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Verbessertes Verf ahren zur Herstellung von Hexamethylendiamin 

Beschreibunq 

Die Anmeldunq betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung 

von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin bei erhOhter Temperatur 

und erhohtem Druck in Gegenwart von Katalysatoren, die auf 

elementarem Eisen als katalytisch aktive Komponente basieren, und 

10 Ammoniak als Losunqsmittel, dadurch qekennzeichnet, da.6 man 

a) Adipodinitril bei Ternperaturen von 70 bis 220 C und Driicken 
von 100 bis 400 bar in Gegenwart von Katalysatoren, die auf 

elementarem Eisen als katalytisch aktive Komponente basieren, 

15 und Ammoniak als Losunqsmittel zu einer Mischung enthaltend 

Adipodinitril, 6-Amincapronitril, Hexamethylendiamin und 

Hochsieder hydriert, bis die Summe aus der 6-Aminocapro~. 
nitril~ und der Adipodinitril-Konzentration von 1 bis 
50 Gew.-%, bezoqen auf das ammoniakfreie Hydriergemisch, 

20 betraqt, 

25 

b) aus dem Hydrieraustrag Ammoniak abtrennt, 

c) aus dem verbleibenden Gemisch Hexamethylendiamin abtrennt, 

d) 6-Aminocapronitril und Adipodinitril von Hochsiedern einzeln 
oder.qemeinsam abtrennt und 

e) 6-Aminocapronitril, Adipodinitril oder deren Gemische in den 

30 Schritt a) zuriickfl'.ihrt. 

Es ist aus US 3.696.153 bekannt, Adipodinitril bei Temperaturen 

von 100 bis 200°C und Driicken von etwa 340 atm in Gegenwart von 

granulierten, qanz iiberwieqend Ei.sen und qeringe Mengen 

35 Aluminiumoxid enthaltenden Katalysatoren und Ammoniak als 
Losunqsmittel zu Hexamethylendiamin zu hydrieren. In den Beispie­

len in Tabelle 1, Versuch 2, und Tabelle 2, Versuche 1 bis 3, 

werden bei Driicken von 340 atm Hexamethylendiaminausbeuten von 

98, 8 %, 98, 8 %, 97, 7 % und 97, 7 % erreicht. In den ersteri drei 

40 Beispielen wird vollst&ndiqer umsatz, im vierten Beispiel 

45 

· 99,9%iqer Umsatz erzielt. zur Standzeit der Eisenkatalysatoren 

geht aus den Tabellen 1 und 2 lediqlich hervor, daB die 

KatalysatoraktivitAt am Ende der Versuche (nach rund 80 bis 120 

Stunden Versuchszeit) hoch ist. 
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Aus U.S. 4.064.172 ist weiterhin bekannt, Adipodinitril in Geqen­

wart von Eisenkatalysatoren, die ausqehend von Maqnetit syntheti­

siert wurden, und Ammoniak bei Driicken von 20 bis 500 bar und 

Temperaturen von 80 bis 200 °C zu Hexamethylendiamin zu hydrieren. 

5 In ~eispiel 1 wird eine Hexamethylendiaminausbeute von 98,2 % 

erreicht. 

U.S. 4.282.381 beschreibt die Hydrierung von Adipodinitril zu 

Hexamethylendiamin mit Wasser~to~f bei Temperaturen von 110 bis 

10 220°C und einem Druck von etwa 340 atm in Ge~~wart von Ammoniak 

und Eisenkatalysatoren. Der Hydrieraustraq enthalt 0,04 bis 

0,09 Gew.-% Adipodinitril und 0,2 bis 0,5 Gew.-% 6-Aminocapro­

nitril. 

15 In McKetta, Encyclopedia of Chemical Processinq and Desiqn, 
Marcel Dekker Inc. 1987, Band 26, Se:Lte 230~ Tabelle 3, wird 

bestatiqt, da.B ein typisches Hydrierprodukt ,0,01 bis 0,11 Gew.-% 

Adipodinitril und 0,10 bis 0,21 Gew.-% Aminocapronitril enthilt. 

Aus den Abbildungen 2 und 4 geht hervor, d.aB.diese kleinen Amino-

20 capronitrilmengen abgetrennt und in die ~ydrierunq zuriickqefiihrt 
werden kon,nen. 

Aus diesen verfahren ist bekannt, d.a6 die Reaktionsbedinqungen 

bei der technischen Herstellunq von.Hexamethyl~diamin darauf 
25 gerichtet sein :miissen, einen vollstandigen Umsatz des Adipodini­

trils und des als Zwischenprodukt der Hydrierung entstehenden 

6-Aminocapronitrils zu erzielen. 

Nachteilig hierbei ist, da.B hierzu eine relativ hohe Temperatur 

30 und ein sehr hoher Reaktionsdruck erforderlich sind. Sinkt der 
Umsatz des Adipodinitrils und der des 6-Aminocapronitrils im 
verlauf der Hydrierung merklich ab, so mu6 der Umsatz durch 

Steiqerung der Temperatur und qegebenenfalls des Reaktionsdruckes 

und/oder Senkunq der Katalysatorbelastung wieder angehoben 

35 werden. Andernfalls entsteht ein nicht unerheblicher Wertprodukt­

Verlust. 

Lassen sich die Temperatur wegen abnehmender Hexamethylendiamins­

elektivitat und/oder der Druck aus technischen Griinden nicht wei-

40 ter steiqern, um vollstandi9en umsatz zu erzielen, so mu8 die 

Katalysatorbelastung zuruckgenommen werden. Dies bedeutet jedoch, 

daB die Katalysatorproduktivit!.t, d.h. die pro Zeiteinheit produ­

zierte Hexamethylendiamin-Menge, zur~ckgeht •. ~ird eine besti:mrnte 

Produktivitat unterschritten, so muB. die Hydr~eranlage abge-

45 stellt, der Eisenkatalysator ausgebaut und durch einen unge­
brauchten oder reqenerierten Katalysator ersetzt werden. Je 
haufiqer pro Jahr derartiqe Abstellunqen notwendiq sind, desto 
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weniger Hexamethyl~ndiamin kann in einer bestehenden Produktions-
anlage pro Jahr i:!f~euqt werden. •· '. 

Aufgabe der vorlieqenden Erfindunq war daher, ein Verfahren zur 

5 katalytischen Hydrierung von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin 

in Geqenwart von ganz llberwiegend elementares Eisen enthaltenen 

Katalysatoren und Anunoniak als Losungsmittel zur Verfuqung zu 

stellen, das die Herstellunq von Hexamethylendiamin auf wirt­

schaftliche und technisch einfache Weise unter vermeidung der 

10 genannten Nachteile ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird gelost durch das eingangs definierte Verfah­

ren. 

15 Bei dem erfindungsqemaaen Verfahren ist es nicht notwendiq, einen 
vollstandiqen Adipodinitril- und 6-Aminocapronitrilumsatz herbei­

zufUhren. Hierdurch werden im Vergleich zum Stand der Technik 

deutlich hohere Katalysatorstandzeiten bei riiedrigeren Drlicken, 
geringere Abstellzeiten der Hydrieranlage und damit deutlich 

20 hohere Hexamethylendiaminproduktivitaten erzielt. 

Es war nicht vorauszusehen und damit llberraschend, daa die Ruck­
fiihrung von 6-Aminocapronitril, Adipodinitril oder deren Gemische 
in die Hydrierstufe keine Verschlechterunq der Katalysatorstand-

25 zeit bewirkt. A~erdem war Uberraschend, daB durch die gesamte 

Riickfiihrunq keine storende Aufpeqelung von Nebenprodukten 
erfolqt. 

Das in dem erfindunqsqemaBen Verfahren einqesetzte Adipodinitril 

30 kann im allqemeinen riach den an sich bekannten verfahren, 
vorzuqsweise durch Umsetzunq von Butadien mit Blausaure in Geqen­
wart von Katalysatoren, insbesondere Nickel-(0)-Komplexverbindun­

qen und phosphorhaltiqen Cokatalysatoren, uber Pentennitril als 
Zwischenstufe, hergestellt werden. 

35 
Als Katalysatoren konnen in an sich Ublicher Weise Eisen­
katalysatoren verwendet werden, die fur die Herstellunq von Hexa­

m.ethylendiamin durch Hydrierung von Adipodinitril bekannt sind. 

Bevorzugte Katalysatorvorlaufer sind solche, die zu 90 bis 
40 100 Gew.-% , bevorzugt 92 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt­

masse des KatalysatorvorlAufers Eisenoxide, Eisen-(II, III)-oxid, 

Eisen-(II)-oxid, Eisen-(II)-hydroxid, Eisen-(III)-hydroxid oder 

Eisenoxyhydroxid wie FeOOH bestehen. Verwendet werden konnen 
synthetisch hergestellte oder naturlich vorkonunende Eisen.oxide, 

45 Eisenhydroxide oder Eisenoxyhydroxide, Maqneteisenstein (Maqne­
tit), der im Idealfall mit Fe3o4 beschrieben werden kann, Braunei­
senstein, der im Idealfall mit Fe2o3 x H20 beschrieben werden 
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kann, oder Roteisenstein (H4matit), der im Idealfall mit Pe2o3 

beschrieben werden kann. 

Bevorzuqte Katal~satoren sind solcbe, die 

a) Eisen oder eine Verbindung auf der Basis yon Eisen oder deren 
~emische enthalten und 

b) von 0,001 bis 5 Gew.-% bezoqen auf a) eir>,E!s Promotors auf der 
10 Basis von 2, 3, 4, 5 oder 6 Elementen ausgewahl t aus der 

Gruppe bestehend aus Aluminium, Silizium, Zb;konium, Titan, 
Vanadium, Mangan.sowie 

c) von 0 bis 5 Gew.-% bezogen auf a) einer Verbindung auf der 
15 Basis eines Alkali- oder Erdalkalimetalls,.enthalten. 

Bevorzugte Katalysatorvorlaµfer sind weiterhin solche, in denen 
Komponente b) von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 
4 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-% eines Promotors auf der 

20 Basis von 2, 3, 4, 5 oder 6 Elementen ausgew~hlt aus der Gruppe 
bestehend aus Aluminium, Zirkonium, Silizium, Titan, Manqan und 
Vanadium, enthalt. ·• 

Bevorzugte Katalysatorvorlaufer sind weiterhin solche, in denen 
25 Komponente c) von 0 bis 5 Gew • .:.%, vorzugswei~e 0,1 bis 3 Gew.-%, 

eine Verbindung auf der'.Basis eineEI Alkali- oder Erdalkali-. 
metalls, vorzugsweise ausgewablt aus der Gruppe bestehend aus 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, Magnesium und Calcium 

30 
· enthalt. 

Bei den Katalysatoren kann es sich um Voll- ~der Trager­
katalysatoren handeln. Als Traqermaterialien kommen beispiels­
weise porOse oxide wie Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Alumo­
silikate, Lanthanoxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Maqnesiumoxid, 

35 Zinkoxid und Zeolithe sowie Aktivkohle oder Mischungen davon in 
Betracht. 

Die Herstellung erfolgt in der Regel derart, daB man Vorlaufer 
der Komponente a) gewiinschtenfalls zusammen mit Vorlaufern· der 

40 Promotorenkomponenten b) und gewiinschtenfalls mit Vorlaufern der 
SPurenkomponenten c) .in Gegenwart oder Abweseajleit von Traqer­
materialien (je naehdem, welcher Katalysatortyp gewdnscht ist) 
ausfallt, qewllnschtenfalls den so erhaltenen Katalysatorvorlaufer 
zu Strangen oder Tabletten verarbeitet, trocknet und anschlieBend 

45 calciniert. Tragerkatalysatoren sind im allqeineinen auch erhalt­
lich, indem man den Trager mit einer Losung der Komponenten a), 
b) und gewiinschtenfalls c) trank:t, wobei man die einzelnen Kompo-
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nenten qleichzeitiq oder nacheinander zuqeben kann, oder indem 
man die Kom.ponen~~ a) , qewiinschtenfalls b) ·. tihd c) auf den Trager 

nach an sich bekannten Methoden aufspriiht. 

5 Als Vorlaufer der Komponenten a) kommen in der Reqel qut wasser­
losliche Salze des Eisens wie Nitrate, Chloride, Acetate, 
Formiate und sulfate in Betracht, vorzuqsweise Nitrate. 

Als Vorlaufer der Komponenten b) kommen in der Regel qut wasser-
10 losliche Salze oder Komplexsalze der zuvor genannten Metalle und 

Halbmetalle wie Nitrate, Chloride, Acetate, Formiate und Sulfate 
in Betracht, vorzugsweise Nitrate. 

Als Vorlaufer der Komponenten c) kommen in der Regel qut wasser-
15 losliche Salze der zuvor genannten Alkalimetalle und Erdalkalime­

talle wie Hydroxyde, Carbonate, Nitrate, Chloride, Acetate, 
Formiate und Sulfate in Betracht, vQrzuqsweise Hydroxyde und 
Carbonate. 

20 Die Fallunq erfolgt im allqemeinen aus waBriqen Losunqen, wahl­
weise durch Zugabe von Fallungsreagenzien, durch Anderung des pH­
Werts oder durch Anderung der Temperatur. 

Ublicherweise trocknet man die so erhaltene Katalysatorvormasse 
25 im allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 150°C, · 

vorzuqsweise 80 bis 120°c. 

Das Calcinieren nimmt man iiblicherweise bei Temperaturen im 
Bereich von 150 bis 500°C, vorzuqsweise von 200 bis 450°C in einem 

30 Gasstrom aus Luft oder Stickstoff vor. 

Nach dem Calcinieren setzt man die erhaltene Katalysatormasse im 
allgemeinen einer reduzierenden Atmosphare aus (•Aktivierunq•), 
beispielsweise indem man sie bei einer Temperatur im Bereich von 

35 200 bis 500°C, vorzugsweise 250 bis 400°C 2 bis 100 Stunden einer 
Wasserstoffatmosphcire oder einer Gasmischunq, enthaltend Wasser­
stoff und ein Inertqas wie Stickstoff, aussetzt. Die Katalysator­
belastunq betraqt hierbei bevorzuqt 200 1 pro Liter Katalysator. 

40 Die Aktivierunq von Eisenkatalysatoren durch Reduktion von Eisen­
oxiden mit wasserstoff kann in an sich bekannter Weise, 
beispielsweise qemi.B U.S. 3,758,584, bei 300 bis 600°C mit 
Gemischen aus Wasserstoff und Ammoniak, durchfuhrt werden oder 
gema8 U.S. 4,480,051 dreistufig erfolgen, indem man in einem 

45 ersten Schritt das Eisenoxid mit Wasserstoff oder Gemischen aus 
Wasserstoff und Ammoniak reduziert, dann das qebildete elementare 
Eisen in einem zweiten Schritt mit einem Sauerstoff enthaltenden 
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Gas behandelt und anschlieBend in einem dritten Schritt die 
Reduktion des ersten Schrittes wiederholt. 

Eine weitergehende Stabilisierung von reduzierten pyrophoren 
5 Eisenkatalysatoren, z. B. um sie zu transportieren, ist in U.S. 

3.986.985 beschrieben. Durch eine kurzzeitige Behandlung des 
stabilisierten Eisenkatalysators mit Wasserstoff kann die 
urspr\ingliche Katalysatoraktivitat wiederhergestellt werden. 

10 Vorteilhaft fuhrt man die Aktivierung des Katalysators direkt im 
Synthesereaktor durch, da hierdurch 'llblicherweise der ansonsten 
erforderliche Zwischenschritt, n&mlich die Passivierunq der Ober­
flache bei iiblicherweise Temperaturen im Bereich von 20 bis 80°C, 
vorzugsweise von 25 bis 35°C mittels Stickstoff-Sauerstoff-Mi-

15 schungen wie Luft, weqfillt. Die Aktivierung passivierter 
Katalysatoren nimmt man dann bevorzugt im Syn;h,esereaktor bei 
einer Temperatur im Bereich von 180 bis 500°C, vorzugsweise von 
200 bis 400°c in einer wasserstoffhaltigen Atmosphare vor. 

20 Die Katalysatoren konnen bevorzugt als Festbettkatalysatoren in 
Sumpf- oder Rieselfahrweise oder auch als Suspensionskatalysato­
ren einqesetzt werden. 

Die Hydrierunq kann diskontinuierlich, bevorzugt aber kontinuier-
25 lich mit suspendierten, bevorzuqt aber fest angeordneten 

Katalysatoren in Gegenwart von Ammoniak durchqefUhrt werden. 

Arbeitet man mit fest angeordneten Katalysatoren, so kann der. 
Festbettreaktor R 1 (siehe Abbildungen 1 und 2) in Riesel- oder 

30 Sumpffahrweise betrieben werden. Dabei ist .die Fahrweise im gera­
den Durchgang durch einen Reaktor oder mehrere hintereinander 
geschaltete Reaktoren mit oder ohne Zwischenkiihlung oder eine· 
Pahrweise mit einem Reaktor oder mehreren Reaktoren mit Produkt­
ruckfUhrung in einem Fltissigkeitskreislauf um den oder die Reak-

35 toren meglich. 

Die Reaktionstemperatur betragt im:allgemeinen 70 bis 220°C, 
insbesondere 80 bis 170 °C, und der Druck 100 bis 400 bar, 
insbesondere 150 bis 350 bar, besonders bevorzugt 200 bis 

40 250 bar. 

45 

Die Katalysatorbelastung betr4gt Ublicherweise 0,1 bis 3 kg Adi­
podinitril/l Kat. x h, insbesondere 0,5 bis 2 kq Adipodinitril/l 
Kat. x h. 
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Die Parameter, wie Temperatur, Druck und Katalysatorbelastunq, 
zur Einstellunq der J:~Jt;findunqsqem!.Ben SUmme der. ::6-Aminocapro-··'··i ,.... : , .. .': . 
nitril- und Adipoditil.tril-Konzentration, bezoqen· auf das ammo-
niak.freie Hydrierqemisch, im Reaktoraustrag von 1 his SO Gew.-%, 

5 vorzuqsweise 2 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzuqt 3 bis 
40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-% konnen.durch weniqe ein­
fache Vorversuche leicht ermittelt werden. 

Aus dem Hydrieraustraq aus Schritt a) wird in Schritt b) der 
10 Ammoniak in llblicher Weise, vorzuqsweise destillativ, abqetrennt, 

wie beispielsweise in DE19 548289 beschrieben. Der Ammoniak kann 
anschlieBend vorteilhaft in Schritt a) wieder einqesetzt werden. 

AnschlieBend trennt man in iiblicher Weise, vorzuqsweise 
15 destillativ, aus dem Gemisch·Hexamethylendiamin und das Nebenpro· 

dukt Hexamethylenimin ab. Im Falla einer destillativen Abtrennunq 
kann diese in mehreren , wie zwei oder drei, Kolonnen oder 
vorzuqsweise einer Kolonne (Kl) erfolqen. 

20 Das in Schritt c) erhaltene Hexamethylendiamin kann anschlieBend · 
in an sich bekannter Weise, vorzuqsweise destillativ, qereiniqt 
warden. 

Der nach Schritt c) verbleibende Produktstrom enthalt Adipodi· 
25 nitril,. 6-Aminocapronitril, Nebenprodukte und Verbindunqen, die 

einen Siedepunkt Uber dem von AdipodiD.itril aufweisen (•Hoch­
sieder•). Hierzu gehoren Stickstoffbase.~, wie 2-(5-Cyanopentyla­
mino)-tetrahydroazepin und 2-(6-Aminohexylamino)-tetrahydroaze­
pin. Aus diesem Produktstrom trennt man gemia Schritt d) in 

30 ilblicher Weise, vorzuqsweise destillativ, 6-Aminocapronitril und · 
Adipodinitril einzeln oder qemeinsam von Hochsiedern i:ib. Im Falle 
einer destillativen Abtrennung kann diese in mehreren , wie zwei 
(K2a und K2:b in Abbildunq 2) oder drei, Kolonnen oder einer 
Kolonne {K2 in Abbildunq 1) erfolqen. Im Falle von einer Kolonne 

35 (K2) kann vorteilhaft Adipodinitril iiber einen Seitenabzuq, 
6-Aminocapronitril Uber Kopf und Hochsieder als SUmpf erhalten 
werden. 
Aus Adipodinitril k6nnen in Geqenwart der in den Sumpfprodukten 
enthaltenen Stickstoffbasen, , wie 2-CS-Cyanopentylamino)-tetra-

40 hydroazepin und 2-(6-Aminohexylamino)-tetrahydroazepin, deutliche 
Menqen an l-Amino-2-cyano-cyclopenten entstehen. Aus reinem 
Adipodinitril entstehen daqegen bei Sumpftemperaturen von 200°C 
nur gerinqe Menqen an 1-Amino-2-cyano-cyclopenten. 

45 Der Gehalt an l-Amino-2-cyano-cyclopenten, bezogen auf Adipodi­
nitril, in dem in Schritt a) einqesetzten Adipodinitril, welches 
frisches Adipodinitril und aus q~B Schritt e) zurilckqef~hrtes 
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6-Aminocapronitril, Adipodinitril oder deren Gemische enthalt, 

_sollte unter 5000 Gew.-ppm, vorteilhaft zwischen 10 und 5000 

Gew.-ppm, bevorzuqt zwischen 10 und 3000 Gew.-ppm, besonders 

bevorzuqt zischen 10 und 1500 Gew.-ppm, insbesondere zwischen 10 

5 und 100 Gew.-ppm liegen. 

Durch Absenkunq des Gehalts an 1-Amino-2-cyano-cyclopenten in dem 

in Schritt a) einqesetzten Adipodinitril, welches frisches Adipo­

dinitril und aus gema& Schritt e) zuriickqefiihrtes 6-Aminocapro-

10 nitril, Adipodinitril oder deren Gemische enthalt, wird die 

Ausbeute an 6-Aminocapronitril und Hexamethylendiamin gesteigert 

und die Reiniqunq von Hexamethylendiamin erleichtert. 

Im Falle einer destillativen Abtrennunq sollte die Sumpf-

15 temperatur vorteilhaft unter 220°C, vorzuqsweise unter 190°c, ins­

besondere unter 185°C liegen, wobei sich weqen des qerinqen Dampf­

drucks der zu trennenden Verbindungen eine Sumpftemperatur von 

mindestens 100°C, vorzugsweise mindestens 140°C, insbesondere 

mindestens 160°C empfiehlt. Die Driicke im Sumpf der Kolonne 

20 sollten vorteilhaft 0,1 bis 100, insbesondere· 5 bis 40 mbar 
betraqen. Vorzugsweise sollten die Verweilzeiten der Sumpf­
produkte in der Destillation 1 bis 60, insbesondere 5 bis .15 

Minuten betragen. 

·· 25 In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn werden diese Destillations­
bedingunqen auf die Abtrennung des Adipodinitrils von Hochsiedern 

anqewendet. 

In einer bevorzuqten Ausfiihrungsform enthalt das sumpfprodukt 1 

30 bis 80 Gew.-% Adipodinitril, bezoqen auf Hochsieder. Aus diesem 
Produktstrom kann anschlieBend vorteilhaft Adipodinitril in einem 

Verdampfer bei einem Druck von 1 bis 50 mbar, vorzuqsweise 2 bis 

25 mbar, weiteres Adipodinitril erhalten werden. 

35 GemAB Schritt e) werden 6-Aminocapronitril, Adipodinitril oder 

deren Gernische in den Schritt a) zuri.ickqef~hrt. 

Im Sinne der vorliegenden Erf indung kann ebenfalls aus dem nach 

Schritt b) erhaltenen Gemisch Hexamethylendiamin zusammen mit 

40 6-Aminocapronitril abqetrennt und anschlieBend die Mischunq in 

die beiden Komponenten aufgetrennt warden. 

~n einer weiteren bevorzuqten Ausf~hrunqsform entfernt man aus 

dem in den Schritt a) zuriickzuf\ihrenden Adipodinitril ent-

45 haltenden Strom in an sich belcannter Weise, beispielsweise 
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destillativ oder ~traktiv Nebenprodukte, i:i;isbesondere 
1-Amino-2-cyano-ci~6'1openten. ' ' , 

In einer weiteren bevorzuqten Ausf\ihrungsform reinigt man den in 
S den Schritt a) zuriickzufiihrenden Adipodinitril enthaltenden Strom 

in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Behandlung mit 
einer anorganischen Saure, wie Mineralsaure, orqanischen Saure, 
wie Carbonsaure, oder einem sauren Ionentauscher oder durch 
Behandlung mit einem Oxidationsmittel, wie Luft, Ozon, Wasser-

10 stoffperoxid oder einem anorganischen oder organischen Peroxid. 

'Oberraschenderweise wurde bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
festqestellt, daB das Verfahren zu deutlichen Vorteilen bei der 
Hydrierung, der destillativen Reiniqung von Hexamethylendiamin , 

15 und der Standzeit des Hydrierkatalysators fuhrt. 

20 

25 

30 

35 

40 

45 
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Patentanspr'llche 

1. Verfahren zur katalytischen Hydrierung V9h Adipodinitril zu 
5 Hexamethylendiamin bei. erhohter Temperat\lr. und erbohtem Druck 

in Gegenwart von Katalysatoren, die auf e~ementarem Eisen als 
katalytisch aktive Komponente basieren, ~d Ammoniak als 
Losunqsmittel, dadurch qekennzeichnet, c:1ciB man 

10 a) Adipodinitril bei Temperaturen von 70 bis 220~C und 

15 

Driicken von 100 bis 400 bar in Gegenwart. von 
Katalysatoren, die auf elementarem E~sen als katalytisch 
aktive Komponente basieren, und AmmOniak als Losunqs-
mittel zu einer Mischung enthaltend."A4ipodinitril, 
6-Amincapronitril, Hexame~ylendiamin .und Hochsieder 
hydriert, bis die Summe aus der 6-Aminocapronitril- und 
der Adipodinitril-Konzentration von 1 bis 50 Gew.-%, 
bezogen auf das ammoniakfreie Hydriergemisch, betragt, 

20 b) aus dem Hydrieraustrag Ammoniak abtrennt, 

c) aus dem verbleibenden Gemisch Hexamethylendiamin ab­

trennt, 

25 d) 6-Aminocapronitril und Adipodinitril von Hochsiedern 

30 

einzeln oder gemeinsam abtrennt und 

e) 6-Aminocapronitril, Adipodinitril oder deren Gemische in 
den Schritt a) zuriickf\ihrt. 

2. verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Abtrennung des 
Adipodinitrils von Hochsiedern destillativ bei Sumpf­
temperaturen von unter 220°C durchfuhrt. 

35 3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei man die Abtrennung des 
Adipodinitrils von Hochsiedern destillativ bei Sumpf­
temperaturen von unter 185°C durchfUhrt. 

4. Verfahren nach den AnsprO.chen 1 bis 3, wobei man die 
40 Abtrennung des Adipodinitrils von Hochsiedern destillativ 

durchfiihrt und in dem als Sumpfprodukt erhaltenen Hochsieder­
strorn einen Gehalt an Adipodinitril von 1 bis 80 Gew.-%, 
bezogen auf den Hochsiedergehalt, einstellt. 

45 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, ·wobei man aus dem Adipodinitril 

enthaltendeni-iliichsiederstrom in einem ri:aChfolqenden Verdamp· 
fer bei einem Druck von 1 bis SO mbar den Hauptanteil des 
darin enthaltenen Adipodinitrils abtrennt. 

. 6. Verfahren nach den Anspruchen l bis 5, wobei man zusatzlich 
zwischen den Schritten d) und e) den Gehalt des als Neben­
produkt enthaltenen l-Amino-2-cyano-cyclopenten in dem Adipo­
dini tril enthaltenden Strom reduziert. 

7. Verfahren nach den AnsprG.chen 1 bis 6, wobei man zusatzlich 
zwischen den Schritten d) und e) den Adipodinitril ent­
haltenden Strom mit einer saure behandelt. 

15 8. Verfahren nach den Anspruch 7, wobei man als SAure eine 
Mineralsaure, eine carbonsaure oder einen sauren Ionen­
tauscher verwendet. 

9. Verfahren nach den Anspriichen l bis a, wobei man zusatzlich 
20 zwischen den Schritten d) und e) den Adipodinitril ent­

haltenden Strom mit einem Oxidationsmittel behandelt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei man als OXidationsmittel 
Luft, Ozon, Wasserstoffperoxid oder ein anorganisches oder 

25 organisches Peroxid verwendet. 

11. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, wobei der Gehalt in 
dem in Schritt a) eingesetzten Adipodinitril, welches 
frisches Adipodinitril und aus gemaB Schritt e) zuruckqefiihr-

30 tes 6-Aminocapronitril, Adipodinitril oder deren Gemische 
enthalt, an l-Amino-2-cyano-cyclopenten unter 5000 Gew.-ppm 
bezogen auf Adipodinitril lieqt. 

35 
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