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Verfahren zur Herstellung von Neopentylglykol

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von

Neopentylglykol.

Neopentylglykol (=2,2-Dimethyl-1,3-propandiol) ist eine wichtige Verbindung der
industriellen Chemie, hauptsidchlich als Rohstoff fiir die Herstellung gesittigter

Polyesterharze fiir Pulverlacke sowie fiir glasfaserverstarkte Kunststoffe.

Aus diesem Grund wird stindig nach neuen, verbesserten Herstellungsverfahren fiir

Neopentylglykol gesucht.

Es ist somit ecine Aufgabe, ein neues Herstellungsverfahren von Neopentylglykol
bereitzustellen. Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren geméfl Anspruch 1 der vorliegenden

Erfindung geldst. Demgeméil wird ein Verfahren bereitgestellt, umfassend die Schritte:

a) Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd in Gegenwart eines basischen
Katalysators, wobei der Isobutyraldehyd im Uberschuss vorliegt

b) Destillative Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus a), so dass ein Sumpfprodukt
entsteht, welches <5% Gew.% Wasser enthalt

¢) Hydrierung des Sumpfprodukts zu Neopentylglykol
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Uberraschenderweise wurde herausgefunden, dass durch eine Umsetzung im Basischen,
wobei der Isobutyraldehyd im Uberschuss vorliegt, bei der anschlieBenden destillativen
Aufreinigung ein Sumpfprodukt erhalten werden kann, dass 5% und weniger Wasser enthélt
und bei den meisten Anwendungen obendrein vollstindig vom Katalysator der
vorrausgegangenen Aldolreaktion befreit ist. Ein derartiges Sumpfprodukt kann anschlieSend
so hydriert werden, dass nicht nur Hydroxypivalinaldehyd selektiv zu Neopentylglycol
umgesetzt wird, sondern auch hochsiedende Verunreinigungen sehr selektiv zu

Neopentylglycol umgesetzt werden kénnen.

Die einzelnen Schritte werden im Folgenden noch néher erlédutert:

Schritt a) Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd

Diese Umsetzung erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur von >40 °C bis <100°C und kann

kontinuerlich oder diskontinuerlich erfolgen.

Bei den allermeisten Anwendungen wird Formaldehyd in Form wéBriger Formaldehydlésung

verwendet.

Der Isobutyraldehyd liegt dabei gegeniiber dem Formaldehyd im Uberschuss vor, bevorzugt
ist ein Verhéltnis von >1.01:1 (mol Isobutyraldehyd zu mol Formaldehyd), noch bevorzugt

>1.03:1, ferner bevorzugt >1.05:1 bis <1.2:1, am meisten bevorzugt >1.1:1 bis <1.15:1.

Schritt a) erfolgt in Gegenwart eines basischen Katalysators, wobei der basische Katalysator
bevorzugt im molaren Verhéltnis von >0.01 bis <0.1, bezogen auf den Isobutyraldehyd

eingesetzt wird.
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Bevorzugt umfasst der basische Katalysator dabei Trimethylamin und/oder wéBrige

Alkalilésung, bevorzugt Natron- und/oder Kalilauge.

Umfasst der basische Katalysator willrige Alkalilésung, so erfolgt bevorzugt nach Schritt a)
ein Schritt al):

al) Abtrennung der wissrige Phase vor der Durchfiihrung von Schritt b)

Schritt b) Destillative Aufreinigung

Schritt b) erfolgt bevorzugt im Diinnschichtverdampfer. Dieser verfiligt bevorzugt tiber eine
aufgesetzte Kolonne mit 10 bis 30 Boden. Weiterhin bevorzugt sind Temperaturen von

>170°C bis <200°C.

Da in Schritt a) der Isobutyraldehyd im Uberschuss vorliegt, entsteht bei der Destillation im
Destillat ein Zweiphasensystem, bestehend aus einer organischen Phase, welche i.w.
Isobutyraldehyd enthilt und einer wélrigen Phase; dies erlaubt, den Isobutyraldehyd ohne

weitere Aufreinigungsschritte wieder Schritt a) zuriickzufiihren.

GemilB einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung umfasst das Verfahren somit einen

Schritt b1), der nach Schritt b) durchgefiihrt wird:

b1) Riickfiihren der in Schritt b) abgetrennten organischen, Isobutyraldehyd enthaltenen

Phase zur erneuten Reaktion geméal Schritt a)

Schritt b) wird bevorzugt so durchgefiihrt, dass das Sumpfprodukt <3, noch bevorzugt <2
Gew.-% Wasser enthilt.
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GemilB einer bevorzugten Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung wird die organische
Phase mindestens auf dem 6. Boden der aufgesetzten Kolonne zugefiihrt. Es hat sich

herausgestellt, dass so eine besonders gute Trennleistung moglich ist.

Schritt ¢) Hydrierung

Bevorzugt erfolgt Schritt ¢) direkt nach Schritt b), d.h. gemiB einer bevorzugten
Ausfiihrungsform der Erfindung findet zwischen Schritt b) und ¢) keine weitere Aufreinigung

des Destillationssumpfes statt.

Bevorzugt findet Schritt ¢) bei einem Druck von >6 MPa bis <20 MPa Wasserstoff statt, noch
bevorzugt >8 MPa bis <18 MPa.

Bevorzugt findet Schritt ¢) bei einer Temperatur von >100°C bis <220°C statt, dies hat sich in

der Praxis bewihrt.

Schritt ¢) kann in einem einstufigen Reaktor durchgefiihrt werden. Besonders bevorzugt ist
jedoch eine zwei- oder mehrstufige Hydrierung in einem Mehrzonenreaktor. Hierbei sind die

Druckverhiltnisse (s.0.) dann jeweils die Druckverhéltnisse tiber den gesamten Reaktor.

Ist eine zweistufige Hydrierung gewihlt, so findet diese bevorzugt so statt, dass in der Zone
des Reaktors, welche zuerst vom Hydriergut erreicht wird bei >100 bis <140 °C und einer
V/Vh von >0,7 - <1,0 h™" (bezogen nur auf die erste Zone des Reaktors) gearbeitet wird und in
der darauffolgenden Zone des Reaktors bei >150 bis <220 °C und einer V/Vh von >0,2 — >0,8
h™ (bezogen nur auf die zweite Zone des Reaktors) gearbeitet wird. Dies hat sich in der Praxis

bewdhrt.
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Der Katalysator umfasst bevorzugt einen Katalysator auf Nickel und/oder
Kupferchromitbasis, bevorzugt mit Mangan und/oder Bariumdotierung. Dies hat sich in der

Praxis bewahrt.

Das Produkt kann anschlieend je nach Anwendung und konkretem Einsatzgebiet des
Verfahrens noch weiteren Aufreinigungsschritten wie etwa spezifikationsgerechtes
Aufdestillieren etc. unterworfen werden. Dies stellen ebenfalls bevorzugte

Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung dar.

Die vorgenannten sowie die beanspruchten und in den Ausfithrungsbeispielen beschriebenen
erfindungsgemal zu verwendenden Bauteile unterliegen in ihrer Gré8e, Formgestaltung,
Tragermaterialauswahl und technischen Konzeption keinen besonderen
Ausnahmebedingungen, so dass die in dem Anwendungsgebiet bekannten Auswahlkriterien

uneingeschrinkt Anwendung finden kénnen.

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile des Gegenstandes der Erfindung ergeben sich
aus den Unteranspriichen sowie aus der nachfolgenden Beschreibung des folgenden Beispiels,
welches rein illustrativ zu verstehen ist.

BEISPIEL

Herstellung des verwendeten Hydrierkatalysators

2,8 kg Kupfernitrat-Trihydrat, 400 g Mangannitrat (50%ige Losung in verdiinnter
Salpetersdure) und 150 g Bariumnitrat werden in 20 L dest. H,O bei 55 °C gelost. Separat
werden 2,6 kg Ammoniumdichromat in 12 L Wasser und 4 L 25%iger Ammoniaklosung

gelost.
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Danach wird die Ammoniumdichromat-Ldsung langsam in die Kupfernitratlosung getropft.
Dabei fillt ein rot-brauner Feststoff aus. Zur Vervollstindigung der Fallung wird noch eine
Stunde nachgeriihrt und dabei auf Raumtemperatur abgekiihlt. AnschlieBend wird der
Feststoff abfiltriert. Daraufhin wird der Feststoff bei 110 °C im Trockenschrank getrocknet.
Der trockene Feststoff wird bei 350 °C vier Stunden kalziniert, die Auftheizrate betrigt dabei
2°C/min.

Nach dem Kalzinieren und wieder Erkalten des Feststoffs wird dieser mit 20 L 10%iger
Essigsdure aufgeriihrt. Danach wird der Feststoff mit Wasser sidurefrei gewaschen und erneut
bei 110 °C getrocknet und bei 350 °C (Autheizrate 2°C/min) gegliiht.

AnschlieBend ist der Feststoff als Katalysator einsetzbar.

Auf die Metalle bezogen wies der Katalysator folgende Zusammensetzung, bezogen auf den

Anteil Kupfer, Chrom, Mangan und Barium, auf:

47,5% Kupfer, 46,5% Chrom, 4,0% Mangan, 2,0% Barium

Durchfiihrung des erfindungsgemiiflien Verfahrens:

3996 g Isobutyraldehyd (97,4%-ig) und 3034 g Formalin (49%-ige wissrige Losung) werden
in einen Autoklaven gegeben und auf 45 °C erwédrmt. AnschlieBend werden 151 g
Trimethylamin (40%-ige wissrige Losung) zugepumpt. Sobald die Zugabe beendet ist, wird
das Reaktionsgemisch auf 90 °C erwirmt und eine Stunde bei dieser Temperatur belassen.

Anschliefend wird das Produkt abgelassen. Die Zusammensetzung des Produktes lautet:
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Substanz Anteil / g
Trimethylamin 60
Isobutyraldehyd 225
Methanol 10
Hydroxypivalinaldehyd 4931
Neopentylglycol-monoisobutyrat 26
Neopentylglycol 29
Hydroxypivalinsdurencopentylglycolester 151
Wasser 1720
Sonstige organische Verbindungen 29

Dieses Gemisch wird anschlieend in einem Diinnschichtverdampfer mit aufgesetzter
Kolonne destillativ aufbereitet. Dabei wird das Gemisch auf Boden 20 einer 26 Béden-

5  Fillkdrperkolonne zugefiihrt. Der Diinnschichtverdampfer wird bei 170 °C betricben. Bei
dieser Aufarbeitung fallen ein zwei-phasiger Destillationskopf und ein Destillationssumpf an.

Die organische Phase des Destillationskopfes weist folgende Zusammensetzung auf:

Substanz Anteil / g
Trimethylamin 23
Isobutyraldehyd 185
Hydroxypivalinaldehyd 102
Wasser 11
Sonstige organische 37
Verbindungen

10

Diese organische Phase kann anschlieBend ohne weitere Aufarbeitung erneut in die

Aldolisierung eingesetzt werden.

15  Die wissrige Phase des Destillationskopfes weist folgende Zusammensetzung auf:
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Substanz Anteil / g

Trimethylamin 37

Isobutyraldehyd 25

Hydroxypivalinaldehyd 8

Wasser 1598
Sonstige organische 23
Verbindungen
Diese wissrige Phase wird anschlieBend verworfen.
Der Destillationssumpf weist folgende Zusammensetzung auf:
Substanz Anteil / g
Isobutyraldehyd 15
Hydroxypivalinaldehyd 4776
Cyclisches Acetal aus Neopentylglycol 16
und Hydroxypivalinaldehyd

Neopentylglycol-monoisobutyrat 25
Neopentylglycol 23
Hydroxypivalinsdureneopentylglycolester 212
Wasser 111
Sonstige organische Verbindungen 88

Der Destillationssumpf wird anschlieBend hydriert, dies geschieht folgendermal3en:

Der oben angegebene Katalysator wird mit 3% Graphit vermischt und tablettiert. Die

erhaltenen 5x5 mm Tabletten werden in einen Rohrreaktor mit 1,3 Liter Volumen gegeben.

Dabei ist der Reaktor so ausgestattet, dass die unteren 0,3 Liter der Katalysatorschiittung

separat beheizt werden konnen und der obere 1,0 Liter der Katalysatorschiittung ebenfalls

separat beheizt werden kann.
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Zur Katalysatoraktivierung werden beiden Katalysatorbetten jeweils auf die gleiche

Temperatur geheizt. Der Katalysator wird wie folgt aktiviert:

Aufheizrate 20°C/h bis 180 °C,

Stickstoff 1000 NL/h
Wasserstoff 20 NL/h
Dauer 12 h

Stickstoff 1000 NL/h
Wasserstoff 60 NL/h
Dauer 6 h

Stickstoff 1000 NL/h
Wasserstoff 120 NL/h
Dauer 6 h

Anschliefend wird die untere Schiittung auf 130 °C und die obere Schiittung auf 170 °C
aufgeheizt, ein Wasserstoffdruck von 8 MPa angelegt und 300 mL/h des Destillationssumpfes
aus Beispiel 2 von unten in den Reaktor gefordert. Das daraus erhaltene Produkt weist die

folgende Zusammensetzung auf:

Substanz Anteil / g
Isobutanol 25
Neopentylglycol 5000
Hydroxypivalinsdurencopentylglycolester 21
Wasser 111
Sonstige organische Verbindungen 108

Das Produkt kann anschlieBend nach den bekannten Verfahren aufgereinigt werden.
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Die einzelnen Kombinationen der Bestandteile und der Merkmale von den bereits erwahnten
Ausfiihrungen sind exemplarisch. Der Fachmann erkennt, dass Variationen, Modifikationen
und andere Ausfiihrungen, die hier beschrieben werden, ebenfalls auftreten kénnen ohne von
dem Erfindungsgedanken und dem Umfang der Erfindung abzuweichen.

Entsprechend ist die obengenannte Beschreibung beispielhaft und nicht als beschrinkend
anzuschen. Das in den Anspriichen verwendete Wort ,,umfassen* schlie3t nicht andere
Bestandteile oder Schritte aus. Der unbestimmte Artikel ,,ein‘ schlief8t nicht die Bedeutung
eines Plurals aus. Die bloBe Tatsache, dass bestimmte Malle in gegenseitig verschiedenen
Anspriichen rezitiert werden, verdeutlicht nicht, dass eine Kombination von diesen Mallen
nicht zum Vorteil benutzt werden kann. Der Umfang der Erfindung ist in den folgenden

Anspriichen definiert und den dazugehdrigen Aquivalenten.
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PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Synthese von Neopentylglykol, umfassend die Schritte:

a) Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Formaldehyd im in Gegenwart eines basischen
Katalysators, wobei der Isobutyraldehyd im Uberschuss vorliegt

b) Destillative Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus a), so dass ein Sumpfprodukt
entsteht, welches weniger als 5% Gew.% Wasser enthilt

¢) Hydrierung des Sumpfprodukts zu Neopentylglykol

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verhiltnis von Isobutyraldehyd zu
Formaldehyd >1.01:1 (mol Isobutyraldehyd zu mol Formaldehyd) betrégt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der basische Katalysator bevorzugt im
molaren Verhéltnis von >0.01 bis <0.1, bezogen auf den Isobutyraldehyd eingesetzt
wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der basische Katalysator
Trimethylamin und/oder Alkalilauge umfasst.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei Schritt b) im
Diinnschichtverdampfer erfolgt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, zusétzlich umfassend den Schritt bl),

- 11 -

der nach Schritt b) durchgefiihrt wird:

b1) Riickfiihren der in Schritt b) abgetrennten organischen, Isobutyraldehyd

enthaltenen Phase zur erneuten Reaktion geméaf Schritt a)
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-12-

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei zwischen Schritt b) und c) keine

weitere Aufreinigung des Destillationssumpfes stattfindet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei Schritt ¢) bei einem Druck von >6

MPa bis <20 MPa WasserstofT stattfindet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei Schritt ¢) als zwei- oder

mehrstufige Hydrierung in einem Mehrzonenreaktor durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei Schritt ¢) einen Katalysator auf

Nickel und/oder Kupferchromitbasis umfasst.
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