10

15

20

25

30

35

WO 2021/148174 PCT/EP2020/083877

Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Natrium- und Kaliumalkoholaten

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Natrium- und
Kaliumalkoholaten. Es zeichnet sich durch zwei gleichzeitig, aber raumlich getrennt durchgefiihrte
Umsetzungen eines Alkohols ROH mit NaOH und KOH zu Natrium- bzw. Kaliumalkoholat aus. Die
dabei entstehenden Briiden umfassen den eingesetzten Alkohol und Wasser. Sie werden vereint
und der erhaltene Mischbriiden einer gemeinsamen Destillation unter Riickgewinnung des
Alkohols zugefiihrt.

Hintergrund der Erfindung

Alkalimetallalkoholate werden als starke Basen in der Synthese zahlreicher Chemikalien, z.B. bei
der Herstellung von Pharma- oder Agrowirkstoffen, eingesetzt. Weiterhin finden

Alkalimetallalkoholate Anwendung als Katalysatoren in Umesterungs- und Amidierungsreaktionen.

Alkalimetallalkoholate (MOR) werden mittels Reaktivdestillation in einer
Gegenstromdestillationskolonne aus Alkalimetallhydroxiden (MOH) und Alkoholen (ROH)
hergestellt, wobei das gemal folgender Reaktion entstehende Reaktionswasser mit dem Destillat
entfernt wird.

MOH + ROH - MOR + H,0

Ein solches Verfahrensprinzip ist beispielsweise in der US 2,877,274 A beschrieben, wobei
wassrige Alkalimetallhydroxid-Lésung und gasformiges Methanol im Gegenstrom in einer
Rektifikationskolonne gefahren werden. In prinzipiell nicht veranderter Form wird dieses Verfahren
in der WO 01/42178 A1 erneut beschrieben.

Ahnliche Verfahren, bei denen jedoch zusétzlich noch ein Schleppmittel, wie beispielsweise
Benzol, eingesetzt wird, sind in der GB 377,631 A und der US 1,910,331 A beschrieben. Das
Schleppmittel dient hierbei zur Trennung von Wasser und dem wasserldslichen Alkohol. Bei beiden
Patentschriften wird das Kondensat einer Phasentrennung unterzogen, um das Reaktionswasser
abzutrennen.

Entsprechend beschreibt die DE 96 89 03 C ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Alkalialkoholaten in einer Reaktionskolonne, wobei das am Kopf der Kolonne entnommene
Wasser-Alkohol-Gemisch kondensiert und anschlieBend einer Phasentrennung unterworfen wird.
Die wassrige Phase wird hierbei verworfen und die alkoholische Phase zusammen mit dem
frischen Alkohol der Kolonne am Kopf zuriickgegeben. Ein ahnliches Verfahren beschreibt die
EP 0 299 577 A2, wobei die Wasserabtrennung im Kondensat mit Hilfe einer Membran erfolgt.
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Die industriell wichtigsten Alkalimetallalkoholate sind jene des Natriums und Kaliums, und hierbei
insbesondere die Methylate und Ethylate. Deren Synthese ist vielfach im Stand der Technik
beschrieben, zum Beispiel in der EP 1 997 794 A1.

Auf einigen technischen Gebieten, zum Beispiel bei der Herstellung von Biodiesel, besteht ein
Bedarf nach beiden Alkoholaten, jenen des Kaliums sowie auch jenen des Natriums (vergleiche
z.B. A.B.M.S. Hossain, M.A. Mazen, Australian Journal of Crop Science 2010, 4 (7), 550-555).

Es besteht deshalb ein Bediirfnis nach Verfahren zur effizienten Herstellung von Alkoholaten

beider Alkalimetalle.

Im Stand der Technik wurden Verfahren beschrieben, mit denen sich im Prinzip Alkoholate beider

Alkalimetalle, des Natriums und des Kaliums, herstellen lassen.

So beschreibt CN 208632416 U ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Losungen des
Natriummethanolats (im Folgenden ,NM®) und Kaliummethanolats (im Folgenden ,KM®) via
Reaktivrektifikation. Dieses Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass schneller zwischen der
Umsetzung zu NM bzw. KM gewechselt werden kann. Allerdings kann in einer bestimmten Zeit nur
entweder NM oder KM kontinuierlich hergestellt werden. Dies ist an sich schon wirtschaftlich
nachteilig. Daneben kommt es in einer solchen Multi-purpose Anlage beim Produktwechsel zu
Produktverunreinigung und/oder -verlust, so dass NM-Verunreinigungen in KM auftreten und
umgekehrt. Um diese zu minimieren, ist bei jedem Wechsel des Alkalimetalls eine aufwendige

Reinigung der Anlage nétig.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand demnach darin, ein verbessertes Verfahren zur
Verfligung zu stellen, welches eine effiziente Herstellung von Natrium- und Kaliumalkoholaten
erlaubt. Ein solches Verfahren soll insbesondere die Nachteile der im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren, wie die Querkontamination des einen Alkalimetallalkoholats mit dem
anderen und den Produktverlust beim Umstellen des Eduktes, beheben.

Es wurde nun uberraschenderweise ein Verfahren gefunden, dass die erfindungsgemafie Aufgabe

I6st.



10

15

20

WO 2021/148174 PCT/EP2020/083877

Kurzzusammenfassung der Erfindung

Das erfindungsgemalie, bevorzugt kontinuierliche, Verfahren ist eines zur Herstellung von
Natriumalkoholat der Formel RONa und Kaliumalkoholat der Formel ROK, wobei

(a) ROH mit NaOH im Gegenstrom umgesetzt wird, wodurch RONa und ein Briiden By umfassend
Wasser und ROH erhalten werden,

(b) ROH mit KOH im Gegenstrom umgesetzt wird, wodurch ROK und ein Briiden B, umfassend

Wasser und ROH erhalten werden,

wobei R ein C1-Cs-Kohlenwasserstoffrest ist,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Umsetzungen nach (a) und (b) gleichzeitig und rdumlich getrennt ablaufen,

und dass die Briden B4 und B2 mindestens teilweise zum gemischten Briiden By umfassend ROH

und Wasser gemischt werden,

und dass ROH mindestens teilweise durch Destillation aus Bm abgetrennt wird.
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Abbildungen

Abbildung 1 zeigt eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens, in welcher NaOH
<1011> und KOH <1012> jeweils in zwei getrennten Reaktionskolonnen <101>, <102> mit
Methanol <1021> bzw. <1022> zum jeweiligen Methanolat <1013> bzw. <1023> umgesetzt
werden. Die erhaltenen Briilden <1015> und <1025> werden als Mischung <1031> einer
Wasser/Methanol-Kolonne <103> zugefihrt, in welcher Methanol <1039> destillativ riickgewonnen

wird.

Abbildung 2 zeigt eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens, in welcher NaOH
<1011> und KOH <1012> jeweils in zwei getrennten Reaktionskolonnen <101>, <102> mit
Methanol <1021> bzw. <1022> zum jeweiligen Methanolat <1013> bzw. <1023> umgesetzt
werden. Die KOH-Kolonne <102> ist dabei als Seitenkolonne der NaOH-Kolonne <101>
ausgestaltet. Die erhaltenen Briiden <1015> und <1025> werden im oberen Bereich der Kolonne
<101> gemischt. Die am Kopf der Kolonne <101> erhaltene Mischung <1031> wird einer
Wasser/Methanol-Kolonne <103> zugefiihrt, in welcher Methanol <1039> destillativ riickgewonnen

wird.

Abbildung 3 zeigt eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens, in welcher NaOH
<1011> und KOH <1012> mit Methanol <1021> bzw. <1022> in einer einzigen Reaktionskolonne
<105> mit nach unten durchgezogener Trennwand <1053> zum jeweiligen Methanolat <1013>
bzw. <1023> umgesetzt werden. Die Zugabe von NaOH <1011> und KOH <1012> zur
Reaktionskolonne <105> erfolgt unterhalb des oberen Randes auf jeweils unterschiedlichen Seiten
der Trennwand <1053>. Die erhaltenen Briiden werden als Mischung <1031> einer
Wasser/Methanol-Kolonne <103> zugefiihrt, in welcher Methanol <1039> destillativ riickgewonnen

wird.

Abbildung 4 zeigt eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens, in welchem NaOH
<1011> und KOH <1012> mit Methanol <1021> bzw. <1022> in einer einzigen Reaktionskolonne
<105> mit nach unten durchgezogener Trennwand <1053> und Verstarkungsteil <1040> zum
jeweiligen Methanolat <1013> bzw. <1023> umgesetzt werden. Die destillative Riickgewinnung
von Methanol aus den Briiden <1015>, <1025> aus den Reaktionsrdumen <1051> bzw. <1052>
auf beiden Seiten der Trennwand <1053> erfolgt im Verstarkungsteil <1040> der Reaktionskolonne

<105> und dem als Seitenkolonne <103> ausgefiihrten Abtriebsteil.

Abbildung 5 zeigt eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens, in welchem NaOH
<1011> und KOH <1012> mit Methanol <1021> bzw. <1022> in einer einzigen Reaktionskolonne
<601> mit zwei nach unten durchgezogenen Trennwénden <1053>, <1056> und Verstarkungsteil
<1040> zum jeweiligen Methanolat <1013> bzw. <1023> umgesetzt werden. Die erhaltenen
Briiden werden im Verstarkungsteil <1040> und im Abtriebsteil <1055> der Reaktionskolonne

<105> durch Destillation aufgetrennt.
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Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Das erfindungsgeméaRe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass das Natriumalkoholat und das
Kaliumalkoholat gleichzeitig und rdumlich getrennt hergestellt werden und die jeweils anfallenden
Briiden, welche Wasser und den Alkohol ROH umfassen, als Mischung einer Destillation zur
Abtrennung und insbesondere Riickgewinnung des Alkohols zugefiihrt werden. Dies erlaubt eine
besonders effiziente Herstellung der jeweiligen Alkoholate, da eine Reinigung der jeweiligen
Reaktionskolonne nicht noétig ist und die Verunreinigungen von beiden Alkoholaten RONa in ROK
dadurch vermieden werden. Daneben bietet das erfindungsgemaRe Verfahren den Vorteil, dass
nicht wie bei den Verfahren des Standes der Technik zwischen den Kampagnen hin- und
hergewechselt werden muss, sondern gleichzeitig beide Alkoholate RONa und ROK hergestellt

werden kénnen.

In Schritt (a) und Schritt (b) des erfindungsgemaRen Verfahrens wird jeweils der Alkohol ROH mit
NaOH bzw. KOH im Gegenstrom umgesetzt, wodurch das entsprechende Natriumalkoholat der
Formel RONa und ein Briiden B¢ bzw. das entsprechende Kaliumalkoholat der Formel ROK und
ein Bruiden B erhalten werden. Die Briiden B4 und Bz umfassen jeweils ROH und Wasser. Diese
werden mindestens teilweise zum gemischten Briiden By umfassend ROH und Wasser gemischt.

Aus diesem wird ROH durch Destillation mindestens teilweise abgetrennt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der so aus Bu abgetrennte
Alkohol ROH wieder in Umsetzung (a) und/oder Umsetzung (b), bevorzugt in beiden Umsetzungen

(a) und (b), eingesetzt.

R ist im erfindungsgemafien Verfahren ein C1-Ce-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ausgewahlt aus
der Guppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl,
tert-Butyl, Isomeren des Pentyls, wie beispielsweise n-Pentyl, bevorzugter ausgewéahlt aus der
Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, noch bevorzugter ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl. Besonders bevorzugt ist R Methyl und ROH demnach
Methanol.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird NaOH in der
Umsetzung in Schritt (a) und/oder KOH in der Umsetzung nach (b) in mindestens einem
Losungsmittel ausgewdhlt aus Wasser, ROH, bevorzugt in einer Mischung aus ROH und Wasser

geldst, zugegeben.

Das bedeutet, dass bevorzugt in Schritt (a) des erfindungsgemaRen Verfahrens NaOH in Wasser,
in ROH oder in einer Wasser/ROH-Mischung zugegeben wird, wobei die Zugabe in Wasser oder

ROH bevorzugter und die Zugabe in Wasser besonders bevorzugt ist.
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Das bedeutet, dass bevorzugt in Schritt (b) des erfindungsgeméaRen Verfahrens KOH in Wasser, in
ROH oder in einer Wasser/ROH-Mischung zugegeben wird, wobei die Zugabe in Wasser oder

ROH bevorzugter und die Zugabe in Wasser besonders bevorzugt ist.

Wird in Schritt (a) des erfindungsgeméaRen Verfahrens NaOH in Wasser zugegeben, liegt der
Massenanteil von NaOH, bezogen auf das Gesamtgewicht der wéssrigen Ldsung, insbesondere im
Bereich von 10 bis 55 Gewichts-%, bevorzugt 15 bis 54 Gewichts-%, bevorzugter von 30 bis 53
Gewichts-% und besonders bevorzugt von 45 bis 52 Gewichts-%. Am bevorzugtesten liegt der

Anteil von NaOH in der wéssrigen Lésung dann bei 50 Gewichts-%.

Wird in Schritt (b) des erfindungsgemaBen Verfahrens KOH in Wasser zugegeben, liegt der
Massenanteil von KOH, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Lésung, insbesondere im
Bereich von 10 bis 55 Gewichts-%, bevorzugt 15 bis 54 Gewichts-%, bevorzugter von 30 bis 53
Gewichts-% und besonders bevorzugt von 45 bis 52 Gewichts-%. Am bevorzugtesten liegt der

Anteil von KOH in der wassrigen Lésung dann bei 50 Gewichts-%.

Der in dem erfindungsgeméaRen Verfahren eingesetzte Alkohol ROH kann sowohl als Losemittel
als auch als Edukt dienen. Weiterhin kann der eingesetzte Alkohol ROH dazu dienen, Wasser aus
dem jeweiligen Umsetzungsgemisch herauszustrippen, so dass dieses liber das Destillat entfernt

werden kann.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgeméaRen Verfahrens, und insbesondere in
den Fallen, in denen NaOH in Schritt (a) in Wasser zugegeben wird, betragt das Verhéltnis des
Gesamtgewichts (Massen; Einheit: kg) an in Schritt (a) eingesetztem Alkohol ROH zum
Gesamtgewicht (Massen; Einheit: kg) an in Schritt (a) eingesetzten NaOH 4 : 1 bis 50 : 1,
bevorzugter 9 : 1 bis 48 : 1, noch bevorzugter 13 : 1 bis 35 : 1.

In dieser bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens, und insbesondere in
den Féllen, in denen KOH in Schritt (b) in Wasser zugegeben werden, betragt das Verhaltnis des
Gesamtgewichts (Massen; Einheit: kg) an in Schritt (b) eingesetztem Alkohol ROH zum
Gesamtgewicht (Massen; Einheit: kg) an in Schritt (b) eingesetzten KOH 4 : 1 bis 50 : 1,
bevorzugter 9 : 1 bis 48 : 1, noch bevorzugter 13 : 1 bis 35 : 1.

Werden NaOH oder KOH in Schritt (a) bzw. (b) des erfindungsgeméRen Verfahrens in ROH oder in
einer Mischung aus ROH und Wasser zugegeben, handelt es sich bei dem Alkohol ROH bevorzugt

um denjenigen, mit dem NaOH und KOH in der Umsetzung (a) bzw. (b) umgesetzt werden soll.

Wird NaOH in Schritt (a) des erfindungsgeméaRen Verfahrens in ROH zugegeben, liegt der
Massenanteil von NaOH in ROH, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung, insbesondere im
Bereich von 10 bis 55 Gewichts-%, bevorzugt 15 bis 54 Gewichts-%, bevorzugter von 30 bis 53

Gewichts-%, und besonders bevorzugt von 45 bis 52 Gewichts-%.
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Wird KOH in Schritt (b) des erfindungsgemafRen Verfahrens in ROH zugegeben, liegt der
Massenanteil von KOH in ROH, bezogen auf das Gesamtgewicht der Lésung, insbesondere im
Bereich von 10 bis 55 Gewichts-%, bevorzugt 15 bis 54 Gewichts-%, bevorzugter von 30 bis

53 Gewichts-%, und besonders bevorzugt von 45 bis 52 Gewichts-%.

Wird NaOH in Schritt (a) des erfindungsgeméRen Verfahrens in einer Mischung aus Wasser und
ROH zugegeben, liegt der Massenanteil von NaOH in ROH und Wasser, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Losung, insbesondere im Bereich von 10 bis 55 Gewichts-%, bevorzugt 15 bis
54 Gewichts-%, bevorzugter von 30 bis 53 Gewichts-%, und besonders bevorzugt von 45 bis

52 Gewichts-%.

Wird KOH in Schritt (b) des erfindungsgemafien Verfahrens in einer Mischung aus Wasser und
ROH zugegeben, liegt der Massenanteil von KOH in ROH und Wasser, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Losung, insbesondere im Bereich von 10 bis 55 Gewichts-%, bevorzugt 15 bis
54 Gewichts-%, bevorzugter von 30 bis 53 Gewichts-%, und besonders bevorzugt von 45 bis

52 Gewichts-%.

Der in Schritt (a) und in Schritt (b) des erfindungsgemalen Verfahrens eingesetzte Alkohol ROH
kann bei der erfindungsgeméalen Ausgestaltung des Verfahrens auch handelsiiblicher Alkohol mit
einem Alkoholmassenanteil von mehr als 99.8 Gewichts-% und einem Massenanteil an Wasser

von bis zu 0.2 Gewichts-% sein.

Die Umsetzungen in Schritt (a) und Schritt (b) des erfindungsgeméaRen Verfahrens werden
insbesondere bei einer Temperatur im Bereich von 45 °C bis 150 °C, bevorzugt 47 °C bis 120 °C,
bevorzugter 60 °C bis 110 °C, und bei einem Druck von 0.5 bar bis 40 bar, bevorzugt im Bereich
von 0.75 bar bis 5 bar, bevorzugter im Bereich von 1 bar bis 2 bar, bevorzugter im Bereich von 1
bar bis 1.5 bar, noch bevorzugter bei Umgebungsdruck (1 bar), durchgefihrt.

Die Schritte (a) und (b) des erfindungsgemaRen Verfahrens werden raumlich getrennt
durchgefiihrt, wobei die Briden B4 und Bz mindestens teilweise zum gemischten Briiden By
umfassend ROH und Wasser gemischt werden und ROH mindestens teilweise durch Destillation

aus Bw abgetrennt wird.

Die mindestens teilweise Mischung der Briiden B4 und B2 zum gemischten Briiden By umfassend
ROH und Wasser ist nicht besonders beschrankt und gemaR dem Fachmann bekannten Verfahren
mdglich. Es geniigt insbesondere, die Briiden B4 und Bz mindestens teilweise zum gemischten
Briidden Bm zusammenzufithren. Aus diesem wird dann nach dem Fachmann bekannten Verfahren,
zum Beispiel in einer Rektifikationskolonne, ROH abgetrennt.

Der aus Bw abgetrennte Alkohol ROH wird insbesondere wieder in Umsetzung (a) und/oder

Umsetzung (b), bevorzugt in Umsetzung (a) und Umsetzung (b), eingesetzt.
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Entscheidend ist, dass das erfindungsgemafe Verfahren raumlich getrennt und gleichzeitig
durchgefiihrt wird. Im Folgenden sind mehrere Ausfilhrungsformen beschrieben, geméag welchen

diese rdumliche Trennung bei gleichzeitiger Umsetzung bevorzugt erreicht wird.

In einer ersten bevorzugten Ausfithrungsform wird diese rdumlich getrennte, gleichzeitige
Umsetzung dadurch gewéhrleistet, dass die Umsetzung nach (a) in einer ersten Reaktionskolonne
und die Umsetzung nach (b) in einer von der ersten verschiedenen, zweiten Reaktionskolonne

durchgefiihrt werden.

In einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform wird diese raumlich getrennte, gleichzeitige
Umsetzung dadurch gewdhrleistet, dass die Umsetzung nach (a) und die Umsetzung nach (b) in
derselben Reaktionskolonne, in welcher sie durch mindestens eine Trennwand voneinander

getrennt sind, durchgefiihrt werden.

In einer dritten bevorzugten Ausfiihrungsform wird diese rdumlich getrennte, gleichzeitige
Umsetzung dadurch gewéabhrleistet, dass das erfindungsgemafe Verfahren in einer
Reaktionskolonne, welche eine Trennwand und bevorzugt einen Verstarkungsteil umfasst, und
einer Seitenkolonne der Reaktionskolonne durchgefiihrt wird, wobei einer der beiden Schritte (a)
und (b) in einem der durch die Trennwand abgegrenzten Bereiche der Reaktionskolonne
durchgefiihrt wird, und der andere der beiden Schritte (a) und (b) in der Seitenkolonne
durchgefiihrt wird, und die mindestens teilweise destillative Abtrennung von ROH aus Bw in dem
durch die Trennwand abgegrenzten Bereich der Reaktionskolonne, in dem keiner der Schritte (a),

(b) durchgefiihrt wird, und bevorzugt dem Verstarkungsteil, erfolgt.

Bevorzugt wird die in Schritt (a) erhaltene RONa als Lésung Lym von RONa in ROH erhalten. Noch
bevorzugter weist Lym dann einen Massenanteil von RONa in ROH im Bereich 1 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt 5 bis 32 Gew.-%, bevorzugter 15 bis 32 Gew.-%, am bevorzugtesten 30 bis 32 Gew.-%
auf, jeweils bezogen auf die gesamte Losung Lym. Der Massenanteil von RONa in ROH kann dabei
mit dem Fachmann geldufigen Mitteln, zum Beispiel einem zusétzlichen Verdampfer am Sumpf
einer Reaktionskolonne, eingestellt werden. Der Massenanteil an Restwasser in Lum liegt dabei
bevorzugt bei < 1 Gew.-%, bevorzugt < 0.1 Gew.-%, bevorzugter < 0.01 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die gesamte L6sung Lym. Der Massenanteil an NaOH in Lywm liegt dabei bevorzugt bei

<1 Gew.-%, bevorzugt < 0.1 Gew.-%, bevorzugter < 0.01 Gew.-%, jeweils bezogen auf die

gesamte Losung Lym.

Bevorzugt wird die in Schritt (b) erhaltene ROK als Lésung Lkm von ROK in ROH erhalten. Noch
bevorzugter weist Lkm dann einen Massenanteil von ROK in ROH im Bereich 1 bis 50 Gew.-%,
bevorzugt 5 bis 32 Gew.-%, bevorzugter 15 bis 32 Gew.-%, am bevorzugtesten 30 bis 32 Gew.-%
auf, jeweils bezogen auf die gesamte Ldsung Lkm. Der Massenanteil von ROK in ROH kann dabei
mit dem Fachmann geldufigen Mitteln, zum Beispiel einem zusétzlichen Verdampfer am Sumpf

einer Reaktionskolonne, eingestellt werden. Der Massenanteil an Restwasser in Lkwm liegt dabei
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bevorzugt bei < 1 Gew.-%, bevorzugt < 0.1 Gew.-%, bevorzugter < 0.01 Gew.-%, jeweils bezogen
auf die gesamte Lésung Lkm. Der Massenanteil an KOH in Lkm liegt dabei bevorzugt bei
<1 Gew.-%, bevorzugt < 0.1 Gew.-%, bevorzugter < 0.01 Gew.-%, jeweils bezogen auf die

gesamte Losung Lkm.
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1. Erste bevorzugte Ausfithrungsform: (a) und (b) in jeweils verschiedenen

Reaktionskolonnen

Die rdumliche Trennung der Umsetzungen (a) und (b) wird in einer ersten bevorzugten
Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens dadurch realisiert, dass die Umsetzung nach
(a) in einer ersten und die Umsetzung nach (b) in einer von der ersten verschiedenen, zweiten

Reaktionskolonne durchgefiihrt werden.

.Reaktionskolonne® bzw. ,RD* wird erfindungsgeman als Abkiirzung fiir

.Reaktivrektifikationskolonne“ verwendet.

Bevorzugt enthélt die Reaktionskolonne Einbauten. Geeignete Einbauten sind zum Beispiel Boden,
strukturierte Packungen oder unstrukturierte Packungen. Wenn die Reaktionskolonne Béden
enthalt, so sind Glockenbdden, Tunnelbéden, Thormann-Bdden, Kreuzschlitzglockenbdden,
Ventilbéden oder Siebbdden geeignet. Wenn die Reaktionskolonne Béden enthélt, so werden
vorzugsweise solche Bdden gewéahlt, bei denen maximal 5 %, bevorzugt weniger als 1 % der
Flussigkeit durch die jeweiligen Boden durchregnen. Die zur Minimierung des Durchregnens der
Flussigkeit erforderlichen konstruktiven MaBnahmen sind dem Fachmann geldufig. Bei Ventilbéden
werden zum Beispiel besonders dicht schlieRende Ventilbauarten gewahlt. Durch Verringerung der
Zahl der Ventile lasst sich zudem die Dampfgeschwindigkeit in den Bodend6ffnungen auf bis zu den
doppelten Wert erhéhen, der tiblicherweise eingestellt wird. Bei Einsatz von Siebbdden ist es
besonders giinstig, die Durchmesser der Bodendffnungen zu verringern und die Zahl der

Offnungen beizubehalten oder noch zu vergréRern.

Bei Einsatz von strukturierten oder unstrukturierten Packungen sind strukturierte Packungen im
Hinblick auf die gleichméBige Verteilung der Flussigkeit bevorzugt. Bei dieser Ausfiihrungsform
darf zudem in allen Teilen des Kolonnenquerschnitts, die mehr als 2 % des gesamten
Kolonnenquerschnitts entsprechen, das gemittelte Verhaltnis von Flissigkeits- zu Dampfstrom
hinsichtlich der Flussigkeit um nicht mehr als 15 %, bevorzugt um nicht mehr als 3 % uberschritten
werden. Diese niedrig gehaltene Flissigkeitsmenge macht es mdéglich, dass der Kapillareffekt an

den Drahtgeweben lokale Spitzenwerte der Fliissigkeitsberieselungsdichte ausschlief3t.

Bei Kolonnen mit unstrukturierten Packungen, insbesondere mit Fillkdrpern, und bei Kolonnen mit
strukturierten Packungen kann die gewiinschte Charakteristik der Flissigkeitsverteilung dadurch
erzielt werden, dass in dem dem Kolonnenmantel benachbarten Randbereich des
Kolonnenquerschnitts, der etwa 2 bis 5 % des gesamten Kolonnenquerschnitts entspricht, die
Flussigkeitsberieselungsdichte gegeniiber den tibrigen Querschnittsbereichen bis zu 100 %,
bevorzugt um 5 bis 15 %, verringert wird. Dies ldsst sich zum Beispiel durch die gezielte Verteilung

der Abtropfstellen der Flussigkeitsverteiler oder deren Bohrungen mit einfachen Mitteln erreichen.
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In der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform werden KOH und NaOH insbesondere jeweils in der
oberen Halfte, bevorzugt dem oberen Drittel, bevorzugter dem oberen Viertel, der jeweiligen
Reaktionskolonne zugefiihrt. Dies ist vorteilhaft, da es eine Verunreinigung des Briiden durch
NaOH, KOH oder Alkoholat verhindert.

Von Vorteil in allen bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgemafen Verfahrens ist es, die
NaOH oder KOH-Ldsung erwédrmt, bevorzugt mit einer Temperatur knapp unterhalb des
Siedepunktes, insbesondere 1 bis 10 °C, bevorzugter 1 °C bis 5 °C, am bevorzugtesten 2 bis 3 °C
unterhalb des Siedepunktes der jeweiligen Losung, der Reaktionskolonne zuzufiihren. Bei der
Verwendung einer wéassrigen Natriumhydroxid- oder Kaliumhydroxid-L&sung wird diese vor der
Zufuhr in die jeweilige Reaktionskolonne vorzugsweise auf eine Temperatur von 50 bis 70 °C
erhitzt, beispielsweise mittels eines Warmetauschers. Die Zulauftemperatur der
Alkalimetallhydroxid-L6sung weist bevorzugt die Temperatur des Bodens an der Zulaufstelle der
Alkalimetallhydroxid-L6sung auf.

Der Alkohol ROH kann in allen bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméagen
Verfahrens sowohl als Dampf als auch flissig, bevorzugt als Dampf, eingesetzt werden. Bevorzugt
wird der Alkohol ROH in den Sumpf, in den Verdampfer (in den bevorzugten Féllen, in denen die
jeweilige Reaktionskolonne einen solchen aufweist), auf einen Boden oder auf mehrere Bbéden, die
sich insbesondere 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6 Bdden oberhalb des Sumpfes befinden,
zugefiihrt. Insbesondere erfolgt die Zufuhr des Alkohols ROH in dem erfindungsgemaéfien
Verfahren in den Sumpf oder in den Verdampfer der Reaktionskolonne gasformig.

L,Umsetzung im Gegenstrom” wird erfindungsgeman insbesondere dadurch gewahrleistet, dass der
Zugabepunkt mindestens eines Teils des in Schritt (a) eingesetzten Alkohols ROH an der
jeweiligen Reaktionskolonne unterhalb des Zugabepunktes von NaOH [in Umsetzung (a)] bzw.
KOH [in Umsetzung (b)] liegt. Dies gilt fur alle Ausfiihrungsformen der Erfindung. Die
Reaktionskolonne, in der das jeweilige Alkalialkoholat NaOR bzw. KOR hergestellt wird, umfasst
vorzugsweise mindestens 2, insbesondere 15 bis 40 theoretische Bdden zwischen der Zulaufstelle
von NaOH bzw. KOH und der Zugabestelle des Alkohols ROH.

Schritt (a) des erfindungsgemaBRen Verfahrens umfasst auch den Fall, dass ein Teil des ROH zwar
unterhalb des Zugabepunktes der jeweiligen Alkalilauge NaOH bzw. KOH, aber dennoch am
oberen Ende oder im Bereich des oberen Endes der jeweiligen Reaktionskolonne dampfférmig
zugegeben wird. Dadurch kdnnen die Abmessungen im unteren Bereich der jeweiligen
Reaktionskolonne verringert werden. Wenn ein Teil des Methanols am oberen Ende oder im
Bereich des oberen Endes der Reaktionskolonne dampfformig zugegeben wird, so wird nur eine
Teilmenge von 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-% [jeweils bezogen auf die
Gesamtmenge des in Schritt (a) bzw. (b) eingesetzten Alkohols] am unteren Ende der
Reaktionskolonne eingespeist und die restliche Teilmenge in einem Einzelstrom oder auf mehrere

Teilstrome verteilt, bevorzugt 1 bis 10 theoretische Béden, besonders bevorzugt 1 bis 3
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theoretische Bbdden unterhalb der jeweiligen Zulaufstelle von NaOH bzw. KOH dampfférmig

zugegeben. Dies gilt fur alle bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméBen Verfahrens.

In der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird am Kopf
jeder Reaktionskolonne jeweils ein Briiden erhalten: B4, welcher am Kopf der Reaktionskolonne, in
welcher NaOH und ROH im Gegenstrom umgesetzt werden, erhalten wird, umfasst Wasser und
ROH. B,, welcher am Kopf der Reaktionskolonne, in welcher KOH und ROH im Gegenstrom

umgesetzt werden, erhalten wird, umfasst Wasser und ROH.

In der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens kénnen beide
Reaktionskolonnen mit oder ohne Riicklauf betrieben werden. In einer bevorzugten
Ausflihrungsform weist die erste und/oder die zweite, bevorzugt beide, der voneinander
verschiedenen Reaktionskolonnen einen Ricklauf auf. Das heil3t, dass B und/oder B, mindestens
teilweise, bevorzugt teilweise, wieder als Riicklauf der Reaktionskolonne zugefihrt werden. In den
Fallen, in denen ein solcher Riicklauf eingestellt wird, betrégt das Riicklaufverhéltnis dabei
bevorzugt mindestes 0.05 bis 0.99, bevorzugter 0.1 bis 0.9, noch bevorzugter 0.11 bis 0.34,
besonderes bevorzugt 0.14 bis 0.27 und ganz besonders bevorzugt 0.17 bis 0.24. Ein Rucklauf
kann dadurch eingestellt werden, dass am Kopf der jeweiligen Kolonne ein Kondensator
angebracht wird, in welchem der jeweilige Briiden B4 bzw. B, mindestens teilweise kondensiert
wird und der jeweiligen RD wieder zugeleitet wird. Unter einem Riicklaufverhéltnis wird allgemein
und im Sinne dieser Erfindung das Verhaltnis des Massenstroms (kg/h) verstanden, der der
jeweiligen Kolonne in fliissiger Form zurtickgefuhrt wird (Riicklauf) und des Massenstroms (kg/h),
der in flussiger Form (Destillat) oder gasférmiger Form (Briiden) von der jeweiligen Kolonne

abgezogen wird.

In der Ausfiihrungsform, in der an der Reaktionskolonne ein Riicklauf eingestellt wird, kann die in
den Schritten (a) bzw. (b) eingesetzte NaOH oder KOH auch mit dem Riicklaufstrom vermischt

werden und die resultierende Mischung dann dem jeweiligen Schritt zugefiihrt werden.

B1 und Bz werden erfindungsgemaf mindestens teilweise zu Bw gemischt und aus diesem wird
ROH mindestens teilweise durch Destillation von By abgetrennt und so zuriickgewonnen. Die
mindestens teilweise destillative Abtrennung von ROH aus Bw wird bevorzugt in einer

Rektifikationskolonne durchgefiihrt, die bevorzugt einen Riicklauf aufweist.

Als Rektifikationskolonne im erfindungsgeméaRen Verfahren kann jede beliebige, dem Fachmann
bekannte Destillationskolonne eingesetzt werden. Ublicherweise eingesetzte Destillationskolonnen
weisen Einbauten auf. Geeignete Einbauten sind zum Beispiel Bdden, unstrukturierte Packungen
oder strukturierte Packungen. Als Bdden werden Ublicherweise Glockenbdden, Siebbdden,
Ventilbéden, Tunnelbéden oder Schlitzbéden eingesetzt. Unstrukturierte Packungen sind im
Allgemeinen Fillkérperschiittungen. Als Fiillkérper werden ublicherweise Raschigringe, Pallringe,

Berl-Sattel oder Intalox®-Sattel verwendet. Strukturierte Packungen werden zum Beispiel unter
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dem Handelsnamen Mellapack® der Firma Sulzer vertrieben. Neben den genannten Einbauten
weitere geeignete Einbauten sind dem Fachmann bekannt und kénnen ebenfalls verwendet

werden.

Bevorzugte Einbauten weisen einen geringen spezifischen Druckverlust pro theoretischer
Trennstufe auf. Strukturierte Packungen und Fiillkdrper haben zum Beispiel einen deutlich
kleineren Druckverlust pro theoretischer Trennstufe als Béden. Dies hat den Vorteil, dass der
Druckverlust in der Destillationskolonne mdglichst gering bleibt und somit die mechanische
Leistung des Verdichters und die Temperatur des zu verdampfenden Methanol/\Wasser-Gemischs

gering bleibt.

Wenn in der Kolonne strukturierte Packungen oder unstrukturierte Packungen enthalten sind, so
kénnen diese geteilt sein oder es kann eine durchgehende Packung vorliegen. Ublicherweise sind
jedoch mindestens zwei Packungen vorgesehen, eine Packung oberhalb der Zulaufstelle des
ROH/Wasser-Gemischs Bw und eine Packung unterhalb der Zulaufstelle des ROH/\Nasser-
Gemischs Bu. Wenn eine unstrukturierte Packung eingesetzt wird, beispielsweise eine
Fullkdrperpackung, so liegen die Fullkérper tiblicherweise auf einem geeigneten Siebboden oder
Gitterboden auf.

Die mindestens teilweise Mischung von B4 und B2 zu By erfolgt dabei insbesondere dadurch, dass
B, und B; aus dem Reaktionsraum der jeweiligen RD geleitet werden und in einer
Rektifikationskolonne mindestens teilweise zu By gemischt werden oder vorher mindestens
teilweise zu Bm gemischt werden und By dann der Rektifikationskolonne zugeleitet wird. Noch
bevorzugter werden sie vorher mindestens teilweise zu By gemischt und Bw dann der

Rektifikationskolonne zugeleitet.

Bevorzugt wird in der Rektifikationskolonne Bw in Wasser und Alkohol ROH aufgetrennt, wobei der
durch die Trennstufe gewonnene Alkohol ROH bevorzugt der Reaktionskolonne als
zuriickgefihrter Alkohol ROH zugefiihrt wird.

Der Reaktionskolonne in der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens kann sowohl mit zuriickgefiilhrtem Alkohol ROH aus der Rektifikationskolonne als auch
mit Frischalkohol ROH betrieben werden. Bevorzugt wird der Reaktionskolonne sowohl
zuriickgefiihrter Alkohol ROH als auch Frischalkohol ROH zugefiihrt. Wahlweise kann der
Frischalkohol der Reaktionskolonne in einer separaten Zulaufstelle oder zusammen mit dem

zuriickgefiihrten Alkohol der Reaktionskolonne zugefiihrt werden.

Der Alkohol ROH, bei dem es sich insbesondere um Frischalkohol ROH, zuriickgefiihrten Alkohol
ROH, oder einer Mischung aus beiden, bevorzugt aber um zuriickgefiihrtem Alkohol ROH handelt,
wird in der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens vorzugsweise

gasformig mindestens zwanzig Bdden unterhalb der Zulaufstelle der Alkalimetallhydroxid-L6sung
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der Reaktionskolonne zugefiihrt. Bevorzugt wird der, bevorzugt zuriickgefiihrte, Alkohol 1 bis 10
Boden, besonders bevorzugt 1 bis 6 Béden oberhalb des Sumpfes oder direkt in den Sumpf der
Reaktionskolonne dosiert. Ganz besonders bevorzugt wird der, bevorzugt zuriickgefiihrte, Alkohol

ROH unterhalb des untersten Bodens der jeweiligen Reaktionskolonne dosiert.

Die Rektifikationskolonne weist bevorzugt einen Riicklauf, noch bevorzugter einen Kondensator,
auf. Das Ricklaufverhdltnis betrégt bevorzugter 0.5 bis 2, noch bevorzugter 0.8 bis 1.6.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgeméaRen Verfahrens wird Frischalkohol ROH in den oberen Teil der
Rektifikationskolonne, insbesondere zusammen mit dem Riicklauf der Rektifikationskolonne,
zugegeben. Der Alkohol ROH kann entweder im Verstarkungsteil der Rektifikationskolonne oder
direkt an deren Kopf zugefiihrt werden. Die optimale Zulaufstelle ist abh&ngig vom Wassergehalt
des eingesetzten Alkohols ROH und andererseits von dem gewiinschten Restwassergehalt im
Destillat. Je hoher der Wasseranteil im eingesetzten Alkohol und je hdher die Reinheitsanforderung
im Destillat ist, um so giinstiger ist ein Zulauf einige theoretische Boden unterhalb des Kopfes der
Rektifikationskolonne. Bevorzugt sind bis zu 20 theoretische Bdden unterhalb des Kopfes der

Rektifikationskolonne und insbesondere 1 bis 5 theoretische Béden.

Diese Ausfiihrungsform der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien
Verfahrens eignet sich insbesondere, um uberschiissiges Wasser aus dem Alkohol ROH zu

entfernen, bevor der Alkohol in die Reaktionskolonne riickgefiihrt wird.

Wenn in der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens die
Rektifikationskolonne mindestens einen Kondensator aufweist, erfolgt die Zugabe des
Frischalkohols besonders bevorzugt in den Kondensator oder in den Kondensatbehélter an der
Rektifikationskolonne, ganz besonders bevorzugt erfolgt die Zugabe des Frischalkohols dann in

den Kondensator an der Rektifikationskolonne.

In der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens wird der
Frischalkohol insbesondere in den Riicklauf der jeweiligen Reaktionskolonne gegeben, dies kann
hierbei in den Kondensator als auch in den Kondensatbehélter an der jeweiligen Reaktionskolonne

erfolgen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgeméaRen Verfahrens ist eine der beiden Reaktionskolonnen als Seitenkolonne der
anderen ausgestaltet. Dabei weist diejenige der beiden Kolonnen, die nicht als Seitenkolonne
ausgestaltet ist, insbesondere ein Verstarkungsteil auf, welcher wiederum bevorzugt bis zu

5 theoretische Bdden, noch bevorzugter 1 bis 4 theoretische Béden, am bevorzugtesten 2 bis 3
theoretische Bdden umfasst. Der Verstarkungsteil bietet den Vorteil, den Mitriss von Fliissigkeit in

den Mischbriiden zu verhindern.
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In Abbildung 1 ist eine Ausfiihrungsform <100> gemaR der ersten bevorzugten Ausfiihrungsform
des erfindungsgemafen Verfahrens gezeigt. Es umfasst zwei Reaktionskolonnen <101> und
<102>. Im oberen Fiinftel der Reaktionskolonne <101> wird eine wéssrige NaOH-Ldsung <1011>
zugegeben, im oberen Fiinftel der Reaktionskolonne <102> wird eine wassrige KOH-Lésung
<1012> zugegeben. Alternativ kdnnen auch eine methanolische NaOH-L6sung bzw. eine
methanolische KOH-L&sung zugegeben werden. Oberhalb des Sumpfes der Reaktionskolonnen
wird Methanol zugegeben (<1021> bei der Reaktionskolonne <101> und <1022> bei der
Reaktionskolonne <102>). Am Sumpf der Reaktionskolonne <101> wird das Produkt
Natriummethanolat <1013> erhalten. Am Sumpf der Reaktionskolonne <102> wird das Produkt
Kaliummethanolat <1023> erhalten. Mit dem Verdampfer <1014> bzw. <1024> am Sumpf der
jeweiligen Kolonne wird die Konzentration der jeweiligen Alkalimethylatldsung auf den
gewiinschten Wert eingestellt. Am Kopf der beiden Reaktionskolonnen <101> und <102> wird
jeweils ein Bruden By <1015> bzw. ein Briden Bz <1025> entnommen. Am Kopf der beiden
Reaktionskolonnen <101> und <102> wird jeweils ein Teil des Briidenstromes im Kondensator
<1016> bzw. <1026> kondensiert und fliissig als Riicklauf auf den Kopf der Reaktionskolonne
<101> bzw. <102> aufgegeben. Der Teil des Briiden B1 <1015>, welcher nicht als Riicklauf in die
Kolonne <101> aufgegeben wird, wird demnach ber die Leitung <1017> geleitet. Der Teil des
Briilden Bz <1025>, welcher nicht als Riicklauf in die Kolonne <102> aufgegeben wird, wird
demnach uber die Leitung <1027> geleitet. Die jeweiligen Teile der beiden Briiden B4 <1015> und
B2 <1025> vermischen sich in der Leitung <1032> zum Mischbriiden By <1031>. Dieser wird der
Rektifikationskolonne <103> zugeleitet. Dort erfolgt die Destillation von Methanol <1039>, welches
Uber Kopf abgefiihrt wird. Auch am Kopf der Rektifikationskolonne <103> befindet sich ein
Kondensator <1036>, liber den ein Teil des Methanols aus <1039> kondensiert wird und fliissig
am Kopf der Rektifikationskolonne <103> aufgegeben wird. Das librige Methanol wird dann iiber
den Verdichter <1035> wieder den Reaktionskolonnen zugefiihrt (<1021> bei der
Reaktionskolonne <101> und <1022> bei der Reaktionskolonne <102>). Es kann dabei auch mit
frischem Methanol vermischt werden. Der Verdichter <1035> kann alternativ auch in der Leitung
<1032>, in der der Mischbriiden By <1031> in die Rektifikationskolonne <103> geleitet wird,
angebracht sein. Am Sumpf der Kolonne <103> wird Wasser <1033> entnommen. Die Beheizung
der Kolonne <103> erfolgt mit Hilfe des Verdampfers <1034>.

In Abbildung 2 ist eine weitere Ausfiihrungsform <200> gem&R der ersten bevorzugten
Ausflihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens gezeigt. Diese entspricht der in Abbildung 1
gezeigten Ausfiihrungsform und unterscheidet sich darin, dass die Reaktionskolonne fur
Kaliummethanolat <102> als Seitenkolonne der Reaktionskolonne fiir Natriummethanolat <101>
ausgebildet ist. Im oberen Viertel der Reaktionskolonne <101> wird eine wéssrige NaOH-Ldsung
<1011> zugegeben, im oberen Flinftel der Seitenkolonne <102> wird eine wassrige KOH-L6sung
<1012> zugegeben. Der Bruden B2 <1025> vermischt sich deshalb schon in der Kolonne <101>
mit dem Briiden B4 <1015> (durch geschwungene Pfeile symbolisiert). Dadurch wird schlieBlich ein
Mischbriiden By <1031> erhalten, der mindestens teilweise am Kopf der Kolonne <101> iber die

Leitung <1032> entnommen wird. Die Kolonne <101> kann optional einen Verstarkungsteil <1040>
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mit bevorzugt bis zu 5 theoretischen Stufen aufweisen, um einen Mitriss von Flissigkeit in den
Mischbriiden By <1031> zu vermeiden. Des Weiteren kann ein Riicklauf iiber den Kondensator
<1016> in die Kolonne <101> geleitet werden. Uber Leitung <1018> kann ein Fliissigkeitsstrom
aus der Kolonne <101> ganz oder teilweise in die Kolonne <102> geleitet werden. Die Bedeutung
der Zeichen <103>, <1013>, <1014>, <1021>, <1022>, <1023>, <1024>, <1033>, <1034>,
<1035>, <1036> und <1039> in Abbildung 2 sind wie fiir Abbildung 1 angegeben.
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2. Zweite bevorzugte Ausfiithrungsform: (a) und (b) in einer Reaktionskolonne

In einer zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens wird die
rdumliche Trennung der beiden Umsetzungen (a) und (b) dadurch realisiert, dass die Umsetzung
nach (a) und die Umsetzung nach (b) in derselben Reaktionskolonne, in welcher sie durch
mindestens eine Trennwand voneinander getrennt sind, durchgefiihrt werden. Solche
Reaktionskolonnen werden im Folgenden als Trennwand-Reaktionskolonnen bezeichnet.
»1rennwand-Reaktionskolonnen“ werden im Folgenden als ,TRD" abgekiirzt. Die mindestens eine
in der zweiten bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens eingesetzte TRD

weist bevorzugt einen Verstarkungsteil oberhalb der Trennwand auf.

TRDs werden im Prinzip dadurch aus den herkdmmlichen Reaktionskolonnen erhalten, dass in
ihnen eine Trennwand eingezogen wird, wodurch zwei separate Reaktionsrdume entstehen.
Solche Trennwandkolonnen sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in

US 2,295,256, EP 0 122 367 A2, EP 0 126 288 A2, WO 2010/097318 A1 sowie von |. Dejanovié,
Lj. Matijasevié, Z. Olujié, Chemical Engineering and Processing 2010, 49, 559-580. In den fiir das
erfindungsgeméaBe Verfahren in Frage kommenden Trennwandkolonnen sind die Trennwénde
bevorzugt bis zum Boden durchgezogen und durchspannen insbesondere bevorzugt mindestens
ein Viertel, bevorzugter mindestens ein Drittel, noch bevorzugter mindestens die Hélfte, noch
bevorzugter mindesten zwei Drittel, noch mehr bevorzugter mindestens drei Viertel der Kolonne
der Lange nach. Sie teilen die Kolonne in mindestens zwei Reaktionsrdume, in denen rdumlich
getrennte Reaktionen stattfinden kdnnen. Die durch die mindestens eine Trennwand geschaffenen

Reaktionsrdume kénnen gleich oder unterschiedlich gro sein.

Die Reaktionskolonne, welche in der zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgeméaBen Verfahrens eingesetzt wird, umfasst mindestens eine Trennwand, bevorzugt

eine Trennwand oder zwei Trennwande. Insbesondere weisen TRDs auch einen Riicklauf auf.

In der zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens werden KOH
und NaOH insbesondere jeweils in der oberen Halfte, bevorzugt dem oberen Drittel, bevorzugter
dem oberen Viertel, des von der Trennwand durchspannten Bereichs der Reaktionskolonne
zugefihrt. Dies gewahrleistet, dass das jeweilige Alkalimetallhydroxid nur dem Reaktionsraum
zugegeben wird, in dem es reagieren soll und so Kreuzkontamination vermieden wird. Gleichzeitig
sorgt die Zugabe nahe am oberen Rand (aber unterhalb des oberen Randes) fiir eine moglichst

lange Reaktionszeit des jeweiligen Alkalimetallhydroxids mit ROH.

TRDs haben den Vorteil, dass sie platzsparender sind und sich die beiden Briiden B4 und Bz im

Raum oberhalb der Trennwand mindestens teilweise zu By mischen.
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In der zweiten bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird
insbesondere die mindestens teilweise destillative Abtrennung von ROH aus Bwm dann in einer von
der TRD verschiedenen Rektifikationskolonne durchgefiihrt. Diese Rektifikationskolonne weist
bevorzugt einen Ricklauf auf, wie er fiir die Rektifikationskolonne nach der ersten bevorzugten

Ausfiihrungsform angegeben ist.

Alternativ weist die TRD in dieser zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafiien
Verfahrens insbesondere einen Verstarkungsteil auf, wobei die Rektifikationskolonne als

Seitenkolonne der TRD ausgestaltet ist

In einer weiteren alternativen bevorzugten Ausfiihrungsform geméag der zweiten bevorzugten
Ausfilihrungsform des erfindungsgeméBRen Verfahrens werden die Umsetzung nach (a), die
Umsetzung nach (b) und die destillative Abtrennung von ROH aus By in derselben
Reaktionskolonne, in welcher sie durch zwei Trennwande voneinander getrennt sind, durchgefiihrt.

Durch die beiden Trennwénde entstehen drei voneinander getrennte Rdume, von denen einer fir
den Schritt (a), einer fiir den Schritt (b) und einer fiir die destillative Abtrennung von ROH aus Bm

genutzt wird.

Dadurch kann By mindestens teilweise in derselben TRD durch Schaffung eines weiteren Raumes
mittels einer zweiten Trennwand in Wasser und ROH destillativ getrennt und ROH so
zuriickgewonnen werden. Die Umsetzung nach (a), die Umsetzung nach (b) und die mindestens
teilweise destillative Abtrennung von ROH aus Bm werden so in derselben Reaktionskolonne, in
welcher sie durch zwei Trennwande (die drei abgetrennte Bereiche schaffen) voneinander getrennt

sind, durchgefihrt.

In Abbildung 3 ist eine Ausfiihrungsform <300> gemaf der zweiten bevorzugten Ausfiihrungsform
des erfindungsgemafen Verfahrens gezeigt. Es umfasst eine Reaktionskolonne <105>, welche
eine bis zum Boden der Kolonne durchgezogene, senkrechte Trennwand <1053> umfasst, so dass
sich in der Kolonne zwei Reaktionsrdume <1051> und <1052> ausbilden.

In den Reaktionsraum <1051> wird eine wassrige NaOH-Losung <1011> zugegeben. In den
Reaktionsraum <1052> wird eine wassrige KOH-Losung <1012> zugegeben. Alternativ kbnnen
auch jeweils eine methanolische NaOH-L6sung bzw. eine methanolische KOH-Ldsung zugegeben
werden. Die Zugabepunkte befinden sich unterhalb der H6he, welche das obere Ende der
Trennwand <1053> definiert, da so vermieden wird, dass das jeweilige Alkalimetallhydroxid in den
verkehrten Reaktionsraum lauft. Oberhalb des Sumpfes der Reaktionskolonnen wird Methanol
zugegeben (<1021> beim Reaktionsraum <1051> und <1022> beim Reaktionsraum <1052>). Am
Sumpf der Reaktionskolonne <105> werden das Produkt Natriummethanolat <1013> und das
Produkt Kaliummethanolat <1023> erhalten. Mit den Verdampfern <1014> und <1024> am Sumpf

der Kolonne werden die Konzentrationen der beiden Alkoholatldsungen auf den gewiinschten Wert
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eingestellt. In der Reaktionskolonne <105> wird aus der Mischung der beiden Briiden der
Mischbriiden Bm <1031> erhalten und mindestens teilweise tber die Leitung <1032> am Kopf der
Kolonne <101> entnommen. Am Kopf der Reaktionskolonne <105> befindet sich ein Kondensator
<1016>, uber welchen ein Ricklauf in die Kolonne <105> geleitet werden kann. Die
Briiddenmischung Bu <1031> wird der Rektifikationskolonne <103> mindestens teilweise liber die
Leitung <1032> zugeleitet. Dort erfolgt die destillative Abtrennung von Methanol <1039>, welches
tber Kopf abgefiihrt wird. Auch am Kopf der Rektifikationskolonne <103> befindet sich ein
Kondensator <1036>, liber den ein Teil des Methanols <1039> kondensiert wird und am Kopf der
Kolonne <103> aufgegeben wird. Am Kondensator <1036> kann frisches Methanol <1037>
zugeleitet werden. Frisches Methanol <1037> kann auch in den Ausfiihrungsformen des
erfindungsgeméBen Verfahrens, welches in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt sind, zugegeben
werden. Das ubrige Methanol wird dann wieder Giber den Verdichter <1035> der Reaktionskolonne
<105> zugefiihrt. Es kann dabei auch mit frischem Methanol <1037> vermischt werden. Der
Verdichter <1035> kann alternativ auch in der Leitung <1032>, in der mindestens ein Teil der
Briidenmischung Bum <1031> in die Rektifikationskolonne <103> geleitet wird, angebracht sein,
noch bevorzugter in dem Teil der Leitung <1032>, der von mindestens einem Teil der
Bridenmischung Bu <1031> nach Passieren der Abzweigung zum Kondensator <1016>
durchflossen wird.

Am Sumpf der Kolonne <103> wird Wasser <1033> entnommen. Die Beheizung der Kolonne
<103> erfolgt mit Hilfe des Verdampfers <1034>.

In Abbildung 4 ist eine weitere Ausfiihrungsform <400> gemaR der zweiten bevorzugten
Ausflihrungsform des erfindungsgemaRen Verfahrens gezeigt. Diese entspricht der in Abbildung 3
gezeigten Ausfiihrungsform und unterscheidet sich darin, dass der Abtriebsteil der
Destillationskolonne <103> als Seitenkolonne der Trennwandkolonne <105> ausgefihrt ist und der
Verstarkungsteil <1040> in die Kolonne <105> integriert ist. Der Briiden Bz <1025> vermischt sich
deshalb schon in der Kolonne <105> mit dem Briiden By <1015> und dem Briilden <10311> aus
Kolonne <103>. Die Ruckgewinnung des Methanols aus den Briiden der Reaktionsabschnitte
<1051> und <1052> erfolgt durch Destillation im Verstarkungsteil von <105> und die Abtrennung
von Wasser erfolgt in der Seitenkolonne <103>. Die Kolonnen <105> und <103> sind liber den
Flussigkeitsstrom <10312> und den Bridenstrom <10311> verbunden. Das erhaltene Methanol
wird dann ber Leitung <1032> teilweise der Kolonne <105> entnommen und via <1021> und
<1022> in den Reaktionsabschnitten wiederverwendet. Der andere Teil wird fiir den Riicklauf, der

tber den Kondensator <1036> in die Kolonne <105> riickgefiihrt wird, verwendet.

Die Bedeutung der Zeichen <1011>, <1012>, <1013>, <1014>, <1023>, <1024>, <1031>, <1033>,
<1034>, <1035>, <1037>, <1051>, <1052> und <1053> in Abbildung 4 sind wie fiir Abbildung 3
angegeben.
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In Abbildung 5 ist eine weitere Ausfiihrungsform <500> gemaR der zweiten bevorzugten
Ausflihrungsform des erfindungsgeméaBen Verfahrens gezeigt. Diese entspricht den in Abbildungen
3 und 4 gezeigten Ausfiihrungsformen und unterscheidet sich durch eine Reaktionskolonne <601>
mit zwei Trennw&nden <1053> und <1056>. Durch die Ausbildung zweier Trennwénde <1053>
und <1056> wird der untere Teil der Kolonne in drei getrennte Rdume unterteilt: die zwei
Reaktionsraume <1051>, <1052> und der Abtriebsteil <1055>. In den Reaktionsrdumen <1051>
und <1052> lauft jeweils die Umsetzung der wéassrigen NaOH-Losung <1011> bzw. der wassrigen
KOH-L3sung <1012> mit Methanol (<1021> beim Reaktionsraum <1051> und <1022> beim
Reaktionsraum <1052>) zu Natriummethylat bzw. Kaliummethylat ab, wéhrend im Abtriebsteil

<1055> die Trennung von Methanol und Wasser ablauft.

Die Bedeutung der Zeichen <1011>, <1012>, <1013>, <1014>, <1021>, <1022>, <1023>, <1024>,
<1033>, <1034>, <1035>, <1036>, <1037> und <1040> in Abbildung 5 sind wie fiir Abbildung 3

angegeben.
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3. Dritte bevorzugte Ausfiihrungsform: Destillation und einer der Schritte (a), (b) in einer

Reaktionskolonne, der iibrige Schritt in der Seitenkolonne

In einer dritten bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméaRen Verfahrens wird dieses in
einer TRD und einer Seitenkolonne durchgefiihrt, wobei die TRD bevorzugt einen Verstarkungsteil
umfasst. Die TRD umfasst eine Trennwand, wodurch zwei durch die Trennwand abgegrenzte

Bereiche in der TRD entstehen.

In dieser Ausfiihrungsform erfolgt einer der beiden Schritte (a) oder (b) des erfindungsgemafken
Verfahrens in einem der durch die Trennwand abgegrenzten Bereiche der TRD, und der andere
der beiden Schritte in der Seitenkolonne. Die mindestens teilweise destillative Abtrennung von
ROH aus By erfolgt in dem durch die Trennwand abgegrenzten Bereich der TRD, in dem keiner
der Schritte (a), (b) des erfindungsgemé&BRen Verfahrens durchgefiihrt wird, und in den bevorzugten

Féallen, in denen die TRD dieses umfasst, im Verstarkungsteil.

Diese Ausfiihrungsform erméglicht beim Einsatz einer TRD eine bessere rdumliche Trennung der
Schritte (a) und (b), da einer davon in der TRD und der andere in der Seitenkolonne durchgefiihrt

wird.
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Beispiele

Beispiel 1 (nicht erfindungsgeméR): Verwendung nur einer Reaktionskolonne, ohne Waschen

Die Reaktionskolonne wird zun&chst kontinuierlich mit einem Strom wéssriger NaOH aus einem
ersten Alkalitank (Tank 1) und Methanol im Gegenstrom betrieben. Das hierbei produzierte
Natriummethanolat (gel6st in Methanol) verldsst die Reaktionskolonne am Sumpf und weist nur
sehr geringe Mengen an NaOH und Wasser auf (ca. 1000 ppm). Ein Methanol-Wasser-Gemisch
verldsst die Reaktionskolonne dampfférmig am Kopf und wird kontinuierlich der nachfolgenden
Rektifikationskolonne zugefiihrt. Hier wird das Methanol-Wasser-Gemisch aufgetrennt und ein
nahezu wasserfreier Methanolstrom am Kopf sowie ein nahezu methanolfreier Wasserstrom am
Sumpf der Kolonne erhalten. Das riickgewonnene Methanol wird dampfformig zur

Reaktionskolonne zuriickgefiihrt und dort oberhalb des Sumpfes eingeleitet.

Zur anschlieBenden Herstellung von Kaliummethanolat wird die Anlage abgefahren und der Sumpf
der Reaktionskolonne entleert, um die darin enthaltene Natriummethanolat-L6sung zu entnehmen.
Dieser Vorgang dauert einige Stunden, in denen keine Produktion erfolgen kann. Ein weiteres
Spiilen der Reaktionskolonne erfolgt aus Zeitgriinden nicht. Die Anlage wird anschlieRend mit
einem Zulauf wassriger KOH aus einem zweiten Alkalitank (Tank 2) zur Reaktionskolonne wieder
angefahren. Die am Sumpf der Reaktionskolonne entnommene Kaliummethanolat-Lésung enthélt
neben dem Rest aus nicht reagierter KOH und Wasser nun auch die Reste an NaOH und
Natriummethanolat aus den Einbauten der Kolonne. Hierdurch weist die Kaliummethanolat-Lésung
zunéchst eine sehr hohe Verunreinigung auf und muss daher verworfen werden. Durch
Verdiinnung erreicht die Verunreinigung erst nach einiger Zeit akzeptable Werte (< 5000 ppm). Ab
diesem Zeitpunkt wird zwar verkaufsfahiges Produkt produziert, jedoch mit deutlich schlechterer
Qualitat als vor dem Produktwechsel (>> 1000 ppm). Ein anschlieRender, erneuter Wechsel zur

Produktion von Natriummethanolat ist mit den gleichen Schritten verbunden.

Beispiel 2 (nicht erfindungsgeméaR): Verwendung nur einer Reaktionskolonne, mit Waschen

Die Reaktionskolonne wird zun&chst kontinuierlich mit einem Strom wéssriger NaOH aus einem
ersten Alkalitank (Tank 1) und Methanol im Gegenstrom betrieben. Das hierbei produzierte
Natriummethanolat (gel6st in Methanol) verldsst die Reaktionskolonne am Sumpf und weist nur
sehr geringe Mengen an NaOH und Wasser auf (ca. 1000 ppm). Ein Methanol-Wasser-Gemisch
verldsst die Reaktionskolonne dampfférmig am Kopf und wird kontinuierlich der nachfolgenden
Rektifikationskolonne zugefiihrt. Hier wird das Methanol-Wasser-Gemisch aufgetrennt und ein
nahezu wasserfreier Methanolstrom am Kopf sowie ein nahezu methanolfreier Wasserstrom am
Sumpf der Kolonne erhalten. Das riickgewonnene Methanol wird dampfformig zur

Reaktionskolonne zuriickgefiihrt und dort oberhalb des Sumpfes eingeleitet.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2021/148174 PCT/EP2020/083877

23

Zur anschlieBenden Herstellung von Kaliummethanolat wird die Anlage abgefahren und der Sumpf
der Reaktionskolonne entleert, um die darin enthaltene Natriummethanolat-Lésung zu entnehmen.
Dieser Vorgang dauert einige Stunden, in denen keine Produktion erfolgen kann. Im Anschluss
wird die Anlage griindlich gereinigt, um die Verunreinigung des Kaliummethanolats durch Reste in
der Reaktionskolonne zu vermeiden. Hierzu wird die Reaktionskolonne mehrmals hintereinander
mit Wasserdampf gespiilt und entleert. Dieser Vorgang dauert ebenfalls mehrere Stunden, in
denen keine Produktion erfolgen kann. Hierbei werden auBerdem grof3e Mengen an Wasserdampf
verbraucht. Die Anlage wird anschlieBend mit einem Zulauf wassriger KOH aus einem zweiten
Alkalitank (Tank 2) zur Reaktionskolonne wieder angefahren. Die am Sumpf der Reaktionskolonne
entnommene Kaliummethanolat-Losung weist nur sehr geringe Mengen an KOH und Wasser auf
sowie sehr geringe Reste an NaOH und Natriummethanolat auf. Diese Ldsung ist aufgrund des
Spiilens direkt verkaufsfahig, weist jedoch immer noch leichte Verunreinigungen an NaOH und
Natriummethanolat auf.

Beispiel 3 (erfindungsgeman), entspricht Abbildung 1

In zwei gleichzeitig und kontinuierlich betriebenen Reaktionskolonnen erfolgt die Produktion von
Natrium- und Kaliummethanolat. Die erste Reaktionskolonne <101> wird kontinuierlich mit einem
Strom waéssriger NaOH <1011> aus einem ersten Alkalitank (Tank 1) und Methanol <1021> im
Gegenstrom betrieben. Das hierbei produzierte Natriummethanolat (gel6st in Methanol) verlasst
die Reaktionskolonne am Sumpf <1013> und weist nur sehr geringe Mengen an NaOH und
Wasser auf (ca. 1000 ppm). Ein Methanol-Wasser-Gemisch <1015> verlédsst die Reaktionskolonne
dampfférmig am Kopf. Die zweite Reaktionskolonne <102> wird kontinuierlich mit einem Strom
wassriger KOH <1012> aus einem zweiten Alkalitank (Tank 2) und Methanol <1022> im
Gegenstrom betrieben. Das hierbei produzierte Kaliummethanolat (geldst in Methanol) verldsst die
Reaktionskolonne am Sumpf <1023> und weist nur sehr geringe Mengen an KOH und Wasser auf
(ca. 1000 ppm). Ein Methanol-Wasser-Gemisch <1025> verldsst die Reaktionskolonne
dampfformig am Kopf. Beide Methanol-Wasser-Gemische am Kopf der Reaktionskolonnen werden
vermischt und gemeinsam kontinuierlich der nachfolgenden Rektifikationskolonne <103> als
Mischung <1031> zugefiihrt. Hier wird das Methanol-Wasser-Gemisch <1031> aufgetrennt und ein
nahezu wasserfreier Methanolstrom <1039> am Kopf sowie ein nahezu methanolfreier
Wasserstrom <1033> am Sumpf der Kolonne erhalten. Das riickgewonnene Methanol wird
dampfférmig zu beiden Reaktionskolonnen zuriickgefiihrt und dort jeweils oberhalb des Sumpfes

eingeleitet.

Beispiel 4 (erfindungsgeman): entspricht Abbildung 3
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Die Reaktionskolonne <105> weist eine mittig platzierte, nach unten durchgezogene Trennwand
<1053> auf. Hierdurch werden zwei rdumlich getrennte Reaktionsrdume <1051> und <1052>
gebildet, in denen zwei Reaktionen simultan ablaufen kénnen. Oberhalb der Trennwand befinden
sich lediglich drei Ventilbdden. Auf die erste Seite der Trennwand wird kontinuierlich ein Strom
wassriger NaOH <1011> aus einem ersten Alkalitank (Tank 1) und Methanol <1021> im
Gegenstrom zugefiihrt. Das hierbei produzierte Natriummethanolat (geldst in Methanol) verlasst
die Reaktionskolonne am Sumpf <1013> und weist nur sehr geringe Mengen an NaOH und
Wasser auf (ca. 1000 ppm). Auf die zweite Seite der Trennwand wird kontinuierlich ein Strom
wassriger KOH <1012> aus einem zweiten Alkalitank (Tank 2) und Methanol <1022> im
Gegenstrom zugefiihrt. Das hierbei produzierte Kaliummethanolat (gelost in Methanol) verldsst die
Reaktionskolonne am Sumpf <1023> und weist nur sehr geringe Mengen an KOH und Wasser auf
(ca. 1000 ppm). Jeweils ein dampfférmiges Methanol-Wasser-Gemisch verlasst am oberen Ende
der Trennwand beide Seiten der Trennwand. Diese vermischen sich oberhalb der Trennwand. Das
resultierende Methanol-Wasser-Gemisch <1031> verlésst die Reaktionskolonne dampfférmig am
Kopf und wir kontinuierlich der nachfolgenden Rektifikationskolonne <103> zugefiihrt. Hier wird das
Methanol-Wasser-Gemisch aufgetrennt und ein nahezu wasserfreier Methanolstrom <1039> am
Kopf sowie ein nahezu methanolfreier Wasserstrom <1033> am Sumpf der Kolonne erhalten. Das
riickgewonnene Methanol wird dampfférmig zu der Reaktionskolonne riickgefiihrt, aufgeteilt und

auf beiden Seiten der Trennwand oberhalb der beiden Siimpfe eingeleitet.

Ergebnis:

Die Verwendung nur einer Reaktionskolonne wie in Beispiel 1 und 2 bringt Nachteile mit sich,
namlich eine Kreuzkontamination von Natriummethylat in Kaliummethylat und umgekehrt, welche
nur durch aufwendiges Reinigen vermieden werden konnte. Demgegeniiber erlaubt das
erfindungsgemal3e Verfahren, wie es in den Beispielen 3 und 4 gezeigt ist, eine reine Darstellung
der jeweiligen Methylate ohne Produktionsunterbrechung mit hoher Reinheit.



