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(S7) Abstract

The invention concerns catalysts suitable for preparing alxphauc alpha-, omega-aminonitriles by partial hydrogenation of aliphatic
dinitriles, containing; (a) metallic cobalt, a cobalt compound or their mixtures, the metallic cobalt portion being between 20 and 100 wt %
relative to (a); (b) between 10 and 70 wt %, relative to (a), of metallic iron, iron oxide, a further iron compound or their mixtures, the iron
oxide portion being between 20 and 100 wt % relative to (b); and (c) between O and 1 wt %, relative to (a), of a compound based on an

alkali metal, alkaline earth metal or zinc.
(57) Zusammenfassung

Fur dic Herstellung von aliphatischen alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen Dinitrilen geeignete
Katalysatoren, enthaltend (a) metallisches Cobalt, eine Cobalt-Verbindung oder deren Gemische, wobei der Anteil an metallischem Cobalt
bezogen auf (a) 20 bis 100 Gew.-% betriigt, (b) 10 bis 70 Gew.-% bezogen auf (a) metallisches Eisen, Bisenoxid, eine weitere Eisen-
Verbindung oder deren Gemische, wobel der Anteil an Eisenoxid bezogen auf (b) 20 bis 100 Gew.-% betrigt, (¢) 0 bis 1 Gew.-% bezogen
auf (a) eine Verbindung auf der Basis eines Alkalimetalls, Erdalkalimetalls oder Zink.




the catalysts for preparing aliphatic al pha, onega-ami nonitriles 15 by
partial hydrogenation of aliphatic dinitriles. W 92/21650 descri bes the
partial hydrogenation of adiponitrile to 6-am nocapronitrile in the
presence of a Raney nickel catalyst and amonia as solvent with a yield of
60% at a 20 copgossiess) of 70% Hexanet hyl endi am ne is fornmed RCIEPIT/04547
by-product in a 9% yield. The di sadvantage of this process is the short
on-streamtine of the catalyst. 25 US 2,257,814 and US 2,208,598 | | kew se
descri be processEy Fde ¥aesart1vRy 8RN TRLART SHTY PHRNSt SPEIH Y POy trilen
adi poni tril e usidercRaneyticdpal fvdrierragyornptiRiatinchepPipt triken geeionste
vari ous support skatRigsdftemEdvant ages of these processes are the

5

Beschreibung

. Die vorliegende Erfindung betrifft fir die Herstellung von ali-
' phatischen alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung
10 von aliphatischen Dinitrilen geeignete Katalysatoren.

Ferner betrifft sie Verfahren zur Herstellung von aliphatischen
alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von alipha-
tischen Dinitrilen in Gegenwart solcher Katalysatoren sowie die

15 Verwendung der Katalysatoren fir die Herstellung von aliphati-
schen alpha, Omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von
aliphatischen Dinitrilen.

Die WO 92/21650 beschreibt die Partielle Hydrierung von Adipodi-
20 nitril zu S-Aminocapronitril in Gegenwart eines Raney-Nickel-
Katalysators und Ammoniak als Lésungsmittel mit einer Ausbeute
von 60% bei einem Umsatz von 70%. Als Nebenprodukt entsteht 9%
Hexamethylendiamin. Nachteilig an diesem Verfahren ist die ge-
ringe Standzeit des Katalysators.
25
In der US 2,257,814 und in der US 2,208,598 werden ebenfalls
Herstellverfahren von §-Aminocapronitril ausgehend von Adipodi-
nitril beschrieben, wobei als Katalysatoren Raney-Cobalt, Eisen-,
Nickel- und Cobalt- Katalysatoren auf verschiedenen Trdgern ein-
30 gesetzt werden. Nachteilig an diesen Verfahren sind die mit 50
bis 60% fir technische Anwendungen zu niedrigen Selektivitidten.

Nach dem Verfahren der WO 93/16034 kann man die Ausbeute an
Aminocapronitril dadurch steigern, da8 man Adiponitril in Gegen-

35 wart von Raney-Nickel, einer Base wie Natrium~, Kalium-, Lithium-
oder Ammoniumhydroxid und einer Ubergangsmetall-Komplexverbin-
dung, mit beispielsweise Eisen, Cobalt, Chrom oder Wolfram als
Ubergangsmetalle, und eines Loésungsmittels hydriert. Nach diesem
verfahren werden bei Umsetzen im Bereich von 45 bis 60% guantita-

40 tive Ausbeuten an Aminocapronitril beschrieben. Nachteilig an
diesem Verfahren ist die Aufarbeitung der zumeist toxischen Uber-
gangsmetall -Komplexverbindungen aus den erhaltenen Reaktionsgemi-
schen,

45 In der EP-A 161,419 wird die partielle Hydrierung von Adipodi-
' nitril unter Verwendung eines Rhodium-haltigen Katalysators auf
einen Magnesiumoxid-Tradger beschrieben. Bei einem Umsatz von 70%
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selectivities of 50 - 60% which are too |ow for industrial 30 utilization.
According to the process of WO 93/16034, the yield of am nocapronitrile can
be increased by hydrogenating adiponitrile in the presence of Raney nickel,
a base such as sodi um hydroxi de, 35 potassi um hydroxide, |ithium hydroxide

or anmoni um hyglegxios® and a transition netal conplex includipgpkAroemsnnp! e
iron, cobalt, chrom umor tungsten as trafsition metal, and a solvent.

Reacti ng wi t hi nwiite efiaggieliekbhvidBitt Yo (P4% erxeiiadtt oNafhited Higuiswt At atdufe
yi el ds of am noeapigei Berdtel lndthadiesdety R/ Mge-Katal psscqreac ¢ss J.Sofcdthe
need to recoveriithqipssipl lsy tosdisetansition metal conplex fromthe
resulting reaction m xture.
5 Die DE-A 4,235,466 beschreibt die Festbetthydrierung von adipo-
nitril zu é6-Aminocapronitril an nach einer speziellen Methode aus
Eisenerz hergestellten Eisenschwamm-Katalysatoren {Vollkontakt),
die nachtraglich mit Cobalt-, Titan-, Mangan-, Chrom-, Molybdan-,
Ruthenium- oder Iridium dotiert wurden. Aufgrund der geringen
10 Oberflache (0,8 m2/g) zeigen diese Katalysatoren in der Regel erst
bei hohen Dricken und hohen Temperaturen eine brauchbare
Aktivitdt. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist der rasche
Aktivitédtsverlust: trotz Reduktion der Adiponitril- und Wasser-
stoff-Belastung, was Gblicherweise zu einer Umsatzerhdhung fihrt,
15 ging gem3B Beispiel 7 der Umsatz innerhalb von 24 h um 5 % zu-
rick.

Die DE-A 848,654 beschreibt die kontinuierliche Festbett;
hydrierung von Adipodinitril an Palladium auf Kieselgel sowie an

20 Metallen der achten Gruppe des Periodensystems, wobei diese
Metalle bevorzugt als Spinelle eingesetzt werden. Wesentlicher
Nachteil dieser Katalysatoren ist deren unbefriedigende Stand-
zeit.

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, fir die Herstellung
von aliphatischen alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hy-
drierung von aliphatischen Dinitrilen geeignete Katalysatoren be-
reitzustellen, die die genannten Nachteile nicht aufweisen und
eine hohe Selektivitit hinsichtlich der alpha, omega-Aminonitrile

30 und hinsichtlich der Summe aus alpha, omega-Aminonitrile und
alpha, omega-Diamine aufweisen.

DemgemadB wurden fir die Herstellung von aliphatischen alpha, ome-
ga-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen
35 Dinitrilen geeignete Katalvsatore~, enthaltend

(a) metallisches Cobalt, eine Cobalt-Verbindung oder deren Gemi-
sche, wobei der Anteil an metallischem Cobalt bezogen auf (a)
20 bis 100 Gew. -% betrigt,

40
(b) 10 bis 70 Gew. -% bezogen auf (a) metallisches Eisen, Eisen-
oxid, eine weitere Eisenverbindung oder deren Gemische, wobei
der Anteil an Eisenoxid bezogen auf (b) 20 bis 100 Gew. -%
betrigt,
45
,_—f——~—~"““’—*4~—~,—~
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EP- A 161, 419 descri bes the partial hydrogenation of adiponitrile using a
rhodi um cat al yst on a magnesi um oxi de support. A 45 selectivity of 94%is
achi eved at a conversion of 70% The AMENDED SHEET 0050/ 47305 2

di sadvantage is the conplicated preparation of the Rh/ MJO catal ysts (see J.
Cat. 112 (1988ywo 9drfessl56). DE- A 4, 235, 4663descri bes t he fi xedrdEmEP97/04547

hydr ogenati on of . '
(¢) 0 bis 1 Gew. -% bezogen auf die Summe aus (a) und (b) eine

Verbindung auf der Basis eines Alkalimetalls, Erdalkalime-
talls oder Zink

5 gefunden.

Ferner wurden Verfahren zur Herstellung von aliphatischen alpha,
omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen
Dinitrilen in Gegenwart solcher Katalysatoren sowie die

10 Verwendung der Katalysatoren fir die Herstellung von aliphati-
schen alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von
aliphatischen Dinitrilen gefunden.

Bevorzugt sind solche Katalysatoren, deren Anteil in dem Kataly-
15 sator-Vorlaufer vor der Aktivierung mit Wasserstoff oder einer
Gasmischung, die Wasserstoff und ein Inertgas wie Stickstoff ent-
halt, an einer oder mehrerer Co-Verbindungen, berechnet als Co-
balt~II-oxid, 10 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%,
insbesondere 30 bis 60 Gew.-% betrégt.
20
Bevorzugt sind solche Katalysatoren, deren Anteil in dem Kataly-
sator-Vorlaufer vor der Aktivierung mit Wasserstoff oder einer
Gasmischung, die Wasserstoff und ein Inertgas wie Stickstoff ent-
hilt, an einer oder mehrerer Fe-Verbindungen, berechnet als Ei-
25 sen-III-oxid, 20 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%,
insbesondere 40 bis 70 Gew.-% betrigt.

Bei den erfindungsgemiB einsetzbaren Katalysatoren kann es sich
um Voll- oder Tragerkatalysatoren handeln. Als Trégermaterialien

30 kommen beispielsweise pordse Oxide wie Aluminiumoxid, Silicium-
dioxid, Alumosilikate, Lanthanoxid, Titandioxid, Zirkondioxid,
Magnesiumoxid, Zinkoxid und Zeolithe sowie Aktivkohle oder
Mischungen davon in Betracht.

35 Die Herstellung erfolgt in der Regel derart, daB man einen oder
mehrere Vorlédufer der Komponente (a) zusammen mit Vorldufer der
Komponente (b) und gewlinschtenfalls mit einem oder mehrere Vor-
laufer der Spurénkomponente (c) in Gegenwart oder Abwesenheit von
Tragermaterialien (je nachdem welcher Katalysatortyp gewlinscht

40 ist) ausfidllt, gewlinschtenfalls den so erhaltenen Katalysatorvor-
ldufer zu Stréngen oder Tabletten verarbeitet, trocknet und an-
schliefend calciniert. Tragerkatalysatoren sind im allgemeinen
auch erhélflich, indem man den Trager mit einer Ldsung der Kompo-
nenten (a), (b) und gewlnschtenfalls (c¢) trénkt, wobei man die

45 einzelnen Komponenten gleichzeitig oder nacheinander zugeben
kann, oder indem man die Komponenten (a), (b) und gewlnschten-



5 adiponitrile to 6-am nocapronitrile over unsupported iron sponge
catal ysts prepared fromiron ore by a special nmethod and subsequently doped
with cobalt, titanium manganese, chrom um nolybdenum ruthenium or
iridium OmMng to their small surface area (0.8 nR/g), these catal ysts
general |y exhigy dgnyssgf ul activity 10 only at, hi gh pressures gpgEBbfiliss
tenperatures. A further disadvantage of this' process is the rapid |oss of
activity: the ciahler $¢lomudeder frddebynaRyy anesicqbikanntEratethedendasi t e
reduci ng the adégrahttrile and hydrogen flow rates, which usually leads to
an increase in the conversion. 15 DE-A 848, 654 descri bes the conti nuous
fixed bed hydr ogengbiQius@k der kKomponenten (a) und (b) kommen in der Regel gut
5 wasserldsliche Salze der zuvor genannten Metalle wie Nitrate,
Chloride, Acetate, Formiate und Sulfate in Betracht, vorzugsweise

Nitrate.

Als Vorléufer der Komponente {(c¢) kommen in der Regel gut wasser-
10 lésliche Salze der Alkalimetalle oder Erdalkalimetalle, wie
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, C&sium, Magnesium oder
Calcium, oder Zink sowie deren Gemische, wie Hydroxide,
Carbonate, Nitrate, Chloride, Acetate, Formiate und Sulfate in
Betracht, vorzugsweise Carbonate und Hydroxide.
15
Die Fallung erfolgt im allgemeinen aus waBrigen Lésungen, wahl-
weise durch Zugabe von Fdllungsreagenzien, durch Anderung des pH-
Wertes oder durch Anderung der Temperatur.

20 Als Fallungsreagenzien konnen beispielsweise Ammoniumcarbonat
oder Hydroxide oder Karbonate der Alkalimetalle eingesetzt wer-
den. Werden Alkalimetall-Verbindungen Reagenzien eingesetzt, so
empfiehlt es sich, die Niederschlage beispielsweise durch Auswa-
schen mit Wasser von anhaftenden Alkalimetall-Verbindungen zu be-

25 freien. Dies kann direkt nach der Abtrennung des Niederschlags
von der Muttexlauge oder nach einem Trocknungs- und Calzinier-
schritt durchgefihrt werden. Die Trocknung kann in an sich be-
kannter Weise, vorzugsweise in Sprihtirmen durchgefiihrt, wobei
man den Niederschlag in der Regel in einer Flissigkeit, vorteil-

30 haft Wasser, aufschliémmt. Ublicherweise trocknet man die so
erhaltene Katalysatormasse im allgemeinen bei Temperaturen im Be-
reich von B0 bis 150 9C, vorzugsweise von 80 bis 1209C vor.

Das Calcinieren nimmt man Ublicherweise bei Temperaturen im Be-

35 reich von 150 bis 500°C, wobei in Einzelféllen auch Temperaturen
von bis zu 1 0009C in Betracht kommen kXénnen, vorzugsweise 200 bis
4500C in einem Gasstrom aus Luft oder Stickstoff in hierfir geei-
gneten Apparaturen wie Horden- oder Drehrohrdfen vor.

40 Das Pulver kann, insbesondere fir den Fall, daB die Katalysator-
nasse in einem Festbett verwendet werden soll, zu Formkdrpern,
wie Strédngen oder Tabletten in an sich bekannter Weise verarbei-
tet werden.

45 Bei der Herstellung von Stréngen kdénnen Hilfsmittel wie anorgani-
sche Sduren, organische Sauren oder Basen wie Ammoniak zugegeben
werden, wobei die Hilfsmittel Cobalt oder Eisenverbindungen ent-



adiponitrile over palladiumon silica gel and over netals of the eighth
group of the Periodic Table, these netals preferably being 20 used in the
form of spineluns. The essential disadvantage of these catalysts is their
satisfactory on-streamtine. It is an object of the present invention to
provi de suit ablwo ssf1088ysts for preparing alippatic al pha, PCT/EP97/04547
onega-am nonitriles by 25 partial hydrogenati on of al iBh%;ti % dini t%i I.e,ﬁ i
with a high sel ebfl¥n 9‘5Pﬂe‘?e§"§85td%'¥ VF%%t%ﬂnﬁﬁﬁ,kﬁfﬁ‘e 22 A SRt 1199 88 ahd i n
respect of the sparaigimsn vrted pRA’C SHRFRSMUAS K Y FPERSZATITER pify Bereich von
omega- di am nes. 360 \kish&§06°G.ounbet Hat Einged £4b] e t2uch TRNCEFEW 95 VORt Bl § &us
suitabl e for prepaoddeyial Bghacht kimplen, kawega- veravgaveidd @80 i p4p07Qilin
5 einem Gasstrom aus Luft oder Stickstoff in hierfir geeigneten Ap-
. paraturen wie Horden- oder Drehrohréfen calcinieren.

Bei der Herstellung von Tabletten kénnen organische oder anorga-
nische Hilfsmittel wie Stearate, Graphit oder Talkum zugegeben

10 werden.

Nach dem Calcinieren setzt man die Katalysatormasse einer redu-
zierenden Atmosphdre aus -(,’Aktivierung”)., indem sie beispiels-
weise bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 3000C, vorzugs-
15 weise von 200 bis 2809C 2 bis 96 Stunden einer Wasserstoff-Atmosp-
hare oder einer Gasmischung, enthaltend Wasserstoff und ein
Tnertgas wie Stickstoff, aussetzt. Die Katalysatorbelastung be-
trdgt hierbei 200 bis 2000 1 pro 1 Katalysator und pro Stunde.

20 Vorteilhaft fihrt man die Aktivierung des Katalysators direkt im
Synthese-Reaktor durch, da hierdurch Gblicherweise ein ansonsten
erforderlicher Zwischenschritt, namlich die Passivierung der
Oberflache bei tiblicherweise Temperaturen im Bereich von 20 bis
80, vorzugsweise von 25 bis 35°C mittels Sauerstoff-Stickstoff-Mi-

25 schungen wie Luft, wegfdllt. Die Aktivierung passivierter
Katalysatoren nimmt man dann bevorzugt im Synthese-Reaktor bei
einer Temperatur im Bereich von 150 bis 300, vorzugsweise von 200
bis 280°C in einer Wasserstoff-haltigen Atmosphdre vor.

30 Die Katalysatoren enthalten

(a) metallisches Cobalt, eine Cobalt-Verbindung oder deren Gemi -
sche, wobei der Anteil an metallischem Cobalt, bezogen auf
(a) 20 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-%, ins-
35 besondere 40 bis 70 Gew.-% betréagt,

{(b) 10 bis 70 Gew.-% bezogen auf (a) metallisches Eisen, Eisen-
oxid eine -weitere Eisenverbindung oder deren Gemische, wobei
der Anteil an Eisenoxid, bezogen auf (b) 20 bis 100 Gew.-%,

40 vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-%
betriagt und

{(c) 0 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus (a) und (b) eine
Verbindung auf der Basis eines Alkalimetalls, Erdalkalime-
45 talls oder Zink.



hydr ogenati on of aliphatic dinitriles, conprising (a) netallic cobalt, a

cobalt conpound or a m xture thereof, the 35 proportion of netallic
cobalt based on (a) being from20 to 100 % by weight, (b) from1l0 to 70 %
by wei ght, based on (a), of netallic iron, 40 iron oxide, a further

i ron conmpound wé egnrassxt ure thereof, the propprtion of iron oX<ersdessy ON
(b) being from20 to 100 % by wei ght, 45 AVENDED SHEET

Die Katalysatoren kémnen als Festbettkatalysatoren in Sumpf- oder
Rieselfahrweise oder als Suspensionskatalysatoren eingesetzt
werden.

5 Als Ausgangsstoffe im erfindungsgemdBen Verfahren werden alipha-
tische alpha,omega-Dinitrile der allgemeinen Formel I

NC- (CHz) ,~CN I

10 in der n eine ganze Zahl von 1 bis 10, insbesondere 2, 3, 4, §
und 6, bedeutet, eingesetzt. Besonders bevorzugte Verbindungen I
sind Bernsteinsduredinitril, Glutarsduredinitril, Adipinsduredi-
nitril (”Adiponitril”), Pimelinséuredinitril und Korksduredi-
nitril (”Suberonitril”), ganz besonders bevorzugt Adiponitril.

15 '

Nach dem erfindungsgemdfien Verfahren werden die vorstehend be-
schriebenen Dinitrile I in Gegenwart eines Ldsungsmittels unter
Verwendung eines Katalysators partiell zu alpha, omega-Aminonitri-
len der allgemeinen Formel II

20

NC- (CH2) ,—CH2-NH> IT

hydriert, wobei n die vorstehend genannte Bedeutung hat. Be-
sonders bevorzugte Aminonitrile II sind solche, in denen n einen
25 Wert von 2, 3, 4, 5 oder 6 hat, insbesondere 4, d.h. 4-2Amino-
butansdurenitril, 5-Aminopentansdurenitril, 6-Aminohexanséure-
nitril (“6-Aminocapronitril®), 7-Aminoheptansiurenitril und
8-Aminooctansdurenitril, ganz besonders bevorzugt 6~Aminocapro-
nitril.
30
Flihrt man die Umsetzung in einer Suspension durch, wihlt man
Gblicherweise Temperaturen im Bereich von 20 bis 150, vorzugs-
weise von 30 bis 120; den Druck wdhlt man im allgemeinen im Be-
reich von 2 bis 20, vorzugsweise von 3 bis 10, besonders bevor-
35 zugt von 4 bis 9 MPa. Die Verweilzeiten sind im wesentlichen von
der gewinschten Ausbeute, Selektivitit und dem gewlinschten Umsatz
abhéngig; tiblicherweise wdhlt man die Verweilzeit so, daB ein Ma-
ximum an Ausbeute erreicht wird, beispielsweise beim Einsatz von
aAdiponitril im Bereich von 50 bis 275, vorzugsweise von 70 bis
40 200 min.

Bei der Suspensionsfahrweise setzt man als Lo&sungsmittel bevor-
zugt Ammoniak, Amine, Diamine und Triamine mit 1 bis & C-Atomen
wie Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin
45 oder Alkohole, insbesondere Methanol und Ethanol, besonders be-
vorzugt Ammoniak ein. Zweckmifig wdhlt man eine Dinitrilkonzen-
tration im Bereich von 10 bis 90, vorzugsweise von 30 bis 80, be-

““‘“‘-————f—————______
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0050/ 47305 3 The invention further provides processes for preparing

al i phatic al pha, onega-am nonitriles by partial hydrogenation of aliphatic
dinitriles in the presence of such catalysts and for the use of the

catal ysts for preparing aliphatic al pha, omega-am nonitriles 5 by parti al
hydr ogenati on efosggnigssatic dinitriles. Prefergence is given toPCHEER/04547

cat al ysts whose precursor, prior to activat]j Wt drogen 9as
m xture conpri sFW%ﬁdV%@%ﬁ%‘(ﬁﬂ?ﬁﬁmpn,éthlﬁazgsue(‘:"h gswnﬁzfﬁ‘%gean“%r ggﬁprl SEs
one or nore cobwtn DipitwkhRddRCEwRIFRYHled as cobalt (11) oxide, within the
range from

) Die Menge an Katalysator wahlt man im allgemeinen so, daB die

5 Katalysator-Menge im Bereich von 1 bis 50, bevorzugt von 5 bis 20
Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Dinitril, betragt.

Die Hydrierung in Suspension kann man diskontinuierlich oder, be-
vorzugt kontinuierlich, in der Regel in der Flissigphase durch-
10 fihren.

Man kann vorzugsweise die partielle Hydrierung diskontinuierlich
oder kontinuierlich in einem Festbettreaktor in Riesel- oder
Sumpffahrweise durchfihren, wobei man Ublicherweise eine

15 Temperatur im Bereich von 20 bis 150, vorzugsweise von 30 bis
120°C und einen Druck in der Regel im Berxreich von 2 bis 30, vor-
zugsweise von 3 bis 20 MPa wadhlt. Vorteilhaft kann man die parti-
elle Hydrierung in Gegenwart eines Losungsmittels, bevorzugt Am-
moniak, Amine, Diamine und Triamine mit 1 bis 6 C-Atomen wie Tri-

20 methylamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin oder
Alkohol, bevorzugt Methanol und Ethanol, besonders bevorzugt Am-
moniak durchfihren. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wihlt
man einen Gehalt an Ammoniak im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt
von 0,5 bis 6 g pro g Adipodinitril. Bevorzugt wdhlt man dabei

25 eine Katalysatorbelastung im Bereich von 0,1 bis 2,0, vorzugs-
weise von 0,3 bis 1,0 kg Adipodinitril/l*h. Auch hier kann man
durch Verinderung der Verweilzeit den Umsatz und damit die
Selektivitit gezielt einstellen.

30 Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhdlt man alpha, omega-
Aminonitrile in in guten Selektivitdten und mit nur geringen
Mengen an Hexamethylendiamin. Des weiteren weisen die erfindungs-
gemaB eingesetzten Katalysatoren ein deutlich léngere Standzeit
auf als vergleichbare Katalysatoren aus dem Stand der Technik.

35 Die alpha,omega-Aminonitrile sind wichtige Ausgangsverbindungen
zur Herstellung von cyclischen Lactamen, insbesondere 6~Amino-
capronitril f£4r Caprolactam.

40

45



10 to .80 % by weight, preferably from20 to 70 % by weight, in particular
from30 to 60 % by weight. 15 Preference is given to those catal ysts whose
precursor, prior to activation with hydrogen or a gas m xture conpri sing
hydrogen and an inert gas such as nitrogen, conprises one or nore iron
conmpounds, c as iron(lll) oxide, wthin the range from20 to 90 %
by wei ght, p?%@gpgﬁﬁg from30 to 80 % by meiéht, in 20 part FGHERP7R45¢m 40
to 70 % by weight. The catal ysts which can be used according to the

i nventi on canBb&smigdported or unsupported catal ysts. Exanples of suitable
supported materials include porous oxides such as al um num oxi de, 25
silicon dioxi gee MadeRsidamtahestZungéh AN KaxddSatbiéroRiut8e durch XRD be-

stimmt.
5
Es bedeuten: ADN = Adipolinitril, HMP = Hexamethylendiamin,
" ACN = 6-Aminocapronitril
Beispiel 1:
10

Ein Rohrreaktor von 1800 mm Lidnge und einem Innendurchmesser von
30 mm wurde mit 740 ml (720 g} Katalysator, bestehend aus 48 %
Co0, 0,6 % Nay0, der Rest Fey03 beflillt. Der Katalysator wurde bei
230°C in einem Wasserstoff/Stickstoffstrom drucklos aktiviert. an-
15 fénglich betrug hierbei der N;-Strom 450 1/h und der H;-Strom
50 1/h. Innerhalb der nidchsten 8 h wurde der H;-Anteil am Redukti-
onsgas kontinuierlich auf 100% erhéht. Nach 8 h bestand der Re-
duktionsstrom nur noch aus Wasserstoff. AnschlieBend wurden wei-
tere 12 h bei 250°C mit 500 1/h H; drucklos aktiviert.
20
Nach Absenkung der Temperatur auf 65°C (Eingang) bzw. 80°C (aAus-
gang) wurde dem Reaktor bei 200 bar ein Gemisch aus 400 ml/h
Adipod@initril, 640 ml/h Ammoniak und 500 l/h Wasserstoff in
Sumpffahrweise zugefihrt. Zur Abfuhr der Reaktionswirme wurden 4
25 von 5 1 Reaktionsaustrag gekdhlt und in den Reaktor zurtGickgefah-
ren. Das Adipodinitril setzte sich unter diesen Bedingungen zu
75 % um, Das Reaktionsgemigch bestand im wesentlichen aus 25 %
ADN, 37 % ACN und 37 % HMD. Dexr Katalysator zeigte auch nach
2600 h bei unver&nderter Aktivitdt noch die gleiche Selektivitit
30 wie der Ffischkatalysator.

Der Anteil an metallischem Cobalt an Komponente (a) betrug
50 Gew.-%, der Anteil von Eisenoxid an Komponente (b) 30 Gew. -%.

35 Vergleichsbeispiel 1:

Drei in Reihe geschaltete Rohrreaktoren (Gesamtlénge 4,5 m
d=6 mm) wurden mit 90 ml (107 g) Katalysator aus Beispiel 1 be-
fii11t und anschlieBend drucklos im Wasserstoffstrom (200 i/h) re-
40 duziert. Hierzu wurde die Temperatur innerhalb von 24 h von 50°C
auf 340°C angehoben und anschliefend 72 h bei 340°C gehalten. Nach
Absenken der Temperatur auf 110°C wurde dem Reaktor bei 200 bar
ein Gemisch aus 50 ml/h ADN, 280 ml NH3; und 200 N1/h H; zugefiihrt.
Es konnte kein Umsatz erzielt werden.
45



di oxi de, zirconium di oxi de, magnesi um oxi de, zinc oxide and zeolites and
al so activated carbon or m xtures thereof. They are generally prepared by
precipitating one or nore 30 precursors of conponent (a) together with
precursor of component (b) and, if desired, with one or nore precursors of
the trace conpwoesmioée) in the presence or absence of suppor tPGRERITPIHE
(dependi ng on which catalyst type is desired), if desired processing the
resulting catalyst precursor into extrudatgs or 35 tablets drying and

b | | bl
by saturating & hé' % 9%%%?“%9 St °L‘u1.o§°§?1a‘2§ DAL, E%F iy gReLd, "0 ©
optionally (c), cR dﬁ?éAPﬁﬁl} ARy Edene H&ﬁ??n aﬁﬁéﬂ“’ .

si mul t aneousl y or in
Vergleichsbeispiel 2:

5
Drei in Reihe geschaltete Rohrreaktoren (Gesamtlénge 4,5 m,
d = 6 mm) wurden mit 90 ml (107 g) Katalysator aus Beispisl 1 be-
fillt und anschlieBend drucklos im Wasserstoffstrom (200 1/h) re-
duziert. Hierzu wurde die Temperatur innerhalb von 3 h von 500C

10 auf 200°C angehoben und anschlieBend 12 h bei 200°C gehalten. Nach
Absenken der Temperatur auf 759C wurde dem Reaktor bei 200 bar ein
Gemisch aus 50 ml/h ADN, 280 ml NH3/h und 200 Nl1/h H; zugefiihrt.
Unter diesen Bedingungen wurde ein ADN-Umsatz von 50 % erzielt.
Das Reaktionsgemisch bestand im wesentlichen aus 50 % ADN, 40 %

15 ACN und 10 % HMD. Ein solcher Reaktionsaustrag wurde tber eine
Laufzeit von 300 h erhalten. Nach 300 h wurden die Zuliufe bis
auf NH3 und H; gestoppt. Nach einer Spldlfahrt von 12 h wurde auch
der NHj-Zulauf gestoppt und der Katalysator auf 340°C und 200 1/h
H, drucklos Gber 72 h nachaktiviert. Hierzu wurde die Temperatur

20 innerhalb von 24 h von 500C auf 340°C angehoben und anschliefiend
72 h bei 340°C gehalten. Nach Absenken der Temperatur auf 80°C
wurde dem Reaktor bei 250 bar ein Gemisch aus 50 ml/h ADN,
230 ml/h NH3; und 200 ml/h H; zugefihrt. Es konnte unter diesen Be-
dingungen und nach Anheben der Temperatur auf 120°C kein Umsatz

25 erzielt werden.
30
35
40
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succession, or by sprayin (b) and optionally (c) 40 onto
the support in a conventiﬁmmmu“mm’nabl e precursors for conponents
(a) and (b) generally incltide readm® yswater-sol uble salts of the

aforenentioned netals such as nitrates, chlorides, acetates, formates and

sul fates, prayebsesg 45 nitrates. 0050/ 4?0305 4 Suitabl e picawPoHss; T Or
conponent (c) generally include readily

Patentanspriche

1. Fir die Herstellung von aliphatischen alpha, omega-Aminoni-
5 trilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen
Dinitrilen geeignete Katalysatoren, enthaltend

(a) metallisches Cobalt, eine Cobalt-Verbindung oder deren
Gemische, wobei der Anteil an metallischem Cobalt bezogen
10 auf (a) 20 bis 100 Gew.-% betragt,

(b} 10 bis 70 Gew. -% bezogen auf (a) metallisches Eisen, Ei-
senoxid, eine weitere Eisen—vérbindung oder deren Gemi-
sche, wobei der Anteil an Eisenoxid bezogen auf (b) 20
15 bis 100 Gew. -% betriagt,

{c) O bis 1 Gew. -% bezogen auf die Summe aus {(a) und (b)
eine Verbindung auf der Basis eines Alkalimetalls, Erdal-
kalimetalls oder Zink.

20 '
2. FKatalysator nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB der

Katalysator ein Vollkatalysator ist.

3. [Katalysator nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daf der
25 Katalysator ein Tragerkatalysator ist.

4. Verfahren zur Herstellung von aliphatischen alpha, omega-Ami -
nonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen
Dinitrilen bei erhdhter Temperatur und erhdéhtem Druck in

30 Gegenwart eines Katalysators gemdB den Anspriichen 1 bis 3.

5. <Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf man
die Hydrierung in einem Festbettreaktor vornimmt.

35 6, Verfahren nach den Ansprilichen 4 oder 5, dadurch gekennzeich-
net, daB man als alpha, omega-Dinitril Adipodinitril einsetzt
unter Erhalt von 6-Aminocapronitril.

7. Verfahren nach den Ansprichen 4 bis 6, dadurch gekennzeich-
40 net, da8 man die Hydrierung bei einem Druck im Bereich von 2
bis 30 MPa durchfihrt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 4 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daf man die Hydrierung bei einer Temperatur im Bereich

45 von 20 bis 1509C durchfiihrt.
\\
—
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water-sol ubl e salts of J'mml"w’u" or alkaline earth netals, such as
l1thium sodium pota , esi um magnesi um or calcium or zinc
and al so m xtures thereof ® sdch"as$5 hydr oxi des, carbonates, nitrates,

chl orides, acetates, for rrat es and sul f ates, pref erably car bonat es and
hydr oxi des. Thé!l(b?sﬂdﬂpl tation is gener allyqeffected from aquemmmmaons

sel ectively by agddit}] on 0 reC| chan t he
changi ng the tenperaly g Ie prﬁ?to eé’nf’?:m%réga ﬁ‘p%rucg%r%lbés 3 zur
ammoni um car bonat e o‘fe a}Jd;agdggn B3 Hha hameg g Aminepktaiden | ¢
alkali nmetal 15 conpBiifispaktdehiedivasiprung yrpaphiphatischenaBinstilentheif r ee
t he precipitates frcrhatiher demperaialr un@te;lhobbﬂpcnméb by washing wth
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water, for ex@@PR£4730%s can be carried out directly after the renoval of
t he preC|p|tate fromthe mother |iquor or after a dy
step. Drying can be carried out in a 20 convent i onal Wﬂ@BﬂEEﬂHﬁﬁQE@Ql in
spray towers, in which case the precipitate is genelally Bapmsbd in

l'i quid, advant ageousl y water The resul t Hgg cat ?Icys f = =
customari | I ed at. 80 - err refera a -

120[ err] C. yzgéﬁéyﬁ%ﬁ &i & SR FPIE Phétt1556¥9h"’500[ err] G,
al t hough in |%H§rm0@é=§é§e§ebﬁ)é?aa”ﬂ:&ﬁeshwqgﬁn@@@@erﬁr]ad:lphatixe sui t abl e,
preferably 52@11n1tn£D¢serr] C, in a gas streamof air or nitrogen in

The present invention relates to catalysts suitable for the
preparation of aliphatic alpha, omega-aminonitriles by partial
hydrogenation of aliphatic dinitriles.
10 ‘
It further relates to processes for preparing aliphatic alpha,
omega-aminonitriles by partial hydrogenation of aliphatic
dinitriles in the presence of such catalysts and to the use of
the catalysts for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles
15 by partial hydrogenation of aliphatic dinitriles.

WO 92/21650 describes the partial hydrogenation of adiponitrile
to 6-aminocapronitrile in the presence of a Raney nickel

catalyst and ammonia as solvent with a yield of 60% at a
conversion of 70%. Hexamethylendiamine is formed as a by-product
in a 9% yield. The disadvantage of this process is the short
on-stream time of the catalyst.

20

Us 2,257,814 and US 2,208,598 likewise describe processes for
preparing 6-aminocapronitrile starting from adiponitrile using
Raney cobalt and iron, nickel and cobalt'catalysts on various
supports. The disadvantages of these processes are the
selectivities of 50 - 60%, which are too low for industrial
utilization.

25

30

According to the process of WO 93/16034, the yield of
aminocapronitrile can be increased by hydrogenating adiponitrile
in the presence of Raney nickel, a base such as sodium hydroxide,

35 potassium hydroxide, lithium hydroxide or ammonium hydroxide and
a transition metal complex including for example iron, cobalt,
chromium or tungsten as transition metal, and a solvent. Reacting
within the range from 45 to 60% is said to afford quantitative
yields of aminocapronitrile. The disadvantage of this process is

40 the need to recover the usually toxic transition metal complex
from the resulting reaction mixture.

EP-A 161,419 describes the partial hydrogenation of adiponitrile
using a rhodium catalyst on a magnesium oxide support. a
45 selectivity of 94% is achieved at a conversion of 70%. The

““"“‘*-—~—_________
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suitabl e appfORA/4T3QHh as tray or rotary t ,\oqﬁ
processed into shaped articles such as extruldat'es! ¢ TW'§@*§£§HA§ BEEN

conventional manner, especially if the catal yst maflerial BLAGFDe usdd in a
fi xed bed. 35 Extrudates can be produce®in the presence of added
auxiliaries %:l%gd%@nia[w Q@n’tﬁe a@éx&bﬁ,lcﬁi:gérbfep'#i"a@ioﬁrob&fh%s REVGHO as

amoni a, | nA}Q{!\t%E g stel;e ﬁ rllzez ?gé])' Ol gggcobalt or iron

conmpounds. | on, s’ can be Il ed at bel ow 200[err]C

and cal ci ned at 150 - 500[err] C, although i n individual cases 40

t enper at ur es prpat @, 1990{6sr BeSceivesalithe Pixediibeabhgdregeaiatriabl £ 200 -

450[err] C, 8 nApdastSiTLad 8lami focliprBni ELHRN dverSihsdid taRP8FéH Wponge
catalysts prepared from iron ore by a special method and
subsequently doped with cobalt, titanium, manganese, chromium,
molybdenum, ruthenium or iridium. Owing to their small surface
area (0.8 m2/g), these catalysts generally exhibit useful activity

10 only at high pressures and high temperatures. A further

disadvantage of this process is the rapid loss of activity: the
conversion decreased by 5% over 24 h in Example 7 despite
reducing the adiponitrile and hydrogen flow rates, which usually

leads to an increase in the conversion.
15

DE-A 848,654 describes the continuous fixed bed hydrogenation of
adiponitrile over palladium on silica gel and over metals of the
eighth group of the Periodic Table, these metals preferably being
used in the form of spinelums. The essential disadvantage of

20 . . .
these catalysts is their satisfactory on-stream time.

It is an object of the present invention to provide suitable
catalysts for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles by

25 partial hydrogenation of aliphatic dinitriles with a high
selectivity in respect of the alpha, omega-aminonitriles and in
respect of the sum total of alpha, omega-aminonitriles and alpha,
omega-diamines.

30 Wwe have found that this 6bject is achieved by a catalyst suitable
for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles by partial
hydrogenation of aliphatic dinitriles, comprising

(a) metallic cobalt, a cobalt compound or a mixture thereof, the
proportion of metallic cobalt based on (a) being from 20 to
100 % by weight,

35

(b) from 10 to 70 % by weight, based on (a), of metallic iron,
iron oxide, a further iron compound or a mixture thereof, the
proportion of iron ox1de based on (b) being from 20 to 100 %
by weight,

40

(c) from 0 to 1 % by weight, based on the sum of'(a)'and {b), of
45 a compound based on an alkali metal, an alkaline earth metal or
zinc.

—_—
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such as tray 0950/&730p t ube ovens. 45 Tablets can be produced in the
presence of added organic or inorganic auxiliaries such as stearates,
graphite or talc. 0050/ 47305 [err] The catal ysts can be used as fixed
bed catal ysts in the upflow or downfl ow3rmde or as suspension catal ysts.

Sui tabl e st akhbNgnf&iSdndeirtRér I1RvRELS Sorocssbherdb RRpheIng! £1 ifat ic
aliphatic alpha, ongda- di.iirl]es ok bheodanehah 2l ibn of aliphatic

10
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dinitriles in the presence of such catalysts and for the use of
the catalysts for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles
by partial hydrogenation of aliphatic dinitriles.

Preference is given to those catalysts whose precursor, prior to
activation with hydrogen or a gas mixture comprising hydrogen and
an inert gas such as nitrogen, comprises one or more cobalt
compounds, calculated as cobalt(II) oxide, within the range from
10 to 80 % by weight, preferably from 20 to 70 % by weight, in
particular from 30 to 60 % by weight.

Preference is given to those catalysts whose precursor, prior to
activation with hydrogen or a gas mixture comprising hydrogen and
an inert gas such as nitrogen, comprises one or more iron
compounds, calculated as iron(III) oxide, within the range from
20 to 90 % by weight, preferably from 30 to 80 % by weight, in
particular from 40 to 70 % by weight.

The catalysts which can be used according to the invention can be
supported or unsupported catalysts. Examples of suitable
supported materials include porous oxides such as aluminum oxide,
silicon dioxide, alumosilicate, lanthanum oxide, titanium
dioxide, zirconium dioxide, magnesium oxide, zinc oxide and
zeolites and also activated carbon or mixtures thereof.

They are generally prepared by precipitating one or more
precursors of component (a) together with precursor of component
(b) and, if desired, with one or more precursors of the trace
component (c) in the presence or absence of support materials
(depending on which catalyst type is desired), if desired
processing the resulting catalyst precursor into extrudates or
tablets, drying and subsequently calcining. Supported catalysts
are generally also obtainable by saturating the support with a
solution of components (a), (b) and optionally (c), in which case
the individual components can be added simultaneously or in
succession, or by spraying components (a), (b) and optionally (c)
onto the support in a conventional manner.

Suitable precursors for components (a) and (b) generally include
readily water-soluble salts of the aforementioned metals such as
nitrates, chlorides, acetates, formates and sulfates, preferably
nitrates.



NC- (CH[ err])0Qq5Q4473Q% 45 AVENDED SHEET - 0050/ 47305 6 where n is an
integer from1 to 10, in particular 2, 3, 4, 5 or 6. Particularly preferred
conpounds | are succinonitrile, glutaronitrile, adiponitrile, pinelonitrile
and suberonitrile, very particular prefegtence being given to adiponitrile.

Suitable precursors for component (c) generally include readily

water-soluble salts of the alkali metals or alkaline earth

metals, such as lithium, sodium, potassium, rubidium, cesium,

magnesium or calcium, or zinc and also mixtures thereof, such as

5 hydroxides, carbonates, nitrates, chlorides, acetates, formates
and sulfates, preferably carbonates and hydroxides.

The precipitation is generally effected from aqueous solutions,
selectively by addition of precipitants, by changing the pH or by

10 changing the temperature.

Suitable precipitants include for example ammonium carbonate or
hydroxides or carbonates of the alkali metals. If alkali metal
compounds are used as precipitants, it is advisable to free the
precipitates from adherent alkali metal compounds by washing with
water, for example. This can be carried out directly after the
removal of the precipitate from the mother liquor or after a
drying and calcining step. Drying can be carried out in a
conventional manner, preferably in spray towers, in which case
the precipitate is generally suspended in a liquid,
advantageously water. The resulting catalyst material is
customarily predried, generally at 80 - 150°C , preferably at 80
120°C.

15

20

25
The calcining is customarily carried out at 150 - 500°C, although

in individual cases temperatures up to 1000°C can be suitable,
preferably 200 - 450°C, in a gas stream of air or nitrogen in
suitable apparatus such as tray or rotary tube ovens.

- 30 .
The powder can be processed into shaped articles such as

extrudates or tablets in a conventional manner, especially if the
catalyst material is to be used in a fixed bed.

35 Extrudates can be produced in the presence of added auxiliaries

such as inorganic acids, organic acids or bases such as ammonia,
in which case the auxiliaries can comprise cobalt or iron
compounds. After extrusion, the extrudates can be dried at below
200°C and calcined at 150 - 500°C, although in individual cases
temperatures up to 1000°C can also be suitable, preferably 200 -
450°C, in a gas stream of air or nitrogen in suitable apparatus
such as tray or rotary tube ovens.

40

Tablets can be produced in the presence of added organic or

45
inorganic auxiliaries such as stearates, graphite or talc.



The process ©050/473@%ention partially hpﬂ(tﬁgn Ho—above=

dinitriles I in the presence of a solven ; bHa,
omega-am nonitriles of the general forrmula I 1.
ferr]-CH err]-NH err] Il where n is @& defined apove,

y
ggggg ;ﬁdyaznA'}Qthééi&SnaléoH e ctali‘_ﬁi?st MadeirGB1nis Se:ﬁ)osadgﬂo 5 r.QarduG;Lng
oyl n 8:9 hb€
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8- ani nooct an PF?% a%s? SE\Ra lfl ng 58m85151n§ 3 % &
6- anlnocaprcnunprt|gas such as nitrogen a 150 - 300°C, pref rably at
5 200 - 280°C, for 2 - 96 hours. The catalyst space velocity during
activation is 200 - 2000 1 per 1 of catalyst per hour.

The activation of the catalyst is advantageously carried out
directly in the synthesis reactor, since this will usually
obviate an otherwise necessary intermediate operation, namely the
passivation of the surface at usually 20 - 80°C, preferably

25 - 35°C, by means of oxygen-nitrogen mixtures such as air. The
activation of passivated catalysts is then preferably effected in
the synthesis reactor in a hydrogen-comprising atmosphere at

15 150 - 300°C , preferably 200 - 280°C.

10

The catalysts comprise

20 (a) metallic cobalt, a cobalt compound or a mixture thereof, the
proportion of metallic cobalt based on (a) being from 20 to
100 % by weight, preferably from 30 to 90 % by weight, in
particular from 40 to 70 % by weight,

25 (b) from 10 to 70 % by weight, based on (a), of metallic iron,
iron oxide, a further iron compound or a mixture thereof, the
proportion of iron oxide based on (b) being from 20 to 100 %
by weight, preferably from 20 to 80 %, in particular from 30
to 70 % by weight, and

30

(c) from 0 to 1 % by weight, based on the sum of (a) and (b), of
a compound based on an alkali metal, an alkaline earth metal
or zinc.

35
The catalysts can be used as fixed bed catalysts in the upflow or

downflow mode or as suspension catalysts.

Suitable starting materials for the process of the invention are
40 aliphatic alpha, omega-dinitriles of the general formula I

NC-(CH3 ) n—CN I

45
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20 A suspensi®PYP4IRO is customarily carried

out a i thin
the range from 20 to 150[err] C, preferabl | ‘BepEPRAS BEEN o]
120[err]C, the pressure is generally chos it AR Laespe frofh 2 to 30,
advant ageously from2 to 10, preferably 6rom 2b. — i y
preferably from4 hoid anlBatedbBe f1omi degseld, NBS pakei@sEanti, abl ya depepdent
on the desirad Yaelfoy PEIGF HELkL YA SohBEu S 1 SFeCoMUE RIndRr; 10 I esi dence
time is custgﬂ?rl g chose g.as Io.q%% nléglt %fége d %% exanpl within
the range fr ThUSETPRISEE S/ ARERODINHFr JRIIRI UL E204S MY SUPREPRLHEL of an
30 adi poni t r ivexyr pantigularys pEALeFANGSH bEERS ILVeR &Pep@HISPitEAdfed out with a
sol vent 5

The process of the invention partially hydrogenates the
above-described dinitriles I in the presence of a solvent over a
catalyst to obtain alpha, omega-aminonitriles of the general

formula II
10

NC-(CH32) n~-CHa~NH; II

where n is as defined above. Particularly preferred aminonitriles

15 II are those in which n is 2, 3, 4, 5 or 6, especially 4, ie.
4-aminobutanenitrile, 5-aminopentanenitrile, 6-aminohexanenitrile
(“6-aminocapronitrile”), 7-aminoheptanenitrile and
8-aminooctanenitrile, very particular preference being given to
6-aminocapronitrile.

20
A suspension process is customarily carried out at a temperature
within the range from 20 to 150°C, preferably within the range
from 30 to 120°C; the pressure is generally chosen within the
range from 2 to 20, preferably from 3 to 10, particularly

25 preferably from 4 to 9, MPa. The residence times are essentially
dependent on the desired yield, selectivity and the desired
conversion; the residence time is customarily chosen so as to
maximize the yield, for example within the range from 50 to 275,
preferably from 70 to 200, min. in the case of an adiponitrile

30 feed.

A suspension process is preferably carried out with a solvent
selected from ammonia, amines, diamines and triamines having from
1 to 6 carbon atoms such as trimethylamine, triethylamine,
tripropylamine and tributylamine or alcohols, especially methanol
and ethanol, particularly preferably ammonia. It is advantageous
to use a dinitrile concentration within the range from 10 to 90,
preferably from 30 to 80, particularly preferably within the
range from 40 to 70, % by weight, based on the sum of dinitrile
and solvent.

35

40

The amount of catalyst is generally chosen so that the catalyst
quantity is within the range from 1 to 50, preferably from 5 to

45 20, % by weight, based on the amount of dinitrile used.

—_—

'This Sheet Has Been

LT



sel ected frorooBOMR®3QS ami nes, diam nes and triam nes having from1l to 6
carbon atonms such as trimethylamne, triethylam ne, 35 tripropyl anine and
tributylam ne or al cohols, especially nethanol and ethanol, particularly
preferably anmonia. It is advantageous tp use a dinitrile concentration

w thin the ragge fLom 101 Aydlogdiflitn?Bhy B YBr3delCoid batlnttpséNM\DED

SHEET ; . o
preferably, continuously, generally in the liquid phase.

The partial hydrogenation is preferably carried out batchwise or

continuously in a fixed bed reactor in the downflow or upflow

mode, for which it is customary to employ a temperature within

the range from 20 to 150°C, preferably within the range from 30 to

120°C, and a pressure generally within the range from 2 to 30,

preferably within the range from 3 to 20, MPa. The partial

10 hydrogenation is preferably carried out in the presence of a
solvent, preferably ammonia, amines, diamines and triamines
having 1 to 6 carbon atoms such as trimethylamine, triethylamine,
tripropylamine and tributylamine or alcohol, preferably methanol
or ethanol, particularly preferably ammonia. In a preferred

15 embodiment, ammonia is used within the range from 0.5 to 10,
preferably from 0.5 to 6, g per g of adiponitrile. Here it is
preferable to employ a catalyst space velocity within the range
from 0.1 to 2.0, preferably from 0.3 to 1.0, kg of
adiponitrile/l*h. In this case too the conversion and hence the

20 selectivity can be adjusted in a specific manner through a
variation of the residence time.

The process of the invention affords alpha, omega-aminonitriles
in good selectivities and with only minimal amounts of
hexamethylenediamine. Furthermore, the catalysts used according
to the invention have a distinctly longer on-stream time than
comparable catalysts from the prior art. alpha, omega-Amino-
nitriles are important starting compounds for preparing cyclic
lactams, especially 6-aminocapronitrile for caprolactam.

25

30

Examples

The phase compositions of the catalysts were determined by XRD.
35

The key to the abbreviations used is:
ADN = adipolinitrile [sic], HMD =
hexamethylenediamine,
%0 ACN = 6-aminocapronitrile

Inventive Example 1:

A tubular reactor 1800 mm in length and 30 mm in internal

a5 diameter was charged with 740 ml (720 g) of a catalyst consisting
of 48 % of CoO, 0.6 % of Nay0, the balance being Fe;03. The
catalyst was activated in a hydrogen/nitrogen stream at 230°C



0050/ 47305 7 0os0A4B3@Msi on hydrogenation can be carried out batchw se or,
preferably, continuously, generally in the |iquid phase. The parti al
hydrogenation is preferably carried out batchw se or 5 continuously in a
fixed bed reactor in the downflow or upfgow node, for which it is customary

to enploy a tenpera nge stk 0 ' f
wi'thin the ra?fgggeﬁ‘ ra%}rﬁ'ﬁg%hm 96 g?‘?’][é, &g’ﬁ E.Qﬂ% %ngugéﬂ(?%%&4ﬂé e%[/gllr %B?Ke
range from 2 ¥ 3g, rareid dbPy WEhithe ﬁ%x}"g%ge ront é’g} 0 ég %/E%Ae The
partial 10 hyxedusdmst ges was pregeesdivelyarpised &@ 1OA%: RETH e Sehec™ it a
sol vent, pr ef pectaliyngastoedma wasmpnes , hylirogene sThir] wasi §ed kewed by a further
5 12 h of activation with 500 1/h of H, at 250°C under atmospheric
' pressure.

After the temperature had been reduced to 65°C (inlet) or 80°C
(outlet), the reactor was fed at 200 bar with a mixture of

10 400 ml/h of adiponitrile, 640 ml/h of ammonia and 500 1/h of
hydrogen by the upflow procedure. To remove the heat of reaction,
4 of 5 1 of the reactor effluent were cooled and recycled into
the reactor. Under these conditions, the conversion of the
adiponitrile is 75 %. The reaction mixture consisted essentially

15 of 25 § of ADN, 37 % of ACN and 37 % of HMD. After 2600 h the
catalyst still performed to the same selectivity as the fresh
catalyst and with unchanged activity.

The metallic cobalt content of component (a) was 50 % by weight,

20 and the iron oxide content of component (b) 30 % by weight.

Comparative Example 1:

25 Three serially connected tubular reactors (total length 4.5 m,
d = 6 mm) were charged with 90 ml (107 g) of the catalyst of
Example 1 and then reduced in a 200 1/h hydrogen stream under
atmospheric pressure. For this, the temperature was raised from
50°C to 340°C over 24 h and then held at 340°C for 72 h. After the

30 temperature had been lowered to 110°C, the reactor was fed at 200
bar with a mixture of 50 ml/h of ADN, 280 ml of NH3 and 200
standard 1/h of H,. No conversion was achieved.

The metallic cobalt content of component (a) was 90 % by weight,

35 and the iron oxide content of component (b) 16 % by weight.

Comparative Example 2:

40 Three serially connected tubular reactors (total length 4.5 m,
d = 6 mm) were charged with 90 ml (107 g) of the catalyst of
Example 1 and then reduced in a 200 1/h hydrogen stream under
atmospheric pressure. For this, the temperature was raised from
50°C to 200°C over 3 h and then held at 200°C for 12 h. After the

45 temperature had been lowered to 75°C, the reactor was fed at 200
bar with a mixture of 50 ml/h of ADN, 280 ml of NH3/h and 200
standard 1/h of H,. An ADN conversion of 50 % was achieved under



having 1 to @QFHHIBQE ons such as trinmethylam ne, triethylanne,
tripropylamne and tributyl am ne or al cohol, preferably nethanol or

et hanol, particularly preferably anmmonia. In a preferred 15 enbodi nent,
ammonia is used within the range from0.9% to 10, preferably fromO0.5 to 6,

g per g of adifpani Eshaﬁldﬁ%r eThé fe"ad%&%ﬁeﬁﬂé’thﬁret @oREPs NG @seahalyBiy Y@ace
velocity wit e/|5§ Aﬁgt 2 Case a?de%Q %péff:ﬁinabkxcﬁ fPch§0£0 81en169

of adiponitri

n
selectivity c4® GBTEIPREYET A Be’é’r%’g oﬁrg'h 5@@ ’aeé\q/l‘Sr F%?‘?soﬁ’e&e t he
resi dence ti ratopped ¥erwds foxf Nﬂhéﬁdnﬁentﬁﬁi@raﬁf 5%%%1% pREiod of 12 h, the
onmega- anm no%iNH; feed 2tas stgpped sad eeflilyi andsthendateliystonag reactimtatedount s

of with 200 1/h of H, at 340°C under atmospheric pressure over 72 h.
For this, the temperature was raised from 50°C to 340°C over 24 h
and then held at 340°C for 72 h. After the temperature had been
lowered to 80°C, the reactor was fed at 250 bar with a mixture of

10 50 ml/h of ADN, 230 ml/h of NH3 and 200 ml/h of H,. No conversion
was achieved under these conditions and after raising the
temperature to 120°C.

15
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1. A catalyst suitable for preparing aliphatic alpha,
omega-aminonitriles by partial hydrogenation of aliphatic
dinitriles, comprising

5

(a) metallic cobalt, a cobalt compound or a mixture thereof,
10 the proportion of metallic cobalt based on (a) being from
20 to 100 % by weight,

(b) from 10 to 70 % by weight, based on (a), of metallic
iron, iron oxide, a further iron compound or a mixture
15 thereof, the proportion of iron oxide based on (b) being
from 20 to 100 % by weight,

(c) from 0 to 1 % by weight, based on the sum of (a) and (b),
: of a compound based on an alkali metal, an alkaline earth
20 metal or zinc.
2. A catalyst as claimed in claim I [sic] in the form of an
unsupported catalyst.

25 .
3. A catalyst as claimed in claim I [sic] in the form of a

supported catalyst.

4. A process for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles
30 by partial hydrogenation of aliphatic dinitriles at elevated
temperature and elevated pressure in the presence of a
catalyst as claimed in any of claims 1 to 3.

5. A process as claimed in claim 4, wherein the hydrogenation is

35 effected in a fixed bed reactor.

6. A process as claimed in claim 4 or 5, wherein adiponitrile is

used as the alpha, omega-dinitrile to obtain

20 6-aminocapronitrile.

7. A process as claimed in any of claims 4 to 6, wherein the
hydrogenation is carried out at a pressure within the range
from 2 to 30 MPa.

45
—_—
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40 I nventive B8RATS30B A tubul ar reactor 1800
I nternal 45 dianeter was charged with 740 m (7
consisting of 48 %of CoO 0.6 %of Na[err]O the’bd
Fe[err]derr]. The catal yst was activatad i n a hydr cyerFtroger—str at

230[err]C  05Q/ $£368sS d8d2hiAbAOSPRGK 6f FRSHS @- tbM | welr&lhh@;é\l[ err]
rate was 450 ]J'1H@ﬁgogenatlon is carried out at a temperature within the
range from 20 to 1500C.

5 9. The use of a catalyst as claimed in any of claims I [sic] to
3 for preparing aliphatic alpha, omega—éminonitriles by
partial hydrogenation of aliphatic dinitriles at elevated
temperature and elevated pressure.

10
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fHe H2 rate 50030/47398r the next 8 h the H2 content of the reducing gas
was progressively raised to 100% After—8 hy:-:the reducing streamwas pure
hydrogen. This was followed by a further 5 12 h of activation with 500 1/h
of H2 at 250[err] C under atnospheric pressure. After the tenperature had
been reduced to 65[err]C (inlet) or 80[err]C (outlet), the reactor was fed
at 200 bar with a m xture of 10 400 m/h of adiponitrile, 640 nml/h of

amoni a and 59GaiVAtSiSUFaPegefom hen Brapiraniosy 86 caikirhatis AlPRAw t he heat
of reaction, otnegh-8minafitrtides doy tpartdhl| hpitogeertichafe@lapbatirycl ed into
the reactor. dimderiléese conditions, the conversion of the adiponitrile is
75 % The r%action m xture consisted essentially

Abstract

A catalyst suitable for preparing aliphatic alpha,
10 omega-aminonitriles by partial hydrogenation of aliphatic
dinitriles comprises

(a) metallic cobalt, a cobalt compound or a mixture thereof, the
proportion of metallic cobalt based on (a) being from 20 to
5 100 % by weight,

(b) from 10 to 70 % by weight, based on (a), of metallic iron,
iron oxide, a further iron compound or a mixture thereof, the
proportion of iron oxide based on (b) being from 20 to 100 %

20 by weight,

(c) from 0 to 1 % by weight, based on (a), of a compound based on
an alkali metal, an alkaline earth metal or zinc.

25
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15 of 25 % of ADN, 37 % of ACN and 37 % of HWVD. After 2600 h the catal yst
st:ill -perfornmed to the same sel ectivity: as:the fresh catalyst and with" -
umchanged activity. The netallic cobalt content of conponent (a) was®50 %
by weight, and the iron oxide content of conponent (b) 30 % by weight. '
Conpar-at i Tér Bdampleys tel PErdrivione as bphat ischegnadeied Quasd-AFipeattorlen t ot al
~length 4. Bufth haztlell} Nyl exhaygedn vilipha®@isthéd Mimjtriflenhgeeidradnest of
Exanpl e 1K§Qﬁ%g§g@r@gduced in-a 200 1/ h hydrogen stream under atnospheric
pressure. For this, the tenperature was raised from50[er]C to 340[err]C
over 24 h_and then held at 340[err]C for 72 h. After the 30 tenperature -had
been | oweP&¥CRELPHHFerr] C, the reactor was fed at 200

Die vorliegende Erfindung betrifft fir die Herstellung von ali-
phatischen alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung
10 von aliphatischen Dinitrilen geeignete Katalysatoren.

Ferner betrifft sie Verfahren zur Herstellung von aliphatischen
alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von alipha-
tischen Dinitrilen in Gegenwart solcher Katalysatoren sowie die

15 Verwendung der Katalysatoren fir die Herstellung von aliphati-
schen alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von
aliphatischen Dinitrilen.

Die WO 92/21650 beschreibt die Partielle Hydrierung von Adipodi-
20 nitril zu G-Aminocapronitril in Gegenwart eines Raney-Nickel-
Katalysators und Ammoniak als Ldsungsmittel mit einer Ausbeute
von 60% bei einem Umsatz von 70%. Als Nebenprodukt entsteht 9%
Hexamethylendiamin. Nachteilig an diesem Verfahren ist die ge-
ringe Standzeit des Katalysators.
25 '
In der US 2,257,814 und in der US 2,208,598 werden ebenfalls
Herstellverfahren von S-Aminocapronitril ausgehend von Adipodi-
nitril beschrieben, wobei als Katalysatoren Raney-Cobalt, Eisen-,
Nickel- und Cobalt- Katalysatoren auf verschiedenen Trégern ein-
30 gesetzt werden. Nachteilig an diesen Verfahren sind die mit 50
bis 60% fir technische Anwendungen zu niedrigen Selektivitédten.

Nach dem Verfahren der WO 93/16034 kann man die Ausbeute an
Aminocapronitril dadurch-steigern, daB man Adiponitril in Gegen-

35 wart von Raney-~Nickel, einer Base wie Natrium-, Kalium-, Lithium-
oder Ammoniumhydroxid und einer Ubergangsmetall-Komplexverbin-
dung, mit beispielsweise Eisen, Cobalt, Chrom oder Wolfram als
ﬁbsrgangsmetalle, und eines Lésungsmittels hydriert. Nach diesem '
Verfahren werden bei Umsetzen im Bereich von 45 bis 60% quantita-

40 tive Ausbeuten an Aminocapronitril beschrieben. Nachteilig an
diesem Verfahren ist die Aufarbeitung der zumeist toxischen Uber-
gangsmetall-Komplexverbindungen aus den erhaltenen Reaktionsgemi-
schen.

45 In der EP-A 161,419 wird die partielle Hydrierung von Adipodi-
nitril unter Verwendung eines Rhodium-haltigen Katalysators auf
einem Magnesiumoxid-Trédger beschrieben. Bei einem Umsatz von 70%

-";‘ﬁ';:—'- BN
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bar with a mxture of 50 m/h of ADN, 280 m of NH3 and 200 standard 1/h of
HZ« No conversion was achi eved. The netallic cobalt content. of conpenent

(d) was 90 % by weight, 35 and the irdn oxi de content of conponent (b) 16 %
by wei ght wiEdngiateatSielekExaihiite van 20%Terosi . Shkltebhine dised df sbah 1 -

-reactors {(tRbfe |HNIGLRB1InEtMBAL FerORAPNgAELA 20080868 (. 90 Bk €407 g) of
t he cat al y ggé.:s)sa'mgl.el;s then reduced in a 200 1/h hydrogen stream

‘under atnbSpheric pressure. For this, the tenperature was raised from
50[err]Cto 200[err]C over 3 h and then held at 200[err]C for 12 h. After
the 45 BeRperRETh & R34, beEPeshEceltt iy F{aatPpCthvARi et grnvAdired at 200
bar with aibrkl une 6olmbfopkptrrgft rADNAN 288cnieigerNeBé i eliicerP @@ thode aus
Eisenerz hergestellten Eisenschwamm~Katalysatoren (Vollkontakt),
die nachtriglich mit Cobalt-, Titan-, Mangan-, Chrom-, Molybdan-,
Ruthenium- oder Iridium dotiert wurden. Aufgrund der geringen
10 Oberfléche (0,8 m?/g) zeigen diese Katalysatoren in der Regel erst
bei hohen Dricken und hohen Temperaturen eine brauchbare
" Aktivitdt. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist der rasche
Aktivitdtsverlust: trotz Reduktion der Adiponitril- und Wasser-
stoff-Belastung, was Ublicherweise zu einer Umsatzerhdhung fihrt,
15 ging gemdB Beispiel 7 der Umsatz innerhalb von 24 h um 5 % zu-
rick.

Die DE-A 848,654 beschreibt die kontinuierliche Festbett-
hydrierung von Adipodinitril an Palladium auf Kieselgel sowie an

' 20 Metallen der achten Gruppe des Periodensystems, wobei diese
Metalle bevorzugt als Spinelle eingesetzt werden. Wesentlicher
Nachteil dieser Katalysatoren ist deren unbefriedigende Stand-
zeit,

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, flr die Herstellung
von.aliphatischen alpha, omega-Aminonitrilen durch partielle Hy-
drierung von aliphatischen Dinitrilen geeignete Katalysatoren be-
reitzustellen, die die genannten Nachteile nicht aufweisen und
eine hohe Selektivitdt hinsichtlich der alpha, omega-Aminonitrile

30 und hinsichtlich der Summe aus alpha, omega-Aminonitrile und
alpha, omega-Diamine éufweisen.

Demgemdf wurden fir die Herstellung von aliphatischen alpha, ome-
ga-Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen
35 Dinitrilen geeignete Katalysatoren, enthaltend

(a) metallisches Cobalt, eine Cobalt-Verbindung oder deren Gemi-
« Sche, wobei der Anteil an metallischem Cobalt bezogen auf (a)
: ~ 20 bis 100 Gew. -% betrigt,
40 . o
{(b) 10 bis 70 Gew.-% bezogen auf (a) metallisches Eisen, Eisen-
oxid, eine weitere Eisenverbindung oder deren Gemische, wobei
der Anteil an Eisenoxid bezogen auf (b) 20 bis 100 Gew. ~%
betrigt, ’ :
. 45
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standard 1/h of H2. An ADN conversion.of 50 % was achi eved under
0Q50/47305 9 these conditions. The rqgctlon m xture consi sted essentlally
of 50 % of ADN, 40 % of ACN and 10 %%o0f HVD. Such a reactor effluent -was-
obt ai ned BV&rKatalyERsarer KUmen ahst Bes HRF YratphEsa BN \idr SuSPEpmdrexcept
for NH3 artles€lfabirwensa edemsialg fuspenspinskathlysarorriNiddngegdtaas st opped
as wel |, Regdadde catalyst was reactivated with 200 1/h of H2 at 340[err]C
under atnDspherlc pressure over 72 h.

5 Als Ausgangsstoffe im erfindungsgemifBen Verfahren werden alipha-

tische alpha,omega-Dinitrile der allgemeinen Formel I
NC~ (CH3) n-CN I

10 in der n eine ganze Zahl von 1 bis 10, insbesondere 2, 3, 4, 5
und 6, bedeutet, eingesetzt. Besonders bevorzugte Verbindungen I
sind Bernsteinsiuredinitril, Glutars&uredinitril, Adipinséuredi-
nitril (“Adiponitril”), Pimelinsduredinitril und Korksduredi-
nitril (”Suberonitril”), ganz besonders bevorzugt Adiponitril.

15
Nach dem erfindungsgemé&fen Verfahren werden die vorstehend be-
schriebenen Dinitrile I in Gegenwart eines Lésungsmittels unter
Verwendung eines Katalysators partiell zu alpha,omega-Aminonitri-
len der allgemeinen Formel II

20

NC- (CH;) n~CHz-NH; II

hydriert, wobei n die vorstehend genannte Bedeutung hat. Be- "
sonders bevorzugte Aminonitrile II sind solche, in denen n einen

25 Wert von 2, 3, 4, 5 oder 6 hat, insbesondere 4, d.h. 4-Amino-
butansdurenitril, S-Aminopentansdurenitril, 6—-Aminohexansdure-
nitril (”6-Aminocapronitril”), 7-Aminoheptansdurenitril und
8-Aminooctansédurenitril, ganz besonders bevorzugt 6-Aminocapro-
nitril.

30
Fihrt man die Umsetzung in einer Suspension durch, wdhlt man
GUblicherweise Temperaturen im Bereich von 20 bis 150°C, vorzugs-
weise von 30 bis 120°C; den Druck wahlt man im allgemeinen im Be-
reich von 2 bis 30, vorteilhaft von 2 bis 20, vorzugsweise von 3

35 bis 10, besonders bevorzugt von 4 bis 9 MPa. Die Verweilzeiten
sind im wesentlichen von der gewlinschten Ausbeute, Selektivitit
und dem gewlinschten Umsatz abhdngig; Ublicherweise wdhlt man die
Vq;weilzeit so, daB ein Maximum an Ausbeute erreicht wird, bei-
spielsweise beim Einsatz von Adiponitril im Bereich wvon 50 bis

. 40 275, vorzugsweise von 70 bis 200 min.

Bei der Suspensionsfahrweise setzt man als Ldésungsmittel bevor-
zugt Ammoniak, Amine, Diamine und Triamine mit 1 bis 6 C-Atomen
wie Trimethyiamin, Triethylamin, Tripropylamin und Tributylamin
45 oder Alkohole, insbesondere Methanol und Ethanol, besonders be-
vorzugt Ammoniak ein. ZweckmiBfig wihlt man eine Dinitrilkonzen-
tration im Bereich von 10 bis 90, vorzugsweise von 30 bis 80, be-
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For ‘this, the tenperature was raised from50[err]C to 34 rr]C over 24 h
égd then held at 340[err]C for 72 h.. Afte';rr‘mmm ﬂl‘ i ad been | owered
to 80[err]C, the reactor was fed at 380 ba B f 10 50 m/h of
ADN, 230 mi/h of NH3 and 200 nmi/h of H2. No *coffiversi on was achi eved under -
t hese congdité@inspidichkter raising the tenperature to 120[err]C 15 20 25
30 35 40 : -

1. Fir die Herstellung von aliphatischen alpha, omega-Aminoni-
5 trilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen

Dinitrilen geeignete Katalysatoren, enthaltend

{(a) metallisches Cobalt, eine Cobalt-Verbindung oder deren
Gemische, wobei der Anteil an metallischem Cobalt bezogen
10 auf (a) 20 bis 100 Gew.-% betriagt,

(b) 10 bis 70 Gew. -% bezogen auf (a) metallisches Eisen, Ei-
' senoxid, eine weitere Eisen-Verbindung oder deren Gemi-
sche, wobei der Anteil an Eisenoxid bezogen auf (b) 20
15 bis 100 Gew. -% betrigt, '

(c) 0 bis 1 Gew. -% bezogen auf die Summe aus (a) und (b)
' eine Verbindung auf der Basis eines Alkalimetalls, Erdal-
kalimetalls oder Zink. '
20 _
2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator ein Vollkatalysator ist.

3. [Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf der
25 - Katalysator ein Trigerkatalysator ist.

4. Verfahren zur Herstellung von aliphatischen alpha, omega-Ami-
nonitrilen durch partielle Hydrierung von aliphatischen
Dinitrilen bei erhdhter Temperatur und erhéhtem Druck in

30 GegenWart eines Katalysators gemdB den Anspriichen 1 bis 3.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf man
die Hydrierung in einem Festbettreaktor vornimmt.

35 6. Verfahren nach den Ansprichen 4 oder 5, dadurch gekennzeich-
net, daB man als alpha, omega-Dinitril Adipodinitril einsetzt
unter Erhalt von 6-Aminocapronitril.

7.~ Verfahren nach den Ansprﬁchen 4 bis 6, dadurch gekennzeich-
40 net, dal man die Hydrierung bei einem Druck im Bereich von 2
bis 30 MPa durchfihrt.

8. Verfahren nach den Ansprichen 4 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Hydrierung bei einer Temperatur im Bereich
45 von 20 bis 1509C durchfidhrt.



45. 0050/ 4737B0MAR2¥0E] aim 1. A catal yst suitable for preparing

al i phatic al pha, onega-am nonitriles by partial hydrogenation of aliphatic
dinitriles, conprising (a) netallic cobalt, a cobalt compound or a m xture
t‘her eof , 10 the proportion of nmetallic cobalt based on (a) being
from

Catalysts suitablé for the preparation of &dliphatic alpha,
omega-aminonitriles by partial hydrogenation of aliphatic

dinitriles

5
The present invention relates to catalysts suitable for the
preparation of aliphatic alpha, omega-aminonitriles by partial
hydrogenation of aliphatic dinitriles.

10

It further relates to processes for preparing aliphatic alpha,

omega-aminonitriles by partial hydrogenation of aliphatic

dinitriles in the presence of such catalysts and to the use of

the catalysts for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles
15 by partial hydrogenation of aliphatic dinitriles.

WO 92/21650 describes the partial hydrogenation of adiponitrile
to 6-aminocapronitrile in the presence of a Raney nickel

catalyst and ammonia as solvent with a yield of 60% at a
conversion of 70%. Hexamethylendiamine is formed as a by-product
in a 9% yield. The disadvantage of this process is the short
on-stream time of the catalyst.

20

Us 2,257,814 and US 2,208,598 likewise describe processes for
preparing 6-aminocapronitrile starting from adiponitrile using
Raney cobalt and iron, nickel and cobalt catalysts on various
supports. The disadvantages of these processes are the
selectivities of 50 - 60%, which are too low for industrial
utilization..

25

30

According to the process of WO 93/16034, the yield of
aminocapronitrile can be increased by hydrogenating adiponitrile
in the presence of Raney nickel, a base such as sodium hydroxide,

35 potassium hydroxide, lithium hydroxide or ammonium hydroxide and
a transition metal complex including for example iron, cobalt,
chromium or tungsten as transition metal, and a solvent. Reacting
within the range from 45 to 60% is said to afford quantitative
yields of aminocapronitrile. The disadvantage of this process is

40 the need to recover the usually toxic transition metal complex
from the resulting reaction mixture.

EP-A 161,419 describes the partial hydrogenation of adiponitrile
using a rhodium catalyst on a magnesium oxide support. A
45 selectivity of 94% is achieved at a conversion of 70%. The

AMENDED SHEET



20.to 100 % bDOSI/AMN305 b) from 10 to 70 % by wei ght, based on (a), of
nmetallic iron, iron oxide, a further iron conpound or a m xture 15

t hereof, the proportion of iron oxide based on (b) being from20 to 100 %
by weight, (c) fromO to 1 %by vvei ght, tzased on the sumof (a) and (b), of

a_conpound baaﬁgaaoamﬁ 48! tn heat ?a fs’z‘éﬁ b2%he Rh/Mgo MeLal or
zinc. 2. A cata c ?} é an unsupported
catal yst. 5 %*a? a‘lsfgt as %1? d ’t he formof a
supported

DE-A 4,235,466 describes the fixed bed hydrogenation of

5 adiponitrile to 6-aminocapronitrile over unsupported iron sponge
catalysts prepared from iron ore by a special method and
subsequently doped with cobalt, titanium, manganese, chromium,
molybdenum, ruthenium or iridium. Owing to their small surface
area (0.8 m2/g), these catalysts generally exhibit useful activity

10 only at high pressures and high temperatures. A further
disadvantage of this process is the rapid loss of activity: the
conversion decreased by 5% over 24 h in Example 7 despite
reducing the adiponitrile and hydrogen flow rates, which usually

leads to an increase in the conversion.
15

DE-A 848,654 describes the continuous fixed bed hydrogenation of
adiponitrile over palladium on silica gel and over metals of the
eighth group of the Periodic Table, these metals preferably being
used in the form of spinelums. The essential disadvantage of

20 ) ]
these catalysts is their satisfactory on-stream time.

It is an object of the present invention to provide suitable
catalysts for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles by

25 partial hydrogenation of aliphatic dinitriles with a high
selectivity in respect of the alpha, omega-aminonitriles and in
respect of the sum total of alpha, omega-aminonitriles and alpha,
omega-diamines. '

30 Wwe have found that this object is achieved by catalysts suitable
for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles by partial
hydrogenation of aliphatic dinitriles, comprising

(a) metallic cobalt, a cobalt compound or a mixture thereof, the
proportion of metallic cobalt based on (a) being from 20 to
100 % by weight,

35

(b) from 10 to 70 % by weight, based on (a), of metallic iron,
iron oxide, a further iron compound or a mixture thereof, the
proportion of iron oxide based on (b) being from 20 to 100 %
by weight, ' '

40
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cat-al yst. 4. OR5%/4d395 for preparing aliphatic al pha, omega-aminonitriles
30 by partial hydrogenation of .aliphatic dinitriles at el evated
tenperature and el evated pressure in the presence of a catalyst as clained
in any of claims 1 to 3. 5. A process ag clained in claim4, wherein the
hydrogenat i on ps—effectedi-na fixed bed reactor—=5 A-proc
inclaim4 or 5 wherein adiponitrile is used as the alpha onega-din
to obtain 6-am nocapronitrile. 40 7. A process as clainmed in any of
4 to 6, wherein the

d
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The catalysts can be used as fixed bed catalysts in the upflow or

downflow mode or as suspension catalysts.

Suitable starting materials for the process of the invention are
40 aliphatic alpha, omega-dinitriles of the general formula I

NC~- (CH3 ) ,~CN I

45
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hydr ogenati on QQ5Q/4%3QH out at a pressure within the range from2 to 30
MPa. 45 AMENDED SHEET 0050/ 47305 11 8. A process as clained in any of
claims 4 to 7, wherein the hydrogenation is carried out at a tenperature
wthin the range from20 to 150[err]C. 6
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where n is an integer from 1 to 10, in particular 2, 3, 4, 5 or
6. Particularly preferred compounds I are succinonitrile, |
glutaronitrile, adiponitrile, pimelonitrile and suberonitrile,
very particular preference being given to adiponitrile.

The process of the invention partially hydrogenates the .
above-described dinitriles I in the presence of a solvent over a
catalyst to obtain alpha, omega-aminonitriles of the general
formula IT

NC- (CHj ) ,—CH2-NH; 1T

where n is as defined above. Particularly preferred aminonitriles
II are those in which n is 2, 3, 4, 5 or 6, especially 4, ie.
4-aminobutanenitrile, 5-aminopentanenitrile, 6-aminohexanenitrile
(#6-aminocapronitrile”), 7-aminoheptanenitrile and
8-aminooctanenitrile, very particular preference being given to
6-aminocapronitrile.

A suspension process is customarily carried out at a temperature
within the range from 20 to 150°C, preferably within the range
from 30 to 120°C; the pressure is generally chosen within the
range from 2 to 30, advantageously from 2 to 10, preferably from
3 to 10, particularly preferably from 4 to 9, MPa. The residence
times are essentially dependent on the desired yield, selectivity
and the desired conversion; the residence time is customarily
chosen so as to maximize the yield, for example within the range
from 50 to 275, preferably from 70 to 200, min. in the case of an
adiponitrile feed.

A suspension process is preferably carried out with a solvent o
selected from ammonia, amines, diamines and triamines having from
1l to 6 carbon atoms such as trimethylamine, triethylamine,
tripropylamine and tributylamine or alcohols, especially methanol
and ethanol, particularly preferably ammonia. It is advantageous
to use a dinitrile concentration within the range from 10 to 90,
preferably from 30 to 80,

¥
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We claim:

1'

A catalyst suitable for preparing aliphatic alpha,
omega-aminonitriles by partial hydrogenation of aliphatic
dinitriles, comprising

(a) metallic cobalt, a cobalt compound or a mixture thereof,
the proportion of metallic cobalt based on (a) being from
20 to 100 % by weight,

(b) from 10 to 70 % by weight, based on (a), of metallic
iron, iron oxide, a further iron compound or a mixture
thereof, the proportion of iron oxide based on (b) being
from 20 to 100 % by weight,

(c) from 0 to 1 % by weight, based on the sum of (a) and (b),
of a compound based on an alkali metal, an alkaline earth
metal or zinc.

A catalyst as claimed in claim 1 in the form of an
unsupported catalyst.

A catalyst as claimed in claim 1 in the form of a supported
catalyst.

A process for preparing aliphatic alpha, omega-aminonitriles
by partial hydrogenation of aliphatic dinitriles at elevated
temperature and elevated pressure in the presence of a
catalyst as claimed in any of claims 1 to 3.

A process as claimed in claim 4, wherein the hydrogenation is

_effected in a fixed bed reactor.

A process as claimed in claim 4 or 5, wherein adiponitrile is
used as the alpha, omega-dinitrile to obtain
6~aminocapronitrile.

A process as claimed in any of claims 4 to 6, wherein the
hydrogenation is carried out at a pressure within the range
from 2 to 30 MPa.
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8.

11
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A process as claimed in any of claims 4 to 7, wherein the
hydrogenation is carried out at a temperature within the

range from 20 to 1500C.
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