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verfahren zur qleichzeitigen Herstellunq von 6-Aminocapronitril 
und Hexamethylendiamin 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein verbessertes Verfahren zur 
qleichzeitiqen Herstellunq von 6-Aminocapronitril (•AcN•) und 
Hexamethylendiamin (•HMD•) durch Behandlung von Adipodinitril 

10 (•ADN•) mit Wasserstoff in Geqenwart eines Nickel-haltiqen Kata­
lysators bei Temperaturen von nicht unterhalb der Raumtemperatur 
und erhohtem Wasserstoff-Partialdruck qew\1.nschtenfalls in Gegen­
wart eines L6sunqsmittels. 

15 Des weiteren betriff t die vorlieqende Erfindunq ein Verfahren, 
indem man die Behandlunq von ADN in Suspension oder in einem 
Festbett in Riesel- oder Sumpffahrweise durchfiihrt. 

Die Hydrierunq von ADN zu 6-Aminocapronitril in Geqenwart von Lo-
20 sunqsmitteln, insbesondere Ammoniak, und Nickel-haltiqen 

Katalysatoren ist bei_spielsweise in der US-A 2,762,835, der us 
2,208,598 und der WO 92/21650 ausfQhrlich beschrieben, so da8 na­
here Anqaben hierzu entbehrlich sind. 

25 Die bei der Hydrierunq von ADN einqesetzten Nickel-haltigen 
Katalysatoren verlieren in Lanqzeitversuchen an Aktivit!t und 
m'llssen daher nach Absinken der Aktivitit unter einen bestimmten 
Wert durch neue Katalysatoren ersetzt werden. 

30 Nickel-haltiqe Katalysatoren werden in der Technik als weit ver­
breitete Katalysatoren zum Steam-Reforminq, zur Methanisierung 
und zur HY'drierunq f unktioneller Gruppen wie CO-Doppelbindunqen, 
C-C-Mehrfachbindunqen oder Nitrilqruppen einqesetzt. Bei vielen 
der vorher qenannten Anwendunqsqebiete bilden sich auf der akti-

35 ven KatalysatoroberflAche C-haltiqe Ablaqerunqen, die eine mehr 
oder weniger schnelle Desaktivierung des Katalysators bewirken. 
Die Bildung von C-haltiqen Ablagerungen beim Steam-Reforming und 
die Entfernunq dieser Schichten durch Reaktion mit Sauerstoff, 
Wasserstoff, Dampf oder Kohlendioxid wird in Trimm, Catal. Rev.-

40 Sci. Enq., 16(2), 155-187 (1977) beschrieben. Me.6bare Reaktions­
geschwindiqkeiten werden mit Wasserstoff erst bei Temperaturen 
Uber 550°C erzielt. 

Die Reqenerierung von mit Kohlenstoff-haltiqen Ablaqerungen be-
45 leqten Katalysatoren erfolgt in der Regel durch Abbrennen der or­

qanischen Belaqe mit Stickstoff/Luft-Gemischen. Diese Methode 
kann jedoch nur bei solchen Katalysatoren anqewandt werden, die 
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bei der Umsetzunq mit Luft mech~nisch stabil bleiben. Bei Traqer· 
katalysatoren, die ein stabiles Gerilst aus oxidischem Material, 
wie Si02, Al203, Ti02 aufweisen, kann diese Reqenerierunqsmethode 
mit Erfolq einqesetzt werden. So wird in GB-A 2,284,163 die 

S Reqenerierunq eines Traqerkatalysators mit Pt, Pd, Ru, Rh, etc. 
oder Nickel durch eine Behandlunq eines mindestens Chlor und Sau· 
erstoff enthaltenden Gases beschrieben. 

Xatalysatoren mit sehr hohen Metallqehalten nehmen durch Abbren· 
10 nen der orqanischen Belaqe durch Luft Schaden und ver4ndern ihre 

mechanischen Eiqenschaften (siehe EP-A 61,042). 

Aus EP-A 61,042 ist auch bekannt, da8 Nickel-halti;e 
Katalysatoren mit maximal 50 Gew.-9& Nickel fiir die Hydrierunq von 

15 Butindiol zu Butandiol durch eine Wasserstof fbehandlunq bei Tem­
peraturen zwischen 200 und 500°C, vorzuqsweise bei Temperaturen 
Qber 275°C reqeneriert werden konnen. 

Ebenfalls eine Reqenerierunq mit Wasserstoff wird in der US-A 
20 5,310,713 fdr einen Alkylierunqskatalysator, der Nickel enthalten 

kann, beschrieben, wobei die Reqenerierunq mit Wasserstoff jedoch 
in Geqenwart eines fldssiqen Alkana und einer Chlorid-Quelle 
durchqefUhrt wird. 

25 Es ist aus Journal of catalysis 143 (1993) s. 187-200 bekannt, 
da8 man einen Nickel-Katalysator (25 Gew.-' Ni auf Si02), der f~r 
die Hydrierunq von Acetonitril in der Gasphase einqesetzt wird, 
durch Behandlunq mit wasserstoff bei Temperaturen llber 200°c reqe· 
nerieren kann. 

30 
Aus dem qenannten Stand der Technik ist nicht zu entnehmen, ob 

man auch Nickel-haltiqe Xatalysatoren reqenerieren kann, die pei 
der Hydrierunq von hohersiedenden Dinitrilen, insbesondere Aclipo­
dinitril, einqesetzt werden. Denn gerade bei bifunktionellen 

35 Verbindunqen wie Dinitrilen k6nnen unter Reaktionsbedinqunqen 
Oliqomere qebildet werden, die bei der Reqenerierunq zu Problemen 
f\ihren. 

Der vorlieqenden Erf indunq laq daher die Aufqabe zuqrunde, ein 
40 Verfahren zur Verf~gunq zu stellen, das es qestattet, die bei der 

Hydrierunq von AON zu ACN und HMD einqesetzten Nickel-haltiqen 
Katalysatoren mit einfachen Mitteln zu reqener.ieren, so da.B es zu 
keinen lanqen Stillstandzeiten wahrend der Reqenerierunq der 
Katalysatoren kommt. Insbesondere war es das Ziel, die 

45 Katalysatoraktivitat hinsichtlich Umsatz und Selektivitat bei der 
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Hydrierunq von ADN moglichst wieder auf das Niveau des unqe­
brauchten Katalysators anzuheben. 

oemqemaB wurde ein Verf ahren zur qleichzeitiqen Herstellunq von 
s 6-Aminocapronitril (•AcN•) und Hexamethylendiamin (•HMO•) durch 

Behandlunq von Adipodinitril (•ADN•) mit Wasserstoff in Geqenwart 
eines Nickel-haltiqen Katalysators bei Temperaturen von nicht un­
terhalb der Raumtemperatur und erhOhtem Wasserstof f-Partialdruck 
qewiinschtenfalls in Geqenwart eines Losunqsmittels qefunden, in-

10 dem man nach Absinken des Umsatzes, bezoqen auf ADN, und/oder der 
selektivit!t, bezoqen auf ACN, unter einen definierten Wert, 

(a) die Behandlunq von ADN mit wasserstoff unterbricht, indem man 
die Zufuhr von ADN und dem qewiinschtenfalls vorhandenen 

15 LOsunqsmittel 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 4Bh w&hlt, und 

(c) anschlieaend die Hydrierunq 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-Legierunq durch Behandlunq mit einer Base wie Na-

30 tronlauqe herstellbar. Als Traqer kann man dblicherweise 
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Aktivkohlen. Titandioxid und 
Zirkondioxid verwenden. Bei qetragerten Katalysatoren wahlt man 
Qblicherweise einen Nickelqehalt im Bereich von 3 bis 95, bevor­
zugt von 20 bis 95, besonders bevorzuqt von 50 bis 95 Gew.-,, 

35 bezogen auf die Gesamtmasse an Nickel und Tr4qer. 

Die Katalysatoren kann man auch, wenn qew\inscht, mi.t Metallen der 
Gruppe VIB (Cr, Mo, W) und VIII des Periodensystems der Elem.ente 
(Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Pd, Pt) sowie mit Kupfer, Rhenium oder 

40 Manqan modifizieren, wobei der Nickel-Gehalt im Katalysator im 
allqemeinen im Bereich von 50 bis 99,9, bevorzuqt von 80 bis 99 
Gew. -%, bezoqen auf die aktiven Komponenten (Nickel + Modifizie­
runqsmittel), betriqt. 

45 Des weiteren kann man die Katalysatoren mit einer Verbindung auf 
der Basis eines Alkalimetalles oder Brdalkalimetalles wie 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, Maqnesium, Calcium, 
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strontium und Barium, insbesondere casium, modifizieren. 
Oblicberweise w!hlt man ein Gewichtsverhaltnis im Bereich von o 
bis 5, bevorzuqt von 0,1 bis 3 Gew.-% Alkalimetall bzw. Erd­
alkalimetall zu Nickel. 

Die erfindunqsqemiB einsetzbaren Ni-Katalysatoren konnen auf un­
terschiedliche Art und Weise herqestellt werden. Die Herstellunq 
von qetrAqerten Ni-Katalysatoren erfolqt Ublieherweise durch 
Trankunq eines keramischen Traqers mit einer wABriqen oder orqa-

10 nischen Losunq eines Ni-Salzes und qewiinschtenfalls des Modifi­
zierunqsmittels, anschlie8ende Troc::knunq und Calcinierunq in an 
sich bekannter Weise. Die L6slichkeit der Salze und das Poren· 
volumen des Traqers beqrenzt nach bisheriqen Beobachtunqen die 
Menqe an Nickel, die durch einen Tr4nkschritt aufqebracht werden 

15 kann, so da8 qewiinschtenfalls die Trinkprozedur mehrma.ls wieder­
hol t werden mus, wobei in der Reqel nach j ed.em Trinkschri t t der 
Katalysator qetrocknet und calziniert wird, um den qewiinsehten 
Gehalt an Nickel auf dem Katalysator zu erhalten. Es ist auch . 
mOqlich, Nickel durch Ausfallen einer sehwerlOslichen Nickel-Ver-

20 bindunq wie die entsprechende Hydroxid- oder carbonat-Verbindunq 
auf einen in der Fallunqslosunq suspendierten Tr!qer aufzubrin­
qen. Die durch die Fallunq erhaltenen NiederschlAqe kOnnen 
dblicherweise naeh Filtration oder SprUhtrocknunq nach an sich 
bekannten Methoden verformt werden. 

25 
Die Hydrierunqen kann man bevorzuqt in Sumpf-, Riesel- oder Sus­
pensionsfahrweise durchfdhren. 

Ftthrt man die umsetzunq in einer Suspension dureh, wahlt man 
30 dblicherweise Temperaturen im Bereich von 40 bis 150, vorzuqs· 

weise von SO bis 100, besonders vorzuqsweise von 60 bis 9ooc; den 
Druck w&hlt man im allqemeinen im Bereich von 2 bis 20, vorzuqs­
weise von 3 bis 10, besonders bevorzuqt von 4 bis 9 MPa. Die ver­
weilzeiten sind im wesentlichen von der qewilnschten Ausbeute, 

35 Selektivitat und dem qewdnschten Umsatz abhinqiq; iiblicherweise 
wihlt man die Verweilzeit so, da! ein Maximum an Ausbeute er· 
reicht wird, beispielsweise im Bereich von 50 bis 275, vorzuqs­
weise von 70 bis 200 min. 

40 Bei der Suspensionsfahrweise kann man als Losunqsmittel bevorzuqt 
Ammoniak, Amine, Diamine und Triamine mit 1 bis 6 C-Atomen wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin oder 
Alkohole, insbesondere Methanol und Ethanol, besonders bevorzuqt 
Ammoniak, einsetzen. Zweckm!Big wihlt man eine Dinitrilkonzentra-

45 tion im Bereich van 10 bis 90, vorzuqsweise von 30 bis 80, beson-
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ders vorzuqsweise von 40 bis 70 Gew.-%, bezoqen auf die Summe von 
Dinitril und Losunqsmittel. 

Die Menqe an Katalysator wahlt man im allqemeinen so, daa die 
s Katalysator·Menge im Bereich von 1 bis 50, bevorzuqt von 5 bis 20 

Gew.-%, bezoqen auf die einqesetzte Menqe an Dinitril, betraqt. 

Die suspensionshydrierunq kann man diskontinuierlich oder, bevor­
zuqt kontinuierlich, in der Reqel in der Flussigphase durch· 

10 fiihren. 

Man kann die Hydrierunq auch diskontinuierlich oder kontinuier­
lich in einem Festbettreaktor in Riesel- oder Sumpffahrweise 
durchf11hren, wobei man Q.blicherweise eine Temperatur im Bereich 

15 von 20 bis 150, vorzugsweise von 30 bis 90°C und einen Druck in 
der Reqel im Bereich von 2 bis 30, vorzuqsweise von 3 bis 20 MPa 
w4hlt. Bevorzuqt fiihrt man die Hydrierunq in Geqenwart eines LO­
sunqsmittels, bevorzuqt Ammoniak, Amine, Diamine und Triamine mit 
1 bis 6 C-Atomen wie Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin 

20 und Tributylamin oder Alkohol, bevorzuqt Methanol und Ethanol, 
besonders bevorzuqt Ammoniak, durch. In einer bevorzuqten Aus· 
fiihrungsform wihlt man einen Gehalt an Ammoniak im Bereich von 
0,5 bis 10, bevorzuqt von 1 bis 6 q pro q Adipodinitril. Bevor­
zuqt wAhlt man dabei eine Katalysatorbelastunq im Bereich von O,l 

25 bis 2,0, vorzuqsweise von 0,3 bis 1,0 kq Adipodinitril-/l*h. Auch 
hier kann man durch Verinderunq der Verweilzeit den Umsatz und 
damit die Selektivitlt qezielt einstellen. 

Die Hydrierunq kann man in einem Ublichen hierfur qeeiqneten Re-
30 aktor durchfuhren. 

Fiihrt man die Omsetzunq in der Gasphase durch, wahlt man 
ill>licherweise Temperaturen im Bereich von 100 bis 250, vorzuqs­
weise von 160 bis 200°C; den Druck wAhlt man im allqemeinen im Be· 

35 reich von 0,01 bis 3, vorzuqsweise von 0,09 bis o,s MPa. Des wei­
teren wahlt man in der Regel ein Molverhiltnis von Wasserstoff zu 
ADN im Bereich von 2:1 bis 300:1, bevorzuqt von 10:1 bis 200:1. 

In einer bevorzuqten Ausf Uhrunqsf oDR f uhrt man die Hydrierunq von 
40 ADN in Geqenwart von Ammoniak als Losunqsmittel wie oben be· 

schrieben mit Festbettkatalysatoren durch, wobei man nach Des­
aktivierunq des Xatalysators. d. h. Absinken von Umsatz, bezoqen 
auf ADN,und/oder Selektivitat, bezoqen auf ACN, unter einen defi­
nierten Wert, zunachst den Zulauf an Adipodinitril und Ammoniak 

45 abqestellt, anschlieBend die Temperatur auf 200 bis 2S0°c brinqt 
und dann den Katalysator funf bis sechs Stunden mit von 200 bis 
800, bevorzuqt von 500 bis 700, insbesondere 600 1 Wasserstoff/l 
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Kat. x h behandelt. Danach k'llhlt man ublicherweise auf Reaktions­
temperatur ab und setzt die Hydrierunq fort. 

Vor Beqinn der Reqenerierung entfernt man bevorzuqt den noch im 
S Reaktor enthaltenen Hydrieraustraq. Des weiteren kann es vorteil· 

haft sein, insbesondere, wenn man die Behandlung von ADN mit was­
serstoff in Suspension durchfUhrt, den Katalysator vor der ei­
gentlichen Regenerierunq, d.h. nach Unterbrec::hunq der Behandlunq 
von ADN mit Wasserstoff (Stufe (a)) und vor der Behandlunq mit 

10 wasserstoff (Stufe (b)), mit dem im System enthaltenen LOsunqs­
mittel, insbesondere fl~ssiqem Ammoniak, zu wasc::hen. Die 
Temperatur beim Waschen wihlt man Cblic::herweise im Bereich von 20 
bis 200°c, insbesondere von 20 bis 100°c. Fdr das wasehen ist in 
der Regel ein Zeitraum von 2 bis 24 Stunden vorteilhaft. 

15 
Nach bisheriqen Beobachtunqen kann man die Reqenerierunq zu jedem 
beliebiqen Zeitpunkt vornehmen. Wirtschaftlich betrac::htet er­
scheint eine Reqenerierunq dann sinnvoll zu sein, wenn der 
umsatz, bezoqen auf ADN, und/oder die Selektivitat, bezoqen auf 

20 ACN, mehr als 10%, bezoqen auf den Anfanqswert, abqesunken ist. 

Die Reqenerierunq der Katalysatoren fQhrt man erf indunqsqema! bei 
Temperaturen im Bereich von 150 bis 400°C, vorzuqsweise 180 bis 
270°c, insbesondere von 200 bis 250°C durch, wobei man den 

25 Wasserstoffdruck im Bereich von 0,1 bis 30 MPa, bevorzuqt 0,1 bis 
20 MPa und die Behandlungszeit im Bereich von 2 bis 48 h, bevor­
zuqt von 2 bis 24 h,wihlt. 2ei kontinuierlicher Fahrweise wahlt 
man die Wasserstoffmenqe Ublicherweise im Bereich von 100 bis 
1500, vorzuqsweise von 200 bis 1000 1 Wasserstoff/l Reaktor-

30 volumen x Stunde. 

Mit Hilfe des erfindunqsqeml18en Verfahrens ist es m6qlich, die 
Katalysatorstandzeit und die Raum-Zeit-Ausbeute von Nickel-Kata­
lysatoren bei der Hydrierunq von Adipodinitril zu 6-Aminocapro-

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

40 

45 
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Beispiele 

Beispiel 1 (Suspensionshydrierung) 

5 Reaktor: 250 ml Autoklav mit Probenahmeschleuse {Werkstoff HC 4), 

die Durchmischunq erfolqte mit Scheibenruhrer. 

10 

Ansatz: jeweils 48 q ADN, 5,6 q Raney-Nickel (BASF, H 1-50, was­

serfeucht) • 

Raney-Nickel wurde unter Schutzqas (Arqon) in einen Autoklaven 
einqefQllt. Anschlie&end wurde der AUtoklav verschlossen und 150 

ml fl.NH3 aufqepre&t. Nach kurzem Riihren wurde die Hauptmenqe Am­

moniak Uber ein Steiqrohr mit Fritte aus dem Reaktor qedrQckt. 
15 Dieser vorqanq wurde sechsmal mit je 50 ml fl. 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 aufqeheizt, 48 q Adipinsauredinitril 
wurden zudosiert und der Druck mit Wasserstoff auf 7 MPa erhoht. 

20 Aus der Fldssiqphase 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 qesenkt und 
25 die katalysatorfreie Reaktionsmischunq entnommen. Der im Reaktor 

verbliebene Katalysator wurde, wie beim waschvorqanq vor dem er­
sten Einsatz beschrieben, sechsmal mit je 50 ml fliissiqem Ammo· 
niak bei Raumtemperatur qespdlt. F1lr den folqenden Versuch wurde 
dann. das System wieder auf 80°C aufqeheizt und die Reaktanten er· 

30 neut zudosiert. Die Versuche mit Prohennahme und Waschvorqanq 
wurden mehrfach wiederholt. 

In Tabelle 1 wird der Umsatz des Adipinsauredinitrils und die 
Selektivitat zu 6-Aminocapronitril angeqeben wie sie sich aus den 

35 Ge-oaten nach jeweils 225 Minuten Hydrierzeit erqaben. AuBer ACN 
entstand fast ausschlie.81ich Hexamethylendiamin. 

40 
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Tabelle 1 

Ver- umsatz ADM Selektivitlt ACN 

5 such 

1 84,2 59,6 
2 49,6 70, 4 

3 43,4 64, 7 . 

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 10 
11 

16,2 85,0 
13,2 81,6 

12 9,0 86,8 
13 7,4 95,3 
14. 6,0 85,5 
15 5,3 84,6 

20 16 5,4 87,2 
17 4,9 90, 3 
18 5,8 88,2 

Nach dem 18. Versuch wurde der desaktivierte Katalysator, nach 
25 Entfernunq des Hydrierqemisehs sechsmal mit flO.ssiqem Ammoniak 

qespdlt. Daraufhin wurde der Ammoniak vollstandiq entspannt und 
komplett mit Argon aus dem Reaktor verdriingt. Danach wurde der 
Reaktor auf 100°C aufqeheizt und nocbmals mit Arqon qespdlt. An· 
schlieBend wurde das Argon durch Sp6lunq mit Wasserstoff ver-

30 dr.tnqt. Der Reaktor wurde dann auf 250°C aufqeheizt und der Druck 
mit Wasserstof£ auf 10 MPa einqestellt. 5 Stunden wurde der Reak­
tor bei 250°C belassen. AnschlieBend wurde der Autoklav auf Raum­
temperatur abqekUhlt~ die Gasphase v6lliq entspannt und der nich­
ste Versuchsblock beqonnen. 

35 

40 

45 

Tabelle 2 - Versuch nach Reqenerierunq des Katalysators 

Ver- umsatz des ADN Selektivitat zu 

such ACN 

19 54,9 80,5 

Durch die Reqenerierunq mit Wasserstoff konnte der Umsatz, 
bezoqen auf ADN, von 5,8% auf 54,9 '6 anqehoben werden. 
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Beispiel 2 (kontin.Gasphasenhydrierunq) 

Katalysatorherstellunq: 

PCTIEP97/0l68S 

5 4 mm-Al2o3-strinqe (SPH 512 B, Rh6ne-Poulenc) wurden zunichst mit 
einer wABriqen, 3,5 qew.-\iqen CsN03-L6sunq zwei Stunden bei 
Raumtemperatur qetr4nkt, dann 16 h bei 120°C an Luft qetrocknet 
und anschlie&end bei 350°C fdr 4 h an Luft calciniert. Die so 
calcinierten Stranqe wurde dann mit einer wiBriqen, 44,3 

10 qew.-\iqen Ni(N03)2-L6sunq 2h qetrinkt, dann 16 h bei 120°C an 
Luft qetrocknet und anschlieBend bei 350°C fur 4 h an Luft calci· 
niert. Dann wurde die Trinkunq, Trocknunq und Calcinierunq mit 
der Nickelsalzlosunq wiederholt. 

15 Nach dem Abko.hlen wurden die Strlnqe in eine Reduktionsapparatur 
einqebaut und 2 h mit 20 1 N2/h bei Raumtemperatur zur Entfernunq 
von Luft qespult. Danach wurde mit einer Heizrate von 2 °C/min. 
und einem WasserstofffluB von 20 1 H2/h auf 300 °C aufqeheizt und 
20 h bei dieser Temperatur qehalten. 

20 

25 

Der so herqestellte Katalysator enthielt 0,1 Gew.-% Cs und 13 
Gew.-% Ni, bezoqen auf das Gesamtqewicht der Strinqe. 

Hydrierunq: 

Pro Stunde wurden 40.q Adipinsiuredinitril in einen Verdampfer 
C280oC) qeleitet und von dort mit 400 l/h Wasserstoff in Riesel­
fahrweise 1lber einen Rohrreaktor (qefdllt mit 330 q Katalysator1 
Dimensionen des Reaktors: Lanqe = 2000 mm, Durchmesser • 15 mm) 

30 qeleitet. Die·Reaktortemperatur betruq 180 °C. Der qasformiqe Re­
aktionsaustrag wurde in Klihlfallen kondensiert und qaschromato· 
qraphisch analysiert. Nach einer Anfah%'phase wurde ein Adiponi· 
tril-Umsatz von 45,2' erhalten, der wihrend einer Versuchsdauer 
von 445 Stunden auf 24,1' abfiel. Die Aminocapronitril-Selektivi-

35 t&t laq im Bereich zwischen 80 und 90%. 

AnschlieBend wurde der Dinitril-Zulauf abqestellt und der Kataly­
sator im Reaktor 6 Stunden bei 250 °C mit 200 1/h Wasserstoff re­
qeneriert. Nach erneutem Anfahren unter qleichen Bedinqunqen (s. 

40 o.) wurde ein umsatz auf 42,7 \ erhalten, d. h. die Anfanqs­
aktivitat des Katalysators konnte nahezu erreicht werden. 

45 
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Beispiel 3 (Festbetthydrierunq in der Flussiqphase): 

Xatalysatorherstellunq 

5 2,5 kq einer NiAl-Leqierunq (Fa. BASF, Hl-55) wurden bei 80°C mit 
stearinsaure qetr&nkt. Nach dem Zerkleinern der abqekuhlten und 
erstarrten Masse wurde das erhaltene Pulver zu Tabletten (3 mm 
H6he, 3 mm Durchmesser) gepreBt. Die so erhaltenen Tabletten wur­
den dann bei 900°C 2 h calziniert. Die Aktivierunq der Tabletten 

10 wurde mit Natronlauqe durchqefiihrt. Dazu wurden 2,4 kq der Ta­
bletten in 5,7 l Wasser vorqeleqt und unter starkem Ruhren wurden 
anschlie6end insqesamt 1,44 kq NaOH-Plitzchen portionsweise zuqe­
qel:>en. Nach Beendigunq der Zuqabe wurden bei 90°C weitere 24 h qe­
rChrt. Nach AbkQhlen wurden die aktivierten Tabletten mit Wasser 

15 qewaschen bis das waschwasser pH-neutral war. 

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

20 Hydrierunq: 

Pro Stunde wurden 370 q Adipinsiuredinitril und 1,1 kq Aramoniak 
mit 500 1 Wasserstoff in Sumpffahrweise O.ber einen Rohrreaktor 
(befdllt mit 740 ml Katalysatorr Lanqe = 1800 mm, Durehmesser 30 

25 mm) qeleitet. Die Reaktortemperatur betruq 50°C, der Druck 20 MPa. 
Der Reaktionsaustraq Wurde qaschromatoqraphisch analysiert. Nach 
einer Anfahrphase wurde ein Adiponitril-umsatz von 45% erhalten, 
der wihrend einer Versuchsdauer von 280 Stunden auf 20% abfiel. 
Die Aminocapronitril-Selektivitat stieq von anf!nqlich 80 auf 

30 90'6. 

Anschlie8end wurde der Dinitril- und Ammoniak-Zulauf abqestellt 
und der Katalysator im Reaktor 5 Stunden bei 200°C und einem 
Wasserstoffdruck von 20 MPa (bei 500 l/h Wasserstoff) reqene-

35 riert. Nach erneutem Anfahren unter qleichen Bedinqunqen (s. o.) 
stieq der Umsatz auf 45\ (bei einer ACN-Selektivit4t von 80%), d. 
h. die Anfanqsaktivitit des Xatalysators wurde erreicht. 

40 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur qleichzeitigen Herstellung von 6-Aminocapro· 
s ni tril C "ACN") u~d Hexamethylendiamin ( "HMD") durch Behand­

lunq von Adipodinitril ("ADNn) mit Wasserstoff in Gegenwart 
eines Nickel-haltigen Katalysators bei Temperaturen von nicht 
unterhalb der Raumtemperatur und erhOhtem Wasserstoff-Par­
tialdruck qewiinschtenfalls in Geqenwart eines Losungsmittels, 

10 dadurch qekennzeichnet, da.8 man nach Absinken des Umsatzes, 
bezoqen auf ADN, und/oder der SelektivitAt, bezoqen auf ACN, 

unter einen definierten Wert, 

{a) die Behandlunq von ADN mit Wasserstoff unterbricht, indem 
15 man die Zufuhr von ADN und dem qewQnschtenf alls vorhande­

nen LOsunqsmittel stoppt, 

20 

25 

30 

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

(c) anschlie.8end die Hydrierunq von ADN mit dem nach Stufe 
(b) behandelten Xatalysator fortsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet, daB man 
die Behandlunq von ADN mit Wasserstoff in Suspension bei 
einer Temperatur im Bereich von 40 bis lS0°C und einem. Druck 
im Bereich von 2 bis 20 MPa durchfdhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch l, dadurch qekennzeichnet. daB man 
die Behandlunq von ADN mit Wasserstoff in einem Festbett­
reaktor in Riesel- oder Sumpffahrweise bei einer Tem.peratur 
im Bereich von 20 bis 150°C und einem Druck im Bereich von 2 

35 bis 30 MPa durchfUhrt. 

4 • Verfahren nach Anspruch 2, dadurch qekennzeichnet, daB man 
-nach Unterbrechunq der Behandlunq von ADN mit Wasserstoff 
(Stufe (a)) den Katalysator vor der Behandlunq mit Wasser-

40 stoff (Stufe (b)) mit fl(issigem Ammoniak spillt und den Ammo­

niak im Anschlu& an das Spulen mit einem Inertqas verdr4nqt. 

45 


