der bei der Re-
aktion freiwerdende Wasserstoff kann als Trdgergas fir den
Edukt-/Produktstrom verwendet werden.

In dem erfindungsgemdfen Verfahren wird ein Katalysator
verwendet, der Kupfer alleine oder zusammen mit mindestens einem
Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems, bevorzugt auf-
gebracht auf einen Tréger, umfalt.

Prinzipiell koénnen alle Metalle der VIII. Nebengruppe des Perio-
densystems zusdtzlich zum Kupfer eingesetzt werden. Vorzugsweise
werden jedoch Nickel, Palladium, Kobalt oder Ruthenium oder ein
Gemisch aus zwel oder mehreren davon eingesetzt.

Der Kupfergehalt des Katalysators betrdgt im allgemeinen 1 bis
80 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 50 Gew.-% und insbesondere bevor-
zugt 5 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
Katalysators und berechnet als Metall.
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4
Die bevorzugt erfindungsgemdB verwendeten getrdgerten Kupfer-Ka-
talysatoren kénnen technisch durch Auftragen des Kupfers und ge-
gebenenfalls mindestens eines Metalles der VIII. Nebengruppe des
Periodensystems auf einen Trédger hergestellt werden.

Das Auftragen kann durch Tranken des Trdgers in waBrigen Metall-
salzl6sungen, wie zum Beispiel waBrigen Kupferldsungen, durch
Aufsprihen entsprechender Metallsalzldsungen auf den Tréger,
durch Fallung der Metalle und Trédgermaterialien oder durch andere
geeignete Verfahren erreicht werden.

Als Kupfersalze oder Metallsalze der VIII. Nebengruppe des Perio-
densystems eignen sich die Nitrate, Nitrosylnitrate, Halogenide,
Carbonate, Carboxylate, Acetylacetonate, Nitritokomplexe oder
Ammoniumkomplexe der entsprechenden Metalle, wobel die Nitrate,
Carboxylate, Ammoniakate bevorzugt sind. Dabei kdénnen Kupfersalze
und Metallsalze der VIII. Nebengruppe des Periodensystems beim
Auftragen durch Trdnken gleichzeitig oder nacheinander auf den
Trager aufgebracht werden.

Die mit der Metallsalzlésung beschichteten oder getrdnkten Tréager
werden anschlieBend, vorzugsweise bel Temperaturen zwischen 100
und 150°C getrocknet und wahlweise bei Temperaturen zwischen 200°C
und 600°C, vorzugsweise bei 350 bis 450°C calciniert. Bei getrenn-
ter Auftrénkung wird der Katalysator nach jedem Tréankschritt ge-
trocknet und wahlweise calciniert.

Die Herstellung der erfindungsgemdB verwendeten Katalysatoren
durch Fdllung (Fallungskatalysatoren) erfolgt, in dem man Kupfer
und gegebenenfalls die Metalle der VIII. Nebengruppe des Perio-
densystems aus deren Salzldésungen, z.B. als schwerl6sliche Hydro-
xyde, Oyxdhydrate, barische Salze oder Carbonate ausfdllt, die
erkalteten Niederschldge anschlieBend trocknet und diese dann
durch Calcinierung bei im allgemeinen 300 bis 700°C, insbesondere
bei 400 bis 600°C, in die entsprechenden Oxide, Mischoxide und/
oder gemischtvalentigen Oxide umwandelt. Bei der Herstellung der
erfindungsgemdBen Fadllungskatalysatoren kann die Fallung der ka-
talytisch aktiven Komponenten in Gegenwart des betreffenden
Trégermaterials erfolgen. Die katalytisch aktiven Komponenten
kénnen vorteilhaft aber auch gleichzeitig mit dem Trégermaterial
aus den betreffenden Salzlésungen geféllt werden.

AnschlieRBend werden die Fallungskatalysatoren und die beschichte-
ten und getrockneten sowie wahlweise calcinierten Katalysatoren
durch Behandlung in einem Wasserstoff enthaltenden Gasstrom bei
Temperaturen von 30 bis 600°C, vorzugsweise 150 bis 450°C, akti-
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5
viert, wobei diese Aktivierung vorzugsweise in situ zu Beginn der
Reaktion oder vor ihrer Verwendung separat erfolgen kann.

Als Trégermaterialien kénnen im allgemeinen die Oxide des Alumi-
niums und Titans, Siliciumdioxid, Zirkoniumdioxid, Calcium-
oxid,Bariumoxid, Magnesiumoxid und Chromtrioxid (Cr,03;) verwendet
werden. Bevorzugte Tradgermaterialien sind die Oxide des Alumini-
ums, des Titans, Siliciumdioxid, Calciumoxid und Magnesiumoxid.
Selbstverstdandlich kénnen auch Mischungen verschiedener Tréger-
materialien als Tréger dienen.

Die erfindungsgemé&Be Umsetzung wird bevorzugt an fest angeordne-
ten Katalysatoren in der Gasphase durchgeflihrt werden. Beispiels-
welse kann die Umsetzung von 1,4-Butandiol zu GBL in der Gasphase
in einem Wirbelbettreaktor oder einem Rohrreaktor erfolgen. Der
Rohrreaktor kann in der Riesel- oder Sumpffahrweise betrieben
werden. Der beil der Umsetzung freiwerdende Wasserstoff kann als
Tragergas fiur den Edukt/Produktstrom verwendet werden. Wird der
Rohrreaktor in Sumpffahrweise betrieben, koénnen sich die in der
Reaktionsmischung enthaltenen Hochsieder aus der Hydrierung von
Maleinsdure oder Maleinsdurederivaten im Reaktionssumpf ansammeln
und als Teilstrom ausgeschleust werden. Dieser kann dann verwor-
fen oder in frihere Verfahrensstufen, zum Beispiel der Hydrie-
rung, zuruckgefihrt werden.

Die Zulaufmenge betrdgt pro Liter Katalysator im allgemeinen
0,05 bis 15 kg/h, bevorzugt 0,1 bis 1 kg/h, besonders bevorzugt
0,2 bis 0,8 kg/h.

Der Umsatz des in der Reaktionsmischung vorhandenen 1,4-Butan-
diols zu GBL betrédgt im allgemeinen 99 bis 100 %. Somit ent-
spricht der Austrag nach der Umsetzung von 1,4-Butandiol zu GBL
(Cyclisierungsaustrag) im wesentlichen seiner Zulaufzusammenset-
zung, mit dem Unterschied, daB das im Zulauf enthaltene
1,4-Butandiol zu GBL und Wasserstoff umgesetzt wurde. Der Cycli-
sierungsaustrag enthdlt im allgemeinen GBL, Wasser und Alkohol.

Anhand der Zusammensetzung des Cyclisierungsaustrages wird deut-
lich, daB bei der Umsetzung von 1,4-Butandiol enthaltenden Reak-
tionsmischungen zu GBL an Kupfer-Katalysatoren in Gegenwart von
Wasser und weiteren Alkoholen keine nennenswerte Bildung von Ne-
benprodukten auftritt.

Der Cyclisierungsaustrag kann mit dem Fachmann bekannten Methoden
destillativ aufgearbeitet werden.
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GBL ist ein gesuchtes Produkt und dient beispielsweise als Zwi-
schenprodukt zur Herstellung von Pyrrolidonen.

Das nachfolgende Beispiel so0ll die Erfindung zusé&tzlich erldu-
tern.

Beispiele

Beispiel 1
Die Prozentangaben sind durch Gaschromatographie ermittelte
Gewichtsprozente (Methode mit innerem Standard).

Herstellung einer 1,4-Butandiol enthaltenden Reaktionsmischung
(Zulauf)

Der Zulauf wurde durch Hydrierung einer 30 %igen wassrigen
Maleinsdure-LO6sung an einem Katalysator gem&B Beispiel 1 der
EP-A 848 991, der Platin, Silber, Rhenium und Eisen auf Aktiv-
kohle enthielt, in der Flissigphase bei 200 bar und Temperaturen
von 180 bis 190°C gewonnen. Er hatte die folgende Zusammensetzung
(Gew.-%): 2,5 % n-Butanol, 97,0 % 1,4-Butandiol, 0,2 % n-Propa-
nol, 0,2 % 2-Hydroxytetrahydrofuran sowie Wasser und mehrere wei-
tere Verbindungen, deren Gehalte unter 0,1 % lagen.

Cyclisierung zu GBL

In einem Rohrreaktor wurden 100 ml ( 100 g) eines Katalysators
bestehend aus 11 % CuO, 7 % Ca0O und 82 % Si0O; gefillt. Nach Akti-
vierung des Katalysators im Wasserstoffstrom wurde mittels einer
auBenliegenden Heizung so aufgeheizt, daB die Reaktorinnen-
temperatur 280°C betrug. Danach wurde bei einem kontinuierlichen
Wasserstoffstrom (20 NL/h) der Zulauf (Zusammensetzung siehe
oben) bei 1013 mbar Uber den Sumpf des Reaktors zugefahren

(20 g/h). Nach 5 h stellte sich ein stationdrer Zustand ein. Im
gasfdrmigen Reaktionsaustrag fanden sich 2,0 % n-Butanol, 97,2 %
Gamma-Butyrolacton, und 0,1 % n-Propanol, sowie einige weitere
Produkte, deren Gehalt unter 0,1 % lagen und Wasser.

Die GBL-Ausbeute lag Uber 99 %. Der Katalysator zeigte auch nach
mehr als 200 h keine Desaktivierungserscheinungen.

Ein Teil des Reaktionsaustrages wurde in einer 1 m Drehband-
kolonne aufdestilliert (20 mbar). Die erzielte GBL-Reinheit lag
dabei bei 99,9 %.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von gamma-Butyrolacton (GBL) durch
Umsetzung von 1,4-Butandiol an einem Kupferkatalysator, da-
durch gekennzeichnet, daf eine 1,4-Butandiol enthaltende Re-
aktionsmischung, die weitere von 1,4-Butandiol verschiedene
Alkohole und Wasser enthdlt, eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Reaktionsmischung ein Hydrieraustrag der Hydrierung einer
Verbindung ausgewahlt aus 1,4-Butindiol, 4-Hydroxybutyr-
aldehyd, 2,3- oder 2,5-Dihydrofuran, Maleinsdure, Malein-
sduremonoestern, Maleinsdurediestern, Maleinsdureanhydrid,
und/oder einem der bei der Hydrierung entstehenden Zwischen-
produkt ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
als Alkohol ein einwertiger, aliphatischer C;-Cy-Alkohol ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die
Reaktionsmischung als Alkohol, Methanol, Ethanol, Propanol
oder n-Butanol enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Umsetzung bei einer Temperatur von 200 bis
350°C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Umsetzung in einem Druckbereich von 0,5 bis
10 bar durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Katalysatoren Kupfer allein oder zusammen
mit einem Metall der VIII. Nebengruppe des Periodensystems

der Elemente auf einem Trdger enthalten.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die
Katalysatoren als Tradgermaterial mindestens eine Verbindung
ausgewdahlt aus den Oxiden des Aluminiums und Titans,
Siliciumoxid, Zirkoniumoxid, Calciumoxid, Bariumoxid und
Chromtrioxid enthalten.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, daB die Umsetzung an fest angeordneten Katalysatoren in
der Gasphase durchgefihrt wird.
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