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(57) Abstract:  The invention relates to
hydroxy pivalin aldehyde, which is produced
by the aldolization of isobutyraldehyde with
formaldehyde and subsequent processing of
the reaction product by distillation, wherein the
reaction product is fed to a distillation column,
which is operated at a top pressure ranging
between 0.5 and 1.5 bar and in which a two-stage
condensation process is provided in the top
region. In this process, the vapors are first fed
to a partial condenser operated at a temperature
ranging between 50 and 80°C, the condensate
of which is returned at least partially to the
distillation column, and the vapors that are not
condensed in the partial condenser are fed to a
downstream condenser operated at a temperature
ranging between -40° and +30°C, the condensate
of which is discharged at least partially.

(57) Zusammenfassung: Die Herstellung von
Hydroxypivalinaldehyd erfolgt durch Aldolisie-
rung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd und
anschlieBender destillativer Aufarbeitung des
erhaltenen Reaktionsaustrags, wobei der Reak-
tionsaustrag einer Destillationskolonnezugefiihrt
wird, die bei einem Kopfdruck im Bereich von
0,5 bis 1,5 bar betrieben wird und in der im
Kopfbereich eine zweistufige Kondensation
vorgesehen ist, bei der die Briiden zunichst in
einenbei einer Temperatur im Bereich von 50
bis 80°C betriebenen Partialkondensator gefiihrt

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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in die Destillationskolonne zurtickgefiihrt wird, und bei der die im Partialkondensator nicht kondensierten Briiden einem

nachgeschalteten, bei einer Temperatur im Bereich von -40 bis +30°C betriebenen Kondensator zugefiihrt werden, dessen
Kondensat zumindest teilweise ausgeschleust wird.
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Verfahren zur Herstellung von Hydroxypivalinaldehyd und Neopentylglykol
Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Hydroxypivalinaldehyd durch
Aldolisierung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd sowie ein Verfahren zur Herstel-
lung von Neopentylglykol durch Hydrierung des so erhaltenen Isobutyraldehyds.

Die Aldolisierung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd und die weitere Umsetzung zu
Neopentylglykol sind an sich bekannt. Die WO 98/17614 betrifft beispielsweise ein Ver-
fahren zur ununterbrochenen Herstellung von Neopentylglykol unter Verwendung von
Formaldehyd, das eine Methanolkonzentration von 0,1 bis 15% aufweist. Der Austrag
der Aldolisierung von Isobutyraldehyd mit wéassriger Formaldehydlésung wird unter
Zuhilfenahme von Octanol als Extraktionsmittel in eine wertprodukthaltige organische
Phase und eine wassrige Phase aufgetrennt. Die organische Phase wird anschlieRend
leicht andestilliert, um restliche Leichtsieder abzutrennen. Der Sumpf dieser ersten
Kolonne wird hydriert, und Neopentylglykol wird als Wertprodukt nach einer weiteren
Extraktion und weiterer Destillation erhalten.

Neopentylglykol wird beispielsweise mit Hydroxypivalinsdure zu Hydroxypivalinsiure-
Neopentylglykolester (HPN) umgesetzt. Ein derartiges Verfahren ist beispielsweise in
der EP-A-0 895 982 beschrieben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstel-
lung von Hydroxypivalinaldehyd durch Aldolisierung von Isobutyraldehyd mit Formal-
dehyd, das zu einer mdglichst geringen thermischen Belastung des Produkts fiihrt und
mit geringem Aufwand eine nahezu vollstdndige Abtrennung des Aldehyds aus der
wassrigen Lésung erlaubt.

Die Aufgabe wird erfindungsgemald geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von
Hydroxypivalinaldehyd durch Aldolisierung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd und
anschliellender destillativer Aufarbeitung des erhaltenen Reaktionsaustrags, bei dem
der Reaktionsaustrag einer Destillationskolonne zugefiihrt wird, die bei einem Kopf-
druck im Bereich von 0,5 bis 1,5 bar betrieben wird und in der im Kopfbereich eine
zweistufige Kondensation vorgesehen ist, bei der die Briiden zunichst in einen bei
einer Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C betriebenen Partialkondensator gefiihrt
werden, dessen Kondensat zumindest teilweise in die Destillationskolonne zuriickge-
fuhrt wird, und bei der die im Partialkondensator nicht kondensierten Briiden einem
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nachgeschalteten, bei einer Temperatur im Bereich von -40 bis +30°C betriebenen
Kondensator zugefihrt werden, dessen Kondensat zumindest teilweise ausgeschleust
wird.

Es wurde erfindungsgemand gefunden, dass die Abscheidung der Restbriiden bei der
Destillation vorteilhaft durch eine Kombination eines Partialkondensators mit nachge-
schaltetem kaltem Kondensator erreicht wird. Es wurde erfindungsgemafd gefunden,
dass ein Totalkondensator, der direkt nach der Kolonne betrieben wird, durch Hydro-
xypivalinaldehyd zugesetzt werden kann. Der Kondensator muss jedoch, wenn er die
Briden vollstandig kondensieren soll, mdglichst kalt betrieben werden. Der Hydroxypi-
valinaldehyd wird dabei aufgrund einer hohen kalten Ricklaufmenge in der Kolonne
niedergeschlagen, was zu einer hohen thermischen Belastung im Sumpf der Kolonne
fuhrt, da der Verdampfer diese Energie aufbringen muss. Zudem kann der Kondensa-
tor durch Hydroxypivalinaldehyd zugesetzt werden.

Die erfindungsgemale Fahrweise verhindert den Niederschlag von Hydroxypivalinal-
dehyd im Kondensator.

Zudem wird in einem Druck- und Temperaturbereich der Kolonne gearbeitet, der es
erlaubt, Hydroxypivalinaldehyd in flissiger Phase zu halten und gleichzeitig die thermi-
sche Belastung gering zu halten.

Nach der Aldolisierung werden nicht umgesetzte Aldehyde und ein Teil der vorzugs-
weise im Verfahren mitverwendeten Amin-Base destillativ abgetrennt und vorzugswei-
se zurickgefiihrt. Im Destillationssumpf bleiben die Produkte der Aldolisierung (Hydro-
xypivalinaldehyd), Wasser, Ammoniumformiat aus der Amin-Base und Ameisensaure
zurtick. Die destillative Abtrennung sollte bevorzugt bei moderatem Druck erfolgen, um
nicht durch erhdhte Temperatur Hydroxypivalinaldehyd in Hydroxypivalinsaure-
Neopentylglykolester (HPN) zu zersetzen. Andererseits sollte der Druck nicht zu gering
sein, um noch am Kopf die Leichtsieder Isobutyraldehyd und Amin-Base, beispielswei-
se Trialkylamin wie Trimethylamin, zu kondensieren.

Die Destillation darf nicht bei zu niedrigem Druck stattfinden, da unterhalb von etwa
60°C die Loslichkeit von Hydroxypivalinaldehyd (HPA) in der wassrigen Ldsung
schlagartig auf etwa 1 bis 3 Gew.-% abfallt, in Abhangigkeit von Isobutyraldehyd- und
Methanol-Gehalt. Methanol wird dabei Uber die wassrige Formaldehyd-Lésung einge-
schleppt, die je nach Herstellungsbedingungen etwa 1 bis 3 Gew.-% Methanol enthalt.
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Wird der nicht umgesetzte Aldehyd von der wassrigen Losung abgetrennt, so wiirde
bei einer einstufigen Destillation Methanol mit abgetrennt, das tber eine Rickfihrung
in die Aldolisierung in den Prozess zuriickgefuhrt wiirde und nur Uber einen weiteren
Schritt, beispielsweise die Ausschleusung von Aldehyd mit Methanol, ausgeschleust
werden konnte.

Erfindungsgemaly wurde gefunden, dass die vorstehend beschriebenen Nachteile mit
der mehrstufigen Kondensation mit Ricklauf vermieden werden kénnen, wobei bei der
Destillation spezifische Bedingungen einzuhalten sind. Im Ergebnis wird u. a. Methanol
ausreichend im Sumpf zuriickgehalten.

Es hat sich gezeigt, dass bei Ausflihrung der destillativen Trennung nahe Umgebungs-
druck, d. h. bei einem Kopfdruck im Bereich von 0,5 bis 1,5 bar absolut, am Kopf die
Leichtsieder mit Wasser als Kiihimedium kondensiert werden kénnen. Die sich einstel-
lenden Sumpftemperaturen fithren bei der erfindungsgemafen Vorgehensweise noch
zu keiner signifikanten Hydroxypivalinaldehyd-Zersetzung.

Vorzugsweise wird das Kondensat des Partialkondensators zu mehr als 70 Gew.-%,
besonders bevorzugt vollstandig in die Destillationskolonne zurlickgefihrt. Dabei wird
das Kondensat vorzugsweise in den Kolonnenkopf zurlickgefiihrt. Das Kondensat des
nachgeschalteten Kondensators wird vorzugsweise zu mindestens 70 Gew.-%, insbe-
sondere vollstandig ausgeschleust.

Der Partialkondensator wird bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C, vor-
zugsweise 55 bis 60°C betrieben. Der nachgeschaltete Kondensator wird bei einer
Temperatur im Bereich von -40 bis +30°C, vorzugsweise -10 bis +10°C betrieben. Der
Kopfdruck betragt besonders bevorzugt 1 bis 1,2 bar.

Der Sumpf der Destillationskolonne ist bevorzugt mit einem Verdampfer mit kurzer
Verweilzeit verbunden, der bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis 130°C, beson-
ders bevorzugt von 100 bis 105°C betrieben wird. Dabei handelt es sich bei dem Ver-
dampfer besonders bevorzugt um einen Fallfilmverdampfer, ferner kdnnen bevorzugt
ein Wischfilmverdampfer oder ein Kurzwegverdampfer eingesetzt werden. Wesentlich
ist dabei, dass eine kurze Verweilzeit und damit eine geringe thermische Belastung
erreicht wird. Der Verdampfer kann in geeigneter Weise mit Warme versorgt werden,
beispielsweise mit 4 bar Dampf.
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Vorzugsweise wird ein mit Hydroxypivalinaldehyd angereichertes Gemisch aus dem
Sumpf des Verdampfers ausgeschleust. Auch ein Ausschleusen aus dem Umlauf ist
erfindungsgemall moglich. Dieses Gemisch kann zur Verminderung der thermischen
Belastung vor der weiteren Aufarbeitung in einem Kihler mit einer Kithlertemperatur im
Bereich von 50 bis 80°C, besonders bevorzugt 55 bis 60°C, abgekiihlt werden. Das
abgekiihlte Gemisch kann einem Abscheider und nachfolgend einer Hydrierung zuge-
fuhrt werden. Zur Herstellung von Neopentylglykol wird zunachst wie vorstehend aldo-
lisiert und aufgearbeitet, und nachfolgend wird eine Hydrierung des so erhaltenen
Hydroxypivalinaldehyds durchgefihrt.

Bevorzugt weist die Destillationskolonne Einbauten zur Erhdhung der Trennleistung
auf. Dabei wird der Reaktionsaustausch der Aldolisierung vorzugsweise in einem
raumlichen Bereich zwischen 2 und % der theoretischen Bdden der Destillationskolon-
ne zugefiihrt, besonders bevorzugt in einem raumlichen Bereich zwischen 1/3 und 2/3
der theoretischen Bdden der Destillationskolonne. Beispielsweise kann die Zufiihrung
etwas oberhalb der Mitte der theoretischen Boden erfolgen (Verhaltnis 3:4).

Die destillativen Einbauten kdnnen beispielsweise als geordnete Packung vorliegen,
beispielsweise als Blechpackung wie Mellapak 250 Y oder Montz Pak, Typ B1-250. Es
kann auch eine Packung mit geringerer oder erhdhter spezifischer Oberflache vorlie-
gen, oder es kann eine Gewebepackung oder eine Packung mit anderer Geometrie wie
Mellapak 252 Y verwendet werden. Vorteilhaft bei der Verwendung dieser destillativen
Einbauten ist der geringe Druckverlust und der geringe spezifische Flissig-Hold-up im
Vergleich zu beispielsweise Ventilboden.

Im Partialkondensator fallt als Kondensat iiberwiegend Wasser an, das vorzugsweise
der Kolonne vollstandig als Rucklauf zugeflhrt wird. Beispielsweise kann ein Gemisch
als Kondensat erhalten werden, das etwa 10 Gew.-% Isobutyraldehyd, etwa 5 Gew.-%
Amin-Base wie Trimethylamin, etwa 1 Gew.-% Hydroxypivalinaldehyd und etwa 5
Gew.-% Methanol neben Wasser enthalt. Die Restbriiden enthalten die (iberwiegende
Menge an Isobutyraldehyd und Amin-Base wie Trimethylamin. Diese werden in dem
nachgeschalteten Kondensator mdglichst vollstandig niedergeschlagen. Als Kihimedi-
um kann hierbei bevorzugt moglichst kaltes Wasser (z. B. etwa 5°C) oder eine Kalte-
mischung (z. B. Glykol-Wasser mit beispielsweise -20°C) verwendet werden.

In der beigefiigten Zeichnung ist die destillative Aufarbeitung des Aldolisierungs-
Reaktionsproduktes schematisch dargestellt. Der Aldolisierungsaustrag (A) wird an der
gezeigten Stelle in der Mitte der Destillationskolonne zugefiihrt. Am Kolonnenkopf
schliefdt sich eine zweistufige Kondensation an, wobei letztendlich ein Abgas (Ab)
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abgefiihrt wird. Im Kolonnensumpf wird Isobutyraldehyd zuriickgeflihrt und verdampft.
Ausgeschleuster Hydroxypivalinaldehyd wird zur Neopentylglykolhydrierung (NEO)
weitergeleitet. Aus der Kondensation wird Isobutyraldehyd (ISO) zurlickgefiihrt.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert.
Beispiele
Aldolisierung von Isobutyraldehyd (IBA) mit Formaldehyd

Es wurden ca. 750 g/h Isobutyraldehyd (ca. > 99,5 GC-Flachen-% IBA) mit ca. 700 g/h
Formaldehyd (ca. 49% Formaldehyd, 1,5% Methanol, Rest Wasser) und 80 g/h Tri-
methylaminlésung (50% TMA in Wasser) in einer zweistufigen Riihrkesselkaskade zur
Reaktion gebracht.

IBA-Ruckflihrung Beispiel 1

Anschlie3end wurde die Lésung in einer Kolonne destillativ von Leichtsiedern befreit.
Die Kolonne (Durchmesser 30 mm) ist mit 2 m Gewebepackung (500 m%¥m?® spezifi-
sche Oberfliche) im Verstirkungsteil und 4 m Blechpackung (250 m?m?®) ausgeriistet.
Der Aldolisierungsaustrag wurde oberhalb der Blechpackung zugefiihrt, am Kopf der
Kolonne wurde das Destillat gasformig bei ca. 85°C abgezogen und einem Partialkon-
densator zugefihrt. Dort wurde es mittels Wasser bei 55°C abgekiihlt. Das hierbei an-
fallende Kondensat (ca. 50 g/h) wurde vollstandig der Kolonne zugefuhrt, die Restbri-
den wurden dem Nachkondensator zugefiihrt. Dort wurden diese mittels einer Glykol-
Wasser-Kaltemischung bei -20°C nahezu vollstandig kondensiert. Das erhaltene Kon-
densat (von ca. 80 g/h) wurde dem ersten Riihrkessel zugefiihrt. In der dem Konden-
sator nachgeschalteten Kiihlfalle fielen ca. 1 g/h Fliissigkeit an (ca. 80% IBA, ca. 20%
TMA).

Die IBA-Abtrennung wurde bei einem Kopfdruck von ca. 1 bar absolut betrieben. Als
Verdampfer wurde ein Fallfilmverdampfer verwendet. Es wurde eine Sumpftemperatur
im Sumpf der Kolonne von 102°C eingestellt. Die Ricklaufmenge (bzw. Kiihlwasser-
menge des Partialkondensators) zur Kolonne wurde mittels der Temperatur in der Mitte
der Gewebepackung geregelt, es wurde eine Temperatur von 85°C eingestellt.

Aus dem Kolonnensumpf wurde mittels einer Pumpe ca. 100 kg/h Flissigkeit abgezo-
gen. Diese wurde dem Fallfilmverdampfer (bestehend aus einem Olbeheizten Edel-
stahlrohr, Lange, 2,5 m, Innendurchmesser ca. 21 mm, Wandstarke ca. 2 mm) zu-
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geflhrt. Es wurde aus dem Sumpf des Fallfiilmverdampfers ca. 1,5 kg/h Produkt mit
einer Konzentration von ca. 0,3% Isobutyraldehyd abgezogen. Die Briiden und lber-
schussige Flissigkeit wurden dem Kolonnensumpf zugefiihrt. Das ausgeschleuste
Sumpfprodukt enthielt ca. 70% HPA, ca. 1,5% HPN, 0,3% IBA, Rest Wasser.

Hydrierung von Hydroxypivalinaldehyd zu Neopentylglykol

Katalysatoraktivierung

150 ml eines Cu/Al,Oz-Katalysators wie in der EP 44444 beschrieben wurden in einem
Rohrreaktor bei 190°C durch Uberleiten eines Gemisches aus 5 Vol.% Wasserstoff und
95 Vol.% Stickstoff (Gesamtvolumen 50 NI/h) drucklos fiir 24 h aktiviert.

Hydrierung

Als Ausgangslosung diente das vorstehend als Hydrierfeed beschriebene Gemisch.
Dem Gemisch wurden ca. 10 Gew.-% bezogen auf den Hydrierfeed einer 15%-igen
wassrigen Losung von Trimethylamin zugesetzt. Der so erhaltene Zulauf wurde in Rie-
selfahrweise bei 40 bar H,-Druck Uber den auf 120°C beheizten Reaktor gefahren. Die
Belastung betrug 0,4 kg HPA (lka*h). Ein Teil des Hydrieraustrags wurde dem Zulauf
wieder zugemischt (Kreislauffahrweise). Das Verhaltnis von Kreislauf zu Zulauf betrug
10:1. Der pH-Wert wurde von Proben des Reaktoraustrags bei Raumtemperatur zu 8,9
gemessen.

Es wurde eine wassrige Losung mit ca. 69% NPG, ca. 1,8% HPN, ca. 2 % Isobutanal,
ca. 3,5% Methanol, ca. 2% TMA, Rest Wasser nach der Hydrierung erhalten.

IBA-Ruckflihrung Beispiel 2

Bei sonst gleichen Bedingungen der Aldolisierung wurde am Kopf der IBA-RUckflhrung
ein Kondensator mit Kiihlwasser (ca. 10°C) und einem nachgeschalteten Phasen-
scheider verwendet. Die Sumpftemperatur der Kolonne wurde auf 102°C eingestellt.
Am Kopf wurde das Destillat gasférmig dem Kondensator zugefiihrt. Es fielen ca. 255
g/h flissiges Kondensat an. In dem nachgeschalteten Phasenscheider wurde eine
wassrige Phase von 95 g/h abgetrennt und der Kolonne vollstandig zugefiihrt. Es wur-
de weiterhin vom Phasenscheider 135 g/h dem ersten Rihrkessel zugefuhrt. Um die
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Regeltemperatur in der Kolonne auf 85°C zu halten, wurden zusatzlich der Kolonne 25
g/h organische Phase zugefiihrt. In der dem Kondensator nachgeschalteten Kiihlfalle
fielen ca. 5 g/h Flissigkeit an (ca. 80% IBA, ca. 20% TMA).

Im Sumpf des Fallfilmverdampfers wurde eine wassrige HPA-L&sung von ca. 1,5 kg/h
mit ca. 0,4% Isobutyraldehyd und 2,6% HPN ausgeschleust, ca. 69% HPA.

Nach analoger Hydrierung wie in Beispiel 1 wurde eine wassrige Lésung mit ca. 68%
NPG, ca. 2,8% HPN, ca. 2,1 Isobutanol, 3,4% Methanol, ca. 2% TMA, Rest Wasser
erhalten.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Hydroxypivalinaldehyd durch Aldolisierung von
Isobutyraldehyd mit Formaldehyd und anschlief3ender destillativer Aufarbeitung
des erhaltenen Reaktionsaustrags, dadurch gekennzeichnet, dass der Reakti-
onsaustrag einer Destillationskolonne zugefiihrt wird, die bei einem Kopfdruck im
Bereich von 0,5 bis 1,5 bar betrieben wird und in der im Kopfbereich eine zwei-
stufige Kondensation vorgesehen ist, bei der die Briiden zunéachst in eine bei ei-
ner Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C betriebenen Partialkondensator ge-
fuhrt werden, dessen Kondensat zumindest teilweise in die Destillationskolonne
zurtickgefiihrt wird, und bei der die im Partialkondensator nicht kondensierten
Briden einem nachgeschalteten, bei einer Temperatur im Bereich von -40 bis
+30°C betriebenen Kondensator zugeflihrt werden, dessen Kondensat zumindest
teilweise ausgeschleust wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Sumpf der Destil-
lationskolonne mit einem Verdampfer mit kurzer Verweilzeit verbunden ist, der
bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis 130°C betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Verdampfer ein
Fallfimverdampfer, Wischfilmverdampfer oder Kurzwegverdampfer ist.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein mit
Hydroxypivalinaldehyd angereichertes Gemisch aus dem Sumpf des Verdamp-
fers ausgeschleust wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das ausgeschleuste
Gemisch vor der weiteren Aufarbeitung in einem Kuihler mit einer Kiihlertempera-
tur im Bereich von 50 bis 80°C abgekiihlt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Destillationskolonne Einbauten zur Erhéhung der Trennleistung aufweist und der
Reaktionsaustrag der Aldolisierung in einem rdumlichen Bereich zwischen 2 und
% der theoretischen Bdden der Destillationskolonne zugefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kondensat des Partialkondensators vollstandig in die Kolonne zuriickgefuhrt
wird.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Kondensat des Partialkondensators in den Kolonnenkopf zurtickgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aldolisierung in Gegenwart von Aminen als Base durchgefiihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von Neopentylglykol durch Aldolisierung von Isobuty-
raldehyd mit Formaldehyd und Aufarbeitung des Reaktionsaustrags nach einem
Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 9 und nachfolgende Hydrierung
des so erhaltenen Hydroxypivalinaldehyds.
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