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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen
Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens ein monozyklisches Oletin mit
4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei diese Umsetzung adiaba-
tisch durchgefiihrt wird.
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Verfahren zur Herstellung von zyklischen Ketonen

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem
monozyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Ge-
mischs G1 enthaltend wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoff-
atomen mit einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid (N,O), wo-
bei diese Umsetzung adiabatisch durchgefihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Cyclopentanon sind grundsatzlich aus dem Stand der
Technik bekannt. Ebenfalls bekannt ist, dass Cyclopentanon durch Umsetzung von
Cyclopenten mit Distickstoffmonoxid erhalten werden kann. Die Herstellung von Cyclo-
pentanon durch Oxidation von Cyclopenten mit Distickstoffmonoxid ist eine sehr selek-
tive Reaktion, die stark exotherm ist.

So offenbart die GB 649,680 die Umsetzung von Alkenen wie beispielsweise Cyclohe-
xen mit Distickstoffmonoxid, um die entsprechenden Cycloketone, beispielsweise Cy-
clohexanon, zu erhalten. Die Reaktion wird bei einer Temperatur von 200 bis 300 °C
und einem Druck von 100 bis 500 bar in der Flissigphase durchgefiihrt. In der genann-
ten Schrift wird nicht offenbart, dass zyklische Olefine mit Distickstoffmonoxid unter
adiabatischen Bedingungen umgesetzt werden.

F. S. Bridson-Jones et al. beschreiben in J. Chem. Soc., S. 2999-3008 (1951) die Um-
setzung von Olefinen mit Distickstoffmonoxid, wobei beispielsweise Cyclohexen zu
Cyclohexanon umgesetzt wird. Das Verfahren gemal} diesem Dokument wird bei einer
Temperatur von beispielsweise 300 °C und einem Druck von 500 bar in einem Au-
toklaven durchgefiihrt. F. S. Bridson-Jones et al. offenbaren nicht, dass zyklische Ole-
fine mit Distickstoffmonoxid unter adiabatischen Bedingungen umgesetzt werden.

Die Synthese von Carbonylverbindungen aus Alkenen mit Distickstoffmonoxid wird
auch in verschiedenen internationalen Patentanmeldungen beschrieben. So offenbart
die WO 03/078370 ein Verfahren zur Herstellung von Carbonylverbindungen aus a-
liphatischen Alkenen mit Distickstoffmonoxid. Die Umsetzung wird bei Temperaturen
im Bereich von 20 bis 350 °C und Driicken von 0,01 bis 100 bar durchgefiihrt. WO
03/078374 offenbart ein entsprechendes Verfahren zur Herstellung von Cyclohexanon.
Gemaft der WO 03/078372 werden zyklische Ketone mit 4 bis 5 C-Atomen hergestellt.
Gemald der WO 03/078375 werden unter diesen Verfahrensbedingungen zyklische
Ketone aus zyklischen Alkenen mit 7 bis 20 C-Atomen hergestellt. WO 03/078371 of-
fenbart ein Verfahren zur Herstellung substituierter Ketone aus substituierten Alkenen.
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WO 04/000777 offenbart ein Verfahren zur Umsetzung von Di- und Polyalkenen mit
Distickstoffmonoxid zu den entsprechenden Carbonylverbindungen. Ein adiabatisches
Verfahren zur Herstellung zyklischer Ketone aus den entsprechenden zyklischen Olefi-
nen wird in den genannten internationalen Anmeldungen nicht offenbart.

US 4,806,692 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Sauerstoff enthaltenden or-
ganischen Verbindungen aus Olefinen. Insbesondere wird die Oxidation von zyklischen
Olefinen unter milden Bedingungen offenbart, um entsprechende zyklische Ketone zu
erhalten. Eine solche Oxidation erfolgt gemal US 4,806,692 in Gegenwart von Palladi-
um-Katalysatoren bei einer Temperatur von 80 °C oder weniger und Atmospharen-
druck. US 4,806,692 offenbart kein Verfahren zur Herstellung von zyklischen Ketonen
aus den entsprechenden zyklischen Olefinen durch Umsetzung mit Distickstoffmonoxid
unter adiabatischen Bedingungen.

US 7,282,612 B2 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von monozyklischen Ketonen
mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung der entsprechenden zyklischen Al-
kene mit 4 bzw. 5 Kohlenstoffatomen mit Distickstoffmonoxid, gegebenenfalls in Mi-
schung mit einem inerten Gas bei einer Temperatur von 20 bis 300 °C und einem
Distickstoffmonoxid-Druck von 0,01 bis 10 bar. Ein adiabatisch durchgefiihrtes Verfah-
ren wird in US 7,282,612 B2 nicht offenbart.

RU 2002106986 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von monozyklischen Ketonen
mit 4 oder 5 Kohlenstoffatomen durch Oxidation von Cyclobuten oder Cyclopenten mit
Distickstoffmonoxid, ebenfalls bei einem Distickstoffmonoxid-Druck von 0,01 bis 100
bar und einer Temperatur von 20 bis 300 C°.

Die Umsetzung von monozyklischen Olefinen mit Distickstoffmonoxid, um die entspre-
chenden Ketone zu erhalten, ist stark exotherm. Des Weiteren sind Mischungen von
Distickstoffmonoxid mit organischen Verbindungen mit einer hohen Konzentration an
Distickstoffmonoxid explosionsgefahrdet. Daher ist es flr ein entsprechendes Verfah-
ren gemal dem Stand der Technik notwendig, aufwendige und kostenintensive Vor-
richtungen zur Warmeabfuhr der exothermen Reaktion bereitzustellen. Des Weiteren
missen die Reaktoren fiir die hohen Driicke und Temperaturen ausgelegt sein.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein Verfahren zur Herstellung von
monozyklischen Ketonen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen bereitzustellen, welches sich
dadurch auszeichnet, dass keine aufwendigen und damit kostenintensiven Vorrichtun-
gen bereitgestellt werden miissen.
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Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein entsprechendes Verfahren
bereitzustellen, mit dem monozyklische Ketone, insbesondere Cyclopentanon und/oder
Cyclohexanon, in hoher Ausbeute und mdglichst hoher Reinheit zuganglich sind.

Diese Aufgaben werden erfindungsgemald geldst durch ein Verfahren zur Herstellung
von wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen durch
Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4
bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoff-
monoxid, wobei diese Umsetzung adiabatisch durchgefiihrt wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einer adiabatisch gefiihrten Umset-
zung eine Umsetzung verstanden, bei der wahrend der Reaktion im Wesentlichen kein
Warmeaustausch zwischen Reaktorinhalt und Umgebung stattfindet. Bevorzugt wird im
Rahmen der vorliegenden Erfindung unter einer adiabatisch gefihrten Umsetzung eine
Umsetzung verstanden, bei der bevorzugt weniger als 10 %, besonders bevorzugt we-
niger als 5% der erzeugten Warme an die Umgebung abgegeben werden.

Bislang bekannte Verfahren zur Herstellung von zyklischen Ketonen aus den entspre-
chenden Olefinen und Distickstoffmonoxid weisen den Nachteil auf, dass durch die
stark exotherme Reaktion von Olefin und Distickstoffmonoxid eine grof’e Menge an
Warme erzeugt wird, die von dem Reaktionsgemisch bzw. dem Reaktor, in dem die
Reaktion stattfindet, abgefihrt werden muss. Dies fiihrt zu hohen Material- und somit
Investitionskosten fiir den Reaktor. Eine baulich einfache Ausfiihrung des Reaktors zur
Herstellung von monozyklischen Ketonen aus den entsprechenden Olefinen und
Distickstoffmonoxid war bislang nicht moglich.

Es wurde gefunden, dass das beschriebene Problem dadurch gelést werden kann,
dass die stark exotherme Reaktion adiabatisch durchgefiihrt wird, d. h. dass die wah-
rend der Reaktion erzeugte Warme im Wesentlichen im System verbleibt und nicht
nach aufden abgeflhrt wird. Dadurch, dass die wahrend der Reaktion erzeugte Reakti-
onswarme im System verbleibt, vereinfacht sich der Reaktoraufbau und die Verfah-
rensfilhrung sehr stark, da kiihlende bzw. warmedispergierende Elemente nicht baulich
im Reaktor realisiert werden mussen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird das erfindungsgemalie Verfahren durchge-
fihrt, indem die Gemische G1 und G2 in einem thermisch gegenlber der Umgebung
isolierten Reaktor umgesetzt werden, wobei die bei der exothermen Reaktion erzeugte
Warmeenergie im Wesentlichen im Reaktor verbleibt und nicht nach auf3en abgefihrt
wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/023211 PCT/EP2009/060956

4

Erfindungsgemal’ kann die erzeugte Reaktionswarme bevorzugt durch die Umsatze
der einzelnen Edukte eingestellt werden. Die Umséatze der einzelnen Edukte kdénnen
wiederum durch die Verweilzeit, durch die Eingangstemperatur des Eduktgemisches
(Tein), durch den Reaktionsdruck und durch die Konzentrationen der einzelnen Edukte
im Eduktgemisch beeinflusst werden. Somit ist es erfindungsgemafs mdoglich, bei-
spielsweise durch Wahl der genannten Parameter in Verbindung mit einem geeigneten
Reaktor das Verfahren adiabatisch, d. h. im Wesentlichen ohne Zu- und/oder Abfuhr
von Warmeenergie in bzw. aus der Reaktionsmischung innerhalb des Reaktors, durch-
zufiihren.

Bei einer adiabatischen Verfahrensflihrung ist die Differenz zwischen der Temperatur
der Produkte (Tays) und der Temperatur der Edukte (T.i,) als adiabatische Temperatur-
erhéhung (Tagiap) definiert. In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsge-
mafen Verfahrens betragt Tagan zwischen 10 und 140 °C, besonders bevorzugt zwi-
schen 20 und 125 °C und ganz besonders bevorzugt zwischen 25 und 100 °C.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform auch
ein wie oben beschriebenes Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem mono-
zyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1
enthaltend wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit
einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei die adiabatische
Temperaturerh6hung im Reaktor zwischen 10 und 140 °C, besonders bevorzugt zwi-
schen 20 und 125 °C und ganz besonders bevorzugt zwischen 25 und 100 °C, betragt.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann in einer bevorzugten Ausfihrungsform derart
durchgeflihrt werden, dass die oben genannten Parameter so eingestellt werden, dass
die durch die Reaktion erzeugte Reaktionswarme die Warme ist, welche notwendig ist,
damit das Produktionsgemisch den Reaktor mit einer Temperatur (Taus) verlasst, die
noch deutlich unter der Onset-Temperatur fiir deren Zersetzung liegt. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung wird die Onset-Temperatur definiert als die Temperatur, ab der
in einem Differential-Scanning-Calorimetry-Versuch (DSC-Versuch) des Produktgemi-
sches mit einer Temperaturerhéhungsrate von mindestens 0,1 K/min eine deutliche
exotherme Reaktion zu verzeichnen ist.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfliihrungsform auch
ein wie oben beschriebenes Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem mono-
zyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1
enthaltend wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit
einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei die Reaktoraus-
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gangstemperatur unterhalb der Onset-Temperatur fiir die Zersetzung des Produktge-
misches liegt.

Das erfindungsgemalfie Verfahren kann in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungs-
form derart durchgefiihrt werden, dass die oben genannten Parameter so eingestellt
werden, dass die durch die Reaktion erzeugte Reaktionswarme die Warme ist, welche
notwendig ist, damit das Produktionsgemisch den Reaktor mit einer Temperatur (Tays)
verlasst, die mindestens 10 K unterhalb der Temperatur liegt, bei der die adiabatische
Induktionszeit genau 24 Stunden betragt. Die adiabatische Induktionszeit in Abhangig-
keit der Temperatur kann auf an sich bekannte Weise aus den Daten von DSC-
Experimenten mit unterschiedlichen Aufheizraten abgeleitet werden.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform auch
ein wie oben beschriebenes Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem mono-
zyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1
enthaltend wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit
einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei die Reaktoraus-
gangstemperatur mindestens 10 K unterhalb der Temperatur liegt, bei der die adiabati-
sche Induktionszeit des Produktgemisches 24 Stunden betragt.

Dabei ist es erfindungsgemall moglich, dass beide Edukte, d. h. das wenigstens eine
monozyklische Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen und Distickstoffmonoxid, die glei-
che oder verschiedene Eingangstemperatur(en) aufweisen. Relevant ist im Rahmen
der vorliegenden Erfindung die Reaktoreingangstemperatur des Eduktgemischs, also
die Temperatur, die sich einstellt, wenn alle Eduktstrome zusammengemischt werden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung betragt die Reaktoreingangstem-
peratur des Eduktgemischs (Te,) 170 bis 270 °C, besonders bevorzugt 200 bis 260 °C,
beispielsweise 220 bis 250 °C.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform auch
ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens
ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 ent-
haltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei diese Umsetzung adiabatisch durchge-
fuhrt wird und die Reaktoreingangstemperatur des Eduktgemischs (Tej,) 170 bis 270 °C
betragt.

Die Temperatur, die die Edukte am Reaktoreingang aufweisen, entspricht bevorzugt
auch der minimalen Temperatur, bei der im erfindungsgemafen Verfahren der ge-
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wilnschte Umsatz noch in einer technisch realisierbaren Reaktorgrofie erzielt werden
kann. Somit betragt die minimale Temperatur, bei der im erfindungsgemafien Verfah-
ren der gewiinschte Umsatz noch in einer technisch realisierbaren Reaktorgrofie erzielt
werden kann, im Allgemeinen wenigstens 170 °C, bevorzugt wenigstens 200 °C.

Die maximale Reaktorausgangstemperatur (T,,s) des Produktgemischs, bei der das
erfindungsgemale Verfahren durchgeflihrt werden kann, betragt im Allgemeinen
hdchstens 340 °C, bevorzugt héchstens 320 °C, besonders bevorzugt héchstens 300
°C. Die maximale Reaktorausgangstemperatur (Ta,s) wird erfindungsgemaly so ge-
wahlt, dass bevorzugt keine thermische Zersetzung des gebildeten Produktes bzw. der
nicht umgesetzten Edukte stattfindet.

Somit wird das erfindungsgemalde Verfahren im Allgemeinen bei einer Temperatur von
170 bis 340 °C, bevorzugt 200 bis 320 °C, durchgefiihrt, wobei die erstgenannte Tem-
peratur die Reaktoreingangstemperatur (Te;,) des Edukigemischs und die zweitgenann-
te Temperatur die Reaktorausgangstemperatur (T.us) des Produktgemischs ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemale Verfahren bei ei-
nem Reaktionsdruck von 60 bis 500 bar, besonders bevorzugt von 80 bis 325 bar, be-
sonders bevorzugt von 90 bis 180 bar, beispielsweise bei 100 bis 150 bar, durchge-
flhrt.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausflihrungsform auch
ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens
ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 ent-
haltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei diese Umsetzung adiabatisch durchge-
fuhrt wird und der Reaktionsdruck 60 bis 500 bar betragt.

Das erfindungsgemalie Verfahren kann in einer weiteren Ausfihrungsform derart
durchgefiihrt werden, dass das molare Verhaltnis zwischen den Substraten, d. h. dem
wenigstens einen monozyklischen Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen und
Distickstoffmonoxid einen geeigneten Wert hat, so dass die durch die Reaktion erzeug-
te Reaktionswarme genau die Warme ist, welche bei einer entsprechenden Reaktor-
eingangstemperatur (Tein) des Eduktgemischs und bei Vollumsatz des im Unterschuss
vorliegenden Eduktes, bevorzugt Distickstoffmonoxid, eine Reaktorausgangstempera-
tur (Tays) des Produktgemischs ergibt, die unterhalb der oben genannten maximalen
Temperaturen von 340 °C, bevorzugt 320 °C, besonders bevorzugt 300 °C, liegt.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt das molare Verhaltnis zwischen
Distickstoffmonoxid und dem wenigstens einen monozyklischen Olefin zwischen 0,02
und 0,3, besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 0,25, und ganz besonders bevorzugt
zwischen 0,08 und 0,2. Erfindungsgemaf wird unter dem ,molaren Verhéaltnis der E-
dukte® der Quotient der Stoffmengen der Edukte verstanden. Da die Stoffmengen der
Edukte jeweils die Einheit mol tragen, ist der Quotient dieser Stoffmengen einheitenlos.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfliihrungsform auch
ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens
ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 ent-
haltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei diese Umsetzung adiabatisch durchge-
fuhrt wird und das molare Verhaltnis zwischen Distickstoffmonoxid und dem wenigs-
tens einen monozyklischen Olefin zwischen 0,02 und 0,3, bevorzugt zwischen 0,05 und
0,25 liegt.

In einer weiteren bevorzugten Ausfliihrungsform liegt in dem erfindunsgemafen Verfah-
rens der Umsatz beziiglich Distickstoffmonoxid bei 80 bis 100%, besonders bevorzugt
bei 90 bis 99%, ganz besonders bevorzugt bei 90 bis 96%.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfliihrungsform auch
ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass der Um-
satz beziglich Distickstoffmonoxid bei 80 bis 100% liegt.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfin-
dung auch ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen Keton
mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend we-
nigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch
G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei diese Umsetzung adiabatisch
durchgefuhrt wird, das Verfahren bei einer Temperatur von 170 bis 340 °C durchge-
fuhrt wird, der Reaktionsdruck 60 bis 500 bar betragt, das molare Verhaltnis zwischen
Distickstoffmonoxid und dem wenigstens einen monozyklischen Olefin zwischen 0,05
und 0,25 betragt und der Umsatz bezliglich Distickstoffmonoxid bei 80 bis 100% liegt.

Das erfindungsgemalle Verfahren kann in allen dem Fachmann bekannten Reaktoren
durchgefiihrt werden, die flr eine adiabatische Reaktionsfiihrung geeignet sind, bei-
spielsweise in einem Rohrreaktor. Um eine adiabatische Reaktionsfiihrung zu gewahr-
leisten, ist es beispielsweise notwendig, dass der Reaktor ausreichend gegeniiber der
Umgebung isoliert ist, so dass im Wesentlichen keine Reaktionswarme an die Umge-
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bung abgegeben wird und somit der eigentlichen Umsetzung nicht mehr zur Verfligung
steht. In einer besonders bevorzugten Ausfliihrungsform wird die durch die Reaktion
erzeugte Warme durch den Produktstrom aus dem Reaktor ausgetragen.

Dabei ist es erfindungsgemalfs auch moglich, mehrere Reaktoren zu verwenden, die
parallel oder in Serie geschaltet sein kénnen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemafie Verfahren kontinu-
ierlich durchgefiihrt. Es ist jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch mog-
lich, dass das erfindungsgemalie Verfahren semikontinuierlich oder auch diskontinuier-
lich, d. h. batchweise, durchgefihrt wird.

Der Reaktorraum des erfindungsgemall einsetzbaren Reaktors kann leer sein oder
gegebenenfalls durch geeignete Einbauten segmentiert sein. Im Allgemeinen weist der
Reaktor ein fur eine adiabatisch gefiihrte Reaktion geeignetes Stromungsprofil auf. In
dem fir das erfindungsgemalfie Verfahren einzusetzenden Reaktor findet bevorzugt im
Wesentlichen keine Rickvermischung statt. Bevorzugt hat der Reaktor eine Verweil-
zeitverteilung, die der einer Rihrkesselkaskade mit mindestens 8 Rihrkesseln ent-
spricht. Besonders bevorzugt hat der Reaktor eine Verweilzeitverteilung, die der einer
Rihrkesselkaskade mit mindestens 12 Riihrkesseln entspricht. Das flir das erfin-
dungsgemalie Verfahren bevorzugte Strdmungsprofil der Reaktionsmischung ist ab-
hangig vom eingesetzten Reaktor und kann gegebenenfalls durch geeignete, dem
Fachmann bekannte Einbauten, beispielsweise Lochbleche, oder durch Fillung des
Reaktors mit einer geeigneten Schittung, entsprechend eingestellt werden.

Bevorzugt wird flr das erfindungsgemalfe Verfahren ein Rohrreaktor mit einem Ver-
haltnis von Lange zu Durchmesser von grofder 1 eingesetzt. Besonders bevorzugt ent-
halt der Reaktor mindestens Lochbleche zur Verringerung der Rickvermischung.

Es ist erfindungsgemald moglich, dass der Reaktor liegend oder stehend betrieben
wird, bevorzugt stehend. Ein stehender Reaktor kann von unten nach oben oder von
oben nach unten von dem Reaktionsgemisch durchstromt werden. Bevorzugt wird das
erfindungsgemalie Verfahren in einem stehenden Reaktor, der von unten nach oben
von dem Reaktionsgemisch durchstromt wird, durchgefiihrt.

Ein flr die kontinuierliche Verfahrensfihrung besonders geeigneter Reaktor ist bei-
spielsweise ein Rohrreaktor, der bevorzugt ausreichend isoliert ist. Entsprechende
Rohrreaktoren sind dem Fachmann bekannt.
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Es ist erfindungsgemaf® moglich, dass die Edukistrome, bevorzugt Gemisch G1 und
Gemisch G2, dem Reaktor separat zugeflihrt werden. Es ist erfindungsgemall auch
moglich und bevorzugt, dass die Eduktstrome bereits vorgemischt dem Reaktor zuge-
fuhrt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform werden in dem erfindungsgemafien
Verfahren die Eduktstrdme, bevorzugt Gemisch G1 und Gemisch G2, beispielsweise
mit Hilfe einer geeigneten Mischvorrichtung, beispielsweise einem statischen Mischer,
vor dem Reaktoreingang gemischt.

Die Temperatur der Gemische G1 und G2 wird so gewahlt, dass die Temperatur des
gemischten Eduktstromes die gewiinschte Temperatur T, aufweist. Besonders bevor-
zugt wird lediglich Gemisch G1 vorgeheizt und vor dem Reaktor in einer geeigneten
Mischvorrichtung mit einem nicht vorgeheizten Gemisch G2 gemischt, wobei die Tem-
peratur, auf die das Gemisch G1 aufgeheizt wird, so gewahlt wird, dass die Temperatur
des gemischten Eduktstromes der gewiinschten Temperatur T, entspricht.

Die Eduktstréme, bevorzugt Gemisch G1 und/oder G2, besonders bevorzugt nur Ge-
misch G1, kénnen nach allen dem Fachmann bekannten Verfahren vor der Umsetzung
zu wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen auf eine
Temperatur von bevorzugt 170 bis 270 °C, besonders bevorzugt 200 bis 260 °C, bei-
spielsweise 220 bis 250 °C, vorgewarmt werden, beispielsweise durch eine externe
Warmequelle, beispielsweise Wasserdampf, in einem dem Fachmann bekannten
Warmetauscher, der erfindungsgemald als Vorwarmer fungiert. Das Vorwarmen der
Eduktstrome erfolgt erfindungsgemald auflerhalb des Reaktors in einem geeigneten
Warmeaustauscher.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren, wie oben beschrieben,
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch G1 und/oder G2 vor der Umsetzung zu
wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen auf eine
Temperatur von 170 bis 270 °C vorgewarmt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens
wird zumindest ein Teil des Gemisches G1 auf eine entsprechende Temperatur vorge-
warmt, bevor es mit Gemisch G2, bevorzugt kurz vor dem Reaktor oder im Reaktor,
kontaktiert wird. Somit kann beispielsweise vermieden werden, dass die erfindungs-
gemale Reaktion schon aufierhalb des eigentlichen Reaktors in nennenswertem Um-
fang stattfindet.
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In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens
wird die zum Vorwarmen der Eduktstrome notwendige Warmeenergie zumindest teil-
weise, bevorzugt vollstéandig, aus dem Reaktoraustrag, d. h. aus dem heiflden Produkt-
strom des erfindungsgemafen Verfahrens, entnommen. In einer bevorzugten Ausflih-
rungsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird dazu in einem Warmetauscher,
beispielsweise einem Gegenstrom-Warmetauscher, wenigstens ein Teil des Produkt-
stromes mit wenigstens einem Teil, beispielsweise 70 bis 95%, von Gemisch G1 in
Kontakt gebracht.

Die Temperatur des dem Reaktor zugefiihrten Stroms kann erfindungsgemaf iber den
Anteil des Gemischs G1, der Uber einen derartigen Warmeaustauscher vorgewarmt
wird, eingestellt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren, wie oben beschrieben,
dadurch gekennzeichnet, dass die zum Vorwarmen von Gemisch G1 und/oder G2 not-
wendige Warmeenergie zumindest teilweise, bevorzugt vollstandig, aus dem Produkt-
strom des erfindungsgemafen Verfahrens, entnommen wird.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird we-
nigstens ein Teil des Produktstromes mit wenigstens einem Teil, beispielsweise 70 bis
95%, von Gemisch G1 in Kontakt gebracht, bevor der Produktstrom weiter aufgearbei-
tet wird.

Erfindungsgemald weist der aus dem Verfahren erhaltene Produktstrom eine Reaktor-
ausgangstemperatur (Tays) von im Allgemeinen hochstens 340 °C, bevorzugt hdchs-
tens 320 °C, besonders bevorzugt hdchstens 300 °C auf. Nach Inkontaktbringen mit
dem Eduktstrom, bevorzugt mit Gemisch G1, weist der Produktstrom im Allgemeinen
eine Temperatur von 150 bis 220 °C, bevorzugt 170 bis 200 °C, beispielsweise 180 bis
190 °C, auf. Der Eduktstrom, bevorzugt Gemisch G1, wird erfindungsgemaf auf im
Allgemeinen 180 bis 280 °C, bevorzugt 240 bis 275 °C, beispielsweise 250 bis 260 °C,
erwarmt. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien
Verfahrens wird das auf eine Temperatur von im Allgemeinen 180 bis 280 °C, bevor-
zugt 240 bis 275 °C, beispielsweise 250 bis 260 °C vorgewarmte Gemisch G1 mit Ge-
misch G2 vermischt, so dass eine Temperatur des vereinigten Eduktstromes, bevor-
zugt enthaltend Gemisch G1 und G2, von bevorzugt 170 bis 270 °C, besonders bevor-
zugt 200 bis 260 °C, beispielsweise 220 bis 250 °C, resultiert.

Grundséatzlich kann erfindungsgemal jedes Gemisch G1 enthaltend wenigstens ein
monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 4 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, eingesetzt werden.
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Das in dem Gemisch G1 vorliegende wenigstens eine monozyklische Olefin mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen kann erfindungsgemal® eine oder mehrere Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung(en) aufweisen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
weist das in Gemisch G1 vorliegende wenigstens eine monozyklische Olefin mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung auf. Es ist erfin-
dungsgemald auch moglich, dass ein Gemisch G1 eingesetzt wird, welches neben we-
nigstens einem monozyklischen Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einer Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, ein oder mehrere monozyklische(s) Olefin(e) mit 4
bis 20 Kohlenstoffatomen mit zwei oder mehr Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindungen enthalt.

Besonders bevorzugt enthalt das in dem erfindungsgemalien Verfahren eingesetzte
Gemisch G1 wenigstens ein monozyklisches Olefin ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclode-
cen, Cyclotetradecen, Cyclopentadecen, Cyclohexadecen, Cycloicosen und Mischun-
gen davon. Ganz besonders bevorzugt enthalt das in dem erfindungsgemafien Verfah-
ren eingesetzte Gemisch G1 ein monozyklisches Olefin ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten und Mischungen
davon. Cyclopenten (1), Cyclohexen (ll), Cyclohepten (lll) und Cycloocten (V) sind im
Folgenden abgebildet.

o O O U

(1) (1) () (IV)

Grundsatzlich kann das Gemisch G1 zusatzlich zu Cyclopenten jede weitere Verbin-
dung enthalten. Geeignet sind unter anderem auch Verbindungen, die ebenfalls mit
Distickstoffmonoxid (N,O) reagieren kdnnen. Bevorzugt sind hierbei solche Verbindun-
gen, die zwar prinzipiell mit N,O reagieren kénnen, bei den erfindungsgemaf gewahl-
ten Reaktionsbedingungen jedoch gegentiber N,O inert sind. Der Begriff ,inert”, wie er
im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet Verbindungen, die
bei den erfindungsgemal gewahlten Reaktionsbedingungen mit N,O entweder nicht
reagieren oder im Vergleich zur Reaktion von monozyklischen Olefinen mit 4 bis 20
Kohlenstoffatomen mit N,O derart eingeschrankt reagieren, dass ihr Umsetzungspro-
dukt mit N,O im resultierenden Gemisch zu héchstens 5 Gew.-%, bevorzugt zu hochs-
tens 3 Gew.-% und besonders bevorzugt zu hdchstens 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf
das Gesamtgewicht der resultierenden Mischung, enthalten ist.
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In dem erfindungsgemalien Verfahren kann in einer bevorzugten Ausfiihrungsform ein
Gemisch G1 eingesetzt werden, welches neben dem wenigstens einen Olefin mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen wenigstens einen weiteren Kohlenwasserstoff enthalt.

Der Begriff "Kohlenwasserstoffe", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung ver-
wendet wird, bezeichnet Verbindungen, von denen jede ein nicht substituierter Koh-
lenwasserstoff ist und daher nur aus den Atomen C und H besteht, beispielsweise Ole-
fine oder gesattigte Kohlenwasserstoffe.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthadlt das eingesetzte Gemisch G1 neben
dem wenigstens einen Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen wenigstens einen weite-
ren Kohlenwasserstoff mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, beispielsweise ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, 2-Buten, Isopen-
tan, 1-Penten, 2-Methylbuten-1, frans-2-Penten, n-Pentan, cis-2-Penten, 2-Methyl-
buten-2, 2,2-Dimethylbutan, 2-Methylpentan, 3-Methylpentan, n-Hexan und Benzol. In
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das in dem erfindungsgemafen
Verfahren eingesetzte Gemisch G1 neben einem Olefin ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten und Mischungen
davon, wenigstens einen gesattigten Kohlenwasserstoff, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan und Mischungen
davon.

Das wenigstens eine monozyklische Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbeson-
ders Cyclopenten, liegt dabei in dem Gemisch G1 im Allgemeinen in einer Menge von
20 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-
%, jeweils bezogen auf Gemisch G1, vor.

Der wenigstens eine weitere Kohlenwasserstoff, beispielsweise Cyclopentan, liegt in
einer bevorzugten Ausfiihrungsform in Gemisch G1 in einer Menge von 2 bis 80 Gew.-
%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf Gemisch G1, vor.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfithrungsform enthdlt Gemisch G1 20 bis 98
Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, jeweils
bezogen auf Gemisch G1 wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere Cyclopenten, und 2 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70
Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf Gemisch G1,
wenigstens einen weiteren Kohlenwasserstoff, insbesondere Cyclopentan.
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Demgemal} betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie-
ben, dadurch gekennzeichnet, dass ein Gemisch G1 eingesetzt wird, enthaltend 20 bis
98 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, je-
weils bezogen auf Gemisch G1 wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20
Kohlenstoffatomen und 2 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 40 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf Gemisch G1, wenigstens einen weite-
ren Kohlenwasserstoff.

Der Gehalt an anderen Komponenten im Gemisch G1 ist beispielsweise kleiner als 15
Gew.-%, vorzugsweise kleiner als 12 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 10 Gew.-%, insbe-
sondere kleiner als 8 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 5 Gew.-%.

Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgema-
Ren Verfahrens besteht das Gemisch G1 zu mindestens 98 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Gemisches G1, aus Kohlenwasserstoffen. Neben den Kohlenwas-
serstoffen kann das Gemisch G1 noch zu héchstens 5 Gew.-%, bevorzugt zu héchs-
tens 2 Gew.-% mindestens eine weitere Verbindung enthalten, beispielsweise eine
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aldehyden, Ketonen, Epoxiden
und Mischungen davon, beispielsweise Cyclopentanon, 3-Methyl-2-butanon, Epoxy-
cyclopentan, 4-Pentenal, Aceton oder Mischungen davon. Diese Verbindungen kénnen
in der Reaktionsmischung unter der Mal3gabe enthalten sein, dass sie die Umsetzung
von wenigstens einem monozyklischen Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit dem
Gemisch G2 nicht storen.

Gemal} einer bevorzugten Ausflihrungsform ist das Gemisch G1 bei den erfindungs-
gemafld gewadhlten Reaktionsbedingungen gasférmig, fliissig oder Uberkritisch, bevor-
zugt Uberkritisch.

Im Rahmen einer ebenfalls bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemalien
Verfahrens wird ein Gemisch G1 eingesetzt, das zu mindestens 90 Gew.-%, bevorzugt
zu mindestens 95 Gew.-%, insbesondere zu mindestens 98 Gew.-% aus Cs-
Kohlenwasserstoffen und Kohlenwasserstoffen mit mehr als 5 Kohlenstoffatomen be-
steht. Neben Cyclopenten kdénnen demgemall mindestens ein weiterer Cs-
Kohlenwasserstoff, beispielsweise n-Pentan und/oder Cyclopentan, oder mindestens
ein Kohlenwasserstoff mit mehr als 5 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Cyclohexan,
oder ein Gemisch aus mindestens einem weiteren Cs-Kohlenwasserstoff und mindes-
tens einem Kohlenwasserstoff mit mehr als 5 Kohlenstoffatomen in G1 enthalten sein.

Demgemal} beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben be-
schrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gemisch G1 mindestens 98



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/023211 PCT/EP2009/060956

14
Gew.-% Cs-Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffe mit mehr als 5 Kohlenstoff-
atomen enthalt.

Als unter anderem besonders bevorzugte Kohlenwasserstoffe mit mehr als 5 Kohlen-
stoffatomen werden die entsprechenden, bereits oben im Rahmen der weiteren Koh-
lenwasserstoffe genannten Kohlenwasserstoffe eingesetzt.

Erfindungsgemal’ werden als Gemisch G1 bevorzugt solche Gemische eingesetzt, die
in grofdtechnischen Verfahren anfallen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind
hierbei Gemische bevorzugt, die zu mindestens 95 Gew.-%, weiter bevorzugt zu min-
destens 96 Gew.-% und besonders bevorzugt zu mindestens 97 Gew.-% aus Cs- und
Ce- oder Cs- und Cs- oder Cs- und Cs- und C7-Kohlenwasserstoffen bestehen.

Demgemal} betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrie-
ben, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gemisch G1 zu mindestens 95 Gew.-%
aus Cs- und Ce- oder Cs- und Cz- oder Cs- und Ce- und Cs-Kohlenwasserstoffen be-
steht.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann dabei das Gemisch G1 neben Cyclopen-
ten entweder mindestens einen weiteren Cs-Kohlenwasserstoff oder mindestens einen
Ces-Kohlenwasserstoff oder mindestens einen C,-Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch
aus mindestens einem weiteren Cs-Kohlenwasserstoff und mindestens einem Ce-
Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch aus mindestens einem weiteren Cs-
Kohlenwasserstoff und mindestens einem C,-Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch aus
mindestens einem weiteren Cs-Kohlenwasserstoff und mindestens einem Cs-
Kohlenwasserstoff und mindestens einem C;-Kohlenwasserstoff enthalten.

Erfindungsgemal’ kann das eingesetzte Gemisch G1 aus jeder beliebigen Quelle
stammen. Bevorzugt stammt im Rahmen der vorliegenden Erfindung das Gemisch G1
zumindest teilweise aus nicht umgesetztem und rickgefihrtem Edukt des Verfahrens.

Erfindungsgemaly stammt das Gemisch G1 zumindest teilweise aus einer anderen
Quelle. Im Rahmen einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen Ver-
fahrens wird als Gemisch G1 zumindest teilweise ein Kohlenwasserstoffgemisch ein-
gesetzt, das aus einem Steamcracker oder einer Raffinerie gewonnen wird und Cyclo-
penten enthalt. In diesem Zusammenhang sind beispielsweise Cs-Schnitte aus
Steamcracker-Anlagen bevorzugt, die im Wesentlichen nur Cs- und GCe-
Kohlenwasserstoffe enthalten. Kohlenwasserstoffe mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen
sind in den grofdtechnisch anfallenden Cs-Schnitten Ublicherweise nicht enthalten. Die-
se grofdtechnisch anfallenden Cs-Schnitte umfassen neben Cyclopenten beispielsweise
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2-Buten, Isopentan, 1-Penten, 2-Methylbuten-1, trans-2-Penten, n-Pentan, cis-2-
Penten, 2-Methylbuten-2, Cyclopentan, 2,2-Dimethylbutan, 2-Methylpentan, 3-
Methylpentan, n-Hexan und Benzol. Im Allgemeinen enthalt ein Cs-Schnitt aus einer
Steamcracker-Anlage Cyclopenten im Bereich von 5 bis 60 Gew.-% und bevorzugt im
Bereich von 15 bis 50 Gew.-%. Derartige Gemische werden vorteilhafterweise weiter
aufgereinigt, bevor sie als Gemisch G1 in das erfindungsgemale Verfahren eingesetzt
werden.

Daher beschreibt die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben beschrieben,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Gemisch G1 zu mindestens 95 Gew.-% ein
Gemisch aus Cs- und Ce-Kohlenwasserstoffen enthalt.

Erfindungsgemafy kann dieses Gemisch aus im Wesentlichen Cs- und Ce-
Kohlenwasserstoffen, das bevorzugt als Cs-Schnitt aus einer Steamcracker-Anlage
oder das aus der Partialhydrierung von Cyclopentadien gewonnen wird, als solches
eingesetzt werden. Bevorzugt wird das Gemisch aus im wesentlichen Cs- und Ce-
Kohlenwasserstoffen vor der erfindungsgemafien Umsetzung einer Reinigung unterzo-
gen, bei der wiederum bevorzugt im Vergleich zu Cyclopenten leichter siedende Ver-
bindungen abgetrennt werden. Wahrend hierbei samtliche denkbaren Methoden ein-
setzbar sind, ist die destillative Auftrennung des Gemisches bevorzugt.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung daher auch ein Verfahren, wie oben
beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass ein cyclopentenhaltiges Kohlenwasser-
stoffgemisch als Edukt zur Herstellung von Cyclopentanon eingesetzt wird, wobei das
cyclopentenhaltige Kohlenwasserstoffgemisch entweder der Cs-Schnitt einer Steam-
cracker-Anlage ist oder aus der Partialhydrierung von Cyclopentadien erhalten wird.

Durch das erfindungsgemafe Verfahren werden durch Umsetzung von monozykli-
schen Olefinen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatome mit Distickstoffmonoxid die entsprechen-
den monozyklischen Ketone mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen erhalten. Werden Olefine
eingesetzt, die eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten, werden durch
das erfindungsgemale Verfahren Monoketone erhalten. Werden Olefine eingesetzt,
die zwei oder mehr Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten, so ist es im
Rahmen der vorliegenden Erfindung moglich, dass nur eine der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindungen reagiert. Ebenso ist es jedoch auch mdglich, dass zwei
oder mehr der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen reagieren. In diesem Fall
werden durch das erfindungsgemale Verfahren entsprechende Ketone erhalten, die
eine, zwei oder mehrere Keton-Funktionalitaten enthalten.
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Fir den erfindungsgemafd besonders bevorzugten Fall, dass das in dem erfindungs-
gemafen Verfahren eingesetzte Gemisch G1 ein monozyklisches Olefin ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten
und Mischungen davon, enthalt, wird ein monozyklische Keton ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Cyclopentanon, Cyclohexanon, Cycloheptanon, Cyclooctanon
und Mischungen davon erhalten. Cyclopentanon (V), Cyclohexanon (VI), Cyclohepta-
non (V1) und Cyclooctanon (VIIl) sind im Folgenden abgebildet.

(V) (VI) (V1) (Vi)

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform dient das erfindungsgemalie
Verfahren zur Herstellung von Cyclopentanon aus Cyclopenten und Distickstoffmono-
xid.

In dem erfindungsgemafien Verfahren wird im Allgemeinen ein Gemisch G2 enthaltend
wenigstens Distickstoffmonoxid eingesetzt.

Das Gemisch G2 enthalt erfindungsgemaf mindestens 70 Vol.-% Distickstoffmonoxid,
beispielsweise 70 bis 100 Vol.-%. Vorzugsweise enthalt das Gemisch G2 mindestens
75 Vol.-% Distickstoffmonoxid, insbesondere mindestens 80 Vol.-%, bevorzugt mindes-
tens 85 Vol.-%. Das Gemisch G2 enthalt bevorzugt von 75 bis 99 Vol.-% Distickstoff-
monoxid, besonders bevorzugt von 80 bis 95 Vol.-%, insbesondere bevorzugt von 82
bis 90 Vol.-%, beispielsweise 83 Vol.-%, 84 Vol.-%, 85 Vol.-%, 86 Vol.-%, 87 Vol.-%,
88 Vol.-% oder 89 Vol.-%.

Daher betrifft die vorliegende Erfindung gemaf einer weiteren Ausfihrungsform auch
das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozykli-
schen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, umfassend die Umsetzung eines Ge-
mischs G1 enthaltend wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoff-
atomen mit einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei die-
se Umsetzung adiabatisch durchgefiihrt wird und das Gemisch G2 mindestens 70 Vol.-
% Distickstoffmonoxid enthalt.

Die vorliegende Erfindung betrifft gemaf einer weiteren Ausfihrungsform auch das
oben beschriebene Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen
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Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, umfassend die Umsetzung eines Gemischs G1
enthaltend wenigstens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit
einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei diese Umset-
zung adiabatisch durchgefiihrt wird und das Gemisch G2 75 bis 99 Vol.-%
Distickstoffmonoxid enthalt.

Grundsatzlich kann das Gemisch G2 enthaltend Distickstoffmonoxid aus jeder beliebi-
gen Quelle stammen.

Erfindungsgemal wird dieses Gemisch G2 vorzugsweise verfliissigt und dann in fliis-
siger Form eingesetzt. Dabei kann Distickstoffmonoxid oder das Gasgemisch enthal-
tend Distickstoffmonoxid mit allen dem Fachmann bekannten Verfahren verflissigt
werden, insbesondere durch geeignete Wahl des Drucks und der Temperatur.

Gemisch G2 kann erfindungsgemaf neben Distickstoffmonoxid noch mindestens ein
weiteres Gas enthalten. Hierbei sind im Wesentlichen samtliche Gase denkbar, solan-
ge gewahrleistet ist, dass die erfindungsgemafle Umsetzung von wenigstens einem
monozyklischen Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit Distickstoffmonoxid mdéglich
ist. Insbesondere sind demzufolge Gemische G2 bevorzugt, die neben Distickstoffmo-
noxid mindestens ein Inertgas enthalten. Der Begriff ,Inertgas®, wie er im Rahmen der
vorliegenden Erfindung verwendet wird, bezeichnet ein Gas, das sich hinsichtlich der
Umsetzung von Distickstoffmonoxid mit monozyklischen Olefinen mit 4 bis 20 Kohlen-
stoffatomen als auch gegeniiber Distickstoffmonoxid unter den Reaktionsbedingungen
inert verhalt. Als Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmono-
xid, Argon, Methan, Ethan und Propan zu nennen.

Ebenso kénnen im Gemisch G2 auch Gase enthalten sein, die sich bei der Umsetzung
von Distickstoffmonoxid mit monozyklischen Olefinen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen
nicht als Inertgase verhalten. Als solche Gase sind unter anderem NOy oder beispiels-
weise Sauerstoff zu nennen. Der Begriff ,NO,*, wie er im Rahmen der vorliegenden
Erfindung verstanden wird, bezeichnet samtliche Verbindungen N,O, aulier
Distickstoffmonoxid (N,O), wobei a 1 oder 2 ist und b eine Zahl von 1 bis 6. Statt dem
Begriff ,NO\* wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch der Begriff ,Stickoxide*
verwendet. In einem solchen Fall ist es bevorzugt, solche Gemische G2 einzusetzen,
deren Gehalt an diesen Gasen hochstens 0,5 Vol.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
des Gemisches G2, betragt.

Demgemal} betrifft die vorliegende Erfindung auch das oben beschriebene Verfahren
zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, umfassend die Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens ein
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monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 enthal-
tend wenigstens Distickstoffmonoxid, wobei das Gemisch G2 hdéchstens 0,5 Vol.-%
Sauerstoff oder hochstens 0,5 Vol.-% Stickoxide oder hochstens sowohl 0,5 Vol.-%
Sauerstoff als auch 0,5 Vol.-% Stickoxide, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen
des Gemisches G2, enthalt. Ein Wert von beispielsweise 0,5 Vol.-% bezeichnet hierbei
einen Gesamtgehalt aller mdglichen Stickoxide aufer Distickstoffmonoxid von 0,5 Vol.-
%.

Grundsatzlich kann die Zusammensetzung der Gemische im Rahmen der vorliegenden
Erfindung auf jede dem Fachmann bekannte Weise bestimmt werden. Die Zusammen-
setzung des Gemischs G2 wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung vorzugsweise
gaschromatographisch bestimmt. Sie kann jedoch auch mittels UV-Spektroskopie, IR-
Spektroskopie oder nasschemisch bestimmt werden.

Erfindungsgemal’ wird das Gemisch G2 insbesondere in flissiger oder Uberkritischer
Form eingesetzt. Dabei ist es erfindungsgemalt mdglich, dass das Gemisch G2 vor der
Verflissigung einer Behandlung unterzogen wird, um die Konzentration von inerten
und stérenden Verbindungen im Gemisch G2 zu reduzieren.

Insbesondere ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung mdoglich, Gemische G2
einzusetzen, die aus groldtechnischen Verfahren erhalten werden. Sollten demgeman
diese Gemische G2 mehr als 0,5 Vol.-% Sauerstoff und/oder Stickoxide enthalten, so
konnen diese im Allgemeinen im erfindungsgemallen Verfahren eingesetzt werden.
Bevorzugt werden diese Gemische G2, wie auch solche Gemische G2 ahnlicher Zu-
sammensetzung, die nicht aus grof3technischen Verfahren erhalten werden, vor dem
Einsatz im erfindungsgemalien Verfahren mindestens einem Reinigungsschritt unter-
worfen, in dem der Gehalt an Sauerstoff und/oder Stickoxiden auf héchstens 0,5 Vol.-
% eingestellt wird.

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignetes Gasgemisch G2 enthalt vor-
zugsweise 50 bis 99,0 Vol.-% Distickstoffmonoxid, 1 bis 20 Vol.-% Kohlenstoffdioxid
und 0 bis 25 Vol.-% weitere Gase. Die angegebenen Vol.-% beziehen sich jeweils auf
das gesamte Gasgemisch G2. Die Summe der einzelnen Komponenten des Gasge-
mischs G2 ergibt dabei 100 Vol.-%.

Vorzugsweise enthalt das Gasgemisch G2 60 bis 95 Vol.-% Distickstoffmonoxid, ins-
besondere 70 bis 90 Vol.-%, besonders bevorzugt 75 bis 89 Vol.-% Distickstoffmono-
xid.
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Das Gasgemisch G2 kann weiterhin 1 bis 20 Vol.-% Kohlenstoffdioxid enthalten. Vor-

zugsweise enthalt das Gasgemisch G2 5 bis 15 Vol.-% Kohlenstoffdioxid, insbesonde-
re 6 bis 14 Vol.-% Kohlenstoffdioxid.

Vorzugsweise enthalt das Gasgemisch G2 0 bis 25 Vol.-% weitere Gase. Das Gasge-
misch G2 kann ein oder mehrere weitere Gase enthalten, wobei die angegebene Men-
ge auf die Summe der enthaltenen Gase bezogen ist.

Geeignete Verfahren zur Herstellung eines derartigen Gasgemischs sind dem Fach-
mann an sich bekannt.

Gemald dem erfindungsgemalfien Verfahren wird als Produktstrom bevorzugt ein Reak-
tionsgemisch G3 erhalten, welches das wenigstens eine monozyklische Keton mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Cyclopentanon und Stickstoff, enthalt. Neben diesen
gewlnschten Produkten liegen in dem Gemisch G3 beispielsweise nicht umgesetzte
Edukte und/oder Nebenprodukte vor.

Das mit dem erfindungsgemalfen Verfahren erhaltene wenigstens eine monozyklische
Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Cyclopentanon, bzw. das nach dem
erfindungsgemalien Verfahren erhaltene Reaktionsgemisch G3 enthaltend das wenigs-
tens eine monozyklische Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Cyclopenta-
non, kann prinzipiell in der erhaltenen Form weiter verarbeitet werden. Erfindungsge-
maf kann das erhaltene Gemisch G3 jedoch auch gemafl samtlicher geeigneter Ver-
fahren zur Gewinnung des wenigstens einen monozyklischen Ketons mit 4 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, bevorzugt Cyclopentanon, aufgearbeitet werden. Besonders bevorzugt
sind erfindungsgemal} destillative Verfahren zur Aufarbeitung. Bevorzugt erfolgt im
Rahmen der vorliegenden Erfindung eine weitere Aufarbeitung in einer Trennstufe (B).

Somit betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfihrungsform ein Ver-
fahren, wie oben beschrieben, wenigstens umfassend die folgenden Schritte:

(A) Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens ein monozyklisches Ole-
fin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens
Distickstoffmonoxid unter adiabatischen Bedingungen, um ein Reaktionsgemisch
G3 zu erhalten und

(B) Abtrennen des wenigstens einen monozyklischen Ketons mit 4 bis 20 Kohlen-
stoffatomen aus dem in Schritt (A) erhaltenen Reaktionsgemisch G3.

Stufe (A) des erfindungsgemald bevorzugten Verfahrens und die bevorzugten Ausfiih-
rungsformen sind bereits oben detailliert beschrieben worden.
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Stufe (B) des erfindungsgemalf} bevorzugten Verfahrens zur Herstellung von wenigs-
tens einem monozyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen umfasst das Abtren-
nen des wenigstens einen monozyklischen Ketons mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen aus
dem in Schritt (A) erhaltenen Reaktionsgemisch G3.

Dabei kann erfindungsgemalf die Trennstufe (B) einen oder mehrere Reinigungsschrit-
te umfassen.

Die Trennstufe (B) umfasst vorzugsweise mindestens eine Destillation, bevorzugt aber
mindestens eine einstufige Verdampfung, beispielsweise zur Abtrennung von N, und
nicht umgesetztem Distickstoffmonoxid, und mindestens eine Destillation, besonders
bevorzugt mindestens eine einstufige Verdampfung und mindestens zwei Destillations-
schritte.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das
Gemisch G3 in der Trennstufe (B) zundchst in wenigstens einem geeigneten Behalter
B1 auf einen Druck entspannt, der im Allgemeinen unterhalb des Reaktionsdruckes
liegt, beispielsweise auf einen Druck von 1 bis 20 bar, bevorzugt 14 bis 18 bar. In einer
bevorzugten Ausflihrungsform wird Gemisch G3 vor diesem Entspannen in einem ge-
eigneten Warmetauscher abgekinhlt.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemafen Ver-
fahrens wird mit dem direkt aus der erfindungsgemafen Umsetzung erhaltenen Ge-
misch G3 zunachst wenigstens ein Eduktstrom, wie oben beschrieben, vorgewarmt,
und anschlie3end wird Gemisch G3 auf den genannten Druck entspannt.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die
Trennstufe (B) eine einstufige Verdampfung in einem Behalter B1 und mindestens ei-
nen Destillationsschritt in einer geeigneten Destillationskolonne, vorzugsweise in einer
Ruckflihrkolonne K1. Gemal} einer derartigen Ausfihrungsform wird nach der Ent-
spannung des Gemischs G3 in Behalter B1 ein flissiges Gemisch (G3f) und ein gas-
férmiges Gemisch (G3g) erhalten.

Das Gemisch G3g kann erfindungsgemaf bevorzugt mit einem oder mehreren, bevor-
zugt zwei, Warmetauschern abgekihlt werden, beispielsweise auf eine Temperatur
von maximal 50°C, bevorzugt auf eine Temperatur unterhalb von 5°C und besonders
bevorzugt auf eine Temperatur unterhalb -10°C. Die Warmetauscher kénnen mit allen
dem Fachmann bekannten Kiihimedien betrieben werden, beispielsweise Wasser, So-
le, etc. In einer bevorzugte Ausfilhrungsform des Verfahrens wird das Gemisch G3g in
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einem ersten Warmetauscher mittels Kiihlwasser auf eine Temperatur von maximal
50°C abgekihlt und in einem zweiten Warmetauscher mittels Sole auf eine Temperatur
von maximal 5°C, bevorzugt von maximal -10°C abgekuihlt. Bei der Abkihlung kon-
densiert jeweils einen Anteil des gasférmigen Gemisches. Bevorzugt wird dieser kon-
densierte Anteil wieder in den Behalter B1 zuriickgefiihrt und mit dem Gemisch G3f
unter Erhalt eines Gemischs G3f’ vereinigt. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass or-
ganische Komponenten, die sich im Gemisch G3g befinden, weiter umgesetzt werden
konnen. Das erhaltene gasformige Gemisch G3g bzw. das nach Durchlaufen der War-
metauscher erhaltene gasférmige Gemisch kann nach dem Fachmann bekannten Ver-
fahren abgetrennt werden.

Das erhaltene flissige Gemisch G3f bzw. das Gemisch G3f wird gemaf einer bevor-
zugten Ausflhrungsform auf einen Druck von 1 bis 5 bar, beispielsweise 3 bar ent-
spannt und wenigstens einer Destillation unterworfen, um die in Gemisch G3f bzw. G3F
vorliegenden Komponenten voneinander zu trennen.

Die in Trennstufe (B) bevorzugt durchgefiihrte Destillation kann nach allen dem Fach-
mann bekannten Verfahren erfolgen. Temperaturen, Druck, Ausgestaltung der Destilla-
tionskolonne(n) etc. richten sich dabei nach den zu trennenden Stoffen.

In Trennstufe (B) des erfindungsgemalfen Verfahrens wird bevorzugt das gewlinschte
Produkt, wenigstens ein Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, von nicht umgesetztem
Edukt, ggf. weiteren in der Reaktionsmischung vorliegenden Komponenten und gege-
benenfalls gebildeten Nebenprodukten getrennt. In einer besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform von Trennstufe (B) wird das Produkt Cyclopentanon von nicht umgesetz-
tem Cyclopenten und gegebenenfalls in der Reaktionsmischung vorliegendem Cyclo-
pentan getrennt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
wird zur Destillation des Gemischs G3f bzw. G3f in Trennstufe (B) eine Rickflhrko-
lonne K1 eingesetzt, die im Allgemeinen 30 bis 50, bevorzugt 35 bis 45, theoretische
Bdden aufweist. Der Zulauf erfolgt im Allgemeinen im mittleren Teil der Kolonne. In
einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird beispielsweise im oberen Teil der in
Trennstufe (B) eingesetzten Rickfiuhrkolonne K1 nicht umgesetztes monozyklisches
Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen gewonnen. Besonders bevorzugt wird Cyclopen-
ten in einem Seitenabzug der Kolonne K1 gewonnen.

Ein geeigneter Strom enthaltend abdestilliertes nicht umgesetztes monozyklisches Ole-
fin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Cyclopenten, kann dann bei-
spielsweise zurlickgefiihrt werden und alleine oder nach Zusatz eines geeigneten Ge-
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mischs enthaltend monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders
bevorzugt Cyclopenten, als Gemisch G1 im erfindungsgemalien Verfahren eingesetzt
werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird das in der Trennstufe (B), zum
Beispiel im Seitenabzug der Kolonne K1 abgetrennte nicht umgesetzte monozyklische
Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen in Stufe (A) des erfindungsgemafen Verfahrens,
d. h.in Gemisch G1, zurlickgefihrt.

Somit betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform das o-
ben beschriebene Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass in der Trennstufe (B) nicht
umgesetztes monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen abgetrennt wird.

Somit betrifft die vorliegende Erfindung in einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform
das oben beschriebene Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass das in der Trennstu-
fe (B) abgetrennte nicht umgesetzte monozyklische Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffato-
men in Stufe (A) des Verfahrens zurickgefihrt wird.

Die Destillation in Trennstufe (B) in der Ruckfiuhrkolonne K1 erfolgt beispielsweise bei
einem Druck von 1,0 bis 7,0 bar, bevorzugt 2,0 bis 6,0 bar, beispielsweise 3,5 bis 5,0
bar.

Die Destillation in Trennstufe (B) in der Ruckfihrkolonne K1 erfolgt beispielsweise bei
einer Temperatur von 80 bis 200 °C, bevorzugt 90 bis 190 °C. Dabei betragt die Tem-
peratur im Sumpf der Kolonne beispielsweise 150 bis 200 °C, bevorzugt 160 bis 185
°C, die Temperatur oberhalb des Sumpfes der Kolonne betragt beispielsweise 80 bis
110 °C, bevorzugt 90 bis 105 °C.

Das wenigstens eine nicht umgesetzte monozyklische Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoff-
atomen kann erfindungsgemald in unterschiedlicher Reinheit erhalten werden. Das
wenigstens eine nicht umgesetzte monozyklische Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffato-
men kann erfindungsgemald beispielsweise in reiner Form, d. h. mit einem Gehalt von
groRer 90 Gew.-%, bevorzugt 95 Gew.-%, erhalten werden.

In einer weiteren Ausflihrungsform der Trennstufe (B) wird wenigstens ein nicht umge-
setzte monozyklische Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen in Mischung mit weiteren
Kohlenwasserstoffen, beispielsweise gesattigten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise
Cyclopentan, erhalten, beispielsweise als eine Mischung enthaltend 20 bis 98 Gew.-%,
bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Mischung wenigstens ein Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere
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Cyclopenten, und 2 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt
40 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Mischung, wenigstens einen weiteren Koh-
lenwasserstoff, beispielsweise einen gesattigten Kohlenwasserstoff, insbesondere Cyc-
lopentan. Diese Mischung kann weitere Komponenten, beispielsweise Kohlenwasser-
stoffe, Produkt bzw. Nebenprodukt aus Stufe (A) und/oder lineare Olefine, bis zu einem
Gesamtgehalt von bis zu 1,5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die Mischung, enthalten.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der Trennstufe (B) werden am Kopf
der Rickflihrkolonne K1 niedrig siedende Komponenten erhalten, beispielsweise Cs-
Kohlenwasserstoffe wie n-Pentan, 2-Methyl-2-buten, cis-2-Penten, und trans-2-Penten.

Das gewiinschte Produkt, also das wenigstens eine monozyklische Keton mit 4 bis 20
Kohlenstoffatomen, insbesondere Cyclopentanon, wird in einer weiteren bevorzugten
Ausfuhrungsform der Trennstufe (B) im Sumpf der Ruickflihrkolonne K1 erhalten, in
einer bevorzugten Ausflihrungsform mit einer Reinheit von bis zu 95 Gew.-%, bevor-
zugt bis zu 92 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Sumpffraktion.

Erfindungsgemal} kann die Trennstufe (B) auch so ausgestaltet sein, dass das wenigs-
tens eine monozyklische Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Cyclo-
pentanon, in geringerer Reinheit erhalten wird.

Erfindungsgemaf ist es auch moglich, dass die Trennstufe (B) neben der einstufigen
Verdampfung und der ersten Destillation, vorzugsweise der Destillation in einer Riick-
fuhrkolonne K1, eine weitere Destillation umfasst. So ist es erfindungsgemaft moglich,
dass zur weiteren Aufreinigung des Produktes das wenigstens eine monozyklische
Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Cyclopentanon, destilliert werden
kann, beispielsweise in einer oder mehreren Kolonnen, bevorzugt in zwei Kolonnen
oder besonders bevorzugt in einer Trennwandkolonne K2.

Erfindungsgemal umfasst die Trennstufe (B) gemal} einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form eine einstufige Verdampfung in einem Behalter B1, eine Destillation in einer Riick-
flihrkolonne K1 und eine weitere Destillation in einer Destillationskolonne K2, bei-
spielsweise in einer Trennwandkolonne.

Die Aufreinigung des erfindungsgemalfd aus der Destillation in der Rickflihrkolonne K1
erhaltenen Produktes erfolgt beispielsweise bei einem Druck von 0,5 bis 3 bar, bevor-
zugt 0,8 bis 2 bar, beispielsweise 1,0 bis 1,2 bar.
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Die Aufreinigung des erfindungsgemalf} aus der Destillation in der Rickfiuhrkolonne K1

erhaltenen Produktes erfolgt beispielsweise bei einer Temperatur von 100 bis 200 °C,
bevorzugt 110 bis 180 °C, beispielsweise 120 bis 170 °C.

Beispielsweise erfolgt die Aufreinigung des erfindungsgemalfd aus der Destillation in der
Rickflihrkolonne K1 erhaltenen Produktes beispielsweise in einer Trennwandkolonne
K2 bei einem Druck von 0,5 bis 3 bar, bevorzugt 0,8 bis 2 bar, beispielsweise 1,0 bis
1,2 bar und bei einer Temperatur von 100 bis 200 °C, bevorzugt 110 bis 180 °C, bei-
spielsweise 120 bis 170 °C

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Verfahren umfassend wenigstens die Schritte
(A) und (B), wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch G1
und/oder G2 vor der Umsetzung zu wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen in Schritt (A) auf eine Temperatur von 170 bis 270 °C vorge-
warmt werden. Weitere Details und bevorzugte Ausflihrungsformen sind oben bereits
angegeben.

Somit betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform ein Ver-
fahren, wie oben beschrieben, wenigstens umfassend die folgenden Schritte:

(A) Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens ein monozyklisches Ole-
fin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 enthaltend wenigstens
Distickstoffmonoxid unter adiabatischen Bedingungen, um ein Reaktionsgemisch
G3 zu erhalten und

(B) Abtrennen des wenigstens einen monozyklischen Ketons mit 4 bis 20 Kohlen-
stoffatomen aus dem in Schritt (A) erhaltenen Reaktionsgemisch G3,

dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch G1 und/oder G2 vor der Umsetzung zu
wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen in Schritt (A)
auf eine Temperatur von 170 bis 270 °C vorgewarmt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform dieses Verfahrens wird die fir das Vorwarmen
notwendige Warmeenergie zumindest teilweise, bevorzugt vollstandig, aus dem Pro-
duktstrom des erfindungsgemafien Verfahrens, entnommen.

Das erfindungsgemafie Verfahren ist besonders vorteilhaft fiir die Oxidation von zykli-
schen Olefinen mit Distickstoffmonoxid. Ebenso eignet sich das Verfahren jedoch
grundsatzlich auch fiir die Oxidation anderer Verbindungen mittels Distickstoffmonoxid,
insbesondere von Verbindungen, die eine CC-Doppelbindung enthalten, wie z.B. nicht
zyklische Olefine oder substituierten Olefine, wie z.B. Enolether.
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Im folgenden wird die Erfindung durch Figuren und Beispiele naher erlautert.

Figuren:

Figur 1

Figur 2

zeigt eine Skizze einer Versuchsanlage, in der das erfindungsgemafie Ver-
fahren durchgefihrt werden kann. Die Bezugszeichen haben die folgenden
Bedeutungen:

Distickstoffmonoxid-Feed

Cyclopenten-Feed

Rickgefuhrtes, nicht umgesetztes Cyclopenten
Abgasstrom

Leichtsieder purge

Leichtsieder

Schwersieder

Produkt Cyclopentanon

Kondensat

Mischer

T = © ® N0~ wWN =

Reaktor

WT Warmetauscher/Partialkondensator
B1  Phasentrennbehalter

K1  Rickfihrkolonne

K2  Feinreinigungskolonne(n)

zeigt die Warmeentwicklung (in der Einheit mW, aufgetragen auf der Hoch-
wertachse = y-Achse), aufgetragen lber der Temperatur (in der Einheit °C,
aufgetragen auf der Rechtswertachse = x-Achse), die im DSC-Versuch ge-
mal} Beispiel 5 erhalten wurde. Der von der Hochwertachse (berspannte
Bereich betragt 20 mW. Die Einteilung der Rechtswertachse erfolgt in
Schritten von 10 °C, wobei die Rechtswertachse bei 30 °C beginnt und bei
600 °C endet. Was die Durchfihrung des Versuchs anbelangt, sei auf die
entsprechenden Ausflihrungen in Beispiel 5 verwiesen. Die Bezugszeichen
haben folgende Bedeutung:

1 Niedrigste Onset-Temperatur fiir den Reaktoraustrag (345 °C) fir die
einsetzende Zersetzungsreaktion
2 Onset-Temperatur (515 °C) fiir die zweite Reaktion
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Figur 3  zeigt die gemal} Beispiel 6 geschatzte adiabatische Induktionszeit in Abhan-
gigkeit von der Temperatur. Auf der Rechtswertachste (=x-Achse) ist die
Temperatur in °C aufgetragen, auf der Hochwertachse (= y-Achse) ist die a-
diabatische Induktionszeit in Stunden aufgetragen. Zur Bestimmung der ge-
schatzten Induktionszeit sie auf die Ausfliihrungen in Beispiel 6 verwiesen.

Beispiele:

Beispiel 1
Es wird die Versuchsanlage gemaf Figur 1 eingesetzt.

Durch Strom 2 wird das frische Cyclopenten-Feed mit 116,4 g/h zudosiert. Dieser
stammt aus der Destillation eines Cs-Schnitts eines Steamcrackers und hat folgende
Zusammensetzung (Gew.-%): Cyclopenten (ca. 95,1 %), Cyclopentan (ca. 3,4 %), 2-
Methyl-2-buten (ca. 1,2 %).

Dieser Strom 2 wird zunachst mit Strom 3 gemischt (Riick-Cyclopenten), um einen
Strom zu erzeugen, der folgende Zusammensetzung hat: Cyclopenten (ca. 46,3 %),
Cyclopentan (ca. 51,9 %), 2-Methyl-2-buten (ca. 0,9 %), 2,2-Dimethylbutan (ca. 0,81
%).

Dieser Strom wird dann mit einer Dosierpumpe zum Reaktor dosiert (Mengenstrom: ca.
2076 g/h). Durch Strom 1 wird flissiges Distickstoffmonoxid (Gehalt an Distickstoffmo-
noxid > 99,8 Vol.-%, Firma Messer Griesheim) mit ca. 74 g/h zum Reaktor dosiert. Das
molare Verhaltnis Cyclopenten : Distickstoffmonoxid im Reaktorfeed betragt 0,11
mol/mol. Der Reaktor besteht aus einem Rohr (AuRendurchmesser = 60,3 mm, Wand-
dicke = 2,4 mm, Lange = 3500 mm) der mit dinnwandigen Raschig-Ringen aus Edel-
stahl (6x6x0,3 mm) geflllt ist. Zur Bestimmung des Langstemperaturprofils wurde ent-
lang der Reaktor Achse eine Thermohulse mit 16 mm Auflendurchmesser installiert der
mit einem 15-stufigen Thermoelement versehen ist. Das Reaktionsvolumen betragt
(abzlglich Fillkérpern und Thermohilse) inklusive Verbindungsstiicke insgesamt ca. 7
L. Der Druck im Reaktor wird mit einer geeignete Druckhaltung am Reaktorausgang
auf 100 bar eingestellt.

Das Rohr ist mit einem Isoliermantel aus einem nanopordsen anorganischen Schaum
der Firma Microtherm versehen (zwei Lagen mit jeweils 50 mm Dicke). Um die War-
meverluste noch weiter zu reduzieren, ist auf der Aullenseite des Isoliermantels noch
eine dreiteilige Begleitheizung installiert, die auf (von unten) 256, 275 und 317 °C ein-
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gestellt ist (durch Vorversuche ohne Zusatz von Distickstoffmonoxid wurde sicherge-
stellt, dass die Warmeverluste nur sehr gering sind. Wenn die Reaktoreingangstempe-
ratur ca. 260°C betragt, fihren die verbleibenden Warmeverluste zu einer Abkihlung
um lediglich 3°C bis zum Reaktorausgang). In einem Vorversuch mit einem radioakti-
ven Marker, wurde die Verweilzeitverteilung des Reaktors bestimmt. Die ermittelte Bo-
densteinzahl hat den Wert von 117, was einer equivalenten Rihrkesselkaskade mit 58
Riihrkesseln entspricht.

Der Feedstrom wird iber eine beheizte Eingangsdiise von unten in dem Reaktor ge-
speist in dem der Feedstrom auch aufgeheizt wird. Bei einer Reaktoreingangstempera-
tur von 239,5°C (gemessen an dem untersten Thermoelement in der Thermohilse)
betragt der Cyclopenten-Umsatz im geraden Durchgang 11% und der Distickstoffmo-
noxid-Umsatz ca. 96%. Die Selektivitat zu Cyclopentanon bzgl. Cyclopenten betragt
96,8%. Der Reaktoraustrag hat eine Temperatur von 295°C. Die adiabatische Tempe-
raturerh6hung betragt somit 55,5°C. Der Reaktoraustrag wird in einer zweistufige Ent-
spannung auf 1 bar entspannt und abgekuhlt. Die gasférmigen Komponenten werden
abgetrennt und in einem Nachklhler (der bei + 5 °C betrieben wird) werden die darin
enthaltenen Kohlenwasserstoffe maglichst vollstandig auskondensiert.

Die flissige Phase, die aus dem fliissigen Reaktoraustrag und des Kondensats wird in
einer Destillationskolonne (Glockenbodenkolonne mit 20 Bdden und flissigem Seiten-
abzug) aufgetrennt. Als Sumpfprodukt erhalt man 138,7 g/h eines Stroms mit folgender
Zusammensetzung (Gew.-%): Cyclopentanon (ca. 95,3 %), Cyclopentan (ca. 0,8 %), 4-
Pentenal (ca. 1,3 %), Cyclopentenoxid (ca. 0,37 %), Cyclopenten-Dimere (ca. 0,53 %),
Cyclopenten (ca. 0,08 %). Das Seitenabzugsprodukt, das 45,6 % Cyclopenten enthalt,
wird als Strom 3 zum Reaktor zuriickgefihrt.

Die vereinigten Gasphasen (aus Entspannung & Kopf der Rickfuhrkolonne, ca. 47,7
L/h) haben folgende Zusammensetzung: N, (81,1 Vol.-%), Distickstoffmonoxid (2,46
Vol.-%), Cyclopenten (0,96 Vol.-%), Cyclopentan (0,48 Vol.-%).

Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, dass eine Reaktoreingangstempera-
tur von 255,4°C gewahlt wurde. In diesem Fall betrug der Cyclopenten-Umsatz im ge-
raden Durchgang ca. 12% und der Distickstoffmonoxid-Umsatz 99%. Der Reaktoraus-
trag hat eine Ausgangstemperatur von 313°C. Die adiabatische Temperaturerh6hung
betragt somit 57,6°C. Die Selektivitdt von Cyclopentanon bzgl. Cyclopenten betrug
94,8%.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/023211 PCT/EP2009/060956

28
Beispiel 3

Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, dass eine Reaktoreingangstempera-
tur von 225,9°C gewahlt wurde. In diesem Fall betrug der Cyclopenten-Umsatz im ge-
raden Durchgang 9,7% und der Distickstoffmonoxid-Umsatz 83%. Der Reaktoraustrag
hat eine Ausgangstemperatur von 277°C. Die adiabatische Temperaturerh6hung be-
tragt somit 51,1°C. Die Selektivitdt von Cyclopentanon bzgl. Cyclopenten betrug
95,2%.

Beispiel 4

Um die Feinreinigung von Cyclopentanon zu demonstrieren wurden Austrage aus Bei-
spiel 1, Beispiel 2 und andere analoge Versuche gesammelt und in eine Labortrenn-
wandkolonne destilliert. Die Kolonne hatte einen Innendurchmesser von 43 mm und
eine Hohe von 2,5 m und war mit einer Packung (Montz A3 1000) bestlickt. Die Anzahl
von theoretischen Trennstufen wurde mit einem Testgemisch in Vorversuche ermittelt
und betrug 53 theoretische Trennstufen bei dem verwendeten F-Faktor. Die Trenn-
wand war in dem Bereich zwischen 820 und 2100 mm oberhalb der Packungsunter-
kante gezogen und teilte die Kolonne genau in der Mitte durch. Feed und Seitenabzug
waren beide 1300 mm oberhalb der Packungsunterkante platziert aber auf unter-
schiedlichen Seiten der Trennwand.

Der Kolonnenfeed (insgesamt 17,5 kg) hatte folgende Zusammensetzung (Gew.-%):
Cyclopentanon (95,6), Cyclopentan (0,8), Cyclopenten (0,08), 4-Pentenal (1,3), Cyclo-
pentenoxid 0,4), Isopropylmethylketon (0,2), Diethylketon (0,03), 2,2-Dimethylbutan
(0,005) neben andere Komponenten wie Cyclopenten-Dimere, Cyclopentylcyclopenta-
non, Cyclopentenylcyclopentanone, Cyclobutancarbaldehyd, Cyclopropylacetaldehyd
und andere nicht identifizierte Nebenkomponenten.

Die Destillation wurde bei Normaldruck durchgefiihrt mit einer Feedmenge von 0,33
kg/h und einem Ricklaufverhaltnis von 90. Im Seitenabzug wurde Cyclopentanon mit
einer Reinheit von 99,89% erhalten. Die Destillationsausbeute betrug 99,5% (bzgl.
Cyclopentanon).

Beispiel 5

Eine Probe (18,3 mg) aus dem bereits entspannten und entgasten Reaktoraustrag aus
Beispiel 1 wurde unter Stickstoffatmosphare in einem druckfesten V4A-Tiegel ver-
schlossen und in eine geeignet Apparatur (Mettler TA 8000) wurde ein Differential-
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Scanning-Calorimetry (DSC) Versuch mit einer Temperaturrampe von 1 K/min durch-
gefuhrt. Das Ergebnis ist in Fig. 2 dargestellt.

Dabei ist in der Abbildung die Warmeentwicklung in mW (y-Achse) Uber der Tempera-
turin °C (x-Achse) aufgetragen.

Die daraus ermittelte niedrigste Onset-Temperatur fiir den Reaktoraustrag betragt
demnach 345°C fir die erste einsetzende Zersetzungsreaktion (in der Abbildung Fig. 2:
1). Dabei ergibt sich aus der Messung fiir die Warme, die bei der ersten Zersetzungs-
reaktion frei wird, ein Wert von 263,7 J/g. Fir die zweite Reaktion ergibt sich eine On-
set-Temperatur von 515°C (in der Abbildung Fig. 2: 2). Fir die zweite Reaktion ergibt
sich aus der Messung fir die Warme, die bei der Zersetzungsreaktion frei wird, ein
Wert von 208,7 J/g.

Beispiel 6

Beispiel 5 wurde wiederholt mit unterschiedlichen Temperaturrampen von 0,3 K/min
und 2,5 K/min. Die gewonnen Daten, zusammen mit den Daten aus Beispiel 5 wurden
fur die Ableitung einer formalen Zersetzungkinetik verwendet. Fir die Auswertung wur-
de lediglich die Daten im Bereich zwischen 360 und 520°C verwendet, die mit dem
Programm NETZSCH THERMOKINETICS analysiert wurden. Die beste Anpassung an
den gemessenen Daten wurde mit einem Prout-Tompkins-Geschwindigkeitsansatz, der
durch multivariante nichtlineare Regression an den Daten der DSC-Versuche ange-
passt wurde. Auf Basis des formalkinetischen Modells wurden fiir den Bereich 336 bis
380°C unter Annahme einer konstante Warmekapazitat von 2 J-g™-K™' die adiabatische
Induktionszeit der Zersetzungsreaktion berechnet (hierzu wurde das Programm
NETZSCH THERMSIM verwendet). Die damit geschatzte adiabatische Induktionszeit
in Abhangigkeit der Temperatur ist in der Abbildung in Fig. 3 dargestellt. Dabei ist auf
der x-Achse die Temperatur in °C aufgetragen und auf der y-Achse die adiabatische
Induktionszeit in Stunden.

Demnach betragt die adiabatische Induktionszeit 24 Stunden bei einer Anfangstempe-
ratur des untersuchten Gemisches von ca. 350°C.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem monozyklischen Keton mit 4 bis
20 Kohlenstoffatomen durch Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigs-
tens ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Ge-
misch G2 enthaltend wenigstens Distickstoffmonoxid, dadurch gekennzeichnet,
dass diese Umsetzung adiabatisch durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Gemisch G1 ein-
gesetzt wird, enthaltend 20 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf Gemisch G1, wenigstens
ein monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen und 2 bis 80 Gew.-%,
bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%, jeweils
bezogen auf Gemisch G1, wenigstens einen weiteren Kohlenwasserstoff.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch
G1 wenigstens ein monozyklisches Olefin enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten und Mi-
schungen davon.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass bei
der Umsetzung das molare Verhaltnis zwischen Distickstoffmonoxid und dem
wenigstens einen monozyklischen Olefin zwischen 0,02 und 0,3 liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es
bei einer Temperatur von 170 bis 340 °C durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
adiabatische Temperaturerhdéhung im Reaktor zwischen 10 und 140°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
adiabatische Temperaturerhdéhung im Reaktor zwischen 25 und 100°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktorausgangstemperatur unterhalb der Onset-Temperatur fiir die Zersetzung
des Produktgemisches liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktorausgangstemperatur mindestens 10 K unterhalb der Temperatur liegt, bei
der die adiabatische Induktionszeit des Produktgemisches 24 Stunden betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass es
bei einem Reaktionsdruck von 60 bis 500 bar durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gemisch G2 mindestens 75 Vol.-% Distickstoffmonoxid enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
der Umsatz beziiglich Distickstoffmonoxid bei 80 bis 100% liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gemisch G1 und/oder G2 vor der Umsetzung zu wenigstens einem mono-
zyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen auf eine Temperatur von 170
bis 270 °C vorgewarmt werden.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die zum Vorwarmen
von Gemisch G1 und/oder G2 notwendige Warmeenergie zumindest teilweise
aus dem Produktstrom des erfindungsgemalfien Verfahrens entnommen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wenigstens umfassend die fol-
genden Schritte:

(A) Umsetzung eines Gemischs G1 enthaltend wenigstens ein monozyklisches
Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mit einem Gemisch G2 enthaltend
wenigstens Distickstoffmonoxid unter adiabatischen Bedingungen, um ein
Reaktionsgemisch G3 zu erhalten und

(B) Abtrennen des wenigstens einen monozyklischen Ketons mit 4 bis 20 Koh-
lenstoffatomen aus dem in Schritt (A) erhaltenen Reaktionsgemisch G3.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass in der Trennstufe
(B) nicht umgesetztes monozyklisches Olefin mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen ab-
getrennt wird.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das in der Trenn-
stufe (B) abgetrennte nicht umgesetzte monozyklische Olefin mit 4 bis 20 Koh-
lenstoffatomen in Stufe (A) des Verfahrens zurtickgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
das Gemisch G1 und/oder G2 vor der Umsetzung zu wenigstens einem mono-
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zyklischen Keton mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen in Schritt (A) auf eine Tempera-
tur von 170 bis 270 °C vorgewarmt werden.
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