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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Diolen durch Hydrierung ei-
nes Carbonsdure, Carbonsaureanhydride und/oder
Carbonsédureester/Lactone enthaltendes Gemisch
mit Hilfe eines Kobalt enthaltenden Katalysators, wo-
bei dem Hydrierzulauf Alkali- und/oder Erdalkaliionen
hinzugefugt werden und Alkali- und/oder Erdalkaliio-
nen von Mineralsauren ausgeschlossen sind.

[0002] In US 4,940,805, EP-A 304 696,
EP-A 382 050, DE-AS 12 35 879 und DE-A 23 21 101
werden Kobalt und gegebenenfalls Mangan enthal-
tende Katalysatoren zur Hydrierung von Carbon-
sauren, Carbonsaureanhydriden oder Carbonsau-
reestern/Lactonen zu den entsprechenden Diolen be-
schrieben. Nachteilig bei diesen Katalysatoren ist,
dass diese in Gegenwart von Sauren und Wasser
nicht stabil sind, sondern die Aktivkomponenten wie
Co und gegebenenfalls Mn nach und nach verlieren.
Dies wirkt sich negativ auf die Katalysatorstandzeit
aus. Ferner kommt es an den sauren Katalysator-
zentren zur Dehydratisierung und/oder Veretherung
des wahrend der Hydrierung entstehenden Diols und
damit zu einem Ausbeuteverringerung des herzustel-
lenden Diols. Durch die Bildung dieser Nebenproduk-
te muss das erhaltende Diol weiteren Reinigungs-
schritten wie Destillationen zugefiihrt werden, was
wiederum die Ausbeute des erhaltenen Diols verrin-
gert.

[0003] In DE-A 12 35 879 ist ebenfalls die Hydrie-
rung von Carbonsauren an Kobalt und Mangan ent-
haltenden Katalysatoren beschrieben, wobei zur Ver-
besserung der Aktivitadt und Standzeit Sauren, die Po-
lyséuren bilden kénnen bzw. deren Alkali-, Erdalka-
li- oder Erdmetallsalze zugesetzt werden. Der Zusatz
kann wahrend der Katalysatorpraparation oder tber
den Zulauf, wie es in Beispiel 16 von DE-A 12 35
879 offenbart ist, erfolgen. In Beispiel 16 von DE-A
12 35 879 wird beschrieben, dass die Hydrierung ei-
nes Carbonsauregemisches, das unter anderem Adi-
pinsaure, Glutarsaure, Bernsteinsaure, 6-Hydroxyca-
pronsdure, bereits hydriertes Carbonsauregemisch
sowie eine nicht ndher definierte Mengen an rohen
Monoalkoholen, deren Wassergehalt auf 7% einge-
stellt wurde, enthalt, mit 0,1 Gew.-% Naz;PO, umge-
setzt wurde. Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass
der Zusatz von Natriumphosphat als einem Alkali-
salz einer Mineralsdure zum Hydrierzulauf keine Er-
héhung der Aktivitdt und Standzeit des Katalysators
bewirkt, sondern im Gegenteil zu verringerten Aus-
beuten des gewilinschten Endproduktes bei vermehr-
ten Abbau der aktiven Katalysatormetalle flhrt.

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
es daher, ein Verfahren zur Herstellung von Diolen
bereit zu stellen, das es ermdglicht, den Austrag an
Co- und gegebenenfalls Mn-lonen aus dem einge-
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setzten Kobalt enthaltenden Katalysator zu verrin-
gern, somit die anfangliche Katalysatoraktivitdt még-
lichst lange zu erhalten und die Katalysatorstand-
zeit zu verldngern sowie die Weiterreaktion der ge-
wulnschten Diole zu Nebenprodukten, insbesondere
zu Hexanol und, sofern wassrige Waschextrakte aus
der Cyclohexanoxidation mit Luft verwendet werden,
Cyclohexyl-1,6-hexandiolether, zu vermindern. Die-
se Eliminierungs- und Veretherungsreaktionen, die
als Nebenreaktionen im Allgemeinen sauer kataly-
sierte Reaktionen sind, gehen meist mit der Abspal-
tung von Wasser einher und bewirken eine Verringe-
rung der Ausbeute des herzustellenden Diols. Eine
weitere Aufgabe des erfindungsgemalien Verfahrens
ist somit auch die Ausbeute an dem gewunschten Di-
ol, insbesondere 1,6-Hexandiol, zu erhéhen.

[0005] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Ver-
fahren zur Herstellung von Diolen durch Hydrie-
rung eines Carbonsaure, Carbonsdureanhydride
und/oder Carbonsaureestern/Lactone enthaltenden
Gemisches mittels eines Kobalt enthaltenden Kata-
lysators, wobei dem Hydrierzulauf Alkali- und/oder
Erdalkaliionen hinzugefugt werden und Alkali- und/
oder Erdalkaliionen von Mineralsduren ausgeschlos-
sen sind.

[0006] Bei dem erfindungsgeméafien Verfahren wird
ein Carbonsaure, Carbonsaureanhydrid und/oder
Carbonséureester/Lactone enthaltendes Gemisch
mittels eines Kobalt enthaltenden Katalysators hy-
driert. Die in dem zu hydrierendem Gemisch enthal-
tenen Carbonsaure, Carbonsaureanhydrid und/oder
Lactone kdnnen dabei ausgewahlt sein aus der Grup-
pe von Maleinsdureanhydrid, Maleinsdure, Bern-
steinsdureanhydrid, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Zi-
tronensaure, Itakonsaure, Adipinsaure, Hydroxyca-
pronsaure, Caprolacton oder sind das wassrige Ex-
trakt, das durch Sauerstoffoxidation von Cyclohexan
zu Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemischen und an-
schlieRender Extraktion mit Wasser entsteht. Die Hy-
drierung kann in Substanz, d. h. z. B. in Schmel-
ze, oder in Lésungsmitteln wie z. B. Alkoholen wie
Methanol, Ethanol usw. oder inerten Losungsmitteln
wie Tetrahydrofuran, Dioxan oder Diethylether oder
in Wasser durchgefuhrt werden. Im zu hydrierenden
Gemisch kénnen auch nicht cyclische Ester enthalten
sein, allerdings nicht als Hauptkomponente. Bezogen
auf die Sauren oder Anhydride oder Lactonen liegt
deren Gehalt im Zulauf unter 20 Mol-%. Wahrend der
Hydrierung kann der Estergehalt ansteigen.

[0007] Wird nun dem Hydrierzulauf Alkali- und/oder
Erdalkaliionen, die keine Salze einer Mineralsdure
sind, hinzugeflgt, so kann einerseits der Co- und ge-
gebenenfalls Mn-Austrag vermindert und damit die
Katalysatorstandzeit verlédngert, andererseits die Ak-
tivitdt des Katalysators und Selektivitédt der Hydrier-
reaktion nicht nur erhalten, sondern diese sogar ge-
steigert werden. Dies Uberrascht umso mehr, als die
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Menge des Zusatzes bei Weitem nicht ausreicht, um
die in der Hydrierung anwesenden Sauren zu neu-
tralisieren und damit die Nebenreaktionen zu vermin-
dern.

[0008] Die Zugabe der Alkali- oder Erdalkaliionen
kann in Form ihrer Verbindungen erfolgen, wobei Mi-
neralsduresalze, auch basisch wirkende, der Alka-
li- und Erdalkalimetalle jedoch ausgeschlossen sind.
Als Alkaliionen sind dabei bevorzugt solche, die aus-
gewahlt sind aus der Gruppe von Lithium, Natrium,
Kalium, Rubidium und Céasium, besonders bevorzugt
sind Lithium, Natrium und Kalium, ganz besonders
bevorzugt sind Natrium und Kalium. Als Erdalkaliio-
nen sind dabei bevorzugt solche, die ausgewahlt sind
aus der Gruppe von Magnesium, Calcium, Stronti-
um und Barium, besonders bevorzugt sind Magnesi-
um und Calcium. Diese Alkali und/oder Erdalkalisal-
ze werden bevorzugt in Form ihrer Oxide, Hydroxi-
de, Alkoholate und Carboxylate zugegeben, wobei
als Carboxylate die Carboxylate bevorzugt sind, die
Carboxylate der Carbonsauren der entsprechend zu
hydrierenden Ester, Anhydride oder Carbonsauren
sind. Besonders bevorzugt werden die Alkali- und/
oder Erdalkalisalze in Form ihrer Hydroxide und Car-
bonate zugegeben. Ganz besonders bevorzugt ist die
Zugabe von Alkaliionen zum Hydrierzufluss.

[0009] Die erfindungsgemale Zugabe der Alkali-
und/oder Erdalkaliionen erfolgt in Mengen von, bezo-
gen auf die Menge des Hydrierzulaufs, 10 bis 2000
ppm, bevorzugt 50 bis 1500 ppm, besonders bevor-
zugt 100 bis 800 ppm, ganz besonders bevorzugt
sind 200-500 ppm.

[0010] Der Kobalt-Gehalt der Hydrierkatalysatoren,
bezogen auf den Gesamtgewichtsgehalt des Kataly-
sators, kann je nach Katalysatorart variieren und liegt
im Bereich von 0,1 bis 99 Gew.-%. Der Kobalt-Gehalt
der Hydrierkatalysatoren betragt im Falle von Trager-
katalysatoren 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5
bis 10 Gew.-%, im Falle von Vollkatalysatoren 10 bis
99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 99 Gew.-%. Ist Man-
gan enthalten, so betragt der Mangangehalt im Fal-
le von Tragerkatalysatoren 0,1 bis 10 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,2 bis 5 Gew.-%, im Falle von Vollkata-
lysatoren 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20
Gew.-%. Neben den genannten Komponenten kon-
nen auch noch andere Elemente anwesend sein, ent-
weder in metallischer Form, oder als Oxide oder der-
gleichen. Metalle kénnen auch in Form von Legierun-
gen vorhanden sein. Genannt seinen beispielsweise
Re, Cu, Fe, Mo, Ni und P. Des Weiteren sind Ele-
mente moglich, die aufgrund des Herstellprozesses
der vorgenannten Elemente aus Verunreinigungen
im Katalysator auftreten oder zugesetzt werden. Im
Allgemeinen liegt dann deren Gehalt unter 100 ppm.
Ein bevorzugter Katalysator fur das erfindungsgema-
Be Verfahren weist die Elemente Co, Cu, Mn, Mo,
Na und P in Form ihrer Oxide in Anteilen von 60-70
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Gew.-% Co, 15-25 Gew.-% Cu, 5-10 Gew.-% Mn, 2—-
5 Gew.-% Mo, 0,05-0,5 Gew.-% Na und 1-3 Gew.-
% P auf.

[0011] Die Katalysatoren werden vor der eigentli-
chen Hydrierung aktiviert. D. h. die oxidischen Metall-
komponenten werden zumindest zum Teil in die me-
tallische Form Uberfuhrt. Dies gilt v. a. fir Co. Die-
se Aktivierung kann im Reaktor selbst erfolgen, je-
doch auch an anderer Stelle, wobei die aktivierten
Katalysatoren dann bevorzugt unter Losemittel wie z.
B. Wasser oder Pentandiol transportiert und einge-
baut werden oder mittels Luft oberflachig passiviert
in den Reaktor eingebaut werden. Bevorzugt werden
die Co-Katalysatoren bei Temperaturen bis zu 350°C
im Wasserstoffstrom, dem ggf. Stickstoff beigemischt
wird, aktiviert. Besonders bevorzugt sind Temperatu-
ren bis 300°C.

[0012] Die Zugabe von Alkali- und/oder Erdalkalime-
tallionen nach dem erfindungsgemafen Verfahren
kann in bestimmten Absténden, bevorzugt aber kon-
tinuierlich, erfolgen. Kontinuierlich ist bevorzugt, da
der Zusatz an Alkali- und/oder Erdalkaliionen, selbst
wenn sie sich bereits herstellungsbedingt auf oder im
Katalysator befinden, durch den Hydrierungsprozess
herausgewaschen werden. Werden dagegen die Al-
kali- und/oder Erdalkaliionen dem erfindungsgema-
Ren Verfahren von Beginn an kontinuierlich hinzuge-
geben, bevorzugt in Mengen von 10 bis 2000 ppm,
so bleibt der Co- und gegebenenfalls Mn-Austrag auf
niedrigem Niveau, und die Katalysatoraktivitat fallt
weniger schnell ab als ohne Zusatz. Werden Alkali-
und/oder Erdalkaliionen zu einem bereits in Betrieb
befindlichen Katalysator gegeben, so stellt man fest,
dass die Co- und gegebenenfalls Mn-Austrage sin-
ken, die Aktivitdt und Selektivitdt dagegen steigen.

[0013] AuRerdem kann durch das erfindungsgema-
Re Verfahren die Sicherheit wahrend der Hydrierung
erhéht werden. Co-Katalysatoren zeigen unter Um-
stédnden die Tendenz zu unkontrollierten exothermen
Reaktionen. Diese kdnnen durch die kontinuierliche
Zugabe von Alkali- oder Erdalkaliionen unterdriickt
werden.

[0014] Die Hydrierbedingungen, die ohne den er-
findungsgemafRen Alkali- oder Erdalkalizusatz ein-
gestellt worden sind, kénnen auch mit dem Alkali-
oder Erdalkalizusatz eingehalten werden. Ein Verfah-
ren zur Hydrierung eines Carbonséaure, Carbonséau-
reanhydrid und/oder Lactone enthaltendes Gemisch
mittels eines Kobalt enthaltenden Katalysators ohne
dass weitere Alkali- und/oder Erdalkaliionen einge-
setzt werden, kann daher ohne gréere Probleme auf
ein erfindungsgeméafles Verfahren umgestellt wer-
den. Durch die Aktivitdtserhdhung bei Zugabe von Al-
kali- und/oder Erdalkaliionen nach dem erfindungs-
gemalien Verfahren kann der Zulauf und damit auch
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die Katalysatorbelastung gesteigert oder auch die er-
forderliche Hydriertemperatur abgesenkt werden.

[0015] Typische Reaktionsbedingungen fiir das er-
findungsgeméaRe Verfahren sind Driicke die im Be-
reich von 100 bis 300 bar, bevorzugt im Bereich von
150 bis 290 bar liegen und Reaktionstemperaturen
im Bereich von 150 bis 300°, bevorzugt im Bereich
von 180 bis 250°C und Katalysatorbelastungen im
Bereich von 0,05 bis 0,9 kg, besonders bevorzugt im
Bereich von 0,1 bis 0,5 kg zu hydrierender Substanz/|
Kat. x Stunde. Besonders bevorzugte Katalysatorbe-
lastungen liegen bei 0,1 bis 0,4.

[0016] Dabei wird bei einer technischen Anlage in
der Regel so verfahren, dass der Zulauf zusam-
men mit dem dulReren Umlauf, der zur Warmezufuhr,
meist zur Warmeabfuhr der Reaktionswéarme der Hy-
drierung dient, vor Erreichen der Katalysatorzone zu-
sammengefihrt und ggf. vermischt wird. Dabei sollte
eine Mischtemperatur erreicht werden, die hoch ge-
nug ist, dass die Hydrierung ausreichend schnell er-
folgt. Dies sind in der Regel Temperaturen zwischen
150 und 295°C, bevorzugt 180 bis 220°C. Entlang
des Katalysatorbettes steigt dann durch die Reakti-
onswarme die Temperatur an. Im Regelfall sind dies
5 bis 70°C bevorzugt 5 bis 30°C. Dies hangt von dem
Verhaltnis von Zulauf zu Umlauf, der Reaktionswar-
me und des Umsatzes ab. Das Mengenverhaltnis von
Umlauf zu Zulauf liegt im Regelfall bei 1:1 bis 30:1,
bevorzugt bei 5:1 bis 15:1. Die Reaktion kann auf
mehrere Reaktoren aufgeteilt werden, die dabei par-
allel oder seriell in Riesel- und/oder Sumpffahrwei-
se betrieben werden konnen. Dabei ist es vorteilhaft,
den Hauptteil der Hydrierreaktion, tiber 50%, bevor-
zugt Uber 80%, besonders bevorzugt tber 90% in
einem oder mehreren Reaktoren vorzunehmen, der
oder die mit Umlauf betrieben werden. Der Rest der
Hydrierreaktion, aber ohne Produktrickfihrung, ist
vorteilhaft im geraden Durchgang in Sumpf- oder Rie-
selfahrweise durchzufihren.

[0017] Es hat sich als bevorzugte Variante heraus-
gestellt, wenn die Sdurezahl vor Beginn der Hydrie-
rung, d. h. direkt vor dem Katalysatorbett zwischen
10 und 90, bevorzugt zwischen 15 und 70, besonders
bevorzugt zwischen 20 und 60 liegt. Diese Sdurezahl
wird eingestellt durch das Verhéltnis Zulauf zu Um-
lauf Uber den Reaktor oder die Reaktoren. Wird bei-
spielsweise eine Umlaufmenge von 50 to/h gefahren,
mit einer Sdurezahl von 5 und eine Zulaufmenge von
10 to/h mit einer Sdurezahl von 300, so liegt die Sau-
rezahl vor Erreichen des Katalysators bei ca. 51.

[0018] Die Saurezahl ist definiert als die Masse an
Kaliumhydroxid in mg, die zur Neutralisation von 1 g
einer Probe erforderlich ist (DIN 53402).

[0019] Liegt die Saurezahl im Bereich oberhalb von
90, so kommt es trotz Zudosieren von Alkali zu ei-
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nem relativ raschen Nachlassen der Hydrieraktivitat
des Katalysators.

[0020] Liegt die Sdurezahl unter 10, so bewirkt das
Zudosieren von Alkali unter Umstanden unerwiinsch-
te Ablagerung entweder auf dem Katalysator oder bei
der Aufarbeitung des Hexandiols.

[0021] Esist auch mdéglich, den Hauptteil der Reakti-
on nicht mit fest angeordnetem Katalysator, sondern
in Suspensionsfahrweise vorzunehmen.

[0022] Der fir die Hydrierung notwendige Was-
serstoff wird vorteilhaft Uberstdchiometrisch zuge-
fuhrt, wobei beispielsweise pro Saurefunktion min-
destens zwei Wasserstoffe eingesetzt werden. Vor-
teilhaft liegt der Uberschuss bei 1 bis 100% Wasser-
stoff, bevorzugt sind 2 bis 20%.

[0023] Der tberschissige Wasserstoff wird tiblicher-
weise, ggf. zusammen mit anderen gasférmigen Pro-
dukten wie z. B. Methan, aus dem Reaktionssystem
als Abgas ausgeschleust, es kann aber auch ohne
Abgas gefahren werden, dann dient als Ausschleu-
sung das unter den Reaktionsbedingungen geldste
Gas, das nach Entspannen und gegebenenfalls Ab-
kihlen als sogenanntes Sprudelgas ausgeschleust
wird.

[0024] Zwar wird im Allgemeinen versucht, den
Uberschuss an frisch zugefiihrten Wasserstoff so ge-
ring wie mdéglich zu halten, innerhalb des Reaktions-
systems ist es jedoch bevorzugt, einen deutlichen
Uberschuss an Wasserstoff vorliegen zu haben. Dies
kann erreicht werden beispielsweise durch Kreisgas,
bei dem der gasférmige Reaktoraustrag ganz oder
zum Teil Uber einen Kreisgasverdichter zuriickge-
fuhrt wird. Bevorzugt ist die Reaktion, zumindest die
Hauptreaktion in Rieselfahrweise durchzufiihren, so
dass moglichst viel Wasserstoff quasi stationar im
System vorliegt, damit sich verbrauchter Wasserstoff
mdglichst schnell nachlésen kann. Sofern mit Kreis-
gas gefahren wird, kann dieser Kreisgasstrom im Ver-
bund mit anderen Reaktionen, bei denen ebenfalls
Wasserstoff bendtigt wird, betrieben werden, z. B. die
Hydrierung von 1,4-Butindiol zu 1,4-Butandiol. Dabei
sollte ein gleiches Druckniveau verwendet werden.

[0025] Das Abgas aus der Hydrierung, gegebenen-
falls auch das Sprudelgas, kann anderen Nutzern
von Wasserstoff zur Verfligung gestellt werden, aber
auch verbrannt werden, gegebenenfalls unter Ener-
gieerzeugung.

[0026] Die Reaktionsaustrage der Hydrierung wer-
den in der Regel mehrstufig destillativ bzw. rektika-
tiv aufgearbeitet. Dies heifdt unter Verwendung meh-
rere Kolonnen, bei denen Leichtsieder wie Wasser
und niedersiedende Alkohole vom Produktabgetrennt
werden. Unter Leichtsiedern und niedrigsiedenden
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Alkoholen sind Produkte zu verstehen, die bei einem
Druck von 100 bis 500 mbar einen Siedepunkte un-
terhalb von 100°C haben. Danach wird das Produkt
reindestilliert.

[0027] Das erfindungsgemale Verfahren wird in den
folgenden Beispielen naher erlautert. Die Angaben
Uber die Metallgehalte wurden durch Atomabsorpti-
on bestimmt. Die Sdure- und Esterzahlen sind titrime-
trisch bestimmt (mg KOH/g Substanz).

[0028] Die in den Beispielen nachfolgend gemach-
ten %-Angaben beziehen sich jeweils, sofern nichts
anderes angegeben wird, auf das Gewicht.

Beispiel 1

[0029] 150 g/h eines Gemisches aus Adipinsau-
re (17%), 6-Hydroxycapronsaure (16%), Glutarsau-
re (2%), 1,5% 5-Hydroxypentansaure, 1% Ameisen-
saure, 1% 1,4-Cyclohexandiole, 1% 1,2-Cyclohexan-
diole, 0,3% Cyclohexanol/Cyclohexanon und ande-
ren, mengenmalig untergeordneten Verbindungen,
wie es z. B. durch Sauerstoffoxidation von Cyclohe-
xan zu Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemischen und
anschlieBende Wasserwasche erhalten werden kann
(ca. 45% Wasser), werden bei 230°C/250 bar in ei-
nem 300 ml Rohrreaktor, in dem sich 200 ml Ka-
talysator (66% CoO, 20% CuO, 7,3% Mn30O,, 3,6%
MoO,, 0,1% Na,O, 3% H;PO,, Herstellung nach
DE-A 23 21 101; 4 mm Strange; Aktivierung mit Was-
serstoff bis 300°C) befinden, in Rieselfahrweise hy-
driert. Der Reaktoraustrag wird in einem Abscheider
von uberschussigem Wasserstoff abgetrennt (Abgas-
menge 100 I/h) und gelangt einerseits Uber eine Pum-
pe als Kreislaufstrom wieder auf den Kopf des Reak-
tors, wo er mit dem Zulaufstrom vereinigt wird (Zu-
lauf: Umlauf = 1:10), andererseits in ein Austragsge-
fall. Die Saurezahl vor dem Katalysator lag im Be-
reich von 70-75. Die Austrdge wurden tageweise ga-
schromatographisch (Gew.-%, Methode mit innerem
Standard) analysiert. Nach 30 Tagen Versuchszeit
wurden folgende Werte im Austrag festgestellt: 1,6-
Hexandiol: 15,7%, 6-Hydroxycapronsaure: 7,4%, 1,
5-Pentandiol: 3,3% Hexanol: 1,8%, Cyclohexyl-1,6-
hexandiolether: 0,1%. Die Kobalt- und Mangangehal-
te im Austrag betrugen je ca. 20 ppm. Natrium war
bereits nach 5 Versuchstagen unter 3 ppm (Nach-
weisgrenze) abgesunken. Die destillative Reinigung
des Austrags ergab eine 1,6-Hexandiolreinheit von
97,5% neben 2% 1,4-Cyclohexandiolen, 0,2% 1,5-
Pentandiol, 0,1% 1,2-Cyclohexandiolen, 0,08% Cy-
clohexl-1-,6-hexandiolether, sowie weitere, unter 500
ppm liegende Verbindungen.

[0030] Danach wurden dem Zulauf NaOH zuge-
mischt, so dass der NaOH-Gehalt bei 1000 ppm lag.
Das erhaltene Gemisch wurde hydriert (Sdurezahlen
vor dem Katalysator zwischen 60 und 65). In den fol-
genden Tagen stiegen die Ausbeuten der Wertpro-
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dukte (z. B. 1,6-Hexandiol) an, wéhrend sich die Bil-
dung des Nebenproduktes Hexanol verringerte. Nach
35 Tagen Versuchszeit, d. h. nach 5 Tagen NaOH-
Zulauf, wurde folgende Analyse des Austrags erhal-
ten: 1,6-Hexandiol: 18,5%, 6-Hydroxycapronsaure: 6,
7%, 1,5-Pentandiol: 4%, Hexanol: 1,4%. Der Cyclo-
hexy-1,6-Hexandiolether konnte im Rohgemisch auf-
grund sehr geringer Mengen nicht sicher nachgewie-
sen werden. Die Kobalt- und Mangangehalte im Aus-
trag betrugen 5 bzw. 11 ppm. Die destillative Aufar-
beitung ergab ein dhnliches Bild wie ohne NaOH-Do-
sierung, allerdings lag der Gehalt an Cyclohexyl-1,6-
Hexandiolether unter 100 ppm.

Beispiel 2

[0031] In einem 2,5 | Rohrreaktor wurde an 2,4 | des
gleichen Katalysators wie in Beispiel 1 die dort be-
schriebene Carbonsaureldsung hydriert. Allerdings
wurde der Na-Gehalt des Austrages durch NaOH-Zu-
gabe zur Zulaufldésung von Beginn an auf 400-500
ppm eingestellt. Die Reaktoreingangstemperatur be-
trug 230°C, der Abgasstrom betrug 250 I/h. Nach 5
Tagen Versuchszeit erhielt man, bei einem Zulauf
von 1133 g/h, folgende Produktzusammensetzung:
28% Hexandiol, 1,4% 6-Hydroxycapronsaure und 1,
4% Hexanol. Der Co-Austrag war unter 1 ppm, Mn
85 ppm.

[0032] In den folgenden Tagen wurde ein Zulauf von
1400 g/h eingestellt (Saurezahlen vor dem Katalysa-
tor ca. 55). Die Hexandiolgehalte im Austrag lagen
dabei zwischen 27 und 28%. Der Hydroxycapronsau-
regehalt lag bei ca. 2%, Hexanol 1,3%.

[0033] Am 17. Versuchstag wurden 27% Hexandi-
ol, 2,3% Hydroxycapronséaure und 1,3% Hexanol, un-
ter 1 ppm Co, 37 ppm Mn und 430 ppm Na im Aus-
trag gefunden. Danach wurde die Natriumzufuhr ge-
stoppt. Bereits 24 h spater (18. Versuchstag) sank
der Na-Gehalt im Austrag auf 7 ppm, dagegen stieg
der Co-Austrag auf 1 ppm, Mn auf 75 ppm. Gleich-
zeitig fiel der Hexandiolgehalt auf 26%, die Hydroxy-
capronsaure blieb bei 2,3%, Hexanol stieg auf 1,4%.
Diese Bedingungen wurden bis zum 24. Versuchstag
beibehalten. Dabei sank der Na-Gehalt auf 4 ppm,
der Co-Austrag stieg auf 2 ppm, Mn fiel auf 50 ppm.
Der Hexandiolgehalt fiel kontinuierlich bis auf 24,8%,
die Hydroxycapronséure stieg auf 3%, Hexanol auf 1,
5.

[0034] Am 25. Versuchstag wurden wieder Na-lonen
zudosiert, diesmal jedoch nicht erfindungsgemag in
Form von NaOH, sondern als Na;PO,.

[0035] Bereits nach 24 h war der Hexandiolgehalt
auf 23,4% gefallen, die Hydroxycapronsaure bei 3,
6%, Hexanol bei 1,6%. Der Co-Austrag betrug 2 ppm,
Mn 4 ppm, Na 480 ppm.
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[0036] Nach weiteren 28 h war der Hexandiolgehalt
bereits auf 18,8% gefallen. Hydroxycapronsaure 5%,
Hexanol 2,2%. Auflerdem war der Reaktoraustrag
zweiphasig. Daraufhin wurde der Versuch abgebro-
chen.

[0037] Es zeigte sich somit, dass das Natriumsalz
der Mineralsdure H3;PO, keine erfindungsgemale
Fahigkeit aufweist.

Beispiel 3

[0038] Beispiel 2 (Anfangseinstellung) wurde wie-
derholt, mit dem Unterschied, dass das Zulauf- zu
Umlaufverhaltnis 1 zu 6 und die Saurezahl vor dem
Katalysator nach 5 Tagen Versuchszeit bei ca. 95 lag.
Dies Saurezahl stieg in der Folgezeit stetig an und
es fanden sich nach 30 Versuchstagen ca. 5 ppm Co
und ca. 100 ppm Mn im Austrag. Kurze Zeit danach
wurde der Versuch abgebrochen, da der Austrag wie-
der zweiphasig war und der Hexandiolgehalt im Aus-
trag nur noch 15% betrug.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschliel3lich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA lbernimmt keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.
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- DE 2321101 A [0002, 0029]
- DE 1235879 A [0003]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- DIN 53402 [0018]
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Diolen durch Hy-
drierung eines Carbonséaure, Carbonsaureanhydride
und/oder Lactone enthaltenden Gemisches mittels
eines Kobalt enthaltenden Katalysators, wobei dem
Hydrierzulauf Alkali- und/oder Erdalkaliionen hinzu-
geflgt werden und Alkali- und/oder Erdalkaliionen
von Mineralsauren ausgeschlossen sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Carbon-
saure, Carbonsdureanhydrid und/oder Lactone ent-
haltende Gemisch Adipinsdure enthéalt und die Hy-
drierung zur Herstellung von 1,6-Hexandiol genutzt
wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
wobei die Mengen an Alkali- und/oder Erdalkaliionen,
die dem Hydrierzulauf zugefligt werden, im Bereich
von 10 bis 2000 ppm, bezogen auf den Hydrierzulauf,
betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
wobei die hinzugefugten Alkali- und/oder Erdalkaliio-
nen ausgewahlt sind aus der Gruppe von Lithium, Na-
trium, Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium, Calci-
um, Strontium und Barium.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
wobei die hinzugefiigten Alkali und/oder Erdalkaliio-
nen dem Hydrierzulauf in Form ihrer Oxide, Hydroxi-
de und Carboxylate ausgewahlt sind.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
wobei der Kobalt enthaltende Katalysator einen Ko-
baltgehalt im Bereich von 0,1 bis 99 Gew.-% bezogen
auf das Gesamtgewicht es Katalysators enthalt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
wobei der Kobalt enthaltende Katalysator zusétzlich
noch Mangan enthalt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
wobei die Hydrierung bei Driicken im Bereich von 100
bis 300 bar und Temperaturen im Bereich von 150 bis
300°C durchgefihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
wobei Uber 50% der Hydrierreaktion in einem oder
mehreren Reaktoren vorgenommen wird, der oder
die mit Umlauf betrieben werden und der Rest der Hy-
drierreaktion im geraden Durchgang in Sumpf- oder
Rieselfahrweise durchgefuhrt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
wobei die Saurezahl im Zulauf vor dem Katalysator
zwischen 10 und 90 liegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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