0050/ 47180 - Preparation of 6-am nocapronitrile The present

I nvention relates to a process for preparing 6-amno- 5 capronitrile or
6- am nocapr onigid bgseesexamet hyl enedi am ne m xtures. EP-A 11401
describes the reaction of 3-pentenenitrile with carbon nmonoxt GLEERH03988
hydr ogen under superatnospheric pressure in the 10 presence of a cobalt
catal yst to obtai. m xture,.of . | Gon 61 Houah-8h9pLifi11es and the
correspondi ng éY%%héﬁgfnbﬁPgi%ékf%é%ygﬂa ?ﬁe d@ﬁgziﬁgé. TEe cited reference
further describes the reduc- tive am nation of [err]-cyanoval eral dehyde
t 0 hexanet hyl ereeichreaidung According to Exanple 4 of the cited reference,
a 60% 6-cyanos 15 val eral dehyde m xture was reacted wth ammoni a and .
hydr ogen at [\riliegente aakwsiRgRN betesstit cexaf Vetfahaeni zut Hermtedanne

of Raney n;;%g% ﬁf.%%peagggﬁ?u?%ée@s?&ﬂi&%é&ﬁ%n&laaﬁduwmﬂl@haka-
. : S& 0

- -

conpound) n ow conversion shows that the reductive
am na- tion @ﬁn%ﬁghﬂ de group and the hydrogenation of a nitrile 20
group in one and the sane nolecule, to a diamne, constitutes a
di fficult hyzoopentdr @P-pr 6BK G wikd tdier FBsetzene Vo FaPppheppitril mit
Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Druck in Gegenwart eines Co-
balt-Katalysators beschrieben, wobei ein Gemisch aus isomeren
Formylvaleronitrilen und die entsprechenden aus den Aldehyden ge-
bildeten Alkohole erhalten werden. Ferner wird die requtive
15 Aminierung von §-Cyanovaleraldehyd zu Hexamethylendiamin beschrie-
ben. GemiB Beispiel 4 der genannten Anmeldung wurde ein Gemisch
mit 60 % S§-Cyanovaleraldehyd mit Ammoniak und Wasserstoff bei
einer Temperatur von 100°C und einem Wasserstoffdruck von 140 bar
in Gegenwart von Raney-Nickel wdhrend zwei Stunden umgesetzt, wo-
20 bei der Umsatz (bezogen auf die §-Verbindung) nur 25 % betrug. Der
niedrige Umsetzungsgrad zeigt, daB es sich bei der aminierenden
Hydrierung einer Aldehydgruppe und der Hydrierung einexr Nitril-
gruppe im gleichen Molekil zu einem Diamin um ein schwieriges Hy-
 drierproblem handelt. Ferner wird die Bildung von 6-Aminocapro-
25 nitril nicht beschrieben. Des weiteren ist die Standzeit des ver-
wendeten Katalysators f£ir eine wirtschaftliche Nutzung unbefrie-
digend.

Aus US-A 2,777,873 ist bekannt, 5-Formylvaleriansdureester mit

30 Ammoniak und Wasserstoff in Gegenwart von Nickel-, Cobalt-, Ei-
sen-, Platin- oder Palladiumkatalysatoren bei 100 bis 160 °C und
Driicken von 1 bis 1 000 Atmosphiren aminierend zu 6-Aminocapron-
sdureestern zu hydrieren. In der EP~A 376 121 ist diese Reaktion
auch fir Rutheniumkatalysatoren beschrieben, wobei man bei Tempe-

35 raturen im Bereich von 80 bis 140 °C und Dricken im Bereich wvon 40
bis 1000 bar arbeitet. '

Fur die Hydrierung von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin in
Gegenwart von Ammoniak sind nach US-A 3,461,167, Spalte 3, Zeilen
40 66 bis 74, Cobalt-, Kupfer- und Rheniumkatalysatoren geeignet.
Gearbeitet wird bevorzugt bei 70 bis 170 °C und 300 bis 7 000
- p.s.i. Nach der US-A 3,471,563 kdénnen fir diese Umsetzung auch
Rutheniumkatalysatoren verwendet werden.

45



6- ami nacapronitrile is not described. Mreover, the stream factor of the

catal yst used is unsatisfactory for industrial utiliza- tion. US-A
2,777,873 dwadsmsexr reductively anminating 5-fornylvaleric (gﬁ.

amoni a and hydrogen in the presence of nickel, cobal t, h&%f

or palladiumcatalysts at from 100 to 160[ rr]C and pressures from1 b| S

1000 at nospheres to obt ai ca est EP-A 376 121 alsq ~
describes this TPeqeFi b5 g"r1§ 25% u‘f’tféﬁ%ﬁ @%ﬁ?ﬂ%?@gf %ﬁunﬁeﬁ%‘éraatel‘,\‘rtégnﬁ’i% n
the range fromig0Gegenwanyypar Rpedigiy ChedatrhasPhifkat SRECFemga PRePRLRI t o
1000 bar. Aendedi Tgil exrw8hAt3, 461, 167 (colum 3, lines 66 to 74),
cobalt, 35 copper and rhenium catalysts are suitable for hydrogenation of

adi ponitrile BB AL difh VBRELHRACBESHY 1 RRHDBE: 4 xme
preferred con%?ﬁ¢§§gn§§?4ﬁ- [er r] Cland 300- 7000 psi .1 Accor di ngem

US-A 3,471,563, this reactiqn can al so carr 9-5\:3 V\H yt heni um
catal ysts. 40 (2)gPnkesps SRR PERE lﬁﬁdf‘bf th?’é 5 ffert
3-butenenitrile in isomegRésptBsence of rhodi uni chel ate phosphite catal ysts
in the descr gt idire endStindigyen?0be8inkedor Gogenwartr dersintesnen i Gliefgne
(a) isonerizimg | ntividzzugusiddofoerlyDi@fti,ns to terminal ol efins,

(c) die Produkte der Hydroformylierung abgetrennt und

{d) die intermen Olefine in die Isomerisierung zurickgeflihrt wer-

den.

15 In Anspruch 3 der WO 94/26688 werden nitrilhaltige Olefine bean-
sprucht. Als Hydroformylierungs-Katalysatoren werden Rhodium-Tri-

. phenylphosphin-Systeme verwendet, in denen das Triphenylphosphin
durch geeignete funktionelle Gruppen wasserléslich gemacht wird.

20 In der WO 95/18783 wird die Hydroformylierung von internen ni-
trilhaltigen Olefinen mit wasserldslichen Platinkatalysatoren be-
schrieben.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein
25 verfahren zur Verfigung zu stellen, das es gestattet, ausgehend

von 2- und/oder 3~ und/oder 4-Pentennitril entweder 6-Amino-

capronitril oder ein Gemisch von 6-Aminocapronitril und Hexa-

methylendiamin mit einem sehr hohen Umsatz herzustellen. Ins-

besondere war es das 2Ziel, ein Verfahren zu finden, das lange
30 vVerweilzeiten der Katalysatoren garantiert.

Demgem&f wurde ein Verfahren zur Herstellung von 6-Aminocapro-
nitril oder 6-Aminocapronitril/Hexamethylendiamin-Gemischen ge-
funden, indem man

35
-a} mindestens ein Pentennitril, ausgewdhlt aus der Gruppe, be-
stehend aus 2-, 3- und 4-Pentennitril mit Kohlenmonoxid und
Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren umsetzt, die min-
destens ein Element der achten Nebengruppe als aktive Kompo-
40 nente enthalten, unter Erhalt eines Hydroformylierungsaustra-

ges I,

b) aus dem Hydroformylierungsaustrag I gewinschtenfalls Kohlen-
monoxid, Wasserstoff und den Katalysator abtrennt unter Er-
45 halt eines Hydroformylierungsaustrages I1I,



0050/ 47180 | 2 (b) preferentially

hydr of or nmyl ay} Sh/ds termnal olefins in the presence of the )
i nternal ol e?‘i}d.'ns, Eﬁ (c) renoving the hydrofornul ati on productRCI/EPRT/03988( d)
recycling the internal olefins into the isomerization. 5 - Caim3 of WO

94/ 26688 is directed to nitrilic olefins. The hydr of or myl ati on cat al yst s-

used are rhodi umyt rigfaeayheRRtcRRY]ieAyRisauBtiay Whbdbrt he 5-Formylvaleroni-
tri phenyl phosphi ne ic}_-;egg@;%ts'ol uble in wat er by suitable functional
groups. 10 WD 95/18783 describes t he hydr of or myl ati on of internal

nitrilic olefins with water-sol uble platinumcatal ysts S Lt n
obj ect of the pr¥serft2s; ﬁ%ﬁﬁ%’r’l‘:teogﬁé%‘?%]\/vgilfgﬁ?%trd‘a‘llé“%r%‘f‘:%osr%l#o?f’é Wilbser-
preparing eith®r 6- atof§capreadsvars ¥or fiverierkatalysatogenn RsggHrbht 34S e
and hexanet hyl enedi atimeruppé, dessehend s Rhepinmr Hupdest vrd j[daFehr om 2-
and/ or 3- and/or 4-paiHenaahdén lsdowie MébaX enanhd e talllywerbivdproene der sAuditlen
ensure |long catal ySty.penQBushé CaMsleTBSunddy Erhalt eines Hydrieraustrages, und

10 e} aus dem Hydrieraustrag 6-Aminocapronitril und gegebenenfalls
Hexamethylendiamin gewinnt. )

Erfindungsgemi8 setzt man mindestens ein Pentennitril, ausgewdhlt
aus der Gruppe, bestehend aus 2-, 3~ und 4-Pentennitril, bevor-
15 zugt 3- oder 4-Pentennitril, ein.

3-pentennitril, das wichtigste Ausgangsprodukt des Verfahrens,
148t sich beispielsweise durch Anlagerung von Blausdure an Buta-
dien in Gegenwart von Nickel (O) -Phosphit-Komplexen als '

20 Katalysatoren herstellen (K. Weissermel, H.-J. Arpe, Industriel}e
organische Chemie, 4. Auflage, VCH-Verlag Weinheim, 1994, Seite
268). .

2- uad 4-Pentennitril sind beispielsweise durch Isomerisierung

25 von 3-Pentennitril (z.B. in Gegenwart von  Ni (0Q) -Phosphatkomplexen
und Lewissduren, siehe Tolman et al. in Adv. in Catal., Vol. 33,
1985, S§. 23; oder in Gegenwart von Hydroformylierungs-Katalysato-
ren unter Reaktionsbedingungen) zugédnglich.

30 Die Umsetzung {"Hydroformylierung”) des Pentennitrils oder Pen-

tennitrii-Gemisches erfolgt erfindungsgemiB mit Kohlenmonoxid und
- Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren, die mindestens ein

Element der achten Nebengruppe als aktive Komponente enthalten
unter Erhalt eines Hydroformylierungsaustrages I.

35 '
Die Hvdroformylierung wird iblicherweise bei Temperaturen im Be-
reich von 30 bis 180°C, insbesondere von 50 bis 130°C und Driicken
im Bereich von 0,01 bar bis 100 bar, insbesondere 5 bar bis 20
bar, durchgefihrt. Das Molverhdltnis des verwendeten Gemischs aus

40 Kohlenmonoxid und Wasserstoff wahlt man im allgemeinen im Bereich
von 1:100 bis 10:1, insbesondere von 1:20, bis 1:2.

In einer bevorzugten Ausfdhrungsform £4ihrt man die Hydroformy-
lierung in Gegenwart von unter den Reaktionsbedingungen inerten
45 Lésungsmitteln wie aromatischen oder cycloaliphatischen
Verbindungen durch wie Toluol oder Cyclchexan . Ebenfalls geei-
gnet sind hochsiedende Ester wie Bis~{2-ethylhexyl)phthalat oder



We have found that this object is achieved by a process for pre- paring
6- am nocapronitrile or 6-am nocapronitrile/hexanmethyl ene- di am ne

m xture, WMOBO5632pri ses 25 a) reacting at |east one pent %ﬂiﬂn’hﬂ

sel ected fromthe group consisting of 2-pentenenitrile, _
3-pentenenitrile and 4-pen- tenengtrile with carbon nonoxi de and

hydr ogen 1 LhgRBRPAEn 2,7, 4-1mBchpllnSh. SONALARIE HonedSh: U
hydr of or nyl at gﬂ" %Asm%)ffl f%r?f‘d%rs abev°5 ug n%ngng?]? * é‘r?ﬂﬁf’h%ertgf’ﬁﬁﬁl'
monoxi de, hydYaLREPRNFiine ¢ig pel der Hydrp §‘Pt‘€¥]d-r?FPﬂ% %F&P@??ﬁﬂ%’ﬁ‘on

ef fluent | toPedtenindtxikgdenststehen sowiw #?Ilah¢ agreletfiyuzshiden| gelgbldetep)
renovi ng 5- foraithpialaneaont tiilen hohessicdiehddn ofaxbiyiBahgeamn die duradf f | uent |

or I, d) xéf8&idatdohNEer jEY4AE Beddrikb¥Aée FORiny 1A Fertnt Br 818 Rah2eARd
40 hydr oggp,. i &%o%ﬁ%ﬁﬁx@&e&m&r Qeea&at i on catal yst selected
fromthe group consisting o eni um copper and corrpounds t her eof ,

and al so nmetals and nmetal conpounds of su ht to obtain a

hydr ogenat i on2t8 {¥afélysasagen A2ty m?%(ﬂr&lgﬁ ‘%Wﬁoﬁ% FREPFER &l h or

wi t hout hedéndiéyiadestens ein Elgrent ¢erom:bnen Nebepgowrne oieckEisamont .
Cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium
und Platin, als aktive Komponenten enthalten. Besonders bevor-
zugte Elemente sind Cobalt, Rhodium und Platin.

15 In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform setzt man Co-
katalysatoren wie lipophile cder hydrophile Liganden zu, ins-
besondere die Sulfon-, Ammonium oder Carbonsiduresalze von
Phosphinen, Diphosphinen, Phosphiten oder Di- sowie Poly-
phosphiten. '

20
Besonders bevorzugt als XKatalysatoren fir die Hydroformylierung
sind nach bisherigen Beobachtungen Rhodiumcarbonylkomplexe wie
Rhodiumbis (carbonyl)acetylacetonat {Rh(CO)zacac) in Verbindung mit
Cokatalysatoren, ausgewdhlt aus der Gruppe. bestehend aus Tria-

25 rylphosphinen wie Triphenylphosphin, Bis{(diarylphosphino)alkanen
wie 2,2’ -Bis-diphenylphosphinomethyl-biphenyl oder Diphenylphosp-
hinoethan, Triarylphosphiten_wie Triphenylphosphit oder
Tris-2-tert. -Butylphenylphosphit und Polyphosphiten der Formeln I
und II, die beispielsweise aus EP-A 472 071, US-A 4,769,498, EP-A

30 149 894, EP-A 96 988 und EP-A 96 986 bekannt sind.

Polyphosphite der Forﬁel I sind
o] w
35 / \ / \ /\

P—0 o— P I

\ / \/
(0]

40
in der
X einen zweiwertigen Bisarylenrest oder RI,
W einen zweiwertigen substituierten oder nicht substi-

45 tuierten Arylen-, Bisarylen- oder Alkylenrest und



0050/ 47180 | 3 According to this

I nvention, at | east one pentenenitrile selected fromthe group

consi sting - tenenitrile, 3-pentenenitrile or 4-pentenenitrile is
used, prefg?égﬁgaé? or 4-pentenenitrile. 5 3-Pentenenitril & g

| nportant starting material for the process, can be prepared f-or exanple
by addition of hydrocyanic acid to buta®iene in the presence of -
ni ckel (0)/ phospghi Gea M gleipheadsr yersghabdext Sifl. uidi sigenrshbsti tuliertepe,
I ndustrielle or gani schgeeheRtehs dithiedtéh ALk EH- Vedé G rabRASy TenrkEe4,
10 page 268). 2-pentqﬁggh?gh[e and 4-pentenenitrile are obtainable for

exanpl e by isonerization of 3-pentenenitrile (for exanple in the
presence of nickel (0Q)/phosphat e conpl exes_and lew.s,  acids, see Tol jan et
15 al. in Adv5 Yop dgpayerbipsungggsder Fa Feind SOREREReYZUgt. bel Qe-
hydr of or nyl at i arercdtial peste Fhaad Vel tdam Feomel 13 Sisprylenresie . dngti on

("hydr of or nyl atp&ddniept dére Resmnt deenférmdle I¥r pen- tenenitrile mxture
is effected according to this invention with 20 carbon nonoxi de and
hydrogen in the presence of a catal yst con-

10 OMe OMe

e

und R2 einen ortho-Phenylen-, 2,2-dimethylpropylen-1,3- oder
1,1,2.2-Tetramethylethylenrest bedeuten. Ferner sind solche
Verbindungen der Formel I bevorzugt, bei denen W, Rl und R2 unab-
hangig voneinander ortho-Phenylen-, 2,2-Dimethylpropylen-1,3-

20 oder 1,1,2,2-Tetramethylethylenreste bedeuten.

Die Polyphosphite der Formel I kdénnen nach an sich bekannten Me-
thoden durch eine geeignet gewdhlte Abfolge von Phosphorhalo-
genid-Alkohol -Kondensationsreaktion hergestellt werden.
25
a) Beispielsweise setzt man Phosphortrichlorid mit einem Diol
unter Bildung eines Monochlorphosphites um:

b) setzt dieses Zwischenprodukt mit einem weiteren Diol unter
30 Bildung des korrespondierenden hydroxylsubstituierten
Diorganophosphitzwischenprodukt um:

c) 1aBt dieses Diorganophosphitzwischenprodukt mit Phosphortri-
chlorid unter Bildung des korrespondierenden Phosphor-
35 dichloridzwischenproduktes reagieren;

d) und schlieBt mit der Reaktion dieses Dichlorids mit einem
entsprechenden Diol unter Bildung des gewlnschten Bis-
phosphites ab.

40

Wahrend dieser Syntheseweg fir die Herstellung von unsymmetrisch

substituierten Phosphiten erforderlich ist, lassen sich symme-

trisch substituierte Verbindungen durch Reaktion des Produktes

von Schritt a) mit einem entsprechenden Diol im Molverhdltnis 2:1

45 herstellen.



taining at | east one el enent of subgroup eight as active conpo- nent to
obtain a hydrofornylation effluent 1. The hydrofornmylation is ; ¢
customarily carried out at tenperatures 25 within the range from30 to

180[err] C, ixal |y from50 to 130[err]C, and pressure j5 e -
Vit Tetplofie;

range from0.01 bar to 100 bar, in par- ticular from5 b
The nolar ratio used for the m x- turgL of carbon nonoxtde and hydrogen
is generally within the range from 1:710

| 0 to 10:1, ip particular, from ~
1:20 to 1:2. Bie genpnntepKondPREACRRATFARKERPDER METAGT HF %Fyﬁ&??gn%’} s
carried out eindh heeignesanlosohgsmizdielonziheriolygl vamtGeINRTEse STt i c
or cycl oal jPl¥iras e WDO WA e tRYLAmIAS, Qk URTE- rzepyat ohepchgefOAFE0
suitable are high boiling esters such as bis(2-ethyl hexyl) phtha- 35 late
or TEXANOL[err] (a 2,2 4-tr] I t -1 3-44 noi sobut y- rate

f r om EASTMAR) GL%ﬁ%Euyﬁbenre rgénggpip?}gﬁe\%eg %ieérae ztr'rg't hose

fornylval eronitriles which are produced in the hydrofornylation of the
pentenenitriles used and al so to ghose gggher boiling (relative to the
formylval eronitriles fornmed) conppunds jormed 40 during the

hydr of or myl ati on by condensati on.4 ornyl val er o- nitriles just
descri bed. The catal ysts use to this invention contain at

| east oné el enent of subgrouy as iron, cobalt, nickel, 45
rut henium rhodium palladium os

MeO o) o °
\ / \ ~© t
£ D
15 / ~o
MeO o] -
20 OMe OMe

25
Meo‘@o\ / | \ o 2
/
0

.
MeO °
30
OMe OMe -

- OO

0 (o] o
40 . P P

N o/ ~ o]

45



0050/ 47180

Particularly preferred el enents are
particul arly_pr ed enbodi nent,
hydr ophi | i ¢ w&&%gégare added,
carboxylic acid salts of phosphines,
and al so pol yphosphites.
hydr of ornmyl ati on 10 catal ysts are r

r hodi um bi s(car -

bonyl ) acet yl acet O

4
cobal t,

especially the sulfonic

di phos-

odi um

active conponents.

rhodi um and pl ati num In a

cocatal ysts such as lipo- 5 philic and

aci d,PGEAERATIONBS0r

phi nes, phosphites or di-

At the present’Hate, particularly preferred --

rbonyl conpl exes such as

CO) 2acac)

in conjunction with

cocat a-

| ysts selected fromthe g

such as triphenyl phosphi ne, bis(di
2, 2' - bi s-di phenyl phosphi noret hyl
triaryl phospf®tes such as_t7
phosphi te and pol yphgsphi
for exanple fron1EP-M9§72

of

QUP cgalpsi sting of triaryl phosphines

@

6he dor-

onul ae |

15 et hane,
tris-2-tert-butyl phenyl
and Il, which are known

and EP-A 96 986.

20 Pol ypho bm

AUs
/

30 MeO 0
15
o o
o/ \
P
20 ©i ~
0
5

A 4,769}4 - A 149 8944 EP-A 96 988
of the rmul a | [err]
\\o '

25 Polyphosphite der Formel II sind

{Ar})—0

1
30 ((!:Hz)y
- (?)n
(CHz)y
35
(Ar’)—O

p— O—— X

In der Formel II bedeuten

40

Ar, Ar’

—_— Io} ] 0 —t
\ / \ /
P P
/ \
T—0 0
6
II

jeweils ein Arylenradikal mit 6 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, die gleich oder verschieden sein sowie substi-

tuiert oder nicht substituiert sein kénnen:

45

ein m-bindiges Radikal mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen,
ausgewdhlt aus der Gruppe, bestehend aus

Alkylen, Al-

kylen-oxy-alkylen, Arylen und einen Rest der Formel

-



25 . where 30 X s a bivalent bisarylene radical or R1, w
Is a bivalent substituted or unsubstituted aryl ene, bi saryl ene,
or al kyl ene radical, and Rl and R2 are identical or different and are

each a subswo®anse3d2 35 or unsubstituted al kyl ene or ggﬁ@gﬁﬂﬁ | ene
radi cal . O the conpounds of the fornula |, preference is (i hose
in which the radicals X and Win the formggla | are each a bisary= |ene

radical, in particular ta'}?léﬁ‘gicﬁﬁl)ypr)tnh‘?cﬁ—Brynﬂﬁléﬁ/ 40 [err] 45

in der die Arylenradikale wie oben definiert sind und
5y 0 oder 1 ist;

Q eine bivalente Brﬁckenqruppé, ausgewdhlt aus der
Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel, -C0O- und
-CR3R4-, bedeutet, in der R3 und R? jeweils ein Wasser-
10 - stoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff-
atomen oder einen Phenyl-, Tolyl- oder Anisylrest be-
zeichnen und -NRS-, in der R® ein Wasserstoffatom oder
einen Methylrest bezeichnet:

i5 n 0 oder 1 bedeutet und
m 2,3,4,5 oder 6 bezeichnet,
In bevorzugten Verbindungen der Formel 1I bezeichnen Ar und Ar"
20 jeweils einen Phenylenrest, ¥y und n O und m 2, wobei die beiden
Phenylenreste in o-Stellung miteinander verbunden sind und in o-
und p-Stellung zur Bindung an die Sauerstoffbricke zum Phosphor-
atom Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder C;-C;-Alkoxy-
gruppen, insbesondere Methoxy- und t-Butylgruppen, als

25 Substituenten haben kdénnen.

Besonders bevorzugt ist das Phosphit der Formel III

OCH3 OCH;3

Qe
45 CHi0 @ o\ /0 °\ /g——@ | -

30

40

Das Molverhdltnis von Pentennitril zu Katalysator wihlt man im
allgemeinen im Bereich von 100:1 bis 100.000:1, bevorzugt von
500:1 bis 10.000:1.

45



0050/ 47180 5 and R2 is an

ort ho- phenyl ene, 2, 2-di net hyl -1, 3- propyl ene or :
1,1,2,2-tetrﬁaﬁkg¥h5thylene radical. Preference is further given to those
conpounds of the Tormula | in which W Rl and R2 are each i rRICHEPRTO3988y

of the others ortho-phenyl ene, 2,2-dinethy 51, 3- propylene or -
1,1,2,2-tetranet hyl et hyl ene. The ph sphltes of the formula | can be -
prepared in a cRAe Molyerbabmis N&ﬁngﬁt%g&%ﬂﬁﬁﬁszbf¢9¥a§64¥§ﬁF®r(ﬂﬂO?@ﬁtennl‘
sequence of ptiEobesx gt idhd/izhevhel sedndedgathion 1:886t 1M 0si dhs- f or
exam 10 pl e bypesor@ere’ €a2§5000 baB0sphwo L0000, chl oride with a diol to form
a nono- chl orophosphite; 15 b) reacting this internediate with a

L:‘gﬁgg; onglspho forc{%nt Hydrofomylg%é[lﬁc§§m:gg ¥9:§:92‘ lan g?ﬁ%ﬂéc‘ﬁé’eﬂfans
d|organophosph|V%§§%ﬁﬁ§Pﬁ§d|%ﬁ%?%ﬁ“?ﬂ°ﬁH s graad ator und gégebenentalls

L&sungsmittel, falls man die Hydrcformylierung in Gegenwart eines
Ldsungsmittels durchfihrte, ab unter Erhalt eines Hydroformylie-
rungsaustrages II.

10 :
In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform fihrt man die ab-
getrennten Stoffe - Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Katalysator und
gegebenenfalls Losungsmittel - in die Hydroformylierungsstufe a)
zuriack.
15
Aus dem Hydroformylierungsaustrag I oder Il trennt man
erfindungsgema 5-Formylvaleronitril ab. Bevorzugt fGhrt man die
Abtrennung durch Destillation durch.

20 In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform trennt man aus den
Hydroformylierungsaustridgen I oder II zunidchst héhersiedende Be-
standteile {(”"Hochsieder”) und den Katalysator ab. Hierbei setzt
man besonders bevorzugt thermisch schonende Verfahren ein, die
durch beispielsweise sogenannte “Flashverdampfer”, Fallfilmver-

25 dampfer oder Wischblattverdampfer in an sich bekannter Weise ver-
wirklicht werden kénnen. Die abgetrennten Hochsieder und den Ka-
talysator, insbesondere Rh-haltige Katalysatoren, kann man
gewinschtenfalls in die Hydroformyllerungsstufe {Stufe a) zurick-
fdhren.

30
Im Falle der Verwendung Cobalt-haltiger Katalysatoren oxidiert

. man in einer bevorzugten Ausfihrungsform die Hydroformylierungs-
austrdge I oder II mit Sauerstoff, bevorzugt mit Luft, um Cobalt
in eine nichtflichtige Form, insbesondere Co(II)-Salze, zu ilber-

35 fdhren.

Das auf diese Weise von Hochsiedern, beispielsweise Aldolkon-
densationsprodukte, und Katalysator befreite Gemisch unterwirft
man bevorzugt einer weiteren Destillation, in der im Vergleich zu

40 Formylvaleronitrilen leichtsiedende Anteile wie unumgesetzte Pen-
tennitrile abgetrennt werden. Die so gewonnenen Pentennitrile
kann man teilweise oder vollsténdig in die Hydroformylierungs-
stufe zurickfihren.

45 Um das gewinschte Wertprodukt 5-Formylvaleronitril zu erhalten,
wird bevorzugt das nach Abtrennung von Pentennitrilen gewonnene,
Uberwiegend 5-, 4- und 3-Formylvaleronitril enthaltende Reakti-



20 - trichloride to formthe correspondi ng phosphorus dichloride
I nt er medi at e; d) and finally reacting this dichloride with an .
appropri ate diol to formthe desired bi sphosphite. 25 While this

synt het i cWO8108632s necessary for preparing asymetri - c;éwt | tuted
phosphites, symretrically substituted conpounds can be W

reacting the product of step a) wth anqgppro- priate-diol in a nolar
ratio of 2:1. 30 .-The condensation .reactj.on ntiponed age.generall =
carried out i%sg?‘“?asg}h&fﬁ%lté"%’(’)ﬁ/eenﬁ{ dep gf'ﬂe’fefr%prgaé%ﬁ JBFE Ei'ﬁg Vﬁ#&é@ﬁce
of an auxititaly BER &5°S(E IRAT ) FPBt IRThiCIBLSER 348 dacERptrFormyivale-
Exanpl es of swnisbit RPGuRUXC/Y mbas) f pgrirenntarkas Gemisqly der verzweig-
ten Formylvaleronitrile wird im allgemeinen aus dem Verfahren

5 ausgeschleust.

Es war itberraschend, da8 die Siedepunktsdifferenz zwischen S5-For-
mylvaleronitril und den verzweigten Isomeren 4- und 3-Formylvale-
. ronitril selbst bei niedrigen Vakua ausreichend groB ist. So be-
10 tragt die Siedepunktdifferenz beispielsweise bei einem Druck von
3 mbar 14°C. Somit ist auch im technisch relevanten Vakuumbereich,
d.h. bei Dricken von nicht kleiner als 10 mbar, eine wirtschaft-
lich vertretbare Trennung mdglich.

15 Es ist selbstredend, daB auch eine andere Gewinnung von 5-Formyl-
valeronitril méglich ist, beispielsweise, indem man die Destilla-
tion in nur einer Stufe oder in zwei Stufen durchfihrt.

Nach bisherigen Beobachtungen entsteht je nach Reaktions-

20 bedingungen auch mehr oder weniger 6-Hydroxyvaleronitril. Dieses
Produkt stellt insofern auch ein Wertprodukt dar, da es zusammen
oder getrennt mit S5-Formylvaleronitril zu 6-Aminocapronitril um-
gesetzt werden kann.

25 Falls man Formylvaleronitrile als Ldsungsmittel einsetzen mbchte,
so schleust man zweckmdBfig den gewlinschten Anteil an entstandenen
Formylvaleronitrilen aus und fihrt den Rest im Kreis zuriick.

ErfindungsgemiB setzt man S-Formylvaleronitril bei Temperaturen

30 im Bereich von 40°C bis 150°C, vorteilhaft von 50°C bis 140°C, ins-
besondere von 60°C bis 130°C, und Driicken im Bereich von 2 bis
350, vorteilhaft von 20 bis 300 bar, insbesondere von 40 bis 250
bar, mit Ammoniak und Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierkatg;y-'
satoren in einem ersten Schritt (Stufe a)) unter Erhalt eines

35 Hydrieraustrages um.

Die Umsetzung fihrt man bevorzugt in flissigem Ammoniak als
Losungsmittel durch, wobei der Ammoniak gleichzeitig als Reakti-
onspartner dient. Die Ammoniak-Menge betrdgt in der Regel 1 bis
40 80 Mol, insbesondere 10 bis 50 Mol Ammoniak pro Mol 5-Formylvale-
ronitril. Es kann auch vorteilhaft sein, zusdtzlich zu Ammoniak
ein unter den Reaktionsbedingungen inertes Ldsungsmittel, wie z.
B. Alkohole, Ester, Ether, Kohlenwasserstoffe mitzuverwenden, wo-
bei man im allgemeinen ein Gewichtsverhialtnis von Losungsmittel
45 zu 5-Formylvaleronitril im Bereich voen 0,1 : 1 bis 5 : 1, vor-
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11 ..
zugsweise von 0,5 :1 bis 3 : 1, wadhlt. Besonders bevorzugt sind
Alkohole wie Methanol und Ethanol.

Die Menge an Wasserstoff wahlt man Ublicherweise so, daB das Mol-
verhdltnis von Wasserstoff zu S5-Formylvaleronitril im Bereich von
1 : 1 bis 100 : 1, insbesondere von 5 : 1 bis 50 : 1 liegt.

Als Katalysatoren setzt man erfindungsgemdB Hydrierkatalysatoren
ein, die ausgewdhlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Metallen
oder Metallverbindungen von Rhenium, Kupfer und den Elementen der
achten Nebengruppe {(nachfolgend als ”"Hydriermetalle” bezeichnet),
insbesondere Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium,
palladium, Osmium, Iridium und Platin, besonders bevorzugt
Ruthenium, Cobalt, Palladium und Nickel, mit der MaBgabe, dafll der
Hydrierkatalysator nicht Kupfer, Nickel oder Kupfer und Nickel
als einzige Komponenten enthdlt.

Bei den erfindungsgemdf einsetzbaren Katalyéatoren kann es sich
um Voll- oder Trédgerkatalysatoren handeln. Als Trdgermaterialien
kommen beispielsweise pordse Oxide wie Aluminiumoxid, Silicium-
dioxid, Alumosilikate, Lanthanoxid, Titandioxid, Zirkondioxig,
Magnesiumoxid, Zinkoxid und Zeolithe sowie Aktivkohle oder
Mischungen der genannten Verbindungen in Betracht.

—

Die Katalysatoren kdnnen als Festbettkatalysatoren in Sumpf- oder

Rieselfahrweise oder als Suspensionskatalysatoren eingesetzt wer-
den. Dabei wdhlt man bevorzugt eine Katalysatorbelastung im Be-
reich von 0,1 bis 2,0, vorzugsweise von 0,3 bis 1 kg 5-Formylva-
leronitril/l Xatalysator e Stunde.

Es ist auch méglich, Verbindungen der oben genannten Metalle als
homogen geldste Hydrierkatalysatoren zu verwenden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kénnen die oben genannten_
Katalysatoren weiterhin 0,01 bis 25, vorzugsweise 0,1 bis 5
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Hydriermetallen (berechnet
als Elemente) , mindestens eines Promotors auf der Basis eines
Metalls, ausgewdhlt aus der Gruppe Xupfer, Silber, Gold, Mangan,
Zink, Cadmium, Blei, Zinn, Scandium, Yttrium, Lanthan und der
Lanthanidelemente, Titan, Zirkon, Hafnium, Chrom, Molybdédn, Wolf-
ram, Vanadium, Tantal, aAntimen, Bismuth, Aluminium enthalten, so-
wie ferner durch 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-%,
bezogen auf die Hydriermetalle (berechnet als Elemente), einer
Verbindung auf der Basis eines Alkalimetalles oder eines
Erdalkalimetalles dotiert sein, vorzugsweise Alkalimetall- und
Erdalkalihydroxide wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kalium-
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12 ~ T
hydroxid, Rubidiumhydroxid, Casiumhydroxid, besonders bevorzugt
Lithiumhydroxid. '

Die im erfindungsgemdBen Verfahren eingesetzten Katalysatoren
kénnen'é. B. sogenannte Fillungskatalysatoren sein. Solche
Katalysatoren kdnnen hergestellt werden, indem man ihre kataly-
tisch aktiven Komponenten aus deren Salzldsungen, insbesondere
aus den Ldésungen von deren Nitraten und/oder Acetaten, beispiels-
weise durch Zugabe wvon Lésungen von Alkalimetall- und/oder Erd-
alkalimetallhydroxid- und/oder Carbonat-Ldsungen, z. B. schwer-
lésliche Hydroxide, Oxidhydrate, basische Salze oder Carbonate
ausfdllt, die erhaltenen Niederschlige anschliefend trocknet und
diese dann durch Calcinierung bei Temperaturen im Bereich von im
aligemeinen 300 bis 700°C, insbesondere von 400 bis 600°C in die
entsprechenden Oxide, Mischoxide und/oder gemischtvalentigen
Oxide umwandelt, welche in der Regel durch eine Behandlung mit
Wasserstoff oder mit Wasserstoff enthaltenden Gasen bei Ublicher-
weise 50 bis 700°C, insbesondere 100 bis 400°C, zu den betreffen-
den Metallen und/oder oxidischen Verbindungen niederer
Oxidationsstufe reduziert, und dabei in die eigentliche, kataly-
tisch aktive Form Gberfihrt werden. Hierbei wird in der Regel so
lange reduziert, bis kein Wasser mehr gebildet wird.

Bei der Herstellung von Fdllungskatalysatoren, die ein Tréger-
material enthalten, kann die Fallung der katalytisch aktiven Kom-
ponenten in Gegenwart des betreffenden Tragermaterials erfolgen.
Die katalytisch'aktiven Komponenten kdnnen vorteilhaft aber auch
gleichzeitig mit dem Tri&germaterial aus den betreffenden Salzld-
sungen gefdllt werden. Bevorzugt werden im erfindungsgémaaen Ver-
fahren Hydrierkatalysatoren eingesetzt, welche die die Hydrierung
katalysierenden Metalle oder Metallverbindungen auf einem Trager-
material abgeschieden enthalten. AuBer den oben genannten F&l-
lungskatalysatoren, welche auBer den katalytisch aktiven Kompo-
nenten noch zusltzlich ein Tragermaterial enthalten, eignen sich
fir das erfindungsgemi&fe Verfahren im allgemeinen solche Triager-
materialien, bei denen die katalytisch-hydrierend wirkende Kompo-

nenten, z. B. durch Imprignierung, auf ein Triagermaterial aufge-
bracht worden sind.

Die Art der Aufbringung der katalytisch aktiven Metalle auf den
Trager ist in der Regel nicht kritisch und kann auf wverschiede-
nerlei Art und Weise bewerkstelligt werden. Die katalytisch akti-
ven Metalle koénnen auf diesen Trigermaterialien z.B. durch Trén-
kung mit Ldésungen oder Suspensionen der Salze oder Oxide der be-
treffenden Elemente, Trocknung und anschlieBende Reduktion der
Metallverbindungen zu den betreffenden Metallen oder Verbindungen
niederer Oxidationsstufe mittels eines Reduktionsmittels, vor-
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13 .
zugsweise mit Wasserstoff oder komplexen Hydriden, aufgebracht
werden. :

Eine andere Mdglichkeit zur Aufbringung der katalytisch aktiven
Metalle auf diese Tréger besteht darin, die Trager mit Ldsungen
thermisch leicht zersetzbarer Salze, z. B. mit Nitraten oder
thermisch leicht zersetzbaren Komplexverbindungen, z. B.
Carbonyl- oder Hydrido-Komplexen der katalytisch aktiven Metalle,
zu impréignieren und den so getradnkten Trdger zwecks thermischer
zZersetzung der adsorbierten Metallverbindungen auf Temperaturen
im Bereich von in der Regel 300 bis 600°C zu erhitzen. Diese ther-
mische Zersetzung wird vorzugsweise unter einer Schutzgas-
atmosphdre vorgenommen. Geeignete Schutzgase kdénnen beispiels-
weise Stickstoff, Kohlendioxid, Wasserstoff oder ein Edelgas
sein.

Wweiterhin kénnen die katalytisch aktiven Metalle auf dem
Katalysatortridger durch Aufdampfen oder durch Flammspritzen abge-
schieden werden. Der Gehalt dieser Trégerkatalysatoren an den ka-
talytisch aktiven Metallen ist prinzipiell fir das Gelingen des
erfindungsgemdBen Verfahrens nicht kritisch. Es versteht sich fur
den Fachmann von selbst, daB hdhere Gehalte dieser Trager-
katalysatoren an katalytisch aktiven Metallen Ublicherweise zu
héheren Raum-~Zeit-Umsadtzen fihren kénmnen als niedrigere Gehalte.
Im allgemeinen werden Trégerkatalysatoren verwendet, deren Gehalt
an katalytisch aktiven Metallen 0,1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise
0.5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator betragt.
Da sich diese Gehaltsangaben auf den gesamten Katalysator inklu-
sive Trdgermaterial beziehen, die unterschiedlichen Tréger-
materialien jedoch sehr unterschiedliche spezifische Gewichte und
spezifische Oberfldchen haben, kénnen diese Angaben nach bisheri-
gen Beobachtungen aber auch unter- oder {iberschritten werden,
ohne daB sich dies nachteilig auf das Ergebnis des erfindungs-_
gemdfen Verfahrens auswirkt. Selbstverstindlich kénnen auch meh-
rere der katalytisch aktiven Metalle auf dem jeweiligen Tréger-
material aufgebracht sein. Weiterhin kénnen die katalytisch akti-
ven Metalle beispielsweise nach dem Verfahren von DE-A 2 519 817,
EP-A 1 477 21% und EP-A 285 420 auf den Triger aufgebracht wer-
den. In den Katalysatoren gemdf den vorgenannten Schriften liegen
die katalytisch aktiven Metalle als Legierung vor, die durch
thermische Behandlung und/oder Reduktion der z. B. durch Trankung
mit einem Salz oder Komplex der zuvor genannten Metalle erzeugt
werden kénnen.

-
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Sowohl die Aktivierung der Fdllungskatalysatoren als auch der
Trigerkatalysatoren kann auch in situ zu Beginn der Reaktion
durch den anwesenden Wasserstoff erfolgen; bevorzugt werden diese
Katalysatoren jedoch vor ihrer Verwendung separat aktiviert.

~ " —

Aus dem in Stufe a) des erfindungsgemidBen Verfahrens erhaltenen
Hydrieraustrag gewinnt man nach Ublichen Methoden wie Destilla-
tion 6-Aminocapronitril, gegebenenfalls zusammen mit Hexa-
methylendiamin (Stufe b)).

In einer bevorzugten Ausfdhrungsform trennt man vor der Gewinnung
von 6-Aminocapronitril und gewiinschtenfalls Hexamethylendiamin in
Stufe e) iUberschiissigen Ammoniak, Wasserstoff und gewinschten-
falls den Katalysator ab.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform behandelt man
5-Formylvaleronitril zundchst bei Temperaturen im Bereich 40 bis
150°C mit Ammoniak {(Stufe 4’) unter Erhalt eines ammoniakalischen
Austrags. Dies kann beispielsweise in einem Vorreaktor erfolgen.
Diese Umsetzung kann in Abwesenheit oder aber bevorzugt in
Anwesenheit eines sauren, homogenen oder'heterogenen Katalysators
erfolgen. Die Katalysator-Belastung betrigt dabei {(im Falle von
heterogenen Katalysatoren) Gblicherweise 0,1 bis 2,0 kg S~Formyl-
valeronitril/l Katalysator ¢ Stunde.

Der ammoniakalische Austrag kann dann gewinschtenfalls vom sauren
Katalysator befreit werden (Stufe e')ﬁ

In einer weiteren Stufe (Stufe f) setzt man den ammoniakalischen
Austrag aus d’) bzw. die ammoniakalische Lésung mit Ammoniak und
Wasserstoff aus e’) in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren, ausge-
wahlt aus der Gruppe. bestehend aus Metallen oder Metall-
verbindungen der Elemente Kupfer, Rhenium und Elementen der ach-
ten Nebengruppe. um unter Erhalt eines Hydrieraustrags, wobei das
Verfahren in der Regel wie das weiter oben beschriebene Verfahren
durchgefihrt wird.

Im AnschluB daran (Stufe q)) éewinnt man in an sich bekannter Art
und Weise 6~Aminocapronitril und gegebenenfalls Hexamethylen-
diamin aus dem Hydrieraustrag.

Als saure Katalysatoren kann man beispielsweise Zeolithe in der
H-Form, saure Ionentauscher, Heteropolyséduren, saure und super-
saure Metalloxide, die gegebenenfalls mit Sulfat oder Phosphat
dotiert wurden und anorganische oder organische Sauren, verwen-
den. '



35 where 40 Ar and Ar' are identical or different, substituted or
unsubstitu- woesmssss ed aryl ene radicals having from6 to 18 Cﬁ&?&ﬁyﬁﬁons'

X is an mbinding radical having from2 to 30 carbon 3988 g
and selected fromthe group consisting of al kydl ene, -

al kyl ene- oxy-al kyl ene, aryl ene and a, radi cal, . of the fornula > -
0050/ 47180 Als Zeolithe eigenen sich be;gplelswelse Vertreter aus der Morde-

aryl ene- ( CH| er r j9i[teBripp€)ddar pagrpfigs |9epdirhe Hop Bféonit- bzw. Chabasit-Typ
oder Zeolithe von Faujasit-Typ, z. B. Y-, X- oder L-Zeolithe. In
diese Gruppe gehdren auch die sogenannten “ultrastabilen” Zeoli-

5 the des Faujasittyps, d. h. dealuminierte Zeolithe.

Besonders vorteilhaft unter den Zeolithen sind solche mit
Pentasilstruktur wie ZSM-5, ZSM-11 und ZBM~10. Diese haben als
Grundbaustein einen aus SiO;~Tetraedern aufgebauten Finfring ge-

10 meinsam. Sie sind durch ein hohes Si0;/Al,03~Verhdltnis gekenn-
zeichnet sowie durch Porengrdéfien, die zwischen denen der Zeolithe
vom Typ A und denen vom Typ X oder Y liegen.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Heteropolyséuren sind anorgani-
15 sche Polyséauren, die im Gegensatz zu Isopoylséuren mindestens

zwei verschiedene Zentralatome besitzen. Als Beispiele seien

Dodecawolframphosphorsdure H3PWi304p ¢ XH0, Dodecamolybdophosphor-

sdure H3PMo1204¢ ¢ xH20 genannt. Prinzipiell kénnen die in EP-A 158

229 genannten Katalysatoren und Katalysatorkombinationen einge-
20 setz:z werden.

Bevorzugte Heteropolysduren sind Heteropolysduren von Molybdén
oder Wolfram mit Phosphorsdure, Tellursdure, Selensdure, Arsen-
sure, Kieselsaure, insbesondere mit Phosphorsédure.
25 : .
Die Protonen der Heteropolysduren kdnnen teilweise durch Metall-
ionen ersetzt sein, bevorzugt sind dabei die Alkali- und Erd-
alkalimetallionen.

30 Bevorzugte saure Ionentauscher sind z. B. vernetzte Polystyrole
mit Sulfonsduregruppen.

. Saure Metalloxide sind beispielsweise Sibz, Al,03, Zr03, Gal0;._
PbO;, Sc303, Laz03, TiO;, Sn0O; usw. oder Kombinationen einzelner

35 Oxide. Die Oxide kdnnen zur Sdurestirkeerhdhung auch mit Mineral-
sduren wie z. B. Schwefelsdure behandelt werden.

Als Sduren sind beispielsweise Mineralsduren wie Schwefelsdure
und Phosphorsdure sowie organische S&uren, wie z. B. Sulfonsduren
40 geeignet.

Als supersaure Metalloxide sind z. B. Sulfat-dotiertes Zr0; oder
Molybdan- oder Wolfram enthaltendes ZrQ; geeignet.

45 In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform fihrt man die Hy-
drierung an einem Hydriermetall, aufgebracht auf einem der ge-
nannten oxidischen Trager, durch. Nach Entfernung von iberschiis-



where the arylene radicals are. each as defined above and - vy

is 0 or 1; I's a bivalent bridging group selected fromthe group
consi sting W?%P?@?én, sul fur, -CO, -CR3R4-, where R3 10 PCT/EPYR§N3sd A
are each hydrogen, alkyl having from1 to 12 carbon atoms or a
phenyl, tolyl or anisyl radical, 16 and -NR5-, where R5 is o -
hydr ogen or WEthéEﬁ Wasgérstoff unHSgQ Henbnsaifs s xdtaly tdqs'§igd dor 4 O
or 6. In prgf'r,recfco ounds of E f%rgu I1.. Ar _and Ar' -are.each :
phenyl ene, |y afARLCFRNSEIBR CRURTAURE Qurh FRaliiontersnde histifiayon b
phenyl ene radi 6ahBizgeantPRkEE } SNaERIeRaMERipLlY Hiexsmpbayienstiapip aufasithe
substituted bybalikgt. groups having from1l to 4 carbon atons or
Cl- C4- al koxy sgroups, especially nmethoxy and t-butyl groups, in the o- and
p-position rel gaiKeadw drienbonfbdensbbs Weofahreqadrialitdgan te-AriaopaEEPhOr US
atom 25 Partlcul arp i bREeAGEn Smghvath ! qutbs Rhpsabidaf the formula
1 Lerr] Selektivitaten. Es ist auch méglich, durch Variation von

Temperatur und Katalysatorbelastung Gemische aus 6-Aminocapro-

10 nitril und Hexamethylendiamin zu erhalten. Dabei beginstigen hé-
here Temperaturen und niedrige Katalysatorbelastungen die Bildung
von Hexamethylendiamin, niedrigere Temperaturen und hohe
Katalysatorbelastungen die Bildung von 6-Aminocapronitril.

15 6-Aminocapronitril und Hexamethylendiamin stellen wichtige Faser-
vorprodukte dar. 6-Amino-capronitril 1l&8t sich zu Caprolactam,
dem Vorprodukt fir die Herstellung von Nylon 6, cyclisieren.
Hexamethylendiamin wird hauptsédchlich mit Adipinsdure zu dem so-
genannten AH-Salz, der Vorstufe von Nylon 6.6, umgesetzt.

20 '

Beispiele

Beispiel 1

25 In einem 1 l-Hubrlhrautoklaven wurden 100 g 3~Pentennitril, 350 g
m-Xylol als Lésungsmittel und 0,08 Gew.-% Cobalt in Form von
Dicobaltoctacarbonyl als Katalysator auf 105°C aufgeheizt. Nach
Erreichen der Endtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit einem
Gemisch aus 50 Vol.-% CO und 50 Vol.-% H; und einem Druck von 140

30 bar versetzt. Wahrend der Reaktion wurde der Druck im Reaktor
durch Nachpressen eines Gasgemisches aus 50 Vol.-% CO und 50
Vol.-% Hy; konstant gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 3 Stun-
den wurde die Reaktion durch Abkihlen und Druckablassen abgebro-
chen. Eine GC-Analyse des Reaktionsgemisches ergab folgende

35 Zusammensetzung des Reaktionsgemisches (in Mol-%):

Umsatz 7,5 (Umsatz an 3-Pentennitril)
Selektivitit
Valeronitril 9,0
40 5-Formylvaleronitril 39,0
3- und 4-Formylvaleronitril 52,0

Die Ausbeute an Formylwvaleronitrilen (Summe aus 3-, 4~ und 5-FVN)
betrug 6,8 %, das Molverhaltnis von 5-Formylvaleronitril zu 3-
45 und 4-Formylvaleronitril betrug 43 : 57.
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Beispiel 2

In einem 1 l-Hubrihrautoklaven wurden 100 g 3-Pentennitril, 350 g
m-Xylol als Lésungsmittel und 0,04 Gew.~% Cobalt in Form von
Dicobaltoctacarbonyl als Katalysator auf 170°C aufgeheizt. Nach
Erreichen der Endtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit einem
Gemisch aus 50 Vol.-% CO und 50 Vol.-% H; und einem Druck von 280
bar versetzt. Wihrend der Reaktion wurde der Druck im Reaktor
durch Nachpressen eines Gasgemisches aus 50 Vol.-% CO und 50
Vol.~-% H; konstant gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stun-
den wurde die Reaktion durch Abkihlen und Druckablassen abgebro-
chen. Eine GC-Analyse des Reaktionsgemisches ergab folgende
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches (in Mol-%):

Umsatz > 99,9
Selqktivitét
Valeronitril 41,0
S5-Formylvaleronitirl 16,0
3~ und 4-Formylvaleronitril 6,4
6-Hydroxycapronitril 23,0
4- und 5-Hydroxymethylvaleronitril 3,6

Die Ausbeute an 5-Formylvaleronitril und 6-Hydroxycapronitril be-
trug zusammen 39 % und das Molverhdltnis 5-Formylvaleronitril zu
3- und 4-Formylvaleronitril betrug 60 : 40.

Beispiel 3

In einem 300 ml-HC-Autoklaven mit Magnetrihrung wurden 20 g
3~Pentennitril, 100 g Toluol als Loésungsmittel, 100 ppm Rhodium
in Form der Komplexverbindung Rh({C0)jacac (acac = Acetylacetonat,

25 mg) und das Bisphosphit der Formel III (557 mg) (sechsfacher
molaren UberschuB bezogen auf Rhodium)
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customarily wthin the range from1:1:100 to 1:200: 100, 000, especially
within the range from1:2:500 to 1:100: 10, 000. 5 Hydrogen, carbon .
nonoxi de, catal yst and any solvent fromthe hydr of ormyl ati on are
optlonalIyVW%ﬂMMQE'fronlthe hydr of or nyl ati on effluent to pe} ngpg@

hydr of ornmyl ation effluent I1. In a particularly preferred e nent ,
renoved substances - 10 hydrogen, carbonigronoxi de, catalyst and -~

hydr of or myl ati on sol vent (1 f ugnsk OMe recycled into the

hydr of ormyl ati on step a). Acc-rdlng tfo the i nvention,
5-fornylvaleronitrile is renpoved e hydrofornylation effluent | or
I1. The renoval is preferably 1% y distillation. In a
particularly preferred enhodnes . and t he catal yst are
first renoved from t heMes nLs | or Il. This is
particularly preferably ¢ -rnallf 20 gentl e processes as
enbodi ed for exanple =\ | m evaporators or
W pi ng- bl ade eWgis he rerbved hi gh
boilers and the catal ng catal ysts, can
be recycled into the 1ydroforpy|at|on st ep 3 I f desired. 25

| f cobalt-d®ntaining re used, a pr¥ eqodi nment

conpri ses oxi diMeQ ornylation ef f | ut® | with oxygen
preferably with air, onvert cobalt into a nonvol

15

auf 100 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der Endtemperatur wurde das
Reaktionsgemisch mit mit einem Gemisch aus 50 Vol.-% CO und 50
Vol.-% H; bei einem Druck von 5 bar versetzt. Wahrend der Reaktion
wurde der Druck im Reaktor durch Nachpressen eines Gasgemisches

20 5us 50 Vol.-% CO und 50 Vol.-% H; iber einen Druckregler auf 5
bar konstant gehalten. Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden
wurde die Reaktion durch Abkihlen auf Raumtemperatur und Drucka-
blassen abgebrochen. Eine GC-Analyse des Reaktionsgemisches ergab
folgende Resultate (Angaben in Mol-%):

25
Umsatz: > 89,8
Selektivitat
2-, 4-Pentennitril 19,5
Valeronitril ' 21,3
30 5-Formylvaleronitril 29,7
3- und 4-Formylvaleronitril 29,5

Die Ausbeute an Wertprodukt 5-Formylvaleronitril betrug 29,7 %,
das Molverhdltnis von S5-Formylvaleronitril zu 3- und 4-Formylva-
35 jeronitril betrug 50,2:49,8.

Beispiel 4

In einem 300 ml-HC-Autoklaven mit Magnetrihrung wurden 20 g
40 3-pentennitril, 100 g Palatinol®C (Di-n-Butylphthalat) als
Lésungsmittel, 100 ppm Rhodium in Form der Komplexverbindung
Rh(CO})jsacac (acac = Acetylacetonat, 25 mg) und Triphenylphosphit
in einem auf Rhodium bezogenen funfundzwanzigfachen molaren Uber-
schuf auf 100 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der Endtemperatur
wurde das Reaktionsgemisch mit mit einem Gemisch aus 50 Vol.-% CO
und 50 Vol.-% H; bel einem Druck von 5 bar versetzt. Wahrend der
Reaktion wurde der Druck im Reaktor durch Nachpressen eines Gas-

45



form especially cobalt(ll) salts. 30 The m xture as freed from high

boilers, for exanple aldol con- densati on products, and catalyst is
preferably syigpkee to a further distillation to renove | oy hoilers
(conpared with fornyl - val eronitriles) such as unconverted i‘vcpmmmgss

pentenenitriles. The pentene- 35 nitriles jgus recovered can be partly or
whol Iy recycled into the hydr of ormyl at i step. Tq.obtajn the o
desired product 9emisahase 2us. PO YRA v Poﬂ?‘?pﬁq gol--%jp P@&Et.?bﬂe%%ﬁ‘ﬁFEeg'
obt ai ned on remieal awf Spdarchenstant gshalbemhNaghpPEReF i IRAKL PrEBaDE ivans S
5-, 4- and 3-f oggyhdéal enadiet dié cReaktibs guedle Rdiiiplenbiuf (Regmtemperatur und
Iﬂr) a0§ ional dist b&h@kéﬁhds@rxwab@&mcxﬁn;.osmé \admamyseicnesl (makas{pﬁf¢e}n(6{)s'thes

ar) i s separat r X - i3 Meio¥j val eronitrile p
77-81[err]C 3 %gg?i’ %?e&rrﬁ%t %?ée@ltat(?? (?ﬁga%}gr%hgg fo’r nyl val eronitriles is
generally renoved from 45 the sggtgm 0050/ 47180
10 It is sur®P3FAYy that the’BoYling point difference between 5-for-
myl val eroni tri | @edrdtivicddr anched i soners 4- and 3-fornyl val ero-

2-, 4-Pentennitrile

10 Valeronitril 10,3
s-Formylvaleronitril : 18,2
3- und 4-Formylvaleronitril 71,5

Die Ausbeute an Wertprodukt S5-Formylvaleronitril betrug 17,9 %,
15 das Molverhdltnis S5-~Formylvaleronitril zu 3- und 4-Formylvalero-
nitril betrug 20 : 80.

Beispiel 5

20 In einem 300 mi-HC-Autoklaven mit Magnetrihrung wurden 20 g
4-Pentennitril, 100 g Toluol als Ldsungsmittel, 100 ppm Rhodium
in Form der Komplexverbindung Rh(CO)zacac (acac = Acetylacetonat,
2S5 mg) und das Bisphosphit der Formel III (557 mg) (sechsfacher
molaren Uberschuf bezogen auf Rhodium) auf 100 °C aufgeheizt. Nach

25 Erreichen der Endtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit mit
einem Gemisch aus 50 Vol.-% CO und 50 Vol.-% H; bei einem Druck
von 5 bar versetzt. Widhrend der Reaktion wurde der Druck im Reak-
tor durch Nachpressen eines Gasgemisches aus 50 Vol.-% CO und 50
Vol.-% H; 1dber einen Druckregler auf 5 bar konstant gehalten,

30 Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden wurde die Reaktion durch
Abkihlen auf Raumtemperatur und Druckablassen abgebrochen. Eine

GC-Analyse des Reaktionsgemisches ergab folgende Resultate (Anga-
ben in Mol-%): ' ’

35 Umsatz: > 89,9
Selektivitat
2-, 4-Pentennitrile 34,0
Valeronitril 6.0
5-Formylvaleronitril 49,2
40 3- und 4-Formylvaleronitril ' 10,8

Die Ausbeute an Wertprodukt 5-Formylvaleronitril betrug 49,2 %,
das Molverhdltnis von 5-Formylvaleronitril zu 3- und 4-Formylva-
leronitril betrug 82 : 18.

4%



nitrile is sufficient even at | ow vacuuns. For instance, at a pressure
of 3 nbar the boiling point difference is 14[err]C This 5 neans that. .,
economi cal |y acceptabl e separation is possible even in the industrially
rel evant va¥0Wsms&nge, i.e. at pressures not | ess than 10;@%
5-Fornylval eronitrile can of course also be isolated in a di (P?erent
manner, for exanple by conducting the digtgllation in only one stage or
in two stages ghe present date,; a certain anount of T
6- hydr oxyval er onl‘e'lp is also forned, depending on the reaction
condi tions. 6-Hydroxy- 15 valeronitrile is also_a product of value in that
it can be con-MehreﬁérFéEh|3ﬁkﬁpﬁeén§ NS EREt HY§rotoggt Herungsans prage wur-
separately froden veFefinigyl \Nacdr dhdestildieren vén (o1, mjRentanpitril (wnd are
to be used ag BHlerenisril heurieai 120 @Ceieapaehkoiomigehdschds airbaboen s idas
product is adeé%euﬁkamatodﬁga!sdh&f qmatlbaesy@tmnd-% heys 0BG ARkRIva -
recycl ed. {654 ﬁg b 1P 6NNt L hus>1L0RAY |3 %wglrééoaltmwt ed
W th anmoni a a r N, N LRE.BLSS %%1 éﬂ £E¥I atg]yst 25
e Faeh Slansah

ina first ste?;t en%era ur from
40[err]C to 15’8?%%“]%““59 hie é‘b‘ﬁsP |°|’fmw1'éa]r%ﬁ?§;‘étﬁ30rﬁ°§b spfeRunkS:
140[ err] C, 1O $Irt i%6uP@s3 wibeksi rﬁRﬁh@h#Jam@é s} owndb Gbesr € 4 3-Foonekvdleroand
pressures Wt hgfil vom 3hg8epunkn 27t 6 85(°C/admsant dGednbeéit fi-om 20Isomeres396),
bar, in particef adrnal e range from 40 to 250 bar, to

Beispiel 7

15
In einem 300 ml Autoklaven mit Probenahmeschleuse (Werkstoff HC
4) wurden 11 g S-Formylvalercnitril und 3 g Ru (3 %}/Al203 (4 mm-
Stringe) unter Schutzgas (Argon) eingefiillt. AnschlieBend wurde
der Autocklav verschlossen und 150 ml NH3; wurden aufgepreBt. Die

20 Durchmischung erfolgte mit einem Magnetrihrer. Nach Erhitzen auf
80 °C (Eigendruck: ca. 39 bar) wurde das Gemisch noch 2 Stunden’
bei 80 °C gehalten und dann der Gesamtdruck durch Wasserstoff auf
70 bar erhdht. Der Druck von 70 bar wurde durch sténdiges Nach-
pressen von Wasserstoff gehalteh; Nach 25 Stunden wurde der Auto-

25 klav entspannt und der Hydrieraustrag gaschromatographisch analy-
siert. Als Produkte entstanden 73 % 6-Aminocapronitril-und 12 %
Hexamethylendiamin. Der Umsatz betrug 100 %.

30
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30 obtain g hydrogenat The reaction is preferably carried
out in liquid amoni a l'l wu“!lvvm ch case the ammoni a al so serves

as react ant wdbgosss generally from1 to 8Q nol, in
particul ar 35 fron110 to 50 mol , of ammoni a per nol e of PCT/EP97/03988
5-fornylvaleronitrile. It can also be ?§¥antageous to use, in addition
'to ammonia, a reaction-inert solvent, exanpl e al cohols, esters, - =~

‘et her s, hydr ocarbons, in which case the solvent is generally used in a
wei ght rati o of pstdntamsptrécks f ormyl val eronitrile within the range 40 from
0.1:1 to 5:1, preferably within the range fromO0.5:1 to 3: 1. Al cohol s

such as et hanoi angeSidhaRal zeF el CUh@Von BRIER6Esbronitthe adaxGi-Anf -

hydrogen is custo A0k f
5~ or myl val er 8ni t ”Bﬁ‘“%“%gi}g%@“gﬁz*é‘% okl e (e R bl

particul ar within tRgt ‘F}ﬁ‘r?j’é F1to0 501 0050/ 47180
11 The catal ysts used according to the invention are h{drogenatlon
cat al ysts sel ected &y onmitdespengpeinRantennitoil mavgoewdhlheaun der Gruppe,

bestehend aus 2—-, 3- und 4- Pentennitril mit Kohlenmo-

10 noxid und Wasserstoff in Gegenwart wvon Katalysatoren um-
setzt, die mindestens ein Element der achten Nebengruppe
als aktive Komponente enthalten, unter Erhalt eines Hy-
droformylierungsaustrages I,

15 b} aus dem Hydroformylierungsaustrag I gewilinschtenfalls
Kohlenmonoxid, Wasserstoff und den Katalysator abtrennt
unter Erhalt eines Hydroformylierungsaustrages II,

c) aus dem Hydroformylierungsaustrag I oder II S5-Formylvale-
20 ronitril abtrennt,

d) das abgetrennte S5-Formylvaleronitril mit Ammoniak und
Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Rhenium, Kupfer und

25 deren Verbindungen sowie Metallen und Metallverbindungen
der achten Nebengruppe, umsetzt unter Erhalt eines
Hydrieraustrages, und

e} aus dem Hydrieraustrag 6-Aminocapronitril und gegebenen-
30 falls Hexamethylendiamin gewinnt.

. 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
vor der Gewinnung von 6-Aminocapronitril und gegebenenfalls
Hexamethylendiamin in Stufe e) Uberschissigen Ammoniak, Was -
35 serstoff und gewinschtenfalls den Hydrierkatalysator ab-
trennt.

3. Verfahren nach den Ansprichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB man in Stufe a) Katalysatoren verwendet, die Cobalt
40 oder Rhodium oder Platin als aktive Komponente enthalten.

4, Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 2, dadurch gekennzeich-
net, daf man die Umsetzung in Stufe a) in Gegenwart von
Rhodiumcarbonylkomplexen als Katalysatoren durchfihrt, wobei

45 man Cokatalysatoren, ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus
Triarylphosphinen, Bis(diarylphosphino)alkanen, Triarylphosp-
hiten oder Polyphosphiten der Formeln I und IT



conmpounds of rheniu el ements of subgroup eight
(hereinafter call edmﬂmmnﬂuﬁﬂ[‘u IWEt al s"), especially iron, 5 cobalt, -
ni ckel, ruthenium rhkodfum pallsadeum osm um iridium and pl atinum
parti cul aM0OI8®986¥2er abl y rut heni um cobalt, pall a- di um apiE/Rbosdgg Wi t h
the proviso that the hydrogenati on catal yst “does not contain copper,

ni ckel or copper and nickel as sole 22nponents. 10 The catal ysts |
whi ch are usabl e according to the invention can be supported or

unsupported catal ysts. ﬁubtable iﬂhgort ﬂk;ials i ncl ude -for exanpl e
por ous oxides such as a u&\nun1o i de, sir?co di oxi de, alunvosilicates,
| ant hani um oxi de, titamgum gi-exode, @++~P15 c&*i um di oxiHe, magnesi um
oxi de, zinc oxide and zaflytes and al so \.gCtivatéd carbon or m xtures
thereof. 5 The catalystg can be used as fg xed-bed catal ysts in upflow or
downf | ow operation or as suspension catalysts. The space velocity 20 over
the catalyst is preferably chosen wthin the range fromO0.1 to 2.0,
preferably 0.3 t 1ae§g of 5-fornylvaleronitrile/l of ca- talyst [err]
hour . It is al'so possible to use conpounds of the abovenentioned netals
25 as honobgeneously di ssol ved hydrogenati on catal ysts. In_a preferred
enbodi ment10 t he dbovenent | GABERCRYSIKRHTIIRRBLSAILRRRST A5Falrr from 0. 01
to 25, preferabl Wfrom 0.1 eipes, zwginertigen| ghstisuiesteh odss pbehlt s¥Rount
of hydrogenation netals (catdtuierten Arylen-, Bisarylen- oder Alkylenrest
und
R} und R?2 gleich oder verschieden sind und einen substi-
15 tuierten oder unsubstituierten Alkylen oder ortho-

Arylenrest bedeuten,’

[ (Ar)—o0 —7
20 |
(CHz)y
(Q)n p— O—1—X II
25 (CHZ)y
(Ar')—=0
— - m
30 wobei
Ar, Ar’ jeweils ein Arylenradikal mit 6 bis 18 Kohlen-
stoffatomen, die gleich oder verschieden sein so-
wie substituiert oder nicht substituiert sein kén-
35 nen;
X ein m-bindiges Radikal mit 2 bis 30 Kohlenstoff-
atomen, ausgewdahlt aus der Gruppe, bestehend aus
Alkylen, Alkylen-oxy-alkylen, Arylen und ein Rest
der Formel
40 :
Arylen- {CHz) y- (Q) - (CHz) -y-Arylen
in der die Arylenradikale wie oben definiert sind
und
45

y 0 oder 1 ist;



30 lated.as, el ements), of based on a netal selec- ted
fromthe group consi st n Bﬁiml m"ﬁ! , gold, manganese, zi nc,
cadm um | eaﬂvog‘s)ogﬁzscan |*umc t hanum and t he | ant hani de
elements, titanium zirconium hafnium chrom um nol ybdenu ,
vandadi um tantalum antinony, bismth, 35 gl um num and al so be doped with
from0.01 to 5, preferably from 0.1to % by wei ght, based on the - -
hydr ogenati on netal € (cal cu- ein#d?%tﬂe@"—@l émﬁse;)qrus’pea awsgawand thase diam
an alkali netal or an al kakroppearidstebeall, ays cfameabkyffl ksdhwetel al -cord
al kal ine earth et al hydrozshdescmh Aedduddity MLAYEEOHIdEnd SRUijékeils ein

hydroxi de, 40 potassium hydr oyldger& it hicim BY&F %rpglkggﬂa Aednoxi de,
parti- cul gl y preferably llét 55%%7&!{% f@ékgﬁen qer Qg‘:ggl%%?% dnéggyi n

the process of?*this invention s
catal ysts. Such catal ysts can® érp?"é’p%ﬁlé’(?s% S?e np| “théprder R® ein
catal ytical ly active conponeniessenstaffditon oden|eingsl Yerbniresds pesrifhinet;
fromthe solutions of their nitrates and/ or acetates, for exanple by

addi tions of solutigns of al k@l bder 1 bedie@t4dds80
12 met al a:p&I/or al kaline earth netal hydroxide and/or carbonate

m eine ganze Zahl von 2 bis 6 bezeichnat,

zusetzt, wobei die Cokatalysatoren gewlinschtenfalls mit
sulfonat~ oder Carboxylatgruppen versetzt sein kdnnen.
15
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man
ein molares Verhdltnis von Cokatalysator (gerechnet als Aqui-
valent Phosphor) zu Rhodium von 1 : 1 bis 300 : 1 wédhlt.

20 6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daf man die Umsetzung in Stufe a) und/oder d) in Gegen-
wart eines Loésungsmittel durchfdhrt.

7. Verfahren zur Herstellung von 6-Aminccapronitril oder 6-Ami-

25 nocapronitril/Hexamethylendiamin-Gemischen gemdB Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB man anstelle der Stufen d) und e)
folgende Stufen durchfdhrt:

d’) S5-Formylvaleronitril zundchst mit Ammoniak, gewinschten-
30 falls in Gegenwart eines sauren Katalysators, behandelt
unter Erhalt eines ammoniakalischen Austrags,

e’) gewinschtenfalls anschliefiend den sauren Katalysator ab-
trennt unter Erhalt einer ammoniakalischen Lésung,
35
f} den ammoniakalischen Austrag aus d‘) bzw. die Ldosung aus
e’) mit Ammoniak und Wasserstoff in Gegenwart von
Hydrierkatalysatoren, ausgewdhlt aus der Gruppe, beste-
hend aus Kupfer, Rhenium und deren Verbindungen sowie Me-
40 tallen und Metallverbindungen der achten Nebengruppe,
umsetzt unter Erhalt eines Hydrieraustrages und

g) aus dem Hydrieraustrag 6-Aminocapronitril und gegebenen-
falls Hexamethylendiamin gewinnt.
45



solutions, for exanple sparingly sol ubl e hydr oxi des, oxi de hydr at es,

basic salts or carbona he resulting precipitates-and -
subsequent|ly converti niﬂlllmulﬁnmlmum ion at 5 tenperatures within the
range frofOR8M05633 |y 300 t6 7b0[%erryC* in par- ticul ar frENEARRIsE

600[err]C, into the correspondi ng oxi des, m xed oxi des and/ or

m xed-val ent oxi des, which, generally g4treatnment W t'h hydrogen or with
hydr ogen- conpri sing gases at cutonmarily 50-700[err]C, in particular ~
100-400[ err] ¢, _are reduce t [e g l.s..and/ or. oxidic
conpounds of GFS r%&izagt?%énsotsetlgt% 8ga§1%?g% Aﬁ?négﬁé%t’r'ﬁe%lianto t he actual
catalytically active form Here, the reduction is generally carried on
to the poi nt-ZuaameenfRsEypgher water is forned. 15 In the preparation of
preci pitatison catal ysts containing a sup- port material, the

preci pi t ati opeektélurgaiahyé+atinogapebhieridovder 6{amitidicapeonitrikgugkace i n
the presence Qt nl{eh SRR EePd@end! ihdem mauestion. The catal ytically
active conmponents, however, can al so be advant ageously precipitated from
the respective salt solutions 20 at the.sane tine.as the support nmaterial.
The process & t RiBesteny, &Ap; gﬁn'f%’m&tté?ira%‘ﬁp?('f’gbif:eﬁ“%tﬂsezﬁgmﬁpe( e
hydr ogenati®n cats&eherd aus @ont &F ity 4rhBertepddeiat Ph-khlsnponeihang| s
or netal conpoundassersiepifsincGegenwarsuppor Katediysataken Aqngsitizt asdichain-
abovenentioned aeRtefis péiraElenentiiddyy achtahi Ndbhengsuppe|als akliéve Kompo-
catalytically 25,aatkVen@HIRRACMSter?G¢hhl ONGides AQALAESrmiy1SeRRAGSaus -

mat eri al , sui ttq,gégssy'pport [sic] materials for the process of this

i nven- Cita%on are generally those catalyst materials in which the hydro-

genati on- al yzi ng conponents have been apEI ied to a support na-
b)" aus dem Hydroformylierungsaustrag I gewinschtenfalls Kohlen-

monoxid, Wasserstoff und den Katalysator abtrennt unter Er-
halt eines Hydroformylierungsaustrages II,

20 ¢) aus dem Hydroformylierungsaustrag I oder II S5-Formylvaleroni-
tril abtrennt,

d) das abgetrennte 5-Formylvaleronitril mit Ammoniak und Wasser-
stoff in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren, ausgewdhlt aus
25 der Gruppe, bestehend aus Rhenium, Kupfer und deren
Verbindungen sowie Metallen und Metallverbindungen der achten
Nebengruppe, umsetzt unter Erhalt eines Hydrieraustrages, und

e) aus dem Hydrieraustrag 6-Aminocapronitril und gegebenenfalls
30 Hexamethylendiamin gewinnt. '

35

40

45



. 0050/47180 . .
terial by |npred%at|on for exanple. 30 The manner in which the

“catalytically active netals are applied to the support is generally not
critical and can be acconplished in various ways. The catalytically
ractive netals can for exanple be applied to these support materials by

saturation with solu- 35 tions or suspensions of the salts or oxides of the
respective Prepasabhon offbyangnegapromiseglent reduction of the netal
conmpounds to the respective netals or conpounds of | ow oxi dation state

by neans 1ife PreSENC| redEoh rélledr 88! ¥ prdcRsBY 860 G epaki A NEL £t no-
hydrides. £0Q., roéﬁl%i‘fé %0k APR oﬂqti-’p e%ahxkhff‘é eai gﬁ&hge metals to

t hese supp. conpri ses |npreg ese supports w sol utions of
thermally r tP§ fieconposabl e salts, for exanple with nitrates, or
.thermally readily deconposabl e conplexes, for exanpl e carbonyl 45 or
hydrido conmBEeRedl140i ddserdibeal vhe celacyiant of S-penténenikrile Wikl i gagbone
resul ti ng i npnegiaecsnd tdrbheh ouldep @upetattosphelio preddu@er afigthd rom
gener al | y13Q}-ds@nb0b£1d ldebh®t eéd@llysthebNBbe £13C AMRPRture of isom&PRO/ 47180
13 formylvaleronitriles and the corresponding alcohols obtained from

the aldehydes. The cited reference further describes the reduc-

tive amination of d-cyanovaleraldehyde to hexamethylenediamine.

According to Example 4 of the cited reference, a 60% &—cyano-

15 valeraldehyde mixture was reacted with ammonia and hydrogen at
100°C and a hydrogen pressure of 140 bar in the presence of Raney
nickel for two hours, but the conversion (based on the & compound)
was only 25%. The low conversion shows that the reductive amina-
tion of an aldehyde group and the hydrogenation of a nitrile

20 group in one and the same molecule, to a diamine, constitutes a
difficult hydrogenation problem. Furthermore, the formation of
6—aminocapronitrile is not described. Moreover, the stream factor
of the catalyst used is unsatisfactory for industrial utiliza-
tion.

25
Us-A 2,777,873 discloses reductively aminating 5-formylvaleric
esters with ammonia and hydrogen in the presence of nickel,
cobalt, iron, platinum or palladium catalysts at from 100 to 160°C
and pressures from 1 bis 1000 atmospheres to obtain 6-amino-

30 caproic esters. EP-A 376 121 also describes this reaction for
ruthenium catalysts, at temperatures within the range from 80 to
140°C and pressures within the range from 40 to 1000 bar.

According to US-A 3,461,167 (column 3, lines 66 to 74), cobalt,
35 copper and rhenium catalysts are suitable for hydrogenation of
adiponitrile to hexamethylenediamine in the presence of ammonia.
The preferred conditions are 70-170°C and 300-7000 psi. According
to Us-A 3,471,563, this reaction can also be carried out with
ruthenium catalysts.
40
EP-A 214 622 mentions the hydroformylation of 3-butenenitrile in
the presence of rhodium/chelate phosphite catalysts in the
description.

45 WO 94/26688 describes a process comprising

(2) isomerizing internal substituted olefins to terminal olefins,



0050/47180 _ - :
tion of the adsorbed metal conpounds. This thermal deconposition IS

"preferably carried out under a protective gas atnosphere. Sui t abl e
protective gases can be, for exanpl e, njtrogen, carbon di oxi de,

- hydrogen or a nobl e gas. The cdatalytically active netal s, can
further be a(ﬁ)l |Pé‘efF66QWé11Y hEQ%‘Af%‘W@ﬁbB@r‘Eh%ﬁ%bﬁ?l RASELnei v e by
flame sprayi ng. pFeeence afatthleyintexnal sdefiymsnetal content of these
supported cqical yemdving the hytiréfotmaaltibn produsitsl,eafhdr the success of the

process of 1@t hegybMWEN NN infePRAS Yletkhb| Bkd Rnkhesamdrialtlioappr eci ate
t hat hig her cat aI ytlcally active nmetal contents of these supported

catal ysts c CUS o, higher ce-tine, conversions t han

| ower cont e #1 ‘g%r#@r éﬁ/??ﬁ%& 3FF8‘ae‘£a‘t %F%l’c'r“sé’ efing: | Th& ontain
from0.1 to 1’9’9%’ 9%%?#—9“ ﬁ?’é#’e}fsé’él ysed o e, @%uﬁﬁmﬁylmwmebased
on the tot alsysaems yin whifchcthel gatiphenlyyphospliniey és neenderedi actubleds active
content figuwaterabe dfizadlenfiietionallogabupsat al yst i ncl udi ng support

mat eri al ,1d)ut the vari ous sup- port materials have very different

ifi { th
SR o T 0 e B L
for the P&?GF‘PS 'ﬂ”‘*t é'aﬁFBC E 1i“f‘W/é:r"i't 2 XStﬁt i s al so possible, of

course, for a plurality of the catal ytlcal ly active nmetals to be appl i ed
to the partildtubiarasgipect oft the Pgresott bevention tbonake expilgbled |y
active netslproeass bforipilepadihg ditheruppanindcaprahitxilloe Aymifwune e€ess
of DE-A 2 5kaRldocdfrohitriid £id r@iﬁmethﬁfen‘éd%%‘ilﬂg%éhn al bergafnysts of
the afor em%tﬁhggfgléffs%%ﬁﬁé from 20€af@) & Y- Gakv¥r a&*ﬁa‘ﬁ%ﬂ&ﬁf‘éﬁl €

present Ir]t ore partlcularly, the process shall ensure long catalyst
on-stream times.
20 .
We have found that this object is achieved by a process for pre-
paring 6-aminocapronitrile or 6-aminocapronitrile/hexamethylene-
diamine mixture, which comprises

25 a) reacting at least one pentenenitrile selected from the group
consisting of 2-pentenenitrile, 3-pentenenitrile and 4-pen-
tenenitrile with carbon monoxide and hydrogen in the presence
of a catalyst containing at least one element of subgroup
eight as active component to obtain a hydroformylation

30 effluent I,

b) optionally removing carbon monoxide, hydrbgen and the cata-
lyst from the hydroformylation effluent I to obtain a hydro-
formylation effluent 1I,

35

c) removing S5-formylvaleronitrile from said hydroformylation

effluent I or II,

d) reacting the removed 5-formylvaleronitrile with ammonia and
40 hydrogen in the presence of a hydrogenation catalyst selected
from the group consisting of rhenium, copper and compounds
thereof, and also metals and metal compounds of subgroup
eight to obtain a hydrogenation effluent, and

45 e) isolating 6—aminocapronitrile with or without hexamethylene-
diamine from the hydrogenation effluent.



. 0050/47180 :
al I oy which can/be produced by thermal treatnent and/or reduction of the

" [lacuna] for exanple by inpregnation with a salt or com 30 plex of the

af or enent i oned net al s. The precipitation catalysts and the supported
‘catal ysts alike can al so;be activat®d_in situ at the start of the

reacti on byReFRFAingh{arthieh 1pveneien, ik 1ppet M PEntaReRitLils §eleckad
activated 3frompdeagedyp heinsieting. of 2-pehbehgnirtugdeat 8-aperdfeniendbtrilbt ai ned
in step a) éBisipedtehbriffile is GEES, Prefbirably\Eniiros-péntdnentetele f 0
custonmary net hods such as distillation to recover 6-am nocapronitrile
with or wythoul exss. 40 et SRee AL hS! 8P R)hgl Ahflriar sobMefe
preferred enbodl Ten , _excess a na, r g n a%(i, ,_op #%%P e
hydr ogenat | BFPE3Eal G47 BF PHepRBORtal XATPC e Sd1tigh ot dydspyanic

6- ami nocapr&id o Butpdiens iR therrefensrepfiyrigiel (23/phegahide OBt ep e).
0050/ 47180 plexes as catalysts (K. Weissermel, H.-4H. Arps,fImdusgripidéerred
enbodi ment efgENilsthe Chémie,t oAt editfod,0v0H| Verlag Weinheim, 1994,

10 page 268).

2-pentenenitrile and 4-pentenenitrile are obtainable for example
by isomerization of 3-pentenenitrile (for example in the presence
of nickel(0)/phosphate complexes and Lewis acids, see Tolman et
15 al. in Adv. in Catal., 33 (1985), 23; or in the presence of
hydroformylation catalysts under reaction conditions).

The reaction (“hydroformylation”) of the pentenenitrile or pen-
tenenitrile mixture is effected according to this invention with

20 carbon monoxide and hydrogen in the presence of a catalyst con-
taining at least one element of subgroup eight as active compo-
nent to obtain a hydroformylation effluent I.

The hydroformylation is customarily carried out at temperatures
25 within the range from 30 to 180°C, especially from 50 to 130°C,
and pressures within the range from 0.01 bar to 100 bar, in par-
ticular from 5 bar to 20 bar. The molar ratio used for the mix-
ture of carbon monoxide and hydrogen is generally within the
range from 1:100 to 10:1, in particular from 1:20 to 1:2.
30 _
In a preferred embodiment, the hydroformylation is carried out
in the presence of reaction-inert solvents such as aromatic or
cycloaliphatic compounds such as toluene or cyclohexane. Also
suitable are high boiling esters such as bis(2-ethylhexyl) phtha-
35 late or TEXANOL® (a 2,2,4-trimethylpentane-1,3-diol monoisobuty-
rate from EASTMAN). Particular preference is given here to those
formylvaleronitriles which are produced in the hydroformylation
of the pentenenitriles used and also to those higher boiling
(relative to the formylvaleronitriles formed) compounds formed
40 during the hydroformylation by condensation of the formylvalero-
nitriles just described.

The catalysts used according to this invention contain at least
one element of subgroup eight such as iron, cobalt, nickel,
45 ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium or platinum as
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val eronitrile with amoni a at tenperatures within the range from 40 to

150[err]C (step d') to obtain an amoni acal effluent. This can t ake
place for exanple in a pre-reactor. This,reaction can be 5 carried out in
t he absence or preferably i.n the Er esenc® of an aci di c, honbgeneous or
het er ogeneousa®&kve Femponentss, Rastieykanlyy prefeyrad elements sire cabeake: case
of het er ogenevhrdigmt ahgsplatimmmeus- tomarily within the range fromO0.1
to 2.0 kg of 5-fornylvalero- nitrile/l of catalyst [err] hour. 10 The

anmoni acal ef iﬁ UCHa Ei‘@uié’ﬁ’} li:%e%é?f‘éh fenRBuiheneli Hcatadydes suchyas, Lido-

Crmonyace S0, ARSI i S oS Gt i
hydr o- gena?’rfi't REmER rﬁ;ec&F ﬂ FaHSY é‘ﬁ&'ﬁil Bt %%t%}??gpgjﬂ%mgﬂtpg?%m t he
group consi stPhipast, Bﬁwlf—qﬁh@m G#raémi @dApoRtRPharPhabes and al so

metal s and netal conpounds of subgroup eight to obtain a hydr ogenat i on
ef fl uent, theaprieepregenerditey b&rﬂ:gctﬂ&&llyeﬂr@fﬁrr%@ hpdibforagiTatyey as the
process desgr i e aRavere rhod-g.lﬂﬁlr gafbésy1( %ﬁslﬁﬂé 0y QQCﬁEHdl%&nt aés‘caxs
recovered In nyol thg nr;q:g zaggc ml'h c gn&; |wq_ aH:ent

with or wthott |c cata

can be for extffft% SEEBFF? selli"ﬂ‘ t E gr°‘11|’- FSPWSEHQM‘F' EEhAEY NS g,uges
het er opol yaci #ach &g grirkenylphosphine, étusdneammosmmaetayfﬂqe@nam gfped
with sul fate 272 pibdspiapkenylphosphinomethylbiphenyl or diphenylphosphino-

15 ethane, triaryl phosphites such as triphenyl phosphite or
tris-2-tert-butylphenyl phosphite and polyphosphites of the for-
mulae I and II, which are known for example from EP-A 472 071,
US-A 4,769,498, EP-A 149 894, EP-A 96 988 and EP-A 96 986.

20 Polyphosphites of the_formula I are

ANANAN I

. \/ \/

where
30
X is a bivalent bisarylene radical or RI,
w is a bivalent substituted or unsubstituted arylene,

bisarylene or alkylene radical, and
R! and R? are identical or different and are each a substituted
35 or unsubstituted alkylene or ortho-arylene radical.

O0f the compounds of the formula I, preference is given to those
in which the radicals X and W in the formula I are each a bisary-
lene radical, in particular the radical of the formula IV

40

OMe OMe

ST

45
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and inorgani c or  organi c acids. 30 Suitabl e zeolites are for exanple
-representatives of the norden- ite group or narrow pored zeolites of the
erionite or chabazite type or zeolitgs of the faujasite type, for
. exarrpl e Y-, X- or L-zeol.i.tes. This group also includes the "ultrastable"

zeol i tes 35 aid tRfe it s ;stthé-pheryleney. 2d3adimgtiyiad  3geronydene or
Parti cul ar | y1 gty 2-z2gepase tigdleithgliens erddicsed . henefieyeacpehs aBinther given

structure, sighisse’ebhpo un%ﬂ\/lokltaedf&&h&lwx iheyhilvhv @, arY iand R? areraehed
ring composeg of %lglggtiﬁt ﬁ thQ Pefdrfe 49, bulildigibl ock. They
are charac;jeEe % er, gghrﬂ ratlo and al so by
pore sizes”b t HSE% H‘é i 2 ii: ?1 &A™ and those of type X
or Y. The het eropol yaci ds used accordl ng to this invention are inorga-

45 ni c pol yaThelpoilypbhspitesk @ofi shpofgrmilasl aaw denPrepased tifp adrepn-
ferent centraénticsl. mEkxnnaepws meaas doflec auitgbly pthosehosequersied of

Herr] PVWerrbﬁXéﬁHaruEeﬁ&il&éﬂéﬂéﬁhgl soteaaarl yh depiaiphof s fc BCifdr exam-
H[err]Pl\/b[lcarEiqb%;r [err] xH err]O In . 0050/ 47180

a) reacting phosphorus trichloride with a diol to form a mono-
chlorophosphite;

15 b) reacting this intermediate with a further diol to form the
corresponding hydroxyl-substituted diorganophosphite inter-
mediate;

c) reacting this diorganophosphite intermediate with phosphorus
20 trichloride to form the corresponding phosphorus dichloride
intermediate;

d) and finally reacting this dichloride with an appropriate diol
to form the desired bisphosphite.

25 .
While this synthetic route is necessary for preparing asymmetri-
cally substituted phosphites, symmetrically substituted compounds
can be prepared by reacting the product of step a) with an appro-
priate diol in a molar ratio of 2:1.

30
The condensation reactions mentioned are generally carried out in
a suitable solvent, for example toluene, in the presence of an
auxiliary base, such as triethylamine, as HCl acceptor.

35 Examples of suitable compounds of the formula I are:
40

45
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principle, the catalysts and catal yst conbi nati ons nentioned in EP- A 158

229 can be used. Preferred heteropol yaci ds are heteropol yaci ds of
nqubdenun1or 5 tungsten with phosphorig acid, telluric acid, selenic

aci d, arsenic acid, silicic acid, in %articular wi t h phosphoric acid.
The protons of the heteropolya0|d§Mgan Bﬁepartly repl aced by metal ions,
in which case al kali and al kalineje netal ions 10 are preferred.
Preferred acidic ion exchangers exanpl e crosslinked poly-

styrenes having sulfonic acid g Exanpl es of acidic netal oxides
are SiJerrfk, Aferr](err grr]Jerr], Pobderr],
Sc[err]derr], LaJerr]J-=e Sn(Jerr] etc. or conbinations of

i ndi vi dual oxi des.mep ges oan al e0 be treated with m neral acids,

for exanple sul furic o/rai se ﬁQ;/a f f;rength. PO Suitable

acids are for exanple nlnvral @l ds such 'gs su o acid and phosphoric
S, nﬁr exanpl e s - ni c acids. Exanpl es

s—ape sul fate-dopef ZrQ2 or 25 nol ybdenum or

In a further preferred enbodi nment, the

acid and al so organic
of superacipgi c neMab
tungsten-contai ni ng Zr
hydrogenation is carried

15 OMe  OMe
20 MeO O o) o o
\ / \_~o© 2
//P P
_— ~
25
OMe OMe
30 (L0
S ) o)
\/ \ ~°© 3
35 Va A
I | 0
40

45
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out over a hydrogenation netal applied to one of the oxidic sup- ports

" nentioned. After excess hydrogen has been renmoved with or 30 without the
catal yst, the hydrogenation effl uent 2 preferably wor ked up for
'6-ami nocapronitrile with or wthout hexanethyl ene- di am ne by fracti onal
distillation. The process obyd hi sopydrvention gives 6-am nocapronitrile
with very 35 good conversions, d yields and selectivities. It is also
pos- sible, by varying te oiand catal yst space velocity, to ob-
tain m xtures of 6-am nocapro hexanet hyl enedi am ne. In this

i i et fal yst space vel oci - ties favor
while low tem 40 peratures and high
gvorothe f@rmation of 6-am nocapronitrile.

¥hyl ened\ api e inportant fiber
internediates. 6- Am nocgqpronipril e can pe cyclizedsto form capro- 45
| act am

t he nononer fg the/productlon ok nyl o 6. 0050/ 47180
16 Hexaget hyl deoi -:@- T@ chiefly react®d with adi pic acid to form

15 _T_____1__
/p Q\ -»———\\ /p Q\ /9———-—

0\\\ //,O b
20 S P\;@ 1/ N

25 Polyphosphites of the formula II are

[ (ar)—q ]
30 (CH2)y
(Q)n Pp— O—— X II
(CH2)y
35
(Ar’)—oO
— —' m
where
40

Ar and Ar’ are identical or different, substituted or unsubstitu-
ted arylene radicals having from 6 to 18 carben atoms;
is an m-binding radical having from 2 to 30 carbon
atoms and selected from the group consisting of
alkylene, alkylene—oxy-alkylene, arylene and a radical
of the formula

X

45



6,6 salt, theor‘l)50 478'88 precursor. Exanpl es 5 Exanple 1 In a 11

stirred-|ift autoclave 100 g of 3-pentenenitrile, 350 g of mxyl ene as
sol vent and 0.08% by wei ght of cobalt in_the form 10 of dicobalt

oct acarbonyl as catal yst were heated to §05[err]C On attai nment of the
final tenperature, the arwkanesdCH ) i-UQdnkBH2)y-2utliev€d With a mixture of
50% by vol une of CO and 50% by vol une of H2 under a pressure of 140 bar.

During the reaction, thghd¥ethe arflém iradibgls endd @achass kiHineansbevd by
further injection of a Jpqgas mxture of 50% by vol une of CO and 50% by

vol unme of H2. After a reaction tinme of 3 hours, the reaction was

di sconti nued by cool i ng and decorrpreSS| on. A GC anal ysis of the reaction
m xture reveal ed t hel$ df 195wl mg reaction mxture conposition (in nol%:

20 Conversion 7.5 (conversion of 3-pentenenitrile) Selectivity
val eronitrileg is a bivalent bridging. froup selebtédrfmom aher grodp il e
39.0 3- and 4- foé&véi\/siﬂﬂhoaft&h}g%n, g, o ocﬁaw ey el d
of fornylvglgeronitriles, ? Tchﬂfhxa% 9&% Y}’a?a\fl and, the

nol ar rati o of 5forrry| erol |tr g va,lerom r|I was
43: 57 car on atoms or enyl tol anisyl radic al,

and -NR3-, where R> is hydrogen or methyl;

n is 0 or 1, and
15
m is 2, 3, 4, 5 or 6.

In preferred compounds of the formula II, Ar and Ar’ are each
phenylene, y and n are each 0 and m is 2, in which case the two
20 phenylene radicals are linked to each other in the o-position and
can be substituted by alkyl groups having from 1 to 4 carbon
atoms or C;-Cs-alkoxy groups, especially methoxy and t-butyl
groups, in the o- and p-position relative to the bond to the oxy-
gen bridge to the phosphorus atom.
25
Particular preference is given to the phosphite of the
formula IIT

30 OCHj OCH3
G S G G
35 \\ // \\ // III
P P
CNG
CH30 0 0
40

The molar ratio of pentenenitrile to catalyst is generally within
the range from 100:1 to 100,000:1, preferably within the range
from 500:1 to 10,000:1.

45
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30 Exanple 2 1 1 stirred lift autoclave, 100 g of
"3-pentenenitrile, 350 g of mxylene as solvent and 0.04% by wei ght of

cobalt in the form of dicobalt oct a;ar bonyl as catalyst were heated to
. 170[err]C. On 35 attainnent ;of the final tenperature, the reactjon nixture

was adni TBE WPLAT Fakier G ccaalynd b9 GRTaAheYSt oD RARFenevd Brilgligne

of H2 under casppsasile with280thmranDer Enom tded :188ctd ok 200hd 0Py @Q0, sure

i n the reactedpevasliemithansthatrdigel HEbMer: 2:500Ctd on: 1f0:a0,00@as m xture
of 50% by volune of CO and 50% by volune of H2. After 40 a reaction time of

oy A A e e, SRR O

m xt ure conﬁ’éfé‘???%ﬂ“ﬂaﬁ'lﬁﬁl afe optipgally removed,)fEem /b yardsormylation
17 Cof&lyent to obtain a hydroformylation effluent. IJg 9

In a particularly preferred embodiment, removed substances -
10 hydrogen, carbon monoxide, catalyst and hydroformylation solvent
(if used) - are recycled into the hydroformylation step a).

According to the invention, 5-formylvaleronitrile is removed from
the hydroformylation effluent I or II. The removal is preferably
15 effected by distillation.

In a particularly preferred embodiment, high boilers and the
catalyst are first removed from the hydroformylation effluents I
or II. This is particularly preferably effected using thermally

20 gentle processes as embodied for example in flash evaporators,
falling-film evaporators or wiping-blade evaporators in a con-
ventional manner. The removed high boilers and the catalyst,
especially rhenium-containing catalysts, can be recycled into the
hydroformylation step (step a), if desired.

25
If cobalt—-containing catalysts are used, a preferred embodiment
comprises oxidizing the hydroformylation effluents I or II with
oxygen, preferably with air, to convert cobalt into a nonvolatile
form, especially cobalt(II) salts.

30
The mixture as freed from'high boilers, for example aldol con-
densation products, and catalyst is preferably subjected to a
further distillation to remove low boilers (compared with formyl-
valeronitriles) such as unconverted pentenenitriles. The pentene-

35 nitriles thus recovered can be partly or wholly recycled into the
hydroformylation step.

To obtain the desired product of value, 5-formylvaleronitrile,
‘the reaction mixture obtained on removal of pentenenitriles,

40 which predominantly comprises 5-, 4- and 3-formylvaleronitrile,
is preferably subjected to a fractional distillation in which
5-formylvaleronitrile (bp 95°C/3 mbar) is separated from a mixture
of 4- and 3-formylvaleronitrile (bp 77-81°C/3 mbar). The mixture
of the branched formylvaleronitriles is generally removed from

45 the system.
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Sel ectivity val eronitrile 41.0
5-fornylvaleronitrile 16.0 5 3- and

4-fornylval eronitrile 6.4 6- hydroxycapronitrile
23,0 4- and 5-hy drox met hyl val 8Poni trile The

yield of 5- fcn%%yﬂﬁaPBFEﬁﬁ%Hﬂa ahdthﬁ|¥ﬂ&#ék9cﬁﬁﬁﬂ5nﬂﬂﬁﬁ%%ence P@tveg@tﬁnéormas
39% and t he noydvalerownitfile podnyhe dremchedrisamers 4- and 3-fomuylvalero-

4-fornyl val er ariitrillbeisvasufficdlnt even atEXowpsrulms. FdH instand@) &t 41C

aut ocl ave wit fbr@@ﬁ?é' &£ S§ inbakNghe 2&):9.1?1 & Bof@n dlfferené§rl%n'1t45¢| eI.’h:|.1500| g
of toluene a% me% \ée@flat ]&%I!%HIELEQ eB@LB %ﬁnr@(ragzag? l?o%s%'%.}ls} ever;qp fexx

Rh( CO) 2 = t
the formia I 1o 43955 lia‘irireﬂmant vacupp| Syndbrc det - (2 SFBHUFRO AU

20 [err] esg5than 0 mbar.

5-Formylvaleronitrile can of course also be isolated in a dif-
10 ferent manner, for example by conducting the distillation in only
one stage or in two stages.

At the present date, a certain amount of 6-hydroxyvaleronitrile
is also formed, depending on the reaction conditions. 6-Hydroxy-

15 valeronitrile is also a product of value in that it can be con-
verted into 6-aminocapronitrile together with or separately from
5-formylvaleronitrile.

If formylvaleronitriles are to be used as solvents, the desired
20 proportion of formylvaleronitrile product is advantageously
removed from the system and the remainder recycled.

According to the invention, 5-formylvaleronitrile is reacted with
ammonia and hydrogen in the presence of a hydrogenation catalyst

25 in a first step (step a)) [sic] at temperatures within the range
from 40°C to 150°C, advantageously within the range from 50°C to
140°C, in particular within the range from 60°C to 130°C, and
pressures within the range from 2 to 350, advantageously from 20
to 300, bar, in particular in the range from 40 to 250 bar, to

30 obtain a hydrogenation effluent.

The reaction is preferably carried out in liquid ammonia as
solvent, in which case the ammonia also serves as reactant. The
ammonia quantity is generally from 1 to 80 mol, in particular

35 from 10 to 50 mol, of ammonia per mole of 5-formylvaleronitrile.
It can also be advantageous to use, in addition to ammonia, a
reaction-inert solvent, for example alcohols, esters, ethers,
hydrocarbons, in which case the solvent is generally used in a
weight ratio of solvent to 5-formylvaleronitrile within the range

40 from 0.1:1 to 5:1, preferably within the range from 0.5:1 to 3:1.
Alcohols such as methanol and ethanol are particularly preferred.

The amount of hydrogen is customarily chosen so that the molar
ratio of hydrogen to 5~formylvaleronitrile is within the range

45 from 1:1 to 100:1, in particular within the range from 5:1 to
50:1.
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30 35 were heated up to 100 [err]C. On attai nnent of the final

t enperature the reaction m xture was adm xed with a m xture of 50% by
vol ume of CO and 50% by vol une of Eherr] at a pressure of 5 bar.
.During the reaction, the pressure the reactor was kept at a

constant  4d0the Fafalysts psghcaceprding;rathe  inyentiepare |1'ﬁ5ﬂd§€$?’éfi‘i"-3fﬂn a
gas m xteatelystsoselercted| Gnem gfheCorang QﬂmﬁﬂaﬁlnglQﬁmmaﬂalﬁzorAmQtai a
reaction ti mecoanipoindsuss rhehdumeacdpp@r wnd the cleinentsdod\subatbup eighti Nng

down to room {iireghattér dedeeRyirFRenalion Adda1dnyl Yeédpeddfally irddle
reaction n1§tégﬂalgrogf5f§i1:Qﬁt£8LL&HN Q%oﬁgﬁﬂltﬁﬁﬁfga&am'rbsmi%ﬁ n?Li@lum
0050747180 and platinum, particularly preferably ruthenium, cobalt, palla-
dium and nickel, with the proviso that the hydrogenation catalyst
does not contain copper, nickel or copper and nickel as sole
components. '
10
The catalysts which are usable according to the invention can be
supported or unsupported catalysts. Suitable support materials
include for example porous oxides such as aluminum oxide, silicon
dioxide, alumosilicates, lanthanium oxide, titanium dioxide, zir-
15 conium dioxide, magnesium oxide, zinc oxide and zeolites and also
activated carbon or mixtures thereof.

The catalysts can be used as fixed-bed catalysts in upflow or
. downflow operation or as suspension catalysts. The space velocity
20 over the catalyst is preferably chosen within the range from 0.1
to 2.0, preferably 0.3 to 1, kg of 5-formylvaleronitrile/l of ca-
talyst * hour.

It is also possible to use compounds of the abovementioned metals
25 as homogeneously dissolved hydrogenation catalysts.

In a preferred embodiment, the abovementioned catalysts may
further contain from 0.01 to 25, preferably from 0.1 to 5, % by
weight, based on the total amount of hydrogenation metals (calcu-

30 lated as elements), of at least promoter based on a metal selec-
ted from the group consisting of copper, silver, gold, manganese,
zinc, cadmium, lead, tin, scandium, yttrium, lanthanum and the

- lanthanide elements, titanium, zirconium, hafnium, chromium,
molybdenum, tungsten, vandadium, tantalum, antimony, bismuth,

35 aluminum, and also be doped with from 0.0l to 5, preferably from
0.1 to 3, % by weight, based on the hydrogenation metals (calcu-
lated as elements), of a compound based on an alkali metal or an
alkaline earth metal, preferably alkali metal and alkaline earth
metal hydroxides such as lithium hydroxide, sodium hydroxide,

40 potassium hydroxide, rubidium hydroxide, cesium hydroxide, parti-
cularly preferably lithium hydroxide.

The catalysts used in the process of this invention can be, for
example, precipitation catalysts. Such catalysts can be prepared
45 by precipitating their catalytically active components from their
salt solutions, especially from the solutions of their nitrates
and/or acetates, for example by additions of solutions of alkali
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‘18 Conver si on: > 99.9 Selectivity 2-, 4-pentenenitrile
19.5 . val eronitrile 21.3 5
5-f.ormyl val eronitrile . 29.7 - 3- and

‘4-fornylval eronitrile 09, 512 The yield of the product of

val ue, 5-f oPabRY AR/ S ﬁ#k%mwrth petah hydnaxife ansd/gr farbopase

5-f ornyl val epdntiond e for exampke Bpatihglyndolabdeonydraxdidesasobigie?: 49. 8.
Exanpl e 4 hydrates 3Masit &K18itoiCcaybonatds,Megert dyitig the NEesud@iggof
3-pen- 15 t Pedibiidizs AAQ gumedaaheaﬁrm,{‘r%rrrthggmaennb@,uuhcﬁma%aae) as
sol -~ g &BJL;OLJL R 44 &gn ef%o?r[? QL Lt %%DL:SW&%CO%L [d.acac
(acac = acet F et £ Bhos

(based on 1 SARLR TV A0B LR RO, cintel tBE CRFTePPaRdins Peides, @ixe

at t ai nnent exltiﬁ% gna{or mixedTerlens exbdesbadhich, ngenanad 1xakY 2oreatmered
wth a nlXtuiehoﬁydiﬁﬁahyOHOW1unehﬂﬂrﬁﬁhnﬁmbﬂﬁf%sbygVQASEEEat cofondridy a
pressure of sp-pedec,Dini pardit1aeatds-0qbo°teartd eeautedi b thet besgs&ﬂ.civ@r was

kept at t r !
«’aocg.eém ark /o2 oxYafc TABIRUS f Whke- ondéﬂ@g %’e v(%;uma of

injection o
fied by

2 it acpbudited ﬂn"cﬁe?-%? %%oaﬁ fat @iy Sorind Forhy %coml
cool i ng dowReEBCHRImife AFREER e cangied o tOn5hEsRPHHE YREEE BRAUFLhETof t he
reacti on ni ¥ater ¥ doyoed-t he

15 In the preparation of precipitation catalysts containing a sup-
port material, the precipitation of the catalytically active com-
ponents can take place in the presence of the support material in
question. The catalytically active components, however, can also
be advantageously precipitated from the respective salt solutions

20 at the same time as the support material. The process of this

. invention is preferably carried out using hydrogenation catalysts
containing the hydrogenation-catalyzing metals or metal compounds
deposited on a support material. As well as the abovementioned
precipitation catalysts which, as well as the catalytically

25 active components, additionally contain a support material,
suitable support [sic] materials for the process of this inven-
tion are generally those catalyst materials in which the hydro-
genation-catalyzing components have been applied to a support ma-
terial by impregnation, for example.

30
The manner in which the catalytically active metals are applied
to the support is generally not critical and can be accomplished
in various ways. The catalytically active metals can for example
be applied to these support materials by saturation with solu-

35 tions or suspensions of the salts or oxides of the respective
elements, drying and subsequent reduction of the metal compounds
to the respective metals or compounds of low oxidation state by
means of a reducing agent, preferably with hydrogen or complex
hydrides.

40 _

Another way of applying the catalytically active metals to these
supports comprises impregnating these supports with solutions of
thermally readily decomposable salts, for example with nitrates,
or thermally readily decomposable complexes, for example carbonyl

45 or hydrido complexes, of the catalytically active metals and
heating the resulting impregnated support to temperatures within
the range from generally 300 to 600°C to effect thermal decomposi-
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following results (data in ol %: Conver si on: 98.6 30 Selectivity
2-, 4-pentenenitrile 0 val eronitrile

10. 3 . 5-fornylval eronitrile 18. 2 .3- and
4-fornylval eronitrile 71.5 353 The yield of the product of

val ue, 5-f or mFieRI @f dilie eidperbeg gretal) ompgursisd Thiés nifiexmal adécomgosition
5-fornyl val er dsi preferabdy3caanied out- hindey|a gretectivé |gaswasmdsbhire. 40
Exanple 5 shiit &b L0 privtetbivélt eV Baii Be), rF&Q'nSQéJHpﬁ | fikPSgert0 dhrBbn

4- pen- ten e, o 1Pl . sol vent, 100 ppm of rhodiumin
the form of ﬁgb%%%% é?ﬁgﬁ?%£>%%ca€g gga = acetylacetonate 45 25 ny) and

t he bi sphosphite of the fornula Ill1 (557 ng) (six-fold nol ar excess

based on rhodFaf) A HEaL Ly agFive TGBf%ﬁrﬁag fapthexr tienapplied o $het he

final tenperafatelYste supaert opy niapour depesitidm redby flame SP5YNHLSChe
catalytically active metal content of these supported catalysts

is not critical in principle for the success of the process of

10 this invention. A person skilled in the art will appreciate that
higher catalytically active metal contents of these supported
catalysts can customarily lead to higher space-time conversions
than lower contents. In general, the supported catalysts used
will contain from 0.1 to 90% by weight, preferably from 0.5 to

15 40% by weight, based on the total catalyst, of catalytically
active metal. Since these active content figures are based on the
total catalyst including support material, but the various sup-
port materials have very different specific weights and specific
surface areas, these figures can at the present time also be

20 undershot or exceeded without adverse repercussions for the
result of the process of this invention. It is also possible, of
course, for a plurality of the catalytically active metals to be
applied to the particular support material. Furthermore, the
catalytically active metals can be applied to the support for

25 example by the process of DE-A 2 519 817, EP-A 1 477 219 and
EP-A 285 420. In the catalysts of the aforementioned references,
the catalytically active metals are present in the form of an
alloy which can be produced by thermal treatment and/or reduction
of the [lacuna] for example by impregnation with a salt or com-

30 plex of the aforementioned metals.

The precipitation catalysts and the supported catalysts alike can
also be activated in situ at the start of the reaction by the
hydrogen present, but preferably these catalysts are activated

35 separately before use.

The hydrogenation effluent obtained in step a) [sic] of the pro-

cess of this invention is subjected to customary methods such as

distillation to recover 6-aminocapronitrile with or without hexa-
40 methylenediamine (step b)) [sic].

In a preferred embodiment, excess ammonia, hydrogen and

optionally the hydrogenation catalyst are removed prior to the

isolation of 6-aminocapronitrile with or without hexamethylene-
45 diamine in step e).
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19 wth a m'xtur/e of8 50% by vol unme of CO and 50% by vol une of H2 at a

pressure of 5 bar. During the reaction, the pressure in the reac- tor was
kept .at a constant 5 bar, via a pressur egul ator, by further injection
of a gas mxture of 50% by vol'une of CO<ahd 50% 5 by volune of H2. After
a reaction tifef@rthermpyeierred embadinent cofpsiges dHwsitntEerbINT SofPAEYHown
~to room t enpevateraniimdldeebirh ammpnissatortempetiturad paitbinf thderangacfram
~mxture produgeded soPol (sted aw) ngo raftidlins ah daindoriacHD| §4£1ueh® . CORYEEnON:
' >g?é30nit§$|gﬁiké”ﬁﬁéce for eﬁ%mpl@'QEHAQQﬁﬂg%%bkgf. Thig reaction can R??fi?e
v . . . . B
4.5 15 | Scazried oug ip, the absence;qn, prérarably in ifa.%r“é’sencﬁhg?g%! d of
" the product o?cb%’f‘ixe,h°5'9g%’i‘?ﬁ)ﬁ/z%repﬁﬁ?‘f‘?qqn@f’uﬁ/agatalyﬂ.'2%“" FRPEhISBP LY
rati o of 5-foPfy/thalcatedysti(in the3cagmPt heierogengopsl cabalysts)e inagus-
: 82:18. 20 tomanpilly @ithin Al waabet frad Ohyidtof 2rdnKkgabif 05-Edrfiplenalero-
obt ai ned accondtrild/Q of ExedBist & N&Yre conbined. Distillative renoval of
2-, 4-pentgge- 25 nitrile and valeronitrile left 130 g of-a reaction

m xture VVh|Ch'I'he ammoniacal effluent can then be freed from the acidic cata-

lyst, if desired (step e’).

A further step (step f) comprises reacting the ammoniacal
15 effluent of d’), or the solution of e’), with ammonia and hydro-
" gen in the presence of hydrogenation catalysts selected from the
group consisting of copper, rhenium and compounds thereof and
also metals and metal compounds of subgroup eight to obtain a
hydrogenation effluent, the process generally being carried out
20 in the same way as the process described above.

Thereafter (step g)) 6-aminocapronitrile is recovered in a con-
ventional manner from the hydrogenation effluent with or without
hexamethylenediamine.

25
The acidic catalysts used can be for example zeolites in the
H-form, acidic ion exchangers, heteropolyacids, acidic and super-
acidic metal oxides optionally doped with sulfate or phosphate,
and inorganic or organic acids.

30
Suitable zeolites are for example representatives of the morden-
ite group or narrow-pored zeolites of the erionite or chabazite
type or zeolites of the faujasite type, for example Y-, X- or
L-zeolites. This group also includes the “ultrastable” zeolites

35 of the faujasite type, i.e. dealuminized zeolites.

Particularly advantageous zeolites are those having a pentasil
structure, such as ZSM-5, 2SM-11 and ZBM-10. They have a five-
membered ring composed of SiO, tetrahedra in common as basic

40 building block. They are characterized by a high Si0,/Al,0; ratio
and also by pore sizes between those of the zeolites of type A
and those of type X or Y.

The heteropolyacids used according to this invention are inorga-
45 nic polyacids which, unlike isopolyacids, have at least two dif-

ferent central atoms. Examples are dodecatungstophosphoric acid

H3PW12040 * xH;0, dodecamolybdophosphoric acid H3PMo033040 * XH;0. In
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according to gas-chromat ographi c anal ysis, conprised 48% by wei ght of
"S5-formylvaleronitrile and 46% by wei ght of 4- and 3-fornylvaleronitrile.
Fractional distillation in a spi nni ng- band col um recovered 59 g of

. 5- forrryl val eronitrile of boiling point B 93- 95[err]C/ 3 nmbar (purity 99%
and 56 g of Brinciplegr ke \catalystsr and catadyspotombigqasdpons mentdonedr o/ 3
nmbar (purit yEPfA 4158+239i caimtbe SH. Exanple 7 35 A 300 ml autocl ave
with sanpling port (HC 4 as nmaterial of con- struction) was charged with

éit?uggtgsfo C#éf?eﬁrggféfé A Eng 5& hé%%r o%i%@fé? %grééé}ﬂaéﬁhm(gr
seal ed, ﬁ g% o?’ ﬁtllapcli’lﬁésrp %(1 hEe ¢ A Qed with a

nmagneti c st i FF%?nchﬁFéiir 1 H&AG F}@l@o 380F@FF}@%%M&(}%BH@S’M@&P'é’.-dabout
39 bar), the mxture was kept at 80[err]C for a further 2 hours, and
then the totahe protoassof echihetarspolyddidshydn age paré 1y Ordstacedhbypr essur e

of 70 barmé@éa ri%hat, am&ehltah ¢@Bki Aad il BhACh1dN 9 BYFERIRTa1ALbRE 25
hours, thggay. deconpressi oned and the hydrogenation 45 effl uent

was anal yzed y gas c romat ogr aphy. The products forned 0050/ 47180

Preferred acidic ion exchangers are for example crosslinked poly-
styrenes having sulfonic acid groups.

15 Examples of acidic metal oxides are S$i0O,, Al;03, 2rO;, Gay03, PbO,,
Sc203, Lay03, TiO;, SnO; etc. or combinations of individual oxides.
The oxides can also be treated with mineral acids, for example
sulfuric acid, to raise the acid strength.

20 Suitable acids are for example mineral acids such as sulfuric
acid and phosphoric acid and also organic acids, for example sul-
fonic acids.

Examples of superacidic metal oxides are sulfate—-doped 2r0; or
25 molybdenum—- or tungsten—-containing 2ro0,.

In a further preferred embodiment, the hydrogenation is carried
out over a hydrogenation metal applied to one of the oxidic sup-
ports mentioned. After excess hydrogen has been removed with or

30 without the catalyst, the hydrogenation effluent is preferably
worked up for 6-aminocapronitrile with or without hexamethylene-
diamine by fractional distillation.

The process of this invention gives 6—amihdcapronitrile with very
35 good conversions, good yields and selectivities. It is also pos-
sible, by varying temperature and catalyst space velocity, to ob-
tain mixtures of 6-aminocapronitrile and hexamethylenediamine. In
this connection, high temperatures and low catalyst space veloci-
~ ties favor the formation of hexamethylenediamine, while low tem-
40 peratures and high catalyst space velocities favor the formation
of 6—aminocapronitrile.

6-Aminocapronitrile and hexamethylenediamine are important fiber
intermediates. 6-Aminocapronitrile can be cyclized to form capro-
45 lactam, the monomer for the production of nylon 6.
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16
Hexamethyleneidamine is chiefly reacted with adipic acid to form
6,6 salt, the nylon-6,6 precursor.

Examples
Example 1

In a 1 1 stirred lift autoclave, 100 g of 3-pentenenitrile, 350 g
of m-xylene as solvent and 0.08% by weight of cobalt in the form
of dicobalt octacarbonyl as catalyst were heated to 105°C. On
attainment of the final temperature, the reaction mixture was
admixed with a mixture of 50% by volume of CO and 50% by volume
of H, under a pressure of 140 bar. During the reaction, the pres-
sure in the reactor was kept constant by further injection of a
gas mixture of 50% by volume of CO and 50% by volume of Hj. After
a reaction time of 3 hours, the reaction was discontinued by
cooling and decompression. A GC analysis of the reaction mixture
revealed the following reaction mixture composition (in mol%):

Conversion 7.5 (conversion of 3-pentenenitrile)
Selectivity
valeronitrile ' 9.0
5-formylvaleronitrile 39.0
3- and 4-formylvaleronitrile 52.0

The yield of formylvaleronitriles (sum of 3—, 4- and 5-FVN) was
6.8%, and the molar ratio of 5-formylvaleronitrile to 3- and
4-formylvaleronitrile was 43:57.

Example 2

In a 1 1 stirred lift autoclave, 100 g of 3-pentenenitrile, 350 g
of m~xylene as solvent and 0.04% by weight of cobalt in the form
of dicobalt octacarbonyl as catalyst were heated to 170°C. On
attainment of the final temperature, the reaction mixture was
admixed with a mixture of 50% by volume of CO and 50% by volume
of H, under a pressure of 280 bar. During the reaction, the pres-
sure in the reactor was kept constant by further injection of a
gas mixture of 50% by volume of CO and 50% by volume of Hj. After
a reaction time of 2 hours, the reaction was discontinued by
cooling and decompression. A GC analysis of the reaction mixture
revealed the following reaction mixture composition (in mol%):

The
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Conversion > 99.9
Selectivity
valeronitrile 41.0
5-formylvaleronitrile 16.0
3- and 4-formylvaleronitrile 6.4
6—hydroxycapronitrile ' 23.0
4- and 5-hydroxymethylvaleronitrile 3.6

The yield of 5-formylvaleronitrile and 6-hydroxycapronitrile
together was 39% and the molar ratio of 5-formylvaleronitrile to
3- and 4-formylvaleronitrile was 60:40.

Example 3

In a 300 ml HC autoclave with magnetic stirring, 20 g of 3-pen-
tenenitrile, 100 g of toluene as solvent, 100 ppm of rhodium in
the form of the complex Rh(CO)j,acac (acac = acetylacetonate,

25 mg) and the bisphosphite of the formula III (557 mg) (six-fold
molar excess based on rhodium)

‘s,
7,

were heated up to 100 °C. On attainment of the final temperature
the reaction mixture was admixed with a mixture of 50% by volume
of CO and 50% by volume of H; at a pressure of 5 bar. During the
reaction, the pressure in the reactor was kept at a constant

5 bar, via a pressure regulator, by further injection of a gas
mixture of 50% by volume of CO and 50% by volume of H,. After a
reaction time of 5 hours, the reaction was discontinued by cool-
ing down to room temperature and decompression. A GC analysis of
the reaction mixture produced the following results (data in
mol%):
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"1. A process for preparing 6-aninocapronitrile or 6-am nocapro-. 5

ni tril e/ hexanet hyl enedi ani ne ni xtures, which conprises a) reacting

.at least one pentenenitrile selected frifn t he group consi sting
of 2-pent enefpnye¥sion- pent eneB 4% il e and 4-pentenenitrile with
car bon nonoxsdeeatidritydr ogen in 10 t he presence of a catal yst
cont ai ni ng at Iegs; 4H§éd%baen1tr11e ment of subgraqupsei ght as active
conmponent to obtgLfefnitriie hydrof ornyl ation efflyegt I, b)
optionally _renov car e, hydrogen and the 5 cat al yst
fromthe hﬁhrofobnﬁ?%ﬂy%ﬂ? SF?Pfﬁﬁﬁ to obtain a

hydr of or myl ati on ef?WQKﬁﬂf°FP¥1V313r°nlt€}19renDV|ng 5- ﬂ@rﬁylvaleronltrlle
from sai d hydrofornylation effluent 1 or |
The yield of the product of value,'5—formylvaleronitrile, was

29.7%, and the molar ratio of 5-formylvaleronitrile to 3- and
10 4-formylvaleronitrile was 50.2:49.8. '

Example 4

In a 300 ml HC autoclave with magnetic stirring, 20 g of 3-pen-

15 tenenitrile, 100 g of Palatinol®C (di-n-butyl phthalate) as sol-
vent, 100 ppm of rhodium in the form of the complex Rh(CO),acac
(acac = acetylacetonate, 25 mg) and triphenyl phosphite in a
25-fold (based on rhodium) molar excess were heated up to 100°C.
On attainment of the final temperature the reaction mixture was

20 admixed with a mixture of 50% by volume of CO and 50% by volume
of H, at a pressure of 5 bar. During the reaction, the pressure in
the reactor was kept at a constant 5 bar, via a pressure regula-
tor, by further injection of a gas mixture of 50% by volume of CO
and 50% by volume of H;. After a reaction time of 5 hours, the

25 reaction was discontinued by cooling down to room temperature and
decompression. A GC analysis of the reaction mixture produced the
following results (data in mol%):

Conversion: 98.6
30 Selectivity
2-, 4-pentenenitrile 0
valeronitrile 10.3
5-formylvaleronitrile 18.2
3- and 4-formylvaleronitrile 71.5

35 -
The yield of the product of value, S5-formylvaleronitrile, was
17.9%, and the molar ratio of 5-formylvaleronitrile to 3- and
4-formylvaleronitrile was 20:80.

40 Example 5

In a 300 ml HC autoclave with magnetic stirring, 20 g of 4-pen-
tenenitrile, 100 g of toluene as solvent, 100 ppm of rhodium in
the form of the complex Rh(CO)jzacac (acac = acetylacetonate,

45 25 mg) and the bisphosphite of the formula III (557 mg) (six—fold
molar excess based on rhodium) were heated up to 100°C. On attain-
ment of the final temperature the reaction mixture was admixed
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20 d) reéctlng the renoved 5-fornylvaleronitrile with amoni a

and hydrogen in the presence of a hydrogenation catal yst
selected fromthe group consisting of rhenium copper and
. conpounds thereof, and also netals and 1etal conpounds of 25
subgroup ei gtth @ sBrhRre 2hypdiobeneiwe eff fQeand S§f{dby volume gf Hy at a
i sol ati ng 6-presmuappbnd tbax.c Dniriihg othevirebotiomexttheephgssure in the reac-
| enedi am ne {s0Mdsheepy di®geanseanefld Ibsent via 3 pressirpraapdatas, dhpi med
Ih;dﬁlogianmagz 0¥@Pécalfé§|q ig 88@:25'1’?@?09' a?s mixturghéff”ﬂtﬁe'is“ leﬂlzﬁ ignebl ¥nd MEvs

| .
6- am nocap oﬁ’( t‘f“’lﬁ"@‘%vmo ff}é%)'r After a _r\?ﬁrgt%\éggfl %:tlal%ir?ef?ﬁ Pé?\iésgﬁ g'%kngg?én%ls%nep e).
35 3. A protesdigcoptinved) by, copling Agm 50 LeRs é:ieﬁ‘Pgic%‘f)u’ég alrj‘(fgi fipcom-
zes a cat al ypressiomai Ai g ansaisisopf rthadirearbiop mixthyem preduced the cfqlre
conponent. lowihg rAspltsegiatas ialmol¥t in any of clains 1 to 2 [sic],

wherei n 40 the reaction of step a) is carried out in the presence of a
rhodi um cgpbesvle59BR: X catdg/ gt by adding a cocatal yst sel ected
fromthe gr o% ccq_n%i.gti ng of triaryl phosphines,
bi s(di aryl ph glpem 1o)-af kanes, triaryl phosphites and pol yphosphi t es
of the formul ae ¢ arfiTPeptggenitrile 34.0
valeronitrile 6.0
5-formylvaleronitrile 49.2

15 3- and 4—-formylvaleronitrile 10.8

The yield of the product of value, 5-formylvaleronitrile, was
49.2%, and the molar ratio of 5-formylvaleronitrile to 3- and
4-formylvaleronitrile was 82:18.

20
Example 6

A plurality of hydroformylation effluents obtained according to
Example 3 were combined. Distillative removal of 2-, 4-pentene-

25 nitrile and valeronitrile left 130 g of a reaction mixture which,
according to gas—chromatographic analysis, comprised 48% by
weight of 5-formylvaleronitrile and 46% by weight of 4- and
3-formylvaleronitrile. Fractional distillation in a spinning-band
column recovered 59 g of 5~-formylvaleronitrile of boiling point

30 93-95°C/3 mbar (purity 99%) and 56 g of 4- + 3-formylvaleronitrile
of boiling point 77-81°C/3 mbar (purity of 4- + 3-isomer 96%).

Example 7

35 A 300 ml autoclave with sampling port (HC 4 as material of con-
struction) was charged with 11 g of 5-formylvaleronitrile and 3 g
of Ru (3%)/Al,0;3 (4 mm extrudates) under a protective gas
(argon). The autoclave was then sealed, and 150 ml of NH3 were
injected. The contents were mixed with a magnetic stirrer. After

40 heating to 80°C (autogenous pressure: about 39 bar), the mixture
was kept at 80°C for a further 2 hours, and then the total
pressure was raised with hydrogen to 70 bar. The pressure of
70 bar was maintained by continued injection of hydrogen. After
25 hours, the autoclave was decompressioned and the hydrogenation

45 effluent was analyzed by gas chromatography. The products formed
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0050/ 47180 22 [err] - where 10
"X . 1s a bivalent bisarylene radical or Ri, W is a

bi val ent substituted or unsubstituted gry- | ene, bisaryl ene
. or al kylene radical, and R1 and are identical or different and

each i s a subere t13% of 6-aminocapronitrideppndnihfi bgkarethulpnediapine.
ort ho- aryl enehd conversion was ri@dfkcal , [err]

10
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20 25 where 30 Ar and Ar' are Ment,

substltuted or unsub- . stltuted arylenﬂmw havi ng from
6 to 18 carbon atons; 21 um
-radi cal having from2 to 30 carbon 35 at bnst an from
t he group consisting of al kyl ene, al kyl ene-oxy- al kyl ene,
aryl ene and ¥ claim: radi cal of the fornula

arylene- (CHerr])[err]- (Q [err]- (CHerr])[err]-arylene 40
where the aryl ene gradiegsl for pfrepaeiingS6-dfindeapronitrile or 6-amdRe¥8pAdL

5 nitrile/hexamethylenediamine mixtures, which comprises

a) reacting at least one pentenenitrile selected from the
group consisting of 2-pentenenitrile, 3-pentenenitrile
and 4-pentenenitrile with carbon monoxide and hydrogen in

10 the presence of a catalyst containing at least one ele-
ment of subgroup eight as active component to obtain a
hydroformylation effluent I,

b) optionally removing carbon monoxide, hydrogen and the
15 catalyst from the hydroformylation effluent I to obtain a
hydroformylation effluent II,

c) removing S5-formylvaleronitrile from said hydroformylation
effluent I or II,

20
d) reacting the removed 5-formylvaleronitrile with ammonia
and hydrogen in the presence of a hydrogenation catalyst
selected from the group consisting of rhenium, copper and
compounds thereof, and also metals and metal compounds of
25 subgroup eight to obtain a hydrogenation effluent, and

e) isolating 6-aminocapronitrile with or without hexamethy-
lenediamine from the hydrogenation effluent.

30 2. A process as claimed in claim 1, wherein excess ammonia,
hydrogen and optionally the hydrogenation catalyst are
removed prior to the isolation of 6-aminocapronitrile with or
without hexamethylenediamine in step e).

35 3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein step a) utili-
zes a catalyst containing cobalt or rhodium or platinum as
active component.

4. A process as claimed in any of claims 1 to 2 [sic], wherein
40 the reaction of step a) is carried out in the presence of a
rhodium carbonyl complex catalyst by adding a cocatalyst
selected from the group consisting of triarylphosphines,
bis(diarylphosphino)alkanes, triaryl phosphites and
polyphosphites of the formulae I and II
45
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is O or 1; 45 - \ZS\Q

y

'is a bival ent bridging group sel ected fromthe

consi sting of oxygen, sulfur, - 4- "J m H
.and R4 are each hydrogen, alkyl haV| nCF§ ” , , mﬁm
carbon atons or a phenyl,5tolyl or 0 ani syl radical, and"*

-NR5-, where R5 is hydr e‘Q or / §
an

nmet hyl ; n
is 0 or 1, and 10 nte gr fromth) 6, and
optional ly containing sulf RateCor &rb bdég{lalj gr oups. 5. A process as

claimed inglaim4, whereif the cocatal ys\ i/s 15 added in a nolar ratio
of cocatal yst (cal cul ated®as equiva- O |ents of phosphorus) to
rhodiumw thin the range from1l:1 to
where
10 X is a bivalent bisarylene radical or R!,
W is a bivalent substituted or unsubstituted ary-

lene, bisarylene or alkylene radical, and
R! and R? are identical or different and each is a substitu-
ted or unsubstituted alkylene or ortho—arylene

15 radical,
20 (CHz)y

(Q)n P— O——X II

(CH2)y
25

(Ar’)—o0

— — m
where

30

Ar and Ar’ are identical or different, substituted or unsub-
stituted arylene radicals having from 6 to 18
carbon atoms:;

X is an m-binding radical having from 2 to 30 carbon

35 atoms and selected from the group consisting of
alkylene, alkylene—oxy-alkylene, arylene and a
radical of the formula

arylene-(CHz)y-(Q)n-(CHz)y-arylene

40
where the arylene radicals are each as defined
above and

y is 0 or 1;
45
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300: 1. 6. 2\ process as claimed in any of cl ailmml rein the 20
‘reaction of step a) or d) is carried out in the pr , ”ﬁ m’ :
sol went . 7. A process as claimed in claiml, whefelR's and e)
care repl aced by the steps of: 2#3 d') treating

5-fornyl val eroni®rile firsiswi bivakempibridging group sedpttedaldon ithet he
presence of an acidic catagmymip cobasisting of oxy@§dd Aisi1&Gr ANy, ac8R3re-,
effluent, 30 e') thenyKuyd RBaAAY RECHPY | dHEH E@dggd‘éj{'c a @kgl ¥ ip}go
obtain an amMmogHAe4! téoiy][da?:{%gn atoms ozJc )a {Jf?gxgﬁé,. Sq:otil.%i?t Qr

ammoni acal ceffluent of d'), .or.the.solu ; :

anmoni a and hydrogen in t HEPiSYes EAGECH) 3“@5'1‘“‘5" Wheﬁ?/o‘?%odénll"ihfﬂged‘apﬁl yst
selected fromthe group c hé’@-i’ng of copper, rhenium and
conpounds thereof and al so netals and metal conpounds of
subgroup ei ght tm obtain aishydoe-1, and genation effluent, and 40

g) isolating 6-am nocapronitrile with or w thout hexanethy-

| enedi ani gg fromthe hydrogenatigpe&df 1SR 2 to 6,

and optionally containing sulfonate or carboxylate groups.

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

15 added in a molar ratio of cocatalyst (calculated as equiva-
lents of phosphorus) to rhodium within the range from 1:1 to
300:1.

6. A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the
20 reaction of step a) or d) is carried out in the presence of a
solvent.

7. A process as claimed in claim 1, wherein steps d) and e) are
replaced by the steps of:

25
d’) treating 5-formylvaleronitrile first with ammonia,
optionally in the presence of an acidic catalyst, to
obtain an ammoniacal effluent,
30 e’) then optionally removing the acidic catalyst to obtain an

ammoniacal solution,

f) reacting the ammoniacal effluent of d’), or the solution
of e’), with ammonia and hydrogen in the presence of a
35 hydrogenation catalyst selected from the group consisting
of copper, rhenium and compounds thereof and also metals
and metal compounds of subgroup eight to obtain a hydro-
genation effluent, and

40 g) isolating 6-aminocapronitrile with or without hexamethy-
lenediamine from the hydrogenation effluent.
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Preparation of 6-aminocapronitrile

Abstract

A process for preparing 6-aminocapronitrile or 6-aminocapro-
nitrile/hexamethylenediamine mixtures comprises

a)

b)

c)

d)

e)

reacting at least one pentenenitrile selected from the group
consisting of 2-pentenenitrile, 3-pentenenitrile and 4-pente-
nenitrile with carbon monoxide and hydrogen in the presence
of a catalyst containing at least one element of subgroup -
eight as active component to obtain a hydroformylation
effluent I, :

optionally removing carbon monoxide, hydrogen and the cata-
lyst from the hydroformylation effluent I to obtain a hydro-
formylation effluent II,

removing 5-formylvaleronitrile from said hydroformylation
effluent I or II,

reacting the removed 5-formylvaleronitrile with ammonia and
hydrogen in the presence of a hydrogenation catalyst selected
from the group consisting of rhenium, copper and compounds
thereof, and also metals and metal compounds of subgroup
eight to obtain a hydrogenation effluent, and

isolating 6—aminocapronitrile with or without hexamethylene-
diamine from the hydrogenation effluent.
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(87) Abstract

Manufacture of 6-aminocapronitrile or 6-aminocapronitrile/hexamethylene diamine mixtures, involving a) the reaction of at least one
pentennitrile, selected from the group consisting of 2,3 and 4-pentennitrile with carbon monoxide and hydrogen in the presence of catalysts,
which contain at least one element of the eighth subgroup as active components, obtaining a hydrogenation formylating discharge (I),
b) the optional separation of carbon monoxide, hydrogen and the catalyst from the hydrogenation formylating discharge (I), obtaining a
hydrogenation formylating discharge (1D), ) the separation of 5-formyl valeronitrile from the hydrogenation formylating discharge (I) or
(D), d) the reaction of separated S-formyl valeronitrile with ammonia and hydrogen in the presence of hydrogenating catalysts, selected
from the group consisting of thenium, copper and its compounds as well as metals and metallic compounds of the eighth group, obtaining
a hydrogenation discharge, and ¢) obtaining 6-aminocapronitrile and if necessary hexamethylene diamine. -

(57) Zusammenfassung

Herstellung von 6-Aminocapronitril oder 6-Aminccapronitril/Hexamethylendiamin-Gemischen, indem man &) mindestens ein
Pentennitril, ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus 2-, 3- und 4-Pentennitril mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart
von Katalysatoren umsetzt, die mindestens ein Element der achten Nebengruppe als aktive Komponente enthalten, unter Erhalt eines
Hydroformylierungsaustrages I, b} aus dem Hydroformylierungsaustrag [ gewiinschtenfalls Kohlenmonoxid, Wasserstoff und den Katalysator
abtrennt unter Erhalt eines Hydroformylierungsaustrages II, c) aus dem Hydroformylierungsaustrag 1 oder It 5-Formylvaleronitril abtennt,
d) das abgetrennte S-Formylvaleronitril mit Ammoniak und Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierkatalysatoren, ausgewihit aus der Gruppe,
bestchend aus Rhenijum, Kupfer und deren Verbindungen sowie Metallen und Metallverbindungen der achten Nebengruppe, umsetzt unter
Erhalt eines Hydrieraustrages, und ¢) aus dem Hydrieraustrag 6-Aminocapronitril und gegebenenfalls Hexamethylendiamin gewinnt,




