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verf ahren zur Herstellunq von 6-Aminocapronitril 

Beschreibunq 

Die vorlieqende Amneldunq betriff t ein Verfahren zur Herstellunq 
von 6-Aminocapronitril oder 6-Aminocapronitril-Hexamethylendia· 

min-Gemischen. 

10 In der EP-A 11401 wird die Umsetzunq von 3-Pentennitril mit 
Kohlenmonoxid und wasserstof f unter Druck in Geqenwart eines co­
bal t-Katalysators beschrieben, wobei ein Gemisch aus isomeren 
Formylvaleronitrilen und die entsprechenden aus den Aldehyden qe­

bildeten Alkohole erhalten werden. Ferner wird die reduktive 
15 Aminierunq von o-Cyanovaleraldehyd zu Hexamethylendiamin beschrie­

ben. Gema5 Beispiel 4 der qenannten Anmeldunq wurde ein Gemisch 
mit 60 % 5-Cyanovaleraldehyd mit Ammoniak urid Wasserstoff bei 
einer Temperatur von 100°C und einem Wasserstof f druck von 140 bar 
in Geqenwart von Raney-Nickel w!hrend zwei Stunden umqesetzt, wo-

20 bei der Umsatz (bezoqen auf die 6-Verbindunq) nur 25 \ betruq. Der 
niedriqe Umsetzunqsqrad zeiqt, daB es sich bei der aminierenden· 
Hydrierunq einer Aldehydqruppe und der Hydrierunq einer Nitril­
qruppe im gleichen Molekul zu einem Diamin um ein schwieriqes Hy­
drierproblem handelt. Ferner wird die Bildung von 6-Aminocapro-

25 nitril nicht beschrieben. Des weiteren ist die Standzeit des ver­
wendeten Katalysators fur eine wirtschaftliche Nutzung unbefrie­
diqend. 

Aus US-A 2,777,873 ist bekannt, 5-Formylvaleriansaureester mit 
30 Ammoniak und Wasserstoff in Geqenwart von Nickel-, Cobalt-, Ei­

sen-, Platin- oder Palladiumkatalysatoren bei 100 bis 160 °c und 
Drucken von 1 bis l 000 Atmospharen aminierend zu 6-Aminocapron­
saureestern zu hydrieren. In der EP-A 376 121 ist diese Reaktion 
auch fur Rutheniumkatalysatoren beschrieben, wobei man bei Tempe-

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

Fur die Hydrierunq von Adipodinitril zu Hexamethylendiamin in 
Geqenwart von Ammoniak sind nach US-A 3,461,167, Spalte 3, Zeilen 

40 66 bis 74, Cobalt-, Kupfer- und Rheniumkatalysatoren qeeiqnet. 

45 

Gearbeitet wird bevorzuqt bei 70 bis 170 °c und 300 bis 7 000 
p.s.i. Nach der US-A 3,471,563 konnen fur diese Umsetzunq auch 
Rutheniumkatalysatoren verwendet werden. 
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In der EP-A.214 622 wird die Hydroformylierunq von 3-Butennitril 
in Geqenwart von Rhodium/Chelatphosphitkatalysatoren· im beschrei· 
benden Teil erwahnt. 

s In der WO 94/26688 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem man 

{a) interne substituierte Olefine zu endstandiqen Olefinen 
isomerisiert, 

(b} die endstandiqen Olefine in Geqenwart der internen Olef ine 
10 bevorzuqt hydroformyliert, 

(c) die Produkte der Hydroformylierung abqetrennt und 
(d) die internen Olefine in die Isomerisierunq zuruckqefuhrt wer· 

den. 

15 In Anspruch 3 der WO 94/26688 werden nitrilhaltiqe Olefine bean· 
sprucht. Als Hydroformylierunqs-Katalysatoren werden Rhodium-Tri· 
phenylphosphin-Systeme verwendet, in denen das Triphenylphosphin 
durch qeeiqnete f unktionelle Gruppen wasserloslich qemacht wird. 

20 In der WO 95/18783 wird die Hydroformylierunq von internen ni· 
trilhaltiqen Olefinen mit wasserloslichen Platinkatalysatoren be· 
schrieben. 

Der vorlieqenden Erf indunq laq daher die Aufqabe zuqrunde, ein 
25 Verfahren zur Verfuqunq zu stellen, das es qestattet, ausqehend 

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 Ziel, ein Verfahren zu finden, das lanqe 

30 verweilzeiten der Katalysatoren qarantiert. 

35 

Demqemaa wurde ein Verfahren·zur Herstellunq von 6-Aminocapro· 
nitril oder 6-Aminocapronitril/Hexamethylendiamin-Gemischen q~­
funden, indem man 

a} mindestens ein Pentennitril, ausqewahlt aus der Gruppe, be· 
stehend aus 2-, 3- und 4-Pentennitril mit Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff in Geqenwart von Katalysatoren umsetzt, die min· 
destens ein Element der achten Nebenqruppe als aktive Kompo· 

40 nente enthalten, unter Erhalt eines Hydroformylierunqsaustra· 
qes I, 

b) aus dem Hydroformylierunqsaustra9 I qewiinschtenfalls Kohlen· 
monoxid, Wasserstof f und den Katalysator abtrennt unter Er· 

45 halt eines Hydroformylierunqsaustrages II, 
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c) aus dem.Hydroformylierunqsaustraq I oder II 5-Formylvaleroni­

tril abtrennt, 

d) das abqetrennte 5-Formylvaleronitril mit Ammoniak und Wasser-
5 stoff in Geqenwart von Hydrierkatalysatoren, ausqewahlt aus 

der Gruppe, bestehend aus Rhenium, Kupfer und deren 
verbindunqen sowie Metallen und Metallverbindunqen der achten 
Nebenqruppe, umsetzt unter Erhalt eines Hydrieraustraqes, und 

10 e) aus dem Hydrieraustraq 6-Aminocapronitril und qeqebenenfalls 
Hexamethylendiamin qewinnt. 

Erfindunqsqema6 setzt man mindestens ein Pentennitril, ausqewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus 2-, 3- und 4-Pentennitril, bevor-

15 zugt 3- oder 4-Pentennitril, ein. 

3-Pentennitril, das wichtigste Ausganqsprodukt des Verfahrens, 
laBt sich beispielsweise durch Anlaqerunq von Blausaure an Buta­
dien in Gegenwart von Nickel(O)-Phosphit-Komplexen als 

20 Katalysatoren herstellen (K. Weissermel, H. -J. Arpe, Industriel_le 
organische Chemie, 4. Auflaqe, VCH-Verlag Weinheim, 1994, Seite 
268) • 

2- und 4-Pentennitril sind beispielsweise durch Isomerisierunq 
25 von 3-Pentennitril (z.B. in Gegenwart von·Ni(OJ-Phosphatkomplexen 

und Lewissauren, siehe Tolman et al. in Adv. in Catal., Vol. 33, 
1985, s. 23: oder in· Geqenwart von Hydroformylierunqs·Katalysato· 
ren unter Reaktionsbedinqunqen) zuqanqlich. 

30 Die Umseczunq (nHydroformylierunqn) des Pentennitrils oder Pen­
tennitril-Gemisches erfolgt erfindunqsgemaB mit Kohlenmonoxid und 
wasserstoff in Geqenwart ~on Katalysatoren, die mindestens ein 
Element der achten Nebenqruppe als aktive Komponente enthalten. 
unter Erhalt eines Hydroformylierunqsaustraqes I. 

35 
Die Hydroformylierunq wird ublicherweise bei Temperaturen im Be· 
reich von 30 bis 180°C, insbesondere von so bis 130°C und Orucken 
im Bereich von 0,01 bar bis 100 bar, insbesondere 5 bar bis 20 
bar, durchqefuhrt. Das Molverhaltnis des verwendeten Gemischs aus 

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

In einer bevorzuqten Ausfuhrunqsform fuhrt man die Hydroformy­
lierung in Geqenwart von unter den Reaktionsbedinqunqen inerten 

45 Losungsmitteln wie arornatischen oder cycloaliphatischen 
Verbindungen durch wie Toluol oder Cyclohexan . Ebenfalls qeei­
qnet sind hochsiedende Ester wie Bis-(2-ethylhexyl)phthalat oder 
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TEXANOL@ (ein 2,2,4-Trimethylpentan-l,3-diolmonoisobutyrat der 
Firma EASTMAN). Besonders bevorzuqt sind dabei diejeniqen Formyl­
valeronitrile, die bei der Hydroformylierunq der einqesetzten 
Pentennitrile entstehen sowie solche relativ zu den qebildeten 

s Formylvaleronitrilen hohersiedenden Verbindunqen, die durch 
Kondensation der gerade beschriebenen Formylvaleronitrile wahrend 
der Hydroformylierunq qebildet werden. 

Als Katalysatoren setzt man erf indunqsqemaB Katalysatoren ein, 
10 die mindestens ein Element der achten Nebenqruppe wie Eisen, 

cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium 
und Platin, als aktive Komponenten enthalten. Besonders bevor­
zuqte Elemente sind Cobalt, Rhodium und Platin. 

15 In einer besonders bevorzuqten Ausfuhrunqsform setzt man Co­
katalysatoren wie lipophile oder hydrophile Liqanden zu, ins­
besondere die Sulfon-, Ammonium oder Carbonsauresalze von 
Phosphinen, Diphosphinen, Phosphiten oder Di- sowie Poly· 
phosphiten. 

20 
Besonders bevorzuqt als Katalysatoren fur die Hydroformylierunq 
sind nach bisheriqen Beobachtunqen Rhodiumcarbonylkomplexe wie 
Rhodiumbis(carbonyl)acetYlacetonat (Rh(C0) 2acac) in Verbindunq mit 
Cokatalysatoren, ausqewahlt 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. 

35 

40 

45 

Polyphosphite der Fortnel I sind 

in der 

x 
w 

w 
I \ 

X P-O o- P a2 I 

\ I \ I 
0 0 

einen zweiwertiqen Bisarylenrest oder R1 , 

einen zweiwertiqen substituierten oder nicht substi­
tuierten Arylen-, Bisarylen- oder Alkylenrest und 
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Rl und R2 qleich oder verschieden sind und einen s~stituierten 

oder unsubstituierten Alkylen- oder ortho-Arylenrest 
bedeuten, 

s von den.Verbindunqen der Formel I sind solche bevorzuqt, bei de­
nen die Reste X und W in der Formel I Bisarylenreste, ins­
besondere den Rest der Forrnel IV 

10 

15 

OMe OMe 

IV 

und R2 einen ortho-Phenylen-, 2,2-dimethylpropylen-l,3- oder 
l,l,2,2-Tetramethylethylenrest bedeuten. Ferner sind solche 
verbindunqen der Formel I bevorzuqt, bei denen W, Rl und R2 unab­
hanqiq voneinander ortho-Phenylen-, 2,2-Dimethylpropylen-l,3-

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

25 

Die Polyphosphite der Formal I konnen nach an sich bekannten Me­
thoden durch eine qeeiqnet qewahlte Abfolqe von Phosphorhalo­
qenid-Alkohol-Kondensationsreaktion herqestellt werden. 

a) Beispielsweise setzt man Phosphortrichlorid mit einem Diol 
unter Bildunq eines Monochlorphosphites um: 

b) setzt dieses Zwischenprodukt mit einem weiteren Diol unter 
30 Bildunq des korrespondierenden hydroxylsubstituierten 

Diorqanophosphitzwischenprodukt um: 

c) laBt dieses Diorqanophosphitzwischenprodukt mit Phosphortri­
chlorid unter Bildunq des korrespondierenden Phosphor-

35 dichloridzwischenproduktes reaqieren; 

40 

d) und schlieBt mit der Reaktion dieses Dichlorids mit einem 
entsprechenden Diol unter Bildunq des qewiinschten Bis­
phosphites ab. 

Wahrend dieser Syntheseweq fur die Herstellunq von unsymmetrisch 
substituierten Phosphiten erforderlich ist, lassen sich symme­
trisch substituierte Verbindungen durch Reaktion des Produktes 
von Schritt a) mit einem entsprechenden Diol im Molverhaltnis 2:1 

45 herstellen. 
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Die qenannten Kondensationsreaktionen werden in de'r Regel in 
einem qeeiqneten Losunqsmittel, z.B. Toluol in Geqenwart einer 
Hilfsbase, wie Triethylamin, als HCl·Akzeptor durchqefiihrt. 

5 Geeiqnete Verbindunqen der Formel I sind z.B. 

OMe OMe 

10 

Meo 0 0 0 
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OMe OMe 

lh 
5 

Meo--0-o 0 0 

-4)! \(o> 4 

0 
10 MeO 0 . 

15 

>=< I o o o o I 0 0 

cco,/ \/oX) L): \(J. p P r I 
20 / ........... ~ 

0 0 

5 6 

25 Polyphosphite der Formel.II sind 

30 

35 

40 

45 

(Ar)-O 

(r2)y \ 
(Q)n P- 0 x II 

,r.,y I 
(Ar' )-0 

m 

In der Formel II bedeuten 

Ar, Ar' 

x 

jeweils ein Arylenradikal mit 6 bis 18 Kohlenstoff · 
atomen, die qleich oder verschieden sein sowie substi· 
tuiert oder nicht substituiert sein konnen: 
ein m·bindiqes Radikal mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkylen, Al· 
kylen-oxy·alkylen, Arylen und einen Rest der Formel 
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Arylen·{CH2)y·(Q)n·CCH2)y·Arylen 

in der die Arylenradikale wie oben def iniert sind und 

5 y 0 oder 1 ist; 

Q 

10 

eine bivalente Bruckenqruppe. ausqewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel, -co- und 
-CRlR4-, bedeutet, in der Rl und R4 jeweils ein wasser­
stoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoff­
atomen oder einen Phenyl-, Tolyl- oder Anisylrest be­
zeichnen und -NRS-, in der RS ein Wasserstoffatom oder 
einen Methylrest bezeichnet; 

15 n o oder 1 bedeutet und 

m 2,3,4,5 oder 6 bezeichnet, 

In bevorzuqten Verbindunqen der Formel II bezeichnen Ar und Ar·· 
20 jeweils einen Phenylenrest, y und n O und m 2, wobei die beiden 

Phenylenreste in o·Stellunq miteinander verbunden sind und in o· 
und p·Stellunq zur Bindunq an die sauerstoffbrucke zum Phosphor­
atom Alkylqruppen mit l bis 4 Kohlenstoffatomen oder c 1 -c~·Alkoxy­
qruppen, insbesondere Methoxy- und t-Butylqruppen, als 

25 Substituenten haben konnen. 

30 

35 

40 

45 

Besonders bevorzuqt ist das Phosphit der Formal III 

OCH3 OCH3 

0 

CH30 0 0 \;a-@ \/ III 

p 'a-@ I 
CH30 0 

Das Molverhaltnis von Pentennitril zu Katalysator wahlt man im 
allgemeinen im Bereich von 100:1 bis 100.000:1, bevorzuqt von 
500:1 bis 10.000:1. 



W098/05632 
PCTIEP!J?/03988 

9 
Das Molverhaltnis von Katalysator zu Cokatalysator:zu Pentenni­
trilen betraqt ublicherweise 1:1:100 bis 1:200:100000: ins­
besondere 1:2:500 bis 1:100:10000. 

5 Aus dem.Hydroformylierunqsaustraq trennt man qew\i.nschtenfalls 
wasserstoff, Kohlenmonoxid, Katalysator und qeqebenenfalls 
Losunqsmittel, falls man die Hydroformylierunq in Geqenwart eines 
Losunqsmittels durchfuhrte, ab unter Erhalt eines Hydroformylie­
runqsaustraqes II. 

10 

15 

In einer besonders bevorzuqten Ausfuhrunqsform fuhrt man die ab­
qetrennten Stoffe - Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Katalysator und 
qeqebenenfalls Losunqsmittel - in die Hydroformylierunqsstufe a} 
zuruck. 

Aus dem Hydroformylierunqsaustraq I oder II trennt man 
erfindunqsqemaB 5-Formylvaleronitril ab. Bevorzuqt f\ihrt man die 
Abtrennunq durch Destillation durch. 

20 In einer besonders bevorzuqten Ausfuhrunqsf orm trennt man aus den 
Hydroformylierunqsaustraqen I oder II zunachst hohersiedende Be­
standteile (•Hochsieder•) und den Katalysator ab. Hierbei setzt 
man besonders bevorzuqt thermisch schonende Verfahren ein, die 
durch beispielsweise soqenannte "Flashverdampfer", Fallfilmver· 

25 dampf er oder Wischblattverdampf er in an sich bekannter Weise ver· 
wirklicht werden konnen. Die abqetrennten Hochsieder und den Ka· 
talysator, insbesondere Rh·haltiqe Katalysatoren, kann man 
qew\inschtenfalls in die Hydroformylierunqsstufe (Stuf e a) zuruck­
fiihren. 

30 
Im Falle der Verwendunq Cobalt-haltiqer Katalysatoren oxidiert 
man in einer bevorzuqten Ausfuhrunqsform die Hydroformylierunqs­
austraqe I oder II mit Sauerstoff, bevorzuqt mit Luft, um Coba~t 
in eine nichtfluchtiqe Form, insbesondere Co(II)·Salze, zu iiber-

35 fiihren. 

Das auf diese Weise von Hochsiedern, beispielsweise Aldolkon­
densationsprodukte, und Katalysator befreite Gemisch unterwirf t 
man bevorzuqt einer weiteren Destillation, in der im Verqleich zu 

40 Formylvaleronitrilen leichtsiedende Anteile wie unumqesetzte Pen­
tennitrile abqetrennt werden. Die so qewonnenen Pentennitrile 
kann man teilweise oder vollstandiq in die Hydroformylierunqs­
stufe zuruckfuhren. 

45 Um das qewtinschte Wertprodukt S·Formylvaleronitril zu erhalten, 
wird bevorzuqt das nach Abtrennunq von Pentennitrilen qewonnene, 
uberwieqend 5·, 4- und 3·Fotmylvaleronitril enthaltende Reakti-
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onsqemisch fraktionierend destilliert. Dabei wird·s-Formylvalero­
nitril (Kp 950c/3 mbar} von einem Gemisch aus 4- und ·3-Formylvale­
ronitril (Kp 77-81°C/3 mbar) abqetrennt. Das Gemisch der verzweig­
ten Formylvaleronitrile wird im allqemeinen aus dem Verfahren 

5 ausqeschleust. 

Es war iiberraschend, daB die Siedepunktsdifferenz zwischen 5-For­
mylvaleronitril und den verzweiqten Isomeren 4- und 3-Formylvale­
ronitril selbst bei niedriqen Vakua ausreichend groB ist. So be-

10 tragt die Siedepunktdif f erenz beispielsweise bei einem Druck von 
3 mbar 14oc. Somit ist auch im technisch relevanten Vakuwnbereich, 
d.h. bei Driicken von nicht kleiner als 10 mbar, eine wirtschaft­
lich vertretbare Trennunq moqlich. 

15 Es ist selbstredend, daB auch eine andere Gewinnunq von 5-Formyl­
valeronitril mOqlich ist, beispielsweise, indem man die Oestilla­
tion in nur einer Stufe oder in zwei Stufen durchfuhrt. 

Nach bisherigen Beobachtunqen entsteht je nach Reaktions-
20 bedingungen auch mehr oder weniqer 6-Hydroxyvaleronitril. Dieses 

Produkt stellt insofern auc~ ein Wertprodukt dar, da es zusammeh 
oder qetrennt mit 5-Formylvaleronitril zu 6-Aminocapronitril um­
gesetzt werden kann. 

25 Falls man Formylvaleronitrile als LOsunqsmittel einsetzen mochte, 
so schleust man zweckmaBig den qewUn.schten Anteil an entstandenen 
Formylvaleronitrilen aus und ftihrt den Rest im Kreis zuruck. 

ErfindunqsgemaB setzt man 5-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 Drucken im Bereich von 2 bis 
350, vorteilhaft von 20 bis 300 bar, insbesondere von 40 bis 250 
bar, mit Ammoniak und Wasserstoff in Geqenwart von Hydrierkat~ly­
satoren in einem ersten Schritt (Stufe a)) unter Erhalt eines 

35 Hydrieraustraqes um. 

Die Umsetzunq fuhrt man bevorzugt in f lussiqem Ammoniak als 
Losungsmittel durch, wobei der Amm.oniak qleichzeitig als Reakti­
onspartner dient. Die Ammoniak-Menqe betraqt in der Regel 1 bis 

40 80 Mol, insbesondere 10 bis 50 Mol Ammoniak pro Mol 5-Formylvale­
ronitril. Es kann auch vorteilhaft sein, zusatzlich zu Amm.oniak 
ein unter den Reaktionsbedinqungen inertes Losungsmittel, wie z. 
B. Alkohole, Ester, Ether, Kohlenwasserstoffe mitzuverwenden, wo­
bei man im allqemeinen ein Gewichtsverhaltnis von Losungsmittel 

45 zu 5-Formylvaleronitril im Bereich von 0,1 : 1 bis 5 : 1, vor-
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zuqsweise von 0,5 :l bis 3 : l, wahlt. Besonders bevorzuqt sind 
Alkohole wie Methanol und Ethanol. 

Die Menqe an wasserstoff wahlt man ublicherweise so, daB das Mol-
5 verhaltnis von Wasserstoff zu 5-Formylvaleronitril im Bereich von 

l : l bis 100 : l, insbesondere von 5 : 1 bis SO : 1 liege. 
Als Katalysatoren setzt man erfindunqsqemaB Hydrierkatalysatoren 
ein, die ausqewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Metallen 
oder Metallverbindunqen von Rhenium, Kupfer und den Elementen der 

fO achten Nebenqruppe (nachfolqend als "Hydriermetalle" bezeichnet), 
insbesondere Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Osmium, Iridium und Platin, besonders bevorzuqt 
Ruthenium, Cobalt, Palladium und Nickel, mit der MaBqabe, daB der 
Hydrierkatalysator nicht Kupfer, Nickel oder Kupfer und Nickel 

15 als einziqe Komponenten enthalt. · 

Bei den erfindunqsqemaB einsetzbaren Katalysatoren kann es sich 
um Voll- oder Traqerkatalysatoren handeln. Als Traqermaterialien 
kommen beispielsweise porose Oxide wie Aluminiumoxid, Silicium-· 

20 dioxid, Alumosilikate, Lanthanoxid, Titandioxid, Zirkondioxid, 
Maqnesiumoxid, Zinkoxid und Zeolithe s6wie Aktivkohle oder 
Mischungen der genannten Verbindunqen in Betracht. 

Die Katalysatoren konnen als Festbettkatalysatoren in Sump£- oder 
25 Rieselfahrweise oder als Suspensionskatalysatoren eingesetzt wer­

den. Dabei wahlt man bevorzuqt eine Katalysatorbelastunq im Be­
reich von 0,l bis 2,0, vorzuqsweise von 0,3 bis 1 kq 5-Formylva­
leronitril/l Katalysator • Stunde. 

30 Es ist auch rnoqlich, Verbindunqen der oben qenannten Metalle als 
homoqen qeloste Hydrierkatalysatoren zu verwenden. 

In einer bevorzuqten Ausfuhrunqsf orm konnen die oben qenannte~­
Katalysatoren weiterhin 0,01 bis 25, vorzuqsweise O,l bis 5 

35 Gew.-%, bezoqen auf die Gesamtmenqe an Hydriermetallen (berechnet 
als Elemente} , mindestens eines Promoters auf der Basis eines 
Metalls, ausqewahlt aus der Gruppe Kupfer, Silber. Gold, Manqan, 
Zink, Cadmium, Blei, Zinn, Scandium, Yttrium, Lanthan und der 
Lanthanidelemente, Titan, Zirkon, Hafnium, Chrom, Molybdan, Wolf-

40 ram, Vanadium, Tantal, Antimon, Bismuth, Aluminium enthalten, so­
wie ferner durch 0,01 bis 5, vorzuqsweise 0,1 bis 3 Gew.-%, 
bezoqen auf die Hydriermetalle (berechnet als Elemente}, einer 
Verbindunq auf der Basis eines Alkalimetalles oder eines 
Erdalkalimetalles dotiert sein, vorzuqsweise Alkalimetall- und 

45 Erdalkalihydroxide wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kalium-
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hydroxid, Rubidiumhydroxid. Casiumhydroxid, besonders bevorzuqt 
Lithiumhydroxid. 

Die im erfindungsqemaBen Verfahren einqesetzten Katalysatoren 
s konnen z. B. soqenannte Fallunqskatalysatoren sein. Solche 

Katalysatoren konnen herqestellt werden, indem man ihre kataly­
tisch aktiven Komponenten aus deren Salzlosungen, insbesondere 
aus den Losungen von deren Nitraten und/oder Acetaten, beispiels­
weise durch Zuqabe von Lcsunqen von Alkalimetall- und/oder Erd-

10 alkalimetallhydroxid- und/oder Carbonat-Losunqen, z. B. schwer­
losliche Hydroxide, Oxidhydrate, basische Salze oder carbonate 
ausfallt, die erhaltenen Niederschlaqe anschlieBend trocknet und 
diese dann durch Calcinierunq bei Temperaturen im Bereich von im 
allgemeinen 300 bis 700°C, insbesondere von 400 bis 600°C in die 

15 entsprechenden Oxide, Mischoxide und/oder qemischtvalentiqen 
Oxide umwandelt, welche in der Regel durch eine Behandlunq mit 
Wasserstoff oder mit Wasserstoff enthaltenden Gasen bei ublicher­
weise SO bis 700°C, insbesondere 100 bis 400°C, zu den betreffen­
den Metallen und/oder oxidischen Verbindunqen niederer 

20 Oxidationsstufe reduziert, und dabei in die eiqentliche, kataly­
tisch aktive Form Uberfuhrt werden. Hierbei wird in der Reqel so 
lanqe reduziert, bis kein Wasser mehr qebildet wird. 

Bei der Herstellunq von Fallunqskatalysatoren, die ein Traqer-
25 material enthalten, kann die Fallung der katalytisch aktiven Kom­

ponenten in Geqenwart des betreffenden Tra9ermaterials erfolqen. 
Die katalytisch aktiven Komponenten konnen vorteilhaft aber auch 
qleichzeitig mit dem Tragermaterial aus den betreffenden Salzlo­
sunqen gefallt werden. Bevorzugt werden im erfindungsqemaBen Ver-

30 fahren Hydrierkatalysatoren eingesetzt, welche die die Hydrierunq 
katalysierenden Metalle oder Metallverbindungen auf einem Trager­
material abqeschieden enthalten. AuBer den oben qenannten Fal­
lunqskatalysatoren, welche au6er den katalytisch aktiven Kompo: 
nenten noch zusatzlich ein Traqermaterial enthalten, eiqnen sich 

35 fur das erf indungsqemaBe Verf ahren im allgemeinen solche Trager­
materialien, bei denen die katalytisch-hydrierend wirkende Kompo­
nenten, z. B. durch Impraqnierunq, auf ein Traqermaterial aufqe­
bracht worden sind. 

40 Die Art der Aufbrinqunq der katalytisch aktiven Metalle auf den 
Trager ist in der Reqel nicht kritisch und kann auf verschiede· 
nerlei Art und Weise bewerkstelliqt werden. Die katalytisch akti­
ven Metalle konnen auf diesen Traqermaterialien z.B. durch Tran­
kung mit Losunqen oder Suspensionen der Salze oder Oxide der be-

45 treffenden Elemente, Trocknunq und anschlieBende Reduktion der 
Metallverbindungen zu den betreffenden Metallen oder Verbindungen 
niederer oxidationsstufe mittels eines Reduktionsmittels, vor-
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zuqsweise mit Wasserstoff oder komplexen Hydriden,· aufqebracht 
werden. 

Eine andere Moqlichkeit zur Aufbrinqunq der katalytisch aktiven 
s Metalle· auf diese Traqer besteht darin, die Traqer mit Losunqen 

thermisch leicht zersetzbarer Salze, z. B. mit Nitraten oder 
thermisch leicht zersetzbaren Komplexverbindunqen, z. B. 
carbonyl- oder Hydrido-Komplexen der katalytisch aktiven Metalle, 
zu impraqnieren und den so qetrankten Traqer zwecks thermischer 

10 zersetzunq der adsorbierten Metallverbindunqen auf Temperaturen 
im Bereich von in der Reqel 300 bis 600°C zu erhitzen. Diese ther­
mische zersetzunq wird vorzuqsweise unter einer Schutzqas· 
atmosphare vorqenommen. Geeiqnete Schutzqase konnen beispiels­
weise Stickstoff, Kohlendioxid, Wasserstoff oder ein Edelqas 

15 sein. 

weiterhin konnen die katalytisch aktivert Metalle auf dem 
Katalysatortraqer durch Aufdampfen oder durch Flammspritzen abqe­
schieden werden. Der Gehalt dieser Traqerkatalysatoren an den ka· 

20 talytisch aktiven Metallen ist prinzipiell fur das· Gelinqen des 
erfindunqsqemaBen Verfahrens nicht kritisch. Es versteht sich (ur 
den Fachmann von selbst, da! hohere Gehalte dieser Traqer­
katalysatoren an katalytisch aktiven Metallen ublicherweise ZU 

hoheren Raum-Zeit-Umsatzen fUhren konnen als niedrigere Gehalte. 
25 Im allqemeinen werden Traqerkatalysatoren verwendet, deren Gehalt 

an katalytisch aktiven Metallen 0,1 bis 90 Gew.-%, vorzuqsweise 
0,5 bis 40 Gew.-%, bezoqen auf den qesamten Katalysator betraqt. 
Da sich diese Gehaltsanqaben auf den qesamten Katalysator inklu· 
sive Traqermaterial bezie~en, die unterschiedlichen Traqer-

30 materialien jedoch sehr unterschiedliche spezifische Gewichte und 
spezifische Oberflachen haben, konnen diese Anqaben nach bisheri· 
qen Beobachtunqen aber auch unter- oder Uberschritten werden, 
ohne da! sich dies nachteiliq auf das.Erqebnis des erfindunqs· 

. -
qemaSen Verfahrens auswirkt. Selbstverstandlich konnen auch meh· 

35 rere der katalytisch aktiven Metalle auf dem jeweiliqen Traqer· 
material aufqebracht sein. Weiterhin konnen die katalytisch akti· 
ven Metalle beispielsweise nach dem Verfahren von DE-A 2 519 817, 
EP-A l 477 219 und EP-A 285 420 auf den Trager aufqebracht wer· 
den. In den Katalysatoren q~S den vorqenannten Schrif ten lieqen 

40 die katalytisch aktiven Metalle als Leqierunq vor. die durch 
thermische Behandlunq und/oder Reduktion der z. B. durch Trinkunq 
mit einem Salz oder Komplex der zuvor qenannten Metalle erzeuqt 
werden konnen. 

45 
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sowohl die Aktivierunq der Fallunqskatalysat:oren als auch der 
Traqerkatalysatoren kann auch in situ zu Beqinn der Reaktion 
durch den anwesenden Wasserstoff erfolqen., bevorzuqt werden diese 
Katalysatoren jedoch vor ihrer Verwendunq separat aktiviert. 

Aus dem in Stufe al des erfindunqsqemaBen Verfahrens erhaltenen 
Hydrieraustraq qewinnt man nach ublichen Methoden wie Destilla­
tion 6-Aminocapronitril, qeqebenenfalls zusammen mit Hexa.­
methylendiamin (Stufe b}). 

In einer bevorzuqten Ausfuhrunqsf orm trennt man vor der Gewinnunq 
von 6-Aminocapronitril und qewiinschtenfalls Hexamethylendiamin in 
stufe e) uberschussiqen Ammoniak, Wasserstoff und qewiinschten­
falls den Katalysator ab. 

In einer weiteren bevorzuqten Ausfuhrunqsform behandelt man 
5-Formylvaleronitril zunachst bei Temperaturen im Bereich 40 bis 
1S0°C mit Ammoniak (Stufe d') unter Erhalt eines ammoniakalischen 
Austraqs. Dies kann beispielsweise in einem Vorreaktor erfolqen. 

20 Diese Umsetzunq kann in Abwesenheit oder aber bevorzuqt in 
Anwesenheit eines sauren, homoqenen oder heteroqenen Katalysators 
erfolqen. Die Katalysator-Belastunq betraqt dabei {im Falle von 
heterogenen Katalysatoren) ublicherweise 0,1 bis 2,0 kg 5-Formyl­
valeronitril/l Katalysator • Stunde. 

25 
Der ammoniakalis~he Austrag kann dann qewiillschtenfalls vom sauren 
Katalysator befreit werden {Stufe e'). 

In einer weiteren Stufe (Stufe f) setzt man den ammoniakalischen 
30 Austraq aus d') bzw. die ammoniakalische Losunq mit Amriioniak und 

Wasserstoff aus e'>. in Geqenwart von Hydrierkatalysatoren, ausqe­
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Metallen oder Metall­
verbindungen der Elemente Kupfer, Rhenium und Elementen der as_h­
ten Nebenqruppe, um unter Erhalt eines Hydrieraustraqs, wobei das 

35 Verfahren in der Regel wie das weiter oben beschriebene Verfahren 
durchqefiihrt wird. 

Im AnschluB daran (Stufe q)) qewinnt man in an sich bekannter Art 
und Weise 6-Aminocapronitril und qeqebenenfalls Hexamethylen-

40 diamin aus dem Hydrieraustrag. 

Als saure Katalysatoren kann man beispielsweise Zeolithe in der 
H-Form, saure Ionentauscher, Heteropolysauren, saure und super­
saure Metalloxide, die qeqebenenfalls mit Sulfat oder Phosphat 

45 dotiert wurden und anorqanische oder organische Sauren, verwen­
den. 



W098/0S632 PCT/EP97/03988 

15 
Als zeolithe eiqenen sich beispielsweise Vertreter aus der Morde· 
nit-Gruppe oder engporiqe Zeolithe vom Erionit- bzw. ·chabasit-Typ 
oder Zeolithe von Faujasit-Typ, z. B. Y-, x- oder L-Zeolithe. In 
diese Gruppe qehOren auch die soqenannten "ultrastabilenn Zeoli· 

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

Besonders vorteilhaf t unter den Zeolithen sind solche mit 
Pentasilstruktur wie ZSM-5, ZSM-11 und ZBM-10. Diese haben als 
Grundbaustein einen aus Si02-Tetraedern aufqebauten F\infrinq ge· 

10 meinsam. Sie sind durch ein hohes Si02/Al203-Verhaltnis qekenn· 
zeichnet sowie durch Porenqrofien, die zwischen denen der Zeolithe 
vom Typ A und denen vom Typ X oder Y liegen. 

Die erfindunqsgemaB einqesetzten Heteropolysauren sind anorqani· 
15 sche Polysauren, die im Geqensatz zu Isopoylsauren mindestens 

zwei verschiedene Zentralatome besitzen. Als Beispiele seien 
Dodecawolframphosphorsaure H3PW12040. • xH20, Dodecamolybdophosphor· 
saure H3PMo12040 • xH20 qenannt. Prinzipiell konnen die in EP-A 158 
229 qenannten Katalysatoren und Katalysatorkombinationen einqe· 

20 setz~ werden. 

25 

Bevorzugte Heteropolysauren sind Heteropolysauren von Molybdan 
oder Wolfram mit Phosphorsaure, Tellursaure, Selensaure, Arsen· 
saure, Kieselsaure, insbesondere mit Phosphorsaure. 

Die Protonen der Heteropolysauren konnen teilweise durch Metall· 
ionen ersetzt sein, bevorzuqt sind dabei die Alkali- und Erd· 
alkalimetallionen. 

30 Bevorzuqte saure Ionentauscher sind z. B. vernetzte Polystyrole 
mit Sulfonsaureqruppen • 

. Saure Metalloxide sind beispielsweise Si02 , Al203, Zr02, Ga203, __ 
Pb02, Sc203, La203, Ti02, Sn02 usw. oder Kombinationen einzelner 

35 Oxide. Die oxide konnen zur S!urestarkeerhohunq auch mit Mineral· 
sauren wie z. B. Schwefelsaure behandelt werden. 

Als S4uren sind beispielsweise Mineralsauren wie Schwefelsaure 
und Phosphorsaure sowie orqanische Sauren, wie z. B. Sulfonsauren 

40 qeeiqnet. 

Als supersaure Metalloxide sind z. B. Sulfat-dotiertes Zr02 oder 
Molybda.n- oder Wolfram enthaltendes Zr02 qeeiqnet. 

45 In einer weiteren bevorzuqten Ausfuhrunqsform fuhrt man die Hy· 
drierunq an einem Hydriermetall, aufqeQracht auf einem der ge· 
nannten oxidischen Traqer, durch. Nach Entfernung von uberschAs-
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siqem Wasserstoff und qeqebenenfalls des Katalystors _wird der 
Hydrieraustraq bevorzuqt durch fraktionierende Destillation zu 
6-Aminocapronitril und qeqebenenfalls Hexamethylendiamin aufqear­
beitet. 

Nach dem erfindunqsqemaBen Verfahren erhalt man 6-Aminocapro· 
nitril mit sehr quten Umsatzen, quten Ausbeuten und 
selektivitaten. Es ist auch moqlich, durch Variation von 
Temperatur und Katalysatorbelastunq Gemische aus 6-Aminocapro· 

10 nitril und Hexamethylendiamin zu erhalten. Dabei bequnstiqen ho· 
here Temperaturen und niedriqe Katalysatorbelastunqen die Bildunq 
von Hexamethylendiamin, niedriqere Temperaturen und hohe 
Katalysatorbelastunqen die Bildunq von 6-Aminocapronitril. 

15 6-Aminocapronitril und Hexamethylendiamin stellen wichtiqe Faser­
vorprodukte dar. 6-Amino-capronitril la8t sich zu Caprolactam, 
dem Vorprodukt fur die Herstellunq von Nylon 6, cyclisieren. 
Hexamethylendiamin wird hauptsachlich mit Adipinsaure zu dem so· 
qenannten AH-Salz, der Vorstufe von Nylon 6.6, umqesetzt. 

20 
Beispiele 

Beispiel l 

25 In einem l 1-Hubrilhrautoklaven wurden 100 q 3-Pentennitril, 350 g 
m-Xylol als Losunqsmittel und.0,08 Gew.-% Cobalt in Form von 
Dicobaltoctacarbonyl_ als Katalysator auf 105°C aufqeheizt. Nach 
Erreichen der Endtemperatur wurde das Reaktionsqemisch mit einem 
Gemisch aus 50 Vol.-% CO und SO Vol.-% H2 und einem Druck von 140 

30 bar versetzt. Wahrend der Reaktion wurde der Druck im Reaktor 
durch Nachpressen aines Gasqemisches aus 50 Vol.-% co und SO 
Vol.-% H2 konstant qehalte~. ~a~h einer Reaktionszeit von 3 Stun­
den wurde die Reaktion durch Abkuhlen und Druckablassen abqeb~9-
chen. Eine GC·Analyse des Reaktionsgemisches erqab folqende 

35 zusammensetzunq des Reaktionsqemisches (in Mol-%): 

40 

Umsatz 
Selektivitat 

7,5 (Umsatz an 3-Pentennitril) 

Valeronitril 
5-Formylvaleronitril 
3- und 4-Formylvaleronitril 

9,0 
39,0 
52,0 

Die Ausbeute an Formylvaleronitrilen (Summe aus 3-, 4- und 5-FVN) 
betruq 6,8 %, das Molverhaltnis von 5-Formylvaleronitril zu 3-

45 und 4-Formylvaleronitril betruq 43 : 57. 
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Beispiel 2 

In einem 1 1-Hubruhrautoklaven wurden 100 q 3-Pentennitril. 350 q 
m-Xylol als Losunqsmittel und 0,04 Gew.~% Cobalt in Form von 

s Dicobaltoctacarbonyl als Katalysator auf 170°C aufqeheizt. Nach 
Erreichen der Endtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit einem 
Gemisch aus SO Vol.-\ CO und 50 Vol.-% H2 und einem Druck von 280 
bar versetzt. Wahrend der Reaktion wurde der Druck im Reaktor 
durch Nachpressen eines Gasqemisches aus 50 Vol.-\ CO und 50 

10 Vol.-% H2 konstant qehalten. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stun­
den wurde die Reaktion durch Abkuhlen und Druckablassen abqebro­
chen. Eine GC·Analyse des Reaktionsqemisches erqab folqende 
zusammensetzunq des Reaktionsqemisches (in Mol-\): 

15 Umsatz 
Selektivitat . 

20 

Valeronitril 
5-Forrnylvaleronitirl 
3- und 4-Formylvaleronitril 
6-Hydroxycapronitril 
4- und 5-Hydroxymethylyaleronitril 

> 99,9 

41,0 
16,0 
6,4 
23,0 
3,6 

Die Ausbeute an 5-Formylvaleronitril und 6-Hydroxycapronitril be­
truq zusammen 39 % und das Molverhaltnis 5-Formylvaleronitril zu 

25 3- und 4-Formylvaleronitril betruq 60 : 40. 

Beispiel 3 

In einem 300 ml-HC-Autoklaven mit Maqnetr\ihrunq wurden 20 q 

30 3-Pentennitril, 100 q Toluol als LOsunqsmittel, 100 ppm Rhodium 
in Form der Komplexverbindunq Rh(C0) 2acac (acac = Acetylacetonat, 
25 mg) und das Bisphosphit der Formel III (557 mg) (sechsfacher 
molaren UberschuB bezoqen auf Rhodium) 

35 

40 

45 
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auf 100 °c aufqeheizt. Nach Erreichen der Endtemperatur wurde das 
Reaktionsqemisch mit mit ·einem Gemisch aus 50 Vol.-% CO und 50 
Vol.-% H2 bei einem Druck von 5 bar versetzt. Wahrend der Reaktion 
wurde der Druck im Reaktor durch Nachpressen eines Gasqemisches 

20 aus 50 Vol.-% co und 50 Vol.-% H2 uber einen Druckreqler auf 5 
bar konstant qehalten. Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden 
wurde die Reaktion durch Abkuhlen auf Raumtemperatur und Drucka­
blassen abqebrochen. Eine GC-Analyse des Reaktionsqemisches erqab 
folqende Resultate (Anqaben in Mol-%): 

25 

30 

Umsatz: > 99,9 

Selektivitat 
2-, 4-Pentennitril 
Valeronitril 
5-Formylvaleronitril 
3- und 4-Formylvaleronitril 

19, 5 
21,3 
29,7 
29,5 

Die Ausbeute an Wertprodukt 5-Formylvaleronitril betruq 29,7 ~L 
das Molverhaltnis von 5-Formylvaleronitril zu 3- und 4-Formylva-

35 leronitril betruq 50,2:49,8. 

Beispiel 4 

In einem 300 ml-HC-Autoklaven mit Maqnetruhrunq wurden 20 q 

40 3-Pentennitril, 100 q Palatinol®C (Di-n-Butylphthalat) als 
Losunqsmittel, 100 ppm Rhodium in Form der Komplexverbindunq 
Rh(C0)2acac {acac = Acetylacetonat, 25 mq} und Triphenylphosphit 
in einem auf Rhodium bezoqenen funfundzwanziqfachen molaren Uber­
schu8 auf 100 °C aufqeheizt. Nach Erreichen der Endtemperatur 

45 wurde das Reaktionsqemisch mit mit einem Gem.isch aus 50 Vol.-\ CO 
und SO Vol.-% H2 bei einem. Druck von 5 bar versetzt. Wahrend der 
Reaktion wurde der Druck im Reaktor durch Nachpressen eines Gas-
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qemisches aus 50 Vol.-\ co und 50 Vol.-% H2 uber einen Druckreq· 
ler auf 5 bar konstant qehalten. Nach einer Reaktionszeit von s 
stunden wurde die Reaktion durch AbkUhlen auf Raumtemperatur'und 
Druckablassen abqebrochen. Eine GC-Analyse des Reaktionsqemisches 

s erqab folqende Resultate (Anqaben in Mol-%}: 

10 

Umsatz: 98,6 
Selektivitat 

2-, 4-Pentennitrile 
Valeronitril 
5-Formylvaleronitril 
3- und 4-Formylvaleronitril 

0 
10,3 
1$,2 
71,5 

Die Ausbeute an Wertprodukt 5-Formylvaleronitril betruq 17,9 \, 
15 das Molverhaltnis 5-Formylvaleronitril zu 3- und 4-Formylvalero· 

nitril betrug 20 : 80. 

Beispiel 5 

20 In einem 300 ml-HC-Autoklaven mit Maqnetr\ihrunq wurden 20 q 

4-Pentennitril, 100 q Toluol als LOsunqsmittel, 100 ppm Rhodium 
in Form der Komplexverbindunq Rh(C0)2acac (acac = Acetylacetonat, 
25 mg) und das Bisphosphit der Formel III (557 mg) (sechsfacher 
molaren UberschuB bezoqen auf Rhodium) auf 100 °C aufqeheizt. Nach 

25 Erreichen der Endtemperatur wurde das Reaktionsqemisch mit mit 
einern Gemisch aus SO Vol.-\ CO und 50 Vol.-% H2 bei einem Druck 
von 5 bar versetzt. Wahrend der Reaktion wurde der Druck im Reak· 
tor durch Nachpressen eines Gasgemisches aus 50 Vol.-\ co und 50 
Vol.-% H2 uber einen Druckreqler auf 5 bar konstant qehalten. 

30 Nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden wurde die Reaktion durch 
Abkuhlen auf Raumternperatur und Druckablassen abgebrochen. Eine 
Ge-Analyse des Reaktionsqemisches erqab folqende Resultate (Anga­

ben in Mol-\) : 

35 Umsatz: 
selektivitat 

> ·99 I 9 

40 

45 

2-, 4-Pentennitrile 
Valeronitril 
5-Formylvaleronitril 
3- und 4-Formylvaleronitril 

34,0 
6,0 

49,2 
10,8 

Die Ausbeute an Wertprodukt 5-Formylvaleronitril betruq 49,2 \, 
das Molverhaltnis von 5-Formylvaleronitril zu 3- und 4-Formylva· 
leronitril betruq 82 : 18. 
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Beispiel 6 

Mehrere nach Beispiel 3 erhaltene Hydroformylierunqsaustraqe wur­
den vereiniqt. Nach Abdestillieren von 2-1 4-·Pentennitril und 

5 valeronitril wurden 130 q eines Reaktionsqemisches erhalten, das 
laut qaschromatoqraphischer Analyse zu 48 Gew.-% aus S-Formylva­
leronitril und zu 46 Gew.-% aus 4- und 3-Formylvaleronitril be­
stand. Durch fraktionierende Destillation an einer Drehband­
kolonne wurden hieraus 59 q 5-Formylvaleronitril vom Siedepunkt 

10 93 - 95 °C/3 mbar (Reinheit 99 %) und 56 q 4- + 3-Formylvaleroni­
tril vom Siedepunkt 77 - 81 °C/3 mbar (Reinheit 4- + 3-Isomeres 96 
%) erhalten. 

15 
Beispiel 7 

In einem 300 ml Autoklaven mit Probenahmeschleuse (werkstoff HC 
4} wurden 11 q 5-Formylvaleronitril und 3 q Ru (3 %)/Al203 (4 mm­
Stranqe} unter Schutzqas (Arqon} einqefullt. AnschlieBend wurde 
der Autoklav verschlossen un~ 150 ml NH3 wurden aufgepre8t- Die· 

20 Durchmischunq erfolqte mit einem Maqnetruhrer. Nach Erhitzen auf 
80 °C (Eiqendruck: ca. 39 bar) wurde das Gemisch noch 2 Stunden" 
bei.80 °C gehalten und dann der ~esamtdruck durch Wasserstoff auf 
70 bar erhoht. Der Drue~ von 70 bar wurde durch standiges Nach­
pressen von Wasserstoff gehalteri. Nach 25 Stunden wurde der Auto-

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

30 

35 

40 

45 
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Patentanspruche 

1. verfahren zur Herstellunq von 6-Aminocapronitril oder 6-Ami-
S nocapronitril/Hexamethylendiamin-Gemischen, dadurch qekenn­

zeichnet, daB man 

a) mindestens ein Pentennitril, ausqewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus 2-. 3- und 4- Pentennitril mit Kohlenmo-

10 noxid und Wasserstoff in Geqenwart von Katalysatoren um­
setzt, die mindestens ein Element der achten Nebenqruppe 
als aktive Komponente enthalt~. unter Erhalt eines Hy· 
droformylierunqsaustraqes I, 

15 b) aus dem Hydroformylierunqsaustraq I qew\inschtenfalls 
Kohlenmonoxid, Wasserstof f und den Katalysator abtrennt 
unter Erhalt eines Hydroformylierunqsaustraqes II, 

c) aus dem Hydroformylierungsaustraq I oder II S-Formylvale-
20 ronitril abtrennt, 

25 

30 

d) das abqetrennte 5-Formylvaleronitril mit Ammoniak und 
wasserstoff in Geqenwart von Hydrietkatalysatoren, ausqe­
wahl t aus der Gruppe, besteherid aus Rhenium, Kupfer und 
deren Verbindunqen sowie Metallen und Metallverbindunqen 
der achten Nebenqruppe, umsetzt unter Erhalt eines 
Hydrieraustraqes, und 

e) aus dem Hydrieraustraq 6-Aminocapronitril und qeqebenen­
falls Hexamethylendiamin qewinnt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet. daB man 
vor der Gewinnunq von 6-Aminocapronitril und qeqebenenf alls 
Hexamethylendiamin in Stufe e) uberschussigen Ammoniak, Was-

35 serstoff und qewiinschtenfalls den Hydrierkatalysator ab­
trennt. 

3. verfahren nach den Anspruchen 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 Anspruchen 1 bis 2, dadurch qekennzeich­
net, daB man die Umsetzunq in Stufe a) in Geqenwart von 
Rhodiumcarbonylkomplexen als Katalysatoren durchfuhrt, wobei 

45 man Cokatalysatoren, ausqewahlt aus der Gruppe, best:ehend aus 
Triarylphosphinen, Bis(diarylphosphino)al)tanen, Triarylphosp­
hiten .oder Polyphosphiten der Formeln I und II 
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in der 

x 
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w 
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x P-o O- P R2 I 

\ I \I 
0 0 

einen zweiwertiqen Bisarylenrest oder Rl, 

einen zweiwertiqen substituierten oder nicht sub­
stituierten Arylen-, Bisarylen· oder Alkylenrest 
und 

Rl und R2 qleich oder verschieden sind und einen substi· 

15 tuierten oder unsubstituierten Alkylen oder ortho· 

20 

25 

30 wobei 

Ar, Ar' 

35 
x 

40 

45 

y 

Arylenrest bedeuten, · 

II 

jeweils ein Arylenradikal mit 6 bis 16 Kohlen· 
stof fatomen, die qleich oder verschieden sein so­
wie substituiert oder nicht substituiert sein kOn· 
nen1 
ein m-bindiqes Radikal mit 2 bis 30 Kohlenstoff­
atomen, ausqewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Alkylen, Alkylen-oxy·alkylen, Arylen und ein Rest 
der Fennel 

in der die Arylenradikale wie oben def iniert sind 
und 

O oder l ist; 
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eine bivalente Bruckenqruppe, ausqewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Sauerstoff, Schwefel, -co­
und ·CR3R4-, bedeutet, in der Rl und R4 jeweils ein 
Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen oder einen Phenyl-, Tolyl­
oder Anisylrest bezeichnen und -NRS-, in der Rs ein 
Wasserstoffatom oder einen Methylrest bezeichnet; 

O oder l bedeutet und 

eine qanze Zahl von 2 bis 6 bezeichnet, 

zusetzt. wobei die Cokatalysatoren qew\inschtenfalls mit 
sulfonat- oder Carboxylatqruppen versetzt sein konnen. 

s. verfahren nach Anspruch 4, dadurch qekennzeichnet, daB man 
ein molares Verhaltnis von Cokatalysator (qerechnet als Aqui­
valent Phosphor) zu Rhodium von 1 : 1 bis 300 : 1 wahlt. 

20 6. verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch qekennzeich· 
net, daB man die Umsetzunq in Stufe a) und/oder d) in Geqen­
wart eines Losunqsmittel durchfuhrt. 

7. Verfahren zur Herstellunq von 6-Aminocapronitril oder 6-Ami· 
25 nocapronitril/Hexamethylendiamin-Gemischen gemiB Anspruch 1, 

dadurch qekennzeichnet, daB man anstelle der Stufen d) und e) 
folqende Stufen.durchfiihrt: 

d') 5-Formylvaleronitril zunachst mit Ammoniak, qew\inschten-
30 falls in Gegenwart eines sauren Katalysators, behandelt 

unter Erhalt eines ammoniakalischen Austraqs, 

35 

e') qew\inschtenfalls anschlieBend den sauren Katalysator ab­
trennt unter Erhalt einer ammoniakalischen Losunq, 

f) den ammoniakalischen Austraq aus d') bzw. die Losunq aus 
e') mit Ammoniak und Wasserstoff in Geqenwart von 
Hydrierkatalysatoren, ausqewahlt aus der Gruppe, beste­
hend aus Kupfer, Rhenium und deren Verbindunqen sowie Me-

40 tallen und Metallverbindunqen der achten Nebengruppe, 
umsetzt unter Erhalt eines Hydrieraustraqes und 

45 

q) aus dem Hydrieraustraq 6-Aminocapronitril und qeqebenen· 
falls Hexamethylendiamin qewinnt. 
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Verfahren zur Herstellunq von 6-Aminocapronitril 

Zusammenf assunq 
s 
, Herstellunq von 6-Aminocapronitril oder 6-Aminocapronitril/Hexa· 

methylendiamin-Gemischen, indem man 

a) mindestens ein Pentennitril, ausqewihlt aus der Gruppe, be· 
10 stehend aus 2-, 3- und 4- Pentennitril mit Kohlenmonoxid und 

wasserstoff in Geqenwart von Katalysatoren umsetzt. die min· 
destens ein Element der achten Nebenqruppe als aktive Kompo­
nente enthalten, unter Erhalt eines Hydroformylierunqsaus­
traqes I, 

15 
b) aus dem Hydroformylierunqsaustraq I qewlinschtenfalls Kohlen­

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

20 c) aus dem Hydroformylierunqsaustraq I oder II 5-Formylvaleroni· 
tril abtrennt, 

d) das abqetrennte 5-Formylvaleronitril mit Ammoniak und Wasser· 
stoff in Geqenwart von Hydrierkatalysatoren, ausqewahlt aus 

25 der Gruppe, bestehend aus Rhenium, Kupfer und deren 
Verbindunqen sowie Metallen und Metallverbindunqen der achten 
Nebenqruppe, umsetzt unter Erhalt eines Hydrieraustrages, und 

e) aus dem Hydrieraustraq 6-Aminocapronitril und qeqebenenfalls 
30 Hexamethylendiamin qewinnt. 

35 

40 

45 


