0050/ 46750 Coproduction of 6-am nocapronitrile and hexamet hyl enedi am ne The
present invention relates to an inproved process for the co- 5 production
of 6-:am nocapronitrile (ACN) and hexanet hyl enedi am ne (HVD) by treatnent of
adiponitrile (ADN) with hydrogen in the presence of a nickel-containing
catal yst at tenperatures not bel ow roomtenperature and el evated hydrogen
parti al pressuw@%R76he presence or absence of a solvent. 10 HCHERA7H685 1t

i nvention further relates to a process wherein the treatnment of ADN is
carried out in suspension or in a fixed bed in a downflow or outflow
process. 15 TherifgnrexgenatglrichizeNEgeno HérstrellonaproniétAnidaprbhetyiiesence

of solvents, eamacRéddnlerngpamitaminand ni ckel - contai ni ng catal ysts has been
described in detail for exanple in US-A 2,762,835, US 2,208,598 and WO

92/21650. 205 TheAié contalnlng catalysts used in the hydr ogenati on of
ADN [ose activity In ong runs and therefore have to be replaced with new

catal ysts Onceb:.tehsor Cfég‘éhEX @r%s:.ngum? %%%r?? *Q Vgi% ggzr'geaslsre]r*}:/gsl V%rf ahren zur
gleichzeitigen Herstellung von §-Aminocapronitril (“ACN”) und
Hexamethylendiamin (“HMD*) durch Behandlung von Adipodinitril
10 ("ADN”") mit Wasserstoff in Gegenwart eines Nickel-haltigen Kata-
lysators bei Temperaturen von nicht unterhalb der Raumtemperatur
und erhdhtem Wasserstoff-Partialdruck gewlinschtenfalls in Gegen-
wart eines L&ésungsmittels.

15 Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren,
indem man die Behandlung von ADN in Suspension oder in einem
Festbett in Riesel- oder Sumpffahrweise durchfihrt.

Die Hydrierung von ADN zu 6-Aminocapronitril in Gegenwart von L&-

20 sungsmitteln, insbesondere Ammoniak, und Nickel-haltigen
Katalysatoren ist beispielsweise in der US-A 2,762,835, der US
2,208,598 und der WO 92/21650 ausfihrlich beschrieben, so daB na-
here Angaben hierzu entbehrlich sind.

25 Die bei der Hydrierung von ADN eingesetzten Nickel-haltigen
Katalysatoren verlieren in Langzeitversuchen an Aktivitat und
missen daher nach Absinken der Aktivitdt unter einen bestimmten
Wert durch neue Katalysatoren ersetzt werden.

30 Nickel-haltige Katalysatoren werden in der Technik als weit ver-
breitete Katalysatoren zum Steam-Reforming, zur Methanisierung
und zur Hydrierung funktioneller Gruppen wie CO-Doppelbindungen,
C-C-Mehrfachbindungen cder Nitrilgruppen eingesetzt. Bei vielen
der vorher genannten Anwendungsgebiete bilden sich auf der akti-

35 ven Katalysatoroberfliéche C-haltige Ablagerungen, die eine mehr
oder weniger schnelle Desaktivierung des Katalysators bewirken.
Die Bildung von C-haltigen Ablagerungen beim Steam—Reforming und
die Entfernung dieser Schichten durch Reaktion mit Sauerstoff,
Wasserstoff, Dampf oder Kohlendicxid wird in Trimm, Catal. Rev.-

40 Sci. Eng., 16{2), 155-187 (1977) beschrieben. MeBbare Reaktions-
geschwindigkeiten werden mit Wasserstoff erst bei Temperaturen
iber 550°C erzielt,

Die Regenerierung von mit Kohlenstoff-haltigen Ablagerungen be-
45 legten Katalysatoren erfolgt in der Regel durch Abbrennen der or-
ganischen Beldge mit Stickstoff/Luft-Gemischen. Diese Methode
kann jedoch nur bei solchen Katalysatoren angewandt werden, die



25 Nickel -containing catal ysts are wwdely used in industry for steam
reform ng, for nethanization and for the hydrogenation of func- tional

gr oups ‘such as CO doubl e bonds, C-C nultiple bonds or ni- trile groups. In
many of the aforenentioned appl ications the cat- alyst is deactivated
sooner or |ate 6;1; h the formati on of 30 carbonaceous deposits on the
active. catal yst surtrace. The forma- tion of carbonaceous depogFT@P?"l’P &Scam
reform ng and the renoval of these | ayer 2 by reaction with oxygen,

hydr ogen, st earedr demUmsiebrunl editdbufts mgohanisshdstabilr bimnibedat Bei TeageSei .
Eng., 16(2), l1%ataBy¥s{tkién).didainrstzHbdlesaianisn awdt exidtectemhMavesian,t h
hy- 35 drogen qQalkysad,,! RIFGY, abLoL aufbedsen, Skl Bliése Higeh@fENRINgshethde
catal ysts coat ?ﬂc%i&l@eﬁﬁgémuswmn 5§ wisaoenasgal ¥, ﬁi q%tsedléy
burning off t g 31@[819.86‘ i{%s Phddrddleh i Al ﬁl{nﬁt uF Ho this
met hod can be u 3§n 40 tg ?-;[cﬁ lGHek 'Fﬁ‘ﬂ'sg a‘b on fec? |on
wth air suppo €T3 é ruc

such as Si 2, ATpEPHY d”é‘ ¥tenﬁe& prgs 85 %‘éﬁ’ Ccessfully regenerat ed by

this method. For instance, GB-A 2,284,163 describes the regeneration of a

sup- ported cat@tytyswmnnut Rﬁhrmph%neéﬁ!klgebﬁltﬁitk@hmﬁy durcht Albrent5 of

[sic] a gas TDnien den@grganiecism Bklige Werahdufty§eimden und verdndern ihre
mechanischen Eigenschaften (siehe EP-A 61,042).

Aus EP-A 61,042 ist auch bekannt, daB Nickel-haltige
Katalysatoren mit maximal 50 Gew.-% Nickel fir die Hydrierung von

15 Butindiol zu Butandiol durch eine Wasserstoffbehandlung bei Tem-
peraturen zwischen 200 und 500°C, vorzugsweise bei Temperaturen
ber 275°C regeneriert werden kdnnen.

Ebenfalls eine Regenerierung mit Wasserstoff wird in der US-A

20 5,310,713 fir einen Alkylierungskatalysator, der Nickel enthalten
kann, beschrieben, wobei die Regenerierung mit Wasserstoff jedoch
in Gegenwart eines fllssigen Alkans und einer Chlorid-Quelle
durchgefihrt wird. '

25 Es ist aus Journal of Catalysis 143 (1993) s. 187-200 bekannt,
daB man einen Nickel-Katalysator (25 Gew.-% Ni auf Si0;), der fur
die Hydrierung von Acetonitril in der Gasphase eingesetzt wird,
durch Behandlung mit Wasserstoff bei Temperaturen Gber 200°C rege-
nerieren kann.

30 '

Aus dem genannten Stand der Technik ist nicht 2u entnehmen, ob
man auch Nickel-haltige Katalysatoren regenerieren kann, die bei
der Hydrierung von héhersiedenden Dinitrilen, insbesondere Adipo-
dinitril, eingesetzt werden. Denn gerade bei bifunktionellen

35 Verbindungen wie Dinitrilen kdénnen unter Reaktionsbedingungen
Oligomere gebildet werden, die bei der Regenerierung zu Problemen
fihren.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein
40 Verfahren zur Verfiigung zu stellen, das es gestattet, die bei der
Hydrierung von ADN zu ACN und HMD eingesetzten Nickel-haltigen
Katalysatoren nit einfachen Mitteln zu regenerieren, so daB es zu
keinen langen Stillstandzeiten wahrend der Regenerierung der
Ratalysatoren kommt. Insbesondere war es das Ziel, die
45 Katalysatoraktivitdt hinsichtlich Umsatz und Selektivitdt bei der



0050/ 46750 2 Catalysts with very high netal contents beconme danmaged on
burning off the organic deposits with air, altering their nechani cal
properties-(see EP-A 61,042). 5 EP-A 61,042 al.so discl oses that

ni ckel - cont ai ni ng catal ysts hav- ing a maxi mrum ni ckel content of 50 % by

wei ght for thegy#peggna- tion of butynediol to butanediol capcbg,,,,mm
regenerated by hydrogen treatnent at tenperatures between 200 an

500[err] C, preferably at tenperatures above 275[err]C. 10 Simlarly, US-A
5, 310, 713 descHyvdzierund yoncAli méglighat wWiederyeniséas Mvadkdest hogecat al yst
whi ch may cont airaushtédrelkatblysatiogsranzupebenati on wi th hydrogen is carried
out in the presence of liquid al kane and of a chloride source. 15 It is
known from Jourpabemis GR-akY&irs vésBarbd02hr el cROE:itilgRat Hérstellung von
. 5 6-Aminocapronitril (#“ACN”) und Hexamethylendiamin {“HMD*) durch
Behandlung von Adipodinitril (~ADN”) mit Wasserstoff in Gegenwart
eines Nickel-haltigen Katalysators bei Temperaturen von nicht un-
terhalb der Raumtemperatur und erhShtem Wasserstoff-Partialdruck
gewinschtenfalls in Gegenwart eines Ldsungsmittels gefunden, in-
10 dem man nach Absinken des Umsatzes, bezogen auf ADN, und/oder der
Selektivitit, bezogen auf ACN, unter einen definierten Wert,

{(a) die Behandlung von ADN mit Wasserstoff unterbricht, indem man
die Zufuhr von ADN und dem gewinschtenfalls vorhandenen
15 Ldsungsmittel stoppt,

(b} den Katalysator bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis
400°C mit Wasserstoff behandelt, wobei man den Wasserstoff-
druck im Bereich von 0,1 bis 30 MPa und die Behandlungszeit

20 im Bereich von 2 bis 48h wdhlt, und

(c) anschlieBend Qie Hydrierung von ADN mit dem nach Stufe (b)
behandelten Katalysator fortsetzt.

25 Als Nickel-Katalysatoren kann man iibliche Raney-Nickel-Katalysa-
toren (als Festbett~ oder Suspensionskatalysatoren) oder Trager-
katalysatoren verwenden. Raney-Nickel-Katalysatoren sind bekannt
und kauflich zu erwerben oder in bekannter Weise aus einer Nik-
kel-Aluminium-Legierung durch Behandlung mit einer Base wie Na-

30 tronlauge herstellbar. Als Trager kann man Ublicherweise
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Aktivkohlen, Titandioxid und
Zirkondioxid verwenden. Bei getrigerten Katalysatoren wahlt man
dblicherweise einen Nickelgehalt im Bereich von 3 bis 95, bevor-
zugt von 20 bis 95, besonders bevorzugt von 50 bis 95 Gew.-%,

35 bezogen auf die Gesamtmasse an Nickel und Tré&ger.

Die Katalysatoren kann man auch, wenn gewinscht, mit Metallen der
Gruppe VIB (Cr, Mo, W) und VIII des Periodensystems der Elemente
(Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, P4, Pt) sowie mit Xupfer, Rhenium oder

40 Mangan modifizieren, wobei der Nickel-Gehalt im Katalysator im
allgemeinen im Bereich von 50 bis 99,9, bevorzugt von 80 bis 99
Gew. -%, bezogen auf die aktiven Komponenten (Nickel + Modifizie-
rungsmittel), betrigt.

45 Des weiteren kann man die Katalysatoren mit einer Verbindung auf
der Basis eines Alkalimetalles oder Erdalkalimetalles wie
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, C&sium, Magnesium, Calcium,



ni ckel catalyst (25 % by weight of NN on Si Q) which is used for the

hydr ogenation of acetonitrile in the gas phase can be regen- erated by
treatment with hydrogen at tenperatures of above 200[err]C. 20 The cited
references do not reveal whether it is also possible to regenerate

ni ckel - cont ai w(;lg, al ysts used in the hydrogenation of higher boiling
dinitriles, especially adiponitrile. For bi- functional conp 88% as
dinitriles, in particular, can give 25 r4se, under reaction conditions, to
t he formati on sxrontigywmmdsBatiueh ieshbsbodesg@imian| aoditopiergn. It is an
obj ect of the (p1esREtwdiIReCRERY mhd wzﬂwbdﬁcﬁtéiieﬁﬁﬁﬁﬁnﬂm&he@é/réﬂch' JoROFSi bl €
t o regenerat e giiaesNi K&k@rz6@0 1N bNY Kidt 8- g, oy Al Ra tSRAak D gggnat I on of

ADN to ACN and B i A 15 ANE0eaY. Wi thout incurring |ong shutdown times
during the rggenera- tion of the cat alysts. Mre particularly, the object

is to rai se tat,a d;res ct of ve sion and selectivity in
_ the hydr ogenatd™ Snxﬁ‘lf %ﬁqgge%ﬁ o SEPSE % SIH)'I g YIHETERAnnen aHE wir
~unused cat al y<tersepiediiche Aty upANedss ér%ﬁ"é‘é't"% “o’ﬁ’éie&chpﬁé&rﬁyehl\mmcess
for the coprodeat BGW%ﬁerGearﬂkrﬁééﬂthrﬁnee{m Bbd chexveds e durab -

Trénkung eines keramischen Trdgers mit einer wdBrigen oder orga-
10 niachen L&sung eines Ni-Salzes und gewiinschtenfalls des Modifi-
zierungsmittels, anschlieBende Trocknung und Calcinierung in an
sich bekannter Weise. Die L&slichkeit der Salze und das Poren-
volumen des Trigers begrenzt nach bisherigen Beobachtungen die
Menge an Nickel, die durch einen Trénkschritt aufgebracht werden
15 kann, so daBd gewlinschtenfalls die Trankprozedur mehrmals wieder-
holt werden muB, wobei in der Regel nach jedem Trinkschritt der
Katalysator getrocknet und calziniert wird, um den gewinschten
Gehalt an Nickel auf dem Katalysator zu erhalten. Es ist auch
mdglich, Nickel durch Ausfédllen einer schwerléslichen Nickel-Ver-
20 bindung wie die entsprechende Hydroxid- oder Carbonat-Verbindung
auf einen in der Fadllungsldsung suspendierten Triger aufzubrin-
gen. Die durch die Fillung erhaltenen Niederschlige kénnen
Ublicherweise nach Filtration oder Sprihtrocknung nach an sich
bekannten Methoden verformt werden.
25 '
Die Hydrierungen kann man bevorzugt in Sumpf-, Riesel~ oder Sus-
pensionsfahrweise durchfihren.

Fdhrt man die Umsetzung in einer Suspension durch, wihlt man

30 ublicherweise Temperaturen im Bereich von 40 bis 150, vorzugs-
weise von 50 bis 100, besonders vorzugsweise von 60 bis 90°C; den
Druck wihlt man im allgemeinen im Bereich von 2 bis 20, vorzugs-
weise von 3 bis 10, besonders bevorzugt von 4 bis 9 MPa. Die Ver-
wellzeiten sind im wesentlichen von der gewiinschten Ausbeute,

35 Selektivitidt und dem gewlinschten Umsatz abhidngig; fiblicherweise
wihlt man die Verweilzeit so, daB ein Maximum an Ausbeute er-
reicht wird, beispielsweise im Bereich von 50 bis 275, vorzugs-
weise von 70 bis 200 min.

40 Bei der Suspensionsfahrweise kann man als Lésungsmittel bevorzugt
Ammoniak, Amine, Diamine und Triamine mit 1 bis 6 C-Atomen wie
Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin oder
Alkohole, insbesondere Methanol und Ethanol, besonders bevorzugt
Ammoniak, einsetzen. Zweckmdfig wahlt man eine Dinitrilkonzentra-

45 tion im Bereich von 10 bis 90, vorzugsweise von 30 bis 80, beson-



diam ne (HVD) by treatnment of adiponitrile (ADN) with hydrogen in 40 the
presence of a nickel-containing catalyst at tenperatures not bel ow room
tenperature and el evated hydrogen partial pressure in the presence or
absence of a solvent, which conprises, after the conversion based on ADN
and/ or the sel egbioysioys based on ACN has or have dropped bel ow srraiorpRes
val ue 45 0050/ 46750 3 (a) interrupti nggt he treatnment of ADN with
hydr ogen by stopping the feed of ADN apd .0f .the solvent, if _used, (b)
treating the caga’}'i/é’f’ré‘c‘g?"fﬂr‘?lel?a‘lf‘_t‘l(? gb‘b["élr FEE: Wt heﬁ?/%er’bagﬁ gte Sug"ﬂ'?i Pa
hydr ogen pr essuPinitirifi wod H&spRFHEHERYmM 0.1 to 30 MPa and a treatment tine
within the range from2 to 48 h, and (c) then continuing the hydrogenation
of ADN with thepieanngd satkatpiysatforstwijelt( man i) allgemeinen so, daB die

5 Katalysator-Menge im Bereich wvon 1 bis 50, bevorzugt voen 5 bis 20

Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Dinitril, betrigt.

Die Suspensionshydrierung kann man diskontinuierlich oder, bevor-
zugt kontinuierlich, in der Regel in der Fliussigphase durch-
10 fdhren.

Man kann die Hydrierung auch diskontinuierlich oder kontinuier-
lich in einem Festbettreaktor in Riesel- oder Sumpffahrweise
durchfihren, wobei man tblicherweise eine Temperatur im Bereich

15 von 20 bis 150, vorzugsweise von 30 bis 90°C und einen Druck in
der Regel im Bereich von 2 bis 30, vorzugsweise von 3 bis 20 MPa
wdhlt. Bevorzugt fihrt man die Hydrierung in Gegenwart eines L&-
sungsmittels, bevorzugt Ammoniak, Amine, Diamine und Triamine mit
1 bis 6 C-Atomen wie Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin

20 und Tributylamin oder Alkochol, bevorzugt Methanol und Ethanol,
besonders bevorzugt Ammoniak, durch. In einer bevorzugten Aus-
fahrungsform wahlt man einen Gehalt an Ammoniak im Bereich von
0,5 bis 10, bevorzugt von 1 bis 6 g pro g Adipodinitril., Bevor-
zugt wahlt man dabei eine Katalysatorbelastung im Bereich von 0,1

25 bis 2,0, vorzugsweise von 0,3 bis 1,0 kg Adipodinitril/i*h. Auch
hier kann man durch Veradnderung der Verweilzeit den Umsatz und
damit die Selektivitét gezielt einstellen.

Die Hydrierung kann man in einem dblichen hierfiir geeigneten Re-
30 aktor durchfihren.

Fiihrt man d4ie Umsetzung in der Gasphase durch, wihlt man
Ublicherweise Temperaturen im Bereich von 100 bis 250, vorzugs-
weise von 160 bis 200°C; den Druck wahlt man im allgemeinen im Be-
35 reich von 0,01 bis 3, vorzugsweise von 0,09 bis 0,5 MPa. Des wei-
teren wéhlt man in der Regel ein Molverhfltnis von Wasserstoff zu
ADN im Bereich von 2:1 bis 300:1, bevorzugt von 10:1 bis 200:1.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform fihrt man die Hydrierung von
40 ADN in Gegenwart von Ammoniak als Losungsmittel wie oben be-
schrieben mit Festbettkatalysatoren durch, wobei man nach Des-
aktivierung des Katalysators, d. h. Absinken von Umsatz, bezogen
auf ADN,und/oder Selektivitdt, bezogen auf ACN, unter einen defi-
nierten Wert, zundchst den Zulauf an Adipodinitril und Ammoniak
45 abgestellt, anschlieflend die Temperatur auf 200 bis 250°C bringt
und dann den Katalysator finf bis sechs Stunden mit wvon 200 bis
800, bevorzugt von 500 bis 700, insbesondere 600 1 Wasserstoff/1



The nickel catal ysts used can be customary Raney nickel catalysts (as

fi xed-bed or suspension catal ysts) or supported catal ysts. Raney nickel
catal ysts are known and commercially avail able or preparable in a known
manner from a nickel -alum numalloy by 15 treatnent with a base such as
sodi um hydr oXiygg ofg¥egst | ON. The sup- port used may typically m na
silica, acti va‘?@d carbons, titania and ZI rconi a. Supported c ?’g‘“s
custonmarily have a nickel content wthin6the range from3 to 95, preferably
20 to 95, espexatal kyhfhehan8Olt.o DabacBokihlnengmiiblheservaiset ef tReaklidhls 1aSS
of nickel and sdigeatur Hicuaatsdtest diemydziesuhe fopdi fied, if desired, with
netals of group VIB (Cr I\/b W and VIIl of the periodic table (Fe, Ru, Gs,

Co, Rn, 11, PdyoPhlgand Yhilet 1 8PRRE lentEBEAL WEROhevEHIRRES :?o‘éh' fin Wi Ch
ggsteot SS g' Cp;l aﬁér%ggegﬁ Q:fl gX?%ujn&age saLvL; éa'plkg.n{tﬁtés ?‘gglirom
conponent s (nllﬁﬁﬁ | er é $ ca & v°ﬁa é“lr‘f‘o'd?’l‘l ed
with a conpoun%e‘fﬁé’éﬁ ffbsb‘ﬁpﬁ j:ﬂ“kﬁ?f It' erhﬁ{aﬁFk 3508 ¥aftdemetal such

as |ithium sogenfhicher RegEORTISBAdi ArR- D8SH IRteRREMEMGnAeE Behandluag r on-
ti um and bari uyqn dBNenithMapseratoff (Feufes (é&lbt%l"?rt‘%ﬁm%handlunq mit
10 Wasserstoff {(Stufe (b)), mit dem im System enthaltenen Ldsungs-
mittel, insbesondere flissigem Ammoniak, zu waschen. Die
Temperatur beim Waschen wdhlt man Gblicherweise im Bereich wvon 20
bis 200°C, insbesondere von 20 bis 100°C. Fir das Waschen ist in
der Regel ein Zeitraum von 2 bis 24 Stunden vorteilhaft.
15 ' .
Nach bisherigen Beobachtungen kann man die Regenerierung zu jedem
beliebigen Zeitpunkt vornehmen. Wirtschaftlich betrachtet er-
scheint eine Regenerierung dann sinnvoll zu sein, wenn der
Umsatz, bezogen auf ADN, und/oder die Selektivitidt, bezogen auf
20 ACN, mehr als 10%, bezogen auf den Anfangswert, abgesunken ist.

Die Regenerierung der Katalysatoren fihrt man erfindungsgemis bei
Temperaturen im Bereich von 150 bis 400°C, vorzugsweise 180 bis
270°C, insbesondere von 200 bis 250°C durch, wobei man den

25 Wasserstoffdruck im Bereich von 0,1 bis 30 MPa, bevorzugt 0,1 bis
20 MPa und die Behandlungszeit im Bereich von 2 bis 48 h, bevor-
zugt von 2 bis 24 h,wdhlt. Bei kontinuierlicher Fahrweise wahlt
man die Wasserstoffmenge Ublicherweise im Bereich von 100 bis
1500, vorzugsweise von 200 big 1000 1 Wasserstoff/l Reaktor-

30 volumen x Stunde.

Mit Hilfe des erfindungsgemifen Verfahrens ist es mé&glich, die
Katalysatorstandzeit und die Raum-Zeit-Ausbeute von Nickel~Kata-
lysatoren bei der Hydrierung von Adipodinitril zu 6-Aminocapro-

35 nitril und Hexamethylendiamin (Zwischenprodukte bei der Nylon 6-
und Nylon 66~Herstellung) deutlich zu verbessern.

40

45



weight ratio within the range fromO to 5, preferably fromO0.1 to 3, % by
wei ght of alkali netal or alkaline earth nmetal to nickel. 35 The ni ckel
catalwysts usable according to the invention may be prepared in various
ways. The preparation of supported nickel catalysts is customarily effected
by i nmpregnati ngygera9de@m C Sup- port with an aqueous organi C SetiEp®iéss a
nickel salt and, if 40 desired, the nodi fier, then drying and calcining in
a convention- al manner. The solubility of the salts and pore volume of the
support |initsBex@6d8ing to observations to date, the anmount of nicke

whi ch can be applied by one inpregnating step, so that, if desired, the

i npregnati ng peeismieiel ntsnspspeionshydrie@® ed nore 45 than once, in which
case, in general, the catalyst is dried and calcined after each

i pregnat i ng sSkegktidt:0LSIEmi Aatoklay nbsiFmtiehahrdschil ense kilerkayotfe HEbehi ned
on the catal yskjelfurcinfddting ePfB51YLe6mb0 séheibenrihrer.

Ansatz: jeweils 48 g ADN, 5,6 g Raney-Nickel (BASF, H 1-50, was-
serfeucht) .

10
Raney-Nickel wurde unter Schutzgas (Argon) in einen Autoklaven
eingefillt. Anschliefend wurde der Autoklav verschlossen und 150
ml £1.NH; aufgepreBt. Nach kurzem Rihren wurde die Hauptmenge Am-
moniak tGber ein Steigrohr mit Fritte aus dem Reaktor gedrickt.

15 Diesér Vorgang wurde sechsmal mit je 50 ml f£1. Ammoniak wieder-
holt, um wasserfreies Raney-Nickel als reprasentativen Startkata-
lysator zu erhalten (hold up an Ammoniak ca. 100 ml). Darauf
wurde das System auf 80°C aufgeheizt, 48 g Adipinsduredinitril
wurden zudosiert und der Druck mit Wasserstoff auf 7 MPa erhdht.

20 Aus der Fliissigphase wurden katalysatorfreie Proben durch die _
Probenahmeschleuse nach 20, 45, 90, 135, 180, und 225 min entnom-
men.

Nach 225 min wurde die Temperatur im Reaktor auf 25 °C gesenkt und

25 die katalysatorfreie Reaktionsmischung entnommen. Der im Reaktor
verbliebene Katalysitor wurde, wie beim Waschvorgang vor dem er-
sten Einsatz beschrieben, sechsmal mit je 50 ml flissigem Ammo-
niak bei Raumtemperatur gespilt. Fir den folgenden Versuch wurde
dann das System wieder auf 80°C aufgeheizt und die Reaktanten er-

30 neut zudosiert. Die Versuche mit Probennahme und Waschvorgang
wurden mehrfach wiederholt.

In Tabelle 1 wird der Umsatz des Adipinséuredinitrils und die'
Selektivitat zu 6-Aminocapronitril angegeben wie sie sich aus den

35 GC-Daten nach jeweils 225 Minuten Hydrierzeit ergaben. AuBer ACN
entstand fast ausschlieBlich Hexamethylendiamin.

40
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possible to apply nickel by precipitation of a sparingly sol uble nickel
conpound such as the correspondi ng hydroxi de or carbonate conpound to a
support suspended in the precipitation solution. The precipitates can be
shaped in a conventional nmanner., custom 5 arily after filtration or spray
drying. The hygggehgt i ons can be carried out with preferenceg/] L ow,
downf | ow or s}lf&st?)enm on processes. 10 Wen the reaction is ca?ﬁ@ﬁ’%{ff&] n a
suspension, it is customary to choose teﬂperatures wi thin the range from 40
to 150 C, preftabelddlly within the range from50 to 100[err]C, particularly
preferably within the range from60 to 90[err]C, the pressure is generally
chosen to be w thi.n the f%NnZto y 3 to 10, particu- 15
| arly preferabl y@fromA tt%{;g,@z a. The ?%%k(fgﬁ’?ﬁ ?%gs are essen- tially
dependent ongtheudksired yield, selectivity and the de- sired conversion;
customarily, the residence tine is selected so as to maxim ze the yield,

for exanple withilh the rang84i2om 50 to 275, 38eBferably within the range
from70 to 200, M n. 20 In #Rebsuspensi on prd@eds, the solvent used is
preferably amo- %ia, amni neé3.4li am nes and t®haki nes having from1 to 6

car bon 4 37.3 70,1
10 5 30,6 75,2
6 29,2 75,2

7 26,3 77.2

8 24,2 ' 80,0

9 17,3 79,5

15 106 16,2 85,0
11 13,2 81,6

12 3,0 86,8

13 7.4 85,3

14 6,0 85,5

15 5,3 84,6

20 16 S.4 87,2
17 4,9 $0,3

18 5,8 88,2

Nach dem 18. Versuch wurde der desaktivierte Katalysator, nach

258 Entfernung des Hydriergemischs sechsmal mit flGssigem Ammoniak
gesplilt. Daraufhin wurde der Ammoniak vollstidndig entspannt und
komplett mit Argon aus dem Reaktor verdrdngt. Danach wurde der
Reaktor auf 100°C aufgeheizt und nochmals mit Argon gespidlt. An-
schlieBSend wurde das Argon durch Spilung mit Wasserstoff ver-

30 drdngt. Der Reaktor wurde dann auf 250°C aufgeheizt und der Druck
mit Wasserstoff auf 10 MPa eingestellt. 5 Stunden wurde der Reak-
tor bei 250°C belassen. Anschliefiend wurde der Autoklav auf Raum-
temperatur abgekihlt, die Gasphase v0llig entspannt und der nach-
ste Versuchsblock begonnen,

35
Tabelle 2 - Versuch nach Regenerierung des Katalysators
Ver - Umsatz des ADN Selektivitat zu
40 such ACN
19 54,9 80,5

Durch die Regenerierung mit Wasserstoff konnte der Umsatz,

bezogen auf ADN, von 5,8% auf 54,9 % angehoben werden.
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atonms such as trinmethylamne, triethylamne, tripropylam ne and
tributylamne or al cohols, especially nmethanol and ethanol, par- 25
ticularly preferably amonia. It is advantageous to use a dini- trile
concentration within the range from 10 to 90, preferably from 30 to 80,

particularly pwefepmghy from40 to 70, % by weight, based on § m@%
dinitrile and solvent. 30 The anobunt of atal yst used is generally wthin

the range from1 tq 50 efer bl to 20,. % by weight, based on the
amount gf di ni Peigpdelst £ %ﬁ@%ﬁég 3’/8?‘6'bdénat|gn ca% be carried out
bat chwi se or, 35 preferabl y, continuously, generally in the liquid phase.
The hydrogenatxmlmytatmsbelk‘Wh ed out batchwi se or continu- ously in a
downfl ow or upflow process in a fixed-bed reactor, in which case it is
customary t osedpuenlzoj-Supangd USEBHWXhBL RidnetPoulerys fmoder? GundcHS® s | C,
preferably w t&idert B@stERGS B[ DYedl-4Dyd) CoNafHldsung e Lwel esgiRidRhabey W t hin
the range frong2ut Qram;et,eéféme Wahsth et h%é:armod raant.éfé %e%roM& The
hydrogenation |5 Rt e\AaCéé 33de@Har B & NG RRESGRiReA SBLYS
prefer- ably agy cq',&e a?gi%as%mt Lt Aflelc5s b LG 110 6 45
carbon at Omi Sgew. :Lqen rPW:':I.( 3)z%gsﬂng 5& %m:ge’da.nn éci'; be:. 120°C an
Luft getrocknet und anschliefend bei 350°C fiir 4 h an Luft calci-
niert. Dann wurde die Trinkung, Trocknung und Calcinierung mit

der Nickelsalzldosung wiederholt.:

15 Nach dem AbkGhlen wurden die Strédnge in eine Reduktionsapparatur
eingebaut und 2 h mit 20 1 Ny/h bei Raumtemperatur zur Entfernung
von Luft gespililt. Danach wurde mit einer Heizrate von 2 °C/min.
und einem WasserstofffluB von 20 1 Hy/h auf 300 °C aufgeheizt und
20 h bei dieser Temperatur gehalten.

20 .

Der so hergestellte Katalysator enthielt 0,1 Gew.-% Cs und 13
Gew.-% Ni, bezogen auf das Gesamtgewicht der Strénge.

Hydrierung:
25 :
Pro Stunde wurden 40 g Adipinsduredinitril in einen Verdampfer
(280°C) geleitet und von dort mit 400 1l/h Wasserstoff in Riesel-
fahrweise Uber einen Rohrreaktor (gefdllt mit 330 g Katalysator;
Dimensionen des Reaktors: Liange = 2000 mm, Durchmesser = 15 mm)
30 geleitet. Die Reaktortemperatur betrug 180 °C. Der gasférmige Re-

aktionsaustrag wurde in Kihlfallen kondensiert und gaschromato-

graphisch analysiert. Nach einer Anfahrphase wurde ein Adiponi-

tril-Umsatz von 45,2% erhalten, der wihrend einer Versuchsdauer

von 445 stunden auf 24,1% abfiel. Die Aminocapronitril-selektivi-
35 tit lag im Bereich zwischen 80 und 90%.

AnschlieSend wurde der Dinitril-Zulauf abgestellt und der Kataly-
sator im Reaktor 6 Stunden bei 250 °C mit 200 1/h Wasserstoff re-
generiert. Nach erneutem Anfahren unter gleichen Bedingungen (s.
40 o.) wurde ein Umsatz auf 42,7 % erhalten, 4. h. die Anfangs-
aktivitdt des Katalysators konnte nahezu erreicht werden.
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pyl am ne and tributylam ne or al cohol, preferably nethanol and ethanol,
particularly preferably amonia. In a preferred 0050/ 46750 5 enbodi nent,
t he..amount of ammonia used is within the range from0.5 to 10, preferably
ffom1l to 6, g per g of adiponitrile. Preference is given to using a

cat al yst spacqyyoyppésy W thin the range fromO0.1 to 2.0, preferably from
0.3 to 1.0, kg of adipo- 5 nitrile/l*h, re too it is possiﬁFﬁ“ﬁgwéﬁFhst

t he conversion and hence the sel ectivi ty1 n a specific manner by varying
the resi- dencBeispiel IhFesfhebtiiatponein er Fidpstaphaselin a custonmary
suitable 10 reactor. If the reaction is carried out in the gas phase, it is
custonmary to uxstdlyspeschanséeliwmndin the range from 100 to 250[err] C,
preferably within the range from 160 to 200[err]C, the pressure enployed is
gen- 15 eral by2)$ i Bifdre MiADGEedie@ing- (Fa.! 8295, BRCEST ARlx4ch DI 399 4%
Stearinsdure getrankt. Nach dem Zerkleinern der abgekiihlten und
erstarrten Masse wurde das erhaltene Pulver zu Tabletten (3 mm
HShe, 3 mm Durchmesser) geprefit. Die so erhaltenen Tabletten wur-
den dann bei 900°C 2 h calziniert. Die Aktivierung der Tabletten
10 wurde mit Natronlauge durchgefihrt. Dazu wurden 2,4 kg der Ta-
bletten in 5,7 1 Wasser vorgelegt und unter starkem Rihren wurden
anschlieBend insgesamt 1,44 kg NaOH-Platzchen portionsweise zuge-
geben. Nach EBeendigung der Zugabe wurden bei 90°C weitere 24 h ge-
rihrt. Nach AbkOhlen wurden die aktivierten Tabletten mit Wasser
15 gewaschen bis das Waschwasser pH-neutral war.

Die aktivierten Katalysator-Tabletten wurden unter Wasser in den
Reaktor eingebaut und mit Ammoniak gespilt.

20 Hydrierung:

Pro Stunde wurden 370 g Adipinsduredinitril und 1,1 kg Ammoniak
mit 500 1 Wasserstoff in Sumpffahrweise tber einen Rohrreaktor
{befdllt mit 740 ml Katalysator; Linge = 1800 mm, Durchmesser 30

25 mm) geleitet. Die Reaktortemperatur betrug 50°C, der Druck 20 MPa.
Der Reaktionsaustrag wurde gaschromatographisch analysiert. Nach
einer Anfahrphase wurde ein Adiponitril-Umsatz von 45% erhalten,
der wahrend einer Versuchsdauer von 280 Stunden auf 20% abfiel.
Die Aminocapronitril~Selektivitit stieg von anfidnglich 80 auf

30 90%.

Anschliefend wurde der Dinitril- und Ammoniak-Zulauf abgestellt
und der Katalysator im Reaktor 5 Stunden bei 200°C und einem
Wasserstoffdruck von 20 MPa (bei 500 1/h Wasserstoff) regene-

35 riert. Nach erneutem Anfahren unter gleichen Bedingungen (s. o.)
stieg der Umsatz auf 45% (bei einer ACN-Selektivitdt von B80%), 4.
h. die Anfangsaktivitét des Katalysators wurde erreicht.

40
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0.5, MPa. Furthernore, ti of hydrogen to ADN is gen- erally
vmthlntherangefromz J‘ ably within the range from10:1
to 200:1. 20 In a preferr e hydr ogenati on of ADN is carried
out" in the presence of ammoni a as soI vent usi ng fixed-bed cata- lysts as
descri bed aboveudysaeddr ocess wherein, follow ng the deactivat pgpepss nﬁ%@ -
catalyst, ie. a decrease in the conversi ﬂg of ADN and/or selectivity based
on ACN bel ow a defined value, first 25t feed of adiponitrile and anmoni a
is swtched off, then the tenperature is brought to 200-250[err]C, and '
subsequent |y t Iratentaspriiche treated for fromfive to six hours with from
200 to 800, pre- ferably from500 to 700, especially 600, 1 of hydrogen/l
of cat. x h. Ther eafeleshidne ztenimiahreitigenchststetil ity vionoaghtidaealsrdd down
to reaction tgnper giueer avicine divdnegsitthiy Dendiamgant 1mMpedl. alf¥dipBehond-
starting the regenqyghiwh Aaipa&m%eiﬁr@iabﬁ«iQurtewaygextétefhqug%@a&a

mxture still Pres@ihel riutcklsli 1Qkn tdcaiO¥aldlsl BEL ARRILELADSR nicne
especial ly if the tlcalypal 4l a : é{ew& QYA R0GN a8 SAL L 20 5O
suspension, to wasllnm e ua r egener ag i B after
interruption of thdift gﬁ‘f%eﬁ 89 %t]ﬁ 2 ;Et %’ﬁ““%‘?&l%ﬂﬂ'e
t r eat ment 10 dadurch gekennzeichnet, daB fman nach e.n des Umsatzes,

bezogen auf ADN, und/oder der Selektivitidr, bezogen auf ACN,
unter einen definierten Wert,

{a) die Behandlung von ADN mit Wasserstoff unterbricht, indem
15 man die Zufuhr von ADN und dem gewinschtenfalls vorhande-
nen Ldsungsmittel stoppt,

(b) den Katalysator bei einer Temperatur im Bereich von 150
bis 400°C mit Wasserstoff behandelt, wobei man den
20 Wasserstoffdruck im Bereich von 0,1 bis 30 MPa und die
Behandlungszeit im Bereich von 2 bis 48h wadhlt, und

{c) anschliefend die Hydrierung von ADN mit dem nach Stufe
{b) behandelten Katalysator fortsetzt.
25

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Behandlung von ADN mit Wasserstoff in Suspension bei
einer Temperatur im Bereich von 40 bis 150°C und einem Druck
im Bereich von 2 bis 20 MPa durchfdhrt.

30 _

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man
die Behandlung von ADN mit Wasserstoff in einem Festbett-
reaktor in Riesel- oder Sumpffahrweise bei einer Temperatur
im Bereich von 20 bis 150°C und einem Druck im Bereich von 2

35 bis 30 MPa durchfihrt.

4. Verfahren nach anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf man
nach Unterbrechung der Behandlung von ADN mit Wasserstoff
{stufe (a)) den Katalysator vor der Behandlung mit Wasser-
40 stoff (Stufe (b)) mit fllissigem Ammoniak splilt und den Ammo-
niak im Anschlu8 an das Spllen mit einem Inertgas verdréngt.
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wi t-h hydf ogen (stage (b)), with the solvent present in the sys- tem
especially vm\MBB L %hg anmoni a. The wash’ teénperature 40 enployed is
customarily RP4 0 ange from20 to 200 C, espe- cially within the
range from20 to 100[err]C. It is generally advanta- geous to carry on the
wash for a period of from2 to 24 hours. From experience to date, the

regenerati on Esprdiictabhi 8f eMdmiabcdProvitrdesi 464 Hdxiethy Dénctia@ga8ONI C
" point of view, a regeneration appears to be sensible when the conversion

based on ADN and/or 0050/ A%Z\JSO Gltae ire?l ectivi t% gased on A%’l\l Qgg on
dropped by motes HISTERE AVERSER BRIPYES 1Y AP ™RATGS. PARRR I it 1€ P
“invention, Bheredihiorapf ofiBtinorapEaRifiside (ACK) apd heyapefhiienediamine
t enper at ur es NN Pyt hyeatimgnt fofoadiponitrile0 CADRY afighabygrogermiin the range
from 180 to 2pbessndeCopfeapeiviall~¢ontaining rataiyge dt aempéfaturesdSaot, using
~a hydrogen prgspay &obht BempdFiurangha fdRivaled hparlyePparbis] Prakkiryi i n
the range fro@ﬁéﬁé&éﬁ%nce or absence of a solvent.
: 10 .

The present invention further relates to a process wherein the
treatment of ADN is carried out in suspension or in a fixed bed
in a downflow or outflow process.

15 The hydrogenation of ADN to 6-aminocapronitrile in the presence
of solvents, especially ammonia, and nickel-containing catalysts
has been described in detail for example in US-A 2,762,835,

Us 2,208,598 and WO 92/21650.

20 The nickel-containing catalysts used in the hydrogenation of ADN
lose activity in long runs and therefore have to be replaced with
new catalysts once the activity has dropped below a certain
value.

25 Nickel-containing catalysts are widely used in industry for steam
reforming, for methanization and for the hydrogenation of func-
tional groups such as CO double bonds, C-C multiple bonds or ni-
trile groups. In many of the aforementioned applications the cat-
alyst is deactivated sooner or later through the formation of

30 carbonaceous deposits on the active catalyst surface. The forma-
tion of carbonaceous deposits in steam reforming and the removal
of these layers by reaction with oxygen, hydrogen, steam or car-
bon dioxide is described in Trimm, Catal. Rev.Sci. Eng., 16(2),
155-187 (1977). Measurable reaction rates are achieved with hy-

35 drogen only at temperatures above 550°C.

The regeneration of catalysts coated with carbonaceous deposits
is generally effected by burning off the organic coatings with
nitrogen—air mixtures. However, this method can be used only with
40 catalysts which remain stable on reaction with air supported cat-
alysts with a stable structure of oxidic material, such as SiO,,
Al,03, TiO;, can be successfully regenerated by this method. For
instance, GB-A 2,284,163 describes the regeneration of a sup-
ported catalyst with Pt, Pd, Ru, Rh, etc. or nickel by treatment

45 of [sic] a gas containing at least chlorine and oxygen.



20 MPa, and a treatment tinme within the range from?2 to 48 h, 10 preferably

w thin the raﬁﬁﬁoprgﬂibto 24 h. A continuous process is customarily
carried out wt # drogen rate within the range from 100 to 1500,

pteferably within the range from 200 to 2000, 1 of hydrogen/| of reactor
vol ume x hour Catiflykts pritbeverypfhighemebtak antentskizecane gesagdr on buzningve
di s- tinct |npepwHE RrFahilctdepddifte @ith SfiacealltéEing aheief meditdedical

catal ysts in phendmdicroeRabi @¥lgiaguppnitrile to 6-am nocaproni- trile and
hexanet hyl enedi am ne (nylon 6 and nylon 66 internedi- ates). 20 Exanples

Exanpl e 1 (suspension hydrogepation) 25 Reactor; 250 autocl ave with
sarrprr})i ng p(()FtE 'ﬁ%t@r'ioélzyﬁi"sgoql’.sstcrlﬁ’é%*?oﬁ?a%@iﬁﬁléﬁ?ﬁfﬁrﬂnéﬂgbﬁaﬁa]ﬁt& F’?‘Y'ér.
Bat ch: in eachngasdnazdmymonicis consent 3£ 34 ybyi wedaht( Bagrthey hydrggena-
wat er - nDi st ) . t36n Rehdptgnedidl was bubbnediicle dannbe xegemeratédVvisy thydierogen
protective gagréamEt) at TBemparAura¥Cbyevedn@00S8Rd 5b020) ghdkerandly At quid
temperatures above 275°C. '
10
Similarly, US-A 5,310,713 describes a regeneration with hydrogen
for an alkylation catalyst which may contain nickel, but the re-
generation with hydrogen is carried out in the presence of liquid

alkane and of a chloride source.

15 .
It is known from Journal of Catalysis 143 (1993), 187-200, that a
nickel catalyst (25 % by weight of Ni on SiO;) which is used for
the hydrogenation of acetonitrile in the gas phase can be regen-
erated by treatment with hydrogen at temperatures of above 200°C.
20
The cited references do not reveal whether it is also possible to
regenerate nickel-containing catalysts used in the hydrogenation -
of higher boiling dinitriles, especially adiponitrile. For bi-
functional compounds such as dinitriles, in particular, can give
25 rise, under reaction conditions, to the formation of oligomers
which lead to regeneration problems.

It is an object of the present invention to provide a process

whereby it is possible to regenerate the nickel-containing cata-
30 lysts used in hydrogenation of ADN to ACN and HMD in a simple

way, without incurring long shutdown times during the regenera-

tion of the catalysts. More particularly, the object is to raise

catalyst activity in respect of conversion and selectivity in the

hydrogenation of ADN as closely as possible to the level of the
35 unused catalyst.

We have found that these objects are achieved by a process for
the coproduction of 6-aminocapronitrile (ACN) and hexamethylene-
diamine (HMD) by treatment of adiponitrile (ADN) with hydrogen in

40 the presence of a nickel-containing catalyst at temperatures not
below room temperature and elevated hydrogen partial pressure in
the presence or absence of a solvent, which comprises, after the
conversion based on ADN and/or the selectivity based on ACN has
or have dropped below a defined value
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NHL.err] were injected. After brief stirring, the bulk of the anmonia was

pressed out o tor via a riser pipe equipped with a 35 frit. This
process was réﬂég?ééggux times with 50 m of liquid anmonia each tinme to

obt ai n anhydrous Raney nickel as a repreden- tative starter catalyst
(ammoni a hol dyp) abotegrripting)thd hreashent ¢fh@DNywitinhyakrogent byl stwppdfy 48

g of adiponitril ecNereeeEber 80N idhd dFdthdsdIvRREY ©f Wased,ai sed with
hydrogen to 7 MPa. Catalyst- 40 free sanples of the liquid phase were
renmoved through t in rt.af 5.9 d 225 min.
After 225 m n?b)t h r?aé gbﬁr(ga%%”tsﬁe &feé% rlsé/a%‘) g%ouggi{:%q}‘gﬁ 981d the
catal yst-freée reak$i¥h am“i(fiﬁ?‘éeq/vé%relsél’rﬁﬁe‘ﬂlt theizangs fxsm Qrhitq 9 MPe
the reactor was randel tereatmemestimer Wwithindthef repgei fram@otirat@doh andne, at
roomtenperature, by the nmethod described for the wash prior to the first

use. For the gepSemareontinQOny/ e’ Bgdfogetintildn S¥SARNMWIRS BRal@sbdteak up
to 80[err]C and t@&éfy’%@ @tétgﬁé &b).
10
The nickel catalysts used can be customary Raney nickel catalysts
(as fixed-bed or suspension catalysts) or supported catalysts.
Raney nickel catalysts are known and commercially available or
preparable in a known manner from a nickel-aluminum alloy by
15 treatment with a base such as sodium hydroxide solution. The sup-
port used may typically be alumina, silica, activated carbons,
titania and zirconia. Supported catalysts customarily have a
nickel content within the range from 3 to 95, preferably 20 to
95, especially from 50 to 95, % by weight, based on the total
20 mass of nickel and support.

The catalysts may also be modified, if desired, with metals of
group VIB (Cr, Mo, W) and VIII of the periodic table (Fe, Ru, Os,
Co, Rh, Ir, Pd, Pt) and also with copper, rhenium or manganese,
25 in which case the nickel content of the catalyst is generally
within the range from 50 to 99.9, preferably from 80 to 99, % by
weight, based on the active components (nickel + modifier). :

Furthermore, the catalysts may be modified with a compound based
30 on an alkali metal or an alkaline earth metal such as lithium,
sodium, potassium, rubidium, cesium, magnesium, calcium, stron-
tium and barium, especially cesium. It is customary to use a
weight ratio within the range from 0 to 5, preferably from 0.1 to
3, % by weight of alkali metal or alkaline earth metal to nickel.
35 ' '
The nickel catalysts usable according to the invention may be
prepared in various ways. The preparation of supported nickel
catalysts is customarily effected by impregnating a ceramic sup-
port with an aqueous organic solution of a nickel salt and, if
40 desired, the modifier, then drying and calcining in a convention-
al manner. The solubility of the salts and pore volume of the
support limits, according to observations to date, the amount of
nickel which can be applied by one impregnating step, so that, if
desired, the impregnating procedure may have to be repeated more
45 than once, in which case, in general, the catalyst is dried and
calcined after each impregnating step in order that the desired
level of nickel may be obtained on the catalyst. It is also



nmetered in afresh. The runs with sanpling and washing were re- peated a
nunber of tin86 2 gﬂghe 1 shows the conversion of the adiponitrile and the
selec- tivity 8044l ocapronitrile as evident fromthe GC data after a
hydrogenation time of 225 nmin. Apart fro#n ACN, hexanet hyl enedi a- m ne was
formed al nostpeeiblei ¥el applhO nigker By MrecipitatiodDNfcansgasingly soluble ACN
selectivity Ipjckel comp&dnd such as the correspom¥iny h9dZoxide or cafofate

;8'1 g compound to a support suspen ';n the precipitdtibn solution.
75'2 20 7 The prégépétates can be shaped 197azc%?ventiona 'Qanfr, custom-
80.0 9 5 arilysafter filtration or spray drying. 16.2

85.0 11 - 13.2 . 81.6 25 12 9.0

86. 8 The hydrogenations can be carried out with preference in upflow,

downflow or suspension processes.

10 when the reaction is carried out in a suspension, it is customary
to choose temperatures'within the range from 40 to 150°C, prefer-~
ably within the range from 50 to 100°C, particularly preferably
within the range from 60 to 90°C; the pressure is generally chosen
to be within the range from 2 to 20, preferably 3 to 10, particu-

15 larly preferably from 4 to 9, MPa. The residence times are essen-
tially dependent on the desired yield, selectivity and the de-
sired conversion; customarily, the residence time is selected so
as to maximize the yield, for example within the range from 50 to
275, preferably within the range from 70 to 200, min.

20
In the suspension process, the solvent used is preferably ammo-
nia, amines, diamines and triamines having from 1 to 6 carbon
atoms such as trimethylamine, triethylamine, tripropylamine and
tributylamine or alcohols, especially methanol and ethanol, par-

25 ticularly preferably ammonia. It is advantageous to use a dini-
trile concentration within the range from 10 to 90, preferably
from 30 to 80, particularly preferably from 40 to 70, % by
weight, based on the sum of dinitrile and solvent.

30 The amount of catalyst used is generally within the range from 1
to 50, preferably from 5 to 20, % by weight, based on the amount
of dinitrile used.

The suspension hydrogenation can be carried out batchwise or,
35 preferably, continuously, generally in the liquid phase.

The hydrogenation may also be carried out batchwise or continu-
ously in a downflow or upflow process in a fixed-bed reactor, in
which case it is customary to employ a temperature within the

40 range from 20 to 150°C, preferably within the range from 30 to
30°C, and a pressure generally within the range from 2 to 30,
preferably within the range from 3 to 20, MPa. The hydrogenation
is preferably carried out in the presence of a solvent, prefer-
ably ammonia, amines, diamines and triamines having from 1 to 6

45 carbon atoms such as trimethylamine, triethylamine, tripro-
pylamine and tributylamine or alcbhol, preferably methanol and
ethanol, particularly preferably ammonia. In a preferred



ég . 15-' 7.4 95.3 14 6.0
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88.2 Following run 18, the hydr ogenati o® ni xture was renoved and the
deactivat ed embsliiméntyaxhei ancuhtsiof ammesiaviused iguvithimdhearagse from
Thereaf ter tlaesapgoid 2 prates I} Girehny 1086 061PIe peedgastl aiiponttyiltspl aced
once more 11 SEASEERTE B §20en 0k delRg @ B e e
hydr ogen. ThE?P@%c%?mvgag‘ ?ﬂe‘?\' i ef%bmggo%?’g‘ng' h?a‘j’ al?'%ésgge&sg%y 'thWI
hydrogen t & pétrphe/ e Hereeteq ot WEsPPEFIPLR to588)%Y €§eh88P§§rsﬁﬁ? and
aut ocl ave wahenhenthededectdwity ciiy Goppeehfi mapner PRayyinghthe 1psd-

conpl etely dgene@npimsesed, and the next block of runs was started. 45

The hydrogenation can be carried out in a customary suitable
10 reactor.

If the reaction is carried out in the gas phase, it is customary
to use temperatures within the range from 100 to 250°Cc, preferably
within the range from 160 to 200°C; the pressure employed is gen-

15 erally within the range from 0.0l to 3, preferably from 0.09 to
0.5, MPa. Furthermore, the molar ratio of hydrogen to ADN is gen-
erally within the range from 2:1 to 300:1, preferably within the
range from 10:1 to 200:1.

20 In a preferred embodiment, the hydrogenation of ADN is carried
out in the presence of ammonia as solvent using fixed-bed cata-
lysts as described above by a process wherein, following the
deactivation of the catalyst, ie. a decrease in the conversion of
ADN and/or selectivity based on ACN below a defined value, first

25 the feed of adiponitrile and ammonia is switched off, then the
temperature is brought to 200-250°C, and subsequently the catalyst
is treated for from five to six hours with from 200 to 800, pre-
ferably from 500 to 700, especially 600, 1 of hydrogen/1 of
cat. x h. Thereafter the temperature is customarily brought back

30 down to reaction temperature and the hydrogenation is continued.

Prior to starting the regeneration, it is preferable to remove
the hydrogenation mixture still present in the reactor. It may
further be advantageous, especially if the treatment of the ADN

35 with hydrogen is carried out in suspension, to wash the catalyst
before the actual regeneration, ie. after interruption of the
treatment of ADN with hydrogen (stage (a)) and before treatment
with hydrogen (stage (b)), with the solvent present in the sys-
tem, especially with liquid ammonia. The wash temperature

40 employed is customarily within the range from 20 to 200°C, espe-
cially within the range from 20 to 100°C. It is generally advanta-
geous to carry on the wash for a period of from 2 to 24 hours.

From experience to date, the regeneration can be carried out at
45 any desired time. From an economic point of view, a regeneration
appears to be sensible when the conversion based on ADN and/or



0050/ 4675Q 8 Table 2 - Run after regeneration of catalyst Run ADN
conver si on selectivity 5 19 54.9 80.5
Regeneratlon a??ﬂ,ﬁéggggen made it p055|ble to raise the conver- sion based
on ADN from5.8 %to 54.9 % 10 Exanple € (continuous gas phase

hydr ogenat i onjheCaedkgtivine pasatdi om: ACKS hésndréppest byCnere |thant 10d% dsasedPH
512 B, Rhone dipwhengnivede valukl.al |y i npregnated for two hours at room
tenperature with an aqueous, 3.5 %strength by weight CsNJerr] solution,
then air-dri [grr and s | t
350] er 1] C ovéﬁc%ﬁﬁ? £6 e firedfich Odhe ?Qigf?%%m g Rl A
an agueous, 5 gprried %Eﬁ*eﬁm?esytmsgwt Fg Fem S FPoﬁ §r 2 h,
t hen air- drummah,’gm[w#q@ tbe yange fxoms %%é?ﬂ,uéﬂtol‘] cespecAadly rwidihingt
350[ err] C ovethet rangéhfraaf208r tbh250 iy eghnag i orhydtogenprastuceal withing thas

repeated wthdfiR #reKed.sad 390Mba] Preferably within the range from 0.1 to
20 MPa, and a treatment time within the range from 2 to 48 h,

10 preferably within the range from 2 to 24 h. A continuous process
is customarily carried out with the hydrogen rate within the
range from 100 to 1500, preferably within the range from 200 to
1000, 1 of hydrogen/l of reactor volume x hour.

15 The process of the invention makes it possible to achieve dis-
tinct improvements in the life and space—-time yield of nickel
catalysts in the hydrogenation of adiponitrile to 6-aminocaproni-
trile and hexamethylenediamine (nylon 6 and nylon 66 intermedi-
ates).

20
Examples

Example 1 (suspension hydrogenation)

25 Reactor: 250 ml autoclave with sampling port (material of
construction: HC 4); agitation by disk stirrer.

Batch: in each case 48 g of ADN, 5.6 g of Raney nickel (BASF, H
1-50, water-moist).

30
Raney nickel was introduced into an autoclave under a protective
gas (argon). The autoclave was then sealed and 150 ml of liquid
NH3; were injected. After brief stirring, the bulk of the ammonia
was pressed out of the reactor via a riser pipe equipped with a

35 frit. This process was repeated six times with 50 ml of liquid
ammonia each time to obtain anhydrous Raney nickel as a represen-
tative starter catalyst (ammonia holdup about 100 ml). Thereafter
the system was heated to 80°C, 48 g of adiponitrile were metered
in, and the pressure was raised with hydrogen to 7 MPa. Catalyst-

40 free samples of the liquid phase were removed through the sam-
pling port after 20, 45, 90, 135, 180 and 225 min.

After 225 min, the temperature in the reactor was reduced to 25°C
and the catalyst-free reaction mixture was removed. The catalyst
45 remaining in the reactor was rinsed six times with 50 ml of
liquid ammonia each time, at room temperature, by the method
described for the wash prior to the first use. For the subsequent



25 After cooling, the extrudates were installed in a reducti -

and flushed for h at roomtenperature with 20 I/h of N2 Eoopeﬁg\eg alr?tus
This was fol POROI46Y5Reating to 300[err]C with a heating rate of
2[err]Cmn and a hydrogen flow of 20 1#h of Herr] and the 300[err]C were
mai nt ai ned f gfn 2he sydRemhwas disaltpdt badluuippitopdP 8l andnthe reeparants, ygre

wei ght of Cspapg. 114) eré\ﬁhghtheOi:uhk,wiaa@edmpnlﬁ@mndombhm gtereoftet he

extru- dat es I .9/h of adiponitrile were introduced
into
a vapori zer F‘i g?err]n%gs passe “fromthere with 400 |/h of hydrogen

through a tubul ar reactor acked th 33
di mensi ons5 mebl%nlgtshowszbk(ag ‘Fﬁﬁe’eﬂ\géﬂ%t%ﬁ i Of Fyo q"rﬁ'?ﬁeaagaﬁ*ﬁ Satec-
direction. Theviepadiob6-anipecapnendtyhle 1850 381‘1%‘6 feam b F‘%V%*t?r aEFeT (Rt

was condensegyifogarat iohapsmersE 223 piend Agargasrgmrmt dgrapeshylepeddding a

startup phasg;.the, adiRpit Aihsstc @Reeasi®dLyabt ai ned was 45.2 % which
dropped to Zﬁ'? % over a period of 445 h. ‘I]'ﬁe 45 am nocapr oni t?’l | e

select|V|ty was W|th|n the range from80 to 90 %

Table
Run ADN conversion ACN selectivity
1 84.2 59.6
15 2 49.6 70.4
3 43.4 64.7
4 37.3 70.1
5 30.6 75.2
6 29.2 75.2
20 7 26.3 77.2
8 24.2 80.0
9 17.3 79.5
10 16.2 85.0
11 13.2 81l.6
25 12 9.0 86.8
13 7.4 95.3
14 6.0 85.5
15 5.3 84.6
16 5.4 87.2
30 17 4.9 90.3
18 5.8 88.2

Following run 18, the hydrogenation mixture was removed and the
deactivated catalyst was rinsed six times with liquid ammonia.

35 Thereafter the ammonia was completely decompressed and entirely
displaced from the reactor using argon. The reactor was then
heated to 100°C and once more flushed with argon. The argon was
then dlsplaced by flushing with hydrogen. The reactor was then
heated to 250°C and the pressure set with hydrogen to 10 MPa. The

40 reactor was left at 250°C for 5 hours. The autoclave was then
cooled down to room temperature, the gas phase was completely de-
compressed, and the next block of runs was started.

45



005Q/ 46750 9 The dinitrile feed was then turned off and the catal yst
regener- ated_|i actor with 200 I/h of hydrogen at 250C over 6 hours.
Fol | owi ng reﬁgagﬁiggéﬁﬁup under identical conditions (see above), a
c¢onversion of 42.7 % was obtained; that &8s, the 5 catal yst had al nost been
restored to its initial activity. Exanple 3 (fixed-bed hydrogenation in the

i qui d phase)rangat ﬁ'é’&iurplhﬁlﬁéfaféﬁé}lel_rgtioé &8 fkadgsdi Al al l oy (from BASF,
H1-55) were inpregnated at 80[err|]C with stearic acid. After comm nution of

t he cool ed and soli- difjied mass,. the powder _obtained was pressed into
tablets (3 miRei ght, @Mﬂ?‘éﬁ’é’r”). The Ig?ge‘fw&té’bt ai ned were then

cal - 15 cirfed at 900[err]C over 2 h. The activation of the tablets was
carried out WSt h sodi u4hPdr oxi de sol uti on.80r8r this, 2.4 kg of the tablets
were introduced into 5.7 | of water and then adm xed with

Regeneration with hydrogen made it possible to raise the conver-
sion based on ADN from 5.8 % to 54.9 %. "

10
Example 2 (continuous gas phase hydrogenation)

Catalyst preparation:

.15 4 mm Al,03 extrudates (SPH 512 B, Rhdne Poulenc) were initially
impregnated for two hours at room temperature with an aqueous,
3.5 % strength by weight CsNO; solution, then air-dried at 120°C
for 16 h and subsequently calcined in air at 350°C over 4 h. The
extrudates thus calcined were then impregnated with an aqueous,

20 44.3 % strength by weight Ni(NO3),; solution for 2 h, then air-
dried at 120°C for 16 h and subsequently calcined in air at 350°C
over 4 h. Thereafter the impregnation, drying and calcining was
repeated with the nickel salt solution.

25 After cooling, the extrudates were installed in a reduction appa-
ratus and flushed for 2 h at room temperature with 20 1/h of N; to
remove air. This was followed by heating to 300°C with a heating
rate of 2°C/min and a hydrogen flow of 20 1/h of H; and the 300°C
were maintained for 20 h.

30 :

The catalyst thus prepared contained 0.1 % by weight of Cs and

13 % by weight of Ni, based on the total weight of the extru-

dates.

35 Hydrogenation:

40 g/h of adiponitrile were introduced into a vaporizer (280°C)
and passed from there with 400 1/h of hydrogen through a tubular
reactor (packed with 330 g of catalyst; reactor dimensions:

40 length = 2000 mm, diameter = 15 mm) in the downflow direction.
‘The reactor temperature was 180°C. The gaseous reactor effluent
was condensed in cold traps and analyzed by gas chromatography.
Following a startup phase, the adiponitrile conversion obtained
was 45.2 %, which dropped to 24.1 % over a period of 445 h. The

45 aminocapronitrile selectivity was within the range from 80 to
90 %.



vigarous-stirring to a total of 1.44 kg of NaOH platelets. On conpletion of
t he addition 8§ Z&éi%¢ng was continued at 90[err]C for 20 a further 24 h.
After cooling ® vated tablets were washed with water until the wash
|5 quor was pH— neutral. The activated cat®lyst tablets were installed in the
react or underrhsaidéhitiile ifeeddwis (themmmphed GEf lHdpdr ehe nedtalyst 3régendr-of
adi ponitrile a?c@a inltﬂfalﬁeaeftoemm O LZhPSE th 80Qd0°h e¥edrydrogen
through a tut%u &%ﬁr eafé%ow(lﬂg F (f QtZéQufﬁ dgﬂ'{:fééﬁ?tcbnhf :'ﬂétth = 1800

r5m10[ e(r]“ria?:mtehe‘sﬁie BY%)‘V\&C? VR/F%”“I’ ??gazt%rwaésf Pﬁ%%ﬁ\%%qﬂgﬁaf Zes}"eoy gas

chr omat ogr 2DIRAtaREEE o R 1MostaPeen Tassored ita ditodPiritl a5IVEEE: on of 45
% was obt ai ned, which dropped to 20 % over a period of 280 hours. The 35 .

am nocapr oni tmu'ah@leek ectixdd-ped ohpdrfogenat ioh i i [theSQitwid® phseThe dinitrile
and anmoni a feed were then switched off and the catal yst regenerated in the

reactor at ZQQgggggg 5*%@’ d@ggg pres- sure of 20 MPa (at 500 I/h of

hydrogen) € urs re- 40 newed startup under identica

condi ti ons see above) the conver4
5 kg of an NiAl alloy (from BASF, H1-55) were impregnated at

80 °c with stearic acid. After comminution of the cooled and soli-
dified mass, the powder obtained was pressed into tablets (3 mm
height, 3 mm diameter). The tablets thus obtained were then cal-
15 cined at 900°C over 2 h. The activation of the tablets was carried
"out with sodium hydroxide solution. For this, 2.4 kg of the
tablets were introduced into 5.7 1 of water and then admixed with
vigorous stirring to a total of 1.44 kg of NaOH platelets. On
~ completion of the addition the stirring was continued at 90°C for
20 a further 24 h. After cooling, the activated tablets were washed
with water until the wash liquor was pH-neutral.

The activated catalyst tablets were installed in the reactor
under water and rinsed with ammonia.

25
Hydrogenation:

370 g/h of adiponitrile and 1.1 kg/h of ammonia were passed with

500 1/h of hydrogen through a tubular reactor (packed with 740 ml
30 of catalyst; length = 1800 mm, diameter 30 mm) in the upflow

direction. The reactor temperature was 50°C, the pressure was

20 MPa. The reactor effluent was analyzed by gas chromatography.

Following a startup phase an adiponitrile conversion of 45 % was

obtained, which dropped to 20 % over a period of 280 hours. The
35 aminocapronitrile selectivity rose from initially 80 to 90 %.

The dinitrile and ammonia feed were then switched off and the
catalyst regenerated in the reactor at 200°C and a hydrogen pres-
sure of 20 MPa (at 500 1/h of hydrogen) for 5 hours. After re-

40 newed startup under identical conditions (see above) the conver-
sion rose to 45 % (at an ACN selectivity of 80 %); that is, the
catalyst had been restored to its initial activity.

45
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siQn rose to 45 % (at an ACN selectivity of 80 %; Hm“ IH cat al yst
had been restgr to_its initial activity. 45 00 ﬁﬂqu aim 1.
A process forgpﬁglégﬁﬁeduct ion of 6-am nocapronitrile Hﬂﬁ“ y s m

hexanet hyl enedi ani ne (HVD) by treatnent 18 adi ponitrile (ADN) with hydrogen
In the presence of a nickel-containing catalyst at tenperatures not bel ow
room tenper atyg &13Q:€l ev- ated hydrogen partial pressure in the presence
or absence of a solvent, which conprises, after the conversion based on ADN

10 and/ or_ the sel ecti vit gtq’t%rs;ed on_ACN has or have dr o§ ed hel ow_a

defined val uet{ a)® iBFOSPPEPEP SOPFediTiamD Bf ATHPHOCAPR ‘Eﬁf&?_lﬂﬁc_’gf op-
ping the fe®d of awNhexamethylpnedipméne (HMD),b¥Jtreayment of adiponitrile
(ADN) with hydrogen in the presence of a nickel-containing

catalyst at temperatures not below room temperature and elev-

ated hydrogen partial pressure in the presence or absence of

a solvent, which comprises, after the conversion based on ADN
10 and/or the selectivity based on ACN has or have dropped below -

a defined value

(a) interrupting the treatment of ADN with hydrogen by stop-
ping the feed of ADN and of the solvent, if used,

15
(b) treating the catalyst at from 150 to 400°C with hydrogen
using a hydrogen pressure within the range from 0.1 to
30 MPa and a treatment time within the range from 2 to
48 h, and
20

(c) then continuing the hydrogenation of ADN with the treated
catalyst of stage (b).

2. A process as claimed in claim 1, wherein the treatment of ADN
25 with hydrogen is carried out in suspension at a temperature
within the range from 40 to 150°C and a pressure within the
range from 2 to 20 MPa.

3. A process as claimed in claim 1, wherein the treatment of ADN
30 with hydrogen is carried out in a fixed-bed reactor in a
downflow or upflow process at a temperature within the range
from 20 to 150°C and a pressure within the range from 2 to
30 Mpa.

35 4. A process as claimed in claim 2, wherein, following interrup-
- tion of the treatment of ADN with hydrogen (stage (a)) and
before the treatment of the catalyst with hydrogen (stage
(b)), the catalyst is rinsed with liquid ammonia and, after
the rinse, the ammonia is displaced with an inert gas.
40

45.



(k). treating the catalyst at from 150 to 400[err]C with hydrogen using a
hydr ogen pregﬁ é9 ?%hpin the range.from0:1" tpo 30 MPa and a treatnent tine
within the r 5 # 2 to 48 h, and 20 (c) then continuing the
hydrogenation of ADN with the treated catal yst of stage (b). 2. A process
as clainmed in claim1l, wherein the treatnent of ADN 25 wi th hydrogen is
carried out ¢gproduRelshOSE B-ainBEREEGitrd 1ei Ahd rhexamethphenddiamidl t o
150[err]C and a pressure within the range from2 to 20 MPa. 3. A process as
clainmed in claiml1l, wherein the treatnment of ADN 30 wi th hydrogen is
carried out WfaraﬁtXed- bed reactor in a downflow or upflow process at a
tenperatur® within the range from20 to 150[err] C and a pressure within the
range from 2Atpra@sisPfor 3ehel coproguetien afs GCFEJ-erﬁnéE’&Hﬁ ARCHA BRI n,
fol | owi ng i Nhexdmrhylleasdbdmirdec (HMDntlngetreatmaidtl of taddippdityike (#DN¥Ye (a))
and before t{geh g&@:@ah 04 e peabahydlofVal hibyer-agaitainingacdtalystt ae
catalyst | S . ELis: o¥rel hOOYA o PBBh e éitifbra®lit€Tand elevated hydrogen

10 partial pressure in the presence or absence of a solvent com-

prises, after the conversion based on ADN and/or the selectivity .

based on ACN has or have dropped below a defined value

(a) interrupting the treatment of ADN with hydrogen by stopping
15 the feed of ADN and of the solvent, if used,

(b) treating the catalyst at from 150 to 400°C with hydrogen
using a hydrogen pressure within the range from 0.1 to 30 MPa
and a treatment time within the range from 2 to 48 h, and

20
(c) then continuing the hydrogenation of ADN with the treated
catalyst of stage (b).
25
30
35
40

45
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the rinse, the ammonia is displaced with an inert gas. 40 45 IFOS copy
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(57) Abstract

The invention concerns a8 method of simultancously producing 6-aminocapronitrile (ACN) and hexamethylenediamine (HMD) by
reacting adipodinitrile (ADN) with hydrogen in the presence of a catalyst containing nickel, at a temperature not below room temperature
and at an elevated hydrogen partial pressure, optionally in the presence of a solvent. If the yield, based on the amount of ADN consumed,
and/or the selectivity, based on the amount of ACN produced, drop(s) below a defined value, 2) the reaction of ADN with hydrogen is
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continued using the catalyst treated in stage (b). '

(57) Zusammenfassung

Gleichzeitige Herstellung von 6-Aminocapronitril ("ACN™ und Hexamethylendiamin ("HMD") durch Behandhmg von Adipodinitril
("ADN") mit Wasserstoff in Gegenwart eines Nickel-haltigen Katalysators bei Temperaturen von nicht unterhalb der Raumtemperatur
und erhdhtem Wassegstoff-Partialdrock gewdinschienfalls in Gegenwart cines Losungsmittels, indem man nach Absinken des Umsatzes,
bezogen auf ADN, und/oder der Selektivitiit, bezogen auf ACN, unter einen definierten Went, (a) die Behandlung von ADN mit Wasserstoff
unterbricht, indem man die Zufuhr von ADN und dem gewilnschienfalls vorhandenen Losungsmitte] stoppt, (b) den Katalysator bei einer
' Tﬂnpemh:rimlmichvmISObism‘CMtWaswmﬂbehaMelgwobeimmdeammﬂdnwkhnBﬂeichvono,lbis30MPaund

;I(l:wBelmﬂlungueit im Bereich von 2 bis 48h wiihit, und (c) anschilieBend die Hydrierung von ADN mit dem nach Stufe (b) behandelten
ysator fortsetzt. ' '




