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69 Verfahren zur Herstellung von 6-Aminocapronsiiureamid.

@ 6-Aminocapronsiureamid wird aus 5-Cyanvalerian-

siuremethyl- oder -dthylester hergestellt. Letztere
werden mit iiberschiissigem Ammoniak bei Temperaturen
von 25 bis 200°C zu 5-Cyanvaleriansiureamid umgesetzt.
Die erhaltene Verbindung wird bei Temperaturen von
25 bis 200°C und unter Driicken von 50 bis 300 bar unter
Mitverwendung von Ammoniak in Gegenwart von Ko-
balt- und/oder Nickeltragerkatalysatoren hydriert. Die
Katalysatoren werden durch Kalzinieren von Verbindun-
gen der Formel I bei 200 bis 600°C und anschliessende
Reduktion mit Wasserstoff bei 180 bis 500°C hergestellt.
Die Symbole in der Formel I haben die im Patentanspruch
1 angegebene Bedeutung.

Das erhaltene 6-Aminocapronsiureamid kann zur
Herstellung von Caprolactam verwendet werden.

[(MgaNi(IDpCo(IT)c)AlL, JCO3(0H)6 * 4 H, O I
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von 6-Aminocapronsiure-
amid, dadurch gekennzeichnet, dass man 5-Cyanvaleriansiure-
methyl- oder -dthylester mit iiberschiissigem Ammoniak bei

Temperaturen von 25 bis 200 °C umsetzt und anschliessend das s

so erhaltene 5-Cyanvaleriansdureamid bei Temperaturen von
25 bis 200 °C und unter Driicken von 50 bis 300 bar unter
Mitverwendung von Ammoniak in Gegenwart von Kobalt-
und/oder Nickeltrigerkatalysatoren hydriert, die durch Kalzi-
nieren von Verbindungen der Formel I

[(Mg,Ni(I1),Co(I).)AL]CO3(OH),4- 4 H,0O I,
in der b und c fiir ganze Zahlen oder Dezimalzahlen von 0 bis
6 stehen, a fiir eine ganze Zahl oder Dezimalzahl von 0 bis 4
steht, mit der Massgabe, dass 2 (a+b+c) = 12 ist, bei Tempe-
raturen von 200 bis 600 °C und anschliessende Reduktion mit
Wasserstoff bei einer Temperatur von 180 bis 500 °C herge-
stellt wurden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man je Mol 5-Cyanvaleriansdureester 10 bis 20 Mol fliis-
sigen Ammoniak anwendet.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man bei der Umsetzung von 5-Cyanvale-
rianséureestern mit Ammoniak eine Temperatur von 50 bis
150 °C einhiilt.

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man bei der Hydrierung von 5-Cyanvale-
riansdureamid eine Temperatur von 50 bis 150 °C einhiilt.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man bei der Hydrierung von 5-Cyanvale-
riansdureamid Driicke von 100 bis 250 bar einhilt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Katalysatoren verwendet, die aus min-
destens einer der Verbindungen

NigAl,(OH);6CO; -4 H,O

NisMgAlz(H)16CO3 * 4 Hzo

C05A12(OH)15C03 -4 H20

COsMgAlz(OH)15CO3 -4 H20
hergestellt wurden.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man von 5-Cyanvaleriansduremethylester
ausgeht.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von 6-Aminocapronsiureamid aus 5-Cyanvaleriansidure-
methyl- oder -dthylester.

Aus Journal of American Chemical Society, Band 68
(1946), Seite 1684 ist bekannt, dass man 6-Aminocapronsiu-
reamid durch Umsetzen von 6-Aminocapronsiureithylester
mit Ammoniak erhélt. Die erzielten Ausbeuten von 63 % sind
jedoch nicht befriedigend und geben keinen Anreiz zu einer
grosstechnischen Ausiibung des Verfahrens.

Es war die technische Aufgabe gestellt, 6-Aminocapron-
sdureamid, ausgehend von leicht zugénglichen Verbindungen
in hohen Ausbeuten auf einfache Weise herzustellen.

Es wurde gefunden, dass man 6-Aminocapronséureamid
vorteilhafter als bisher erhilt, wenn man 5-Cyanvaleriansiu-
remethyl- oder -dthylester mit {iberschiissigem Ammoniak bei
Temperaturen von 25 bis 200 °C umsetzt und anschliessend
das so erhaltene 5-Cyanvalerianséureamid bei Temperaturen
von 25 bis 200 °C und unter Driicken von 50 bis 300 bar unter
Mitverwendung von Ammoniak in Gegenwart von Kobalt-
und/oder Nickeltragerkatalysatoren hydriert, die durch Kalzi-
nieren von Verbindungen der Formel I
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[(Mg.Ni(I),Co(II).)AL,]CO3(OH)y6 - 4 H,O L
in der b und c fiir ganze Zahlen oder Dezimalzahlen von 0 bis
6 stehen, a fiir eine ganze Zahl oder Dezimalzahl von 0 bis 4
steht, mit der Massgabe, dass 2 (a+b-+c) = 12 ist, bei Tempe-
raturen von 200 bis 600 °C und anschliessende Reduktion mit
Wasserstoff bei einer Temperatur von 180 bis 500 °C herge-
stellt wurden.

Das neue Verfahren hat den Vorteil, dass es mit hoheren
Ausbeuten verlduft. Ferner hat das neue Verfahren den Vor-
teil, dass es von leichter zugénglichen Ausgangsstoffen aus-
geht. 5-Cyanvaleriansiuremethylester ist ndmlich ausgehend
von Butadien durch Anlagerung von Blauséure und anschlies-
sende Carbonylierung des Pentennitrils in Gegenwart von Me-
thyl- oder Athylalkohol und Kobaltcarbonylkatalysatoren
technisch leicht zugénglich.

Bevorzugt verwendet man 5-Cyanvaleriansduremethylester
als Ausgangsverbindung. Die Umsetzung wird mit {iberschiis-
sigem Ammoniak durchgefiihrt. Vorteilhaft verwendet man je
Mol 5-Cyanvaleriansdureester 10 bis 40, insbesondere 10 bis
20 Mol Ammoniak. Hierbei kann der Ammoniak in einem or-
ganischen Losungsmittel gelost oder als wissrige Losung, vor-
zugsweise jedoch in wasserfreiem fliissigem Zustand ange-
wandt werden. Die Umsetzung verlduft bei Temperaturen von
25 bis 200 °C. Besonders gute Ergebnisse erhilt man bei
Temperaturen von 50 bis 150 °C. In der Regel ist die Umsetz-
ung nach 2 bis 6 Stunden beendet. Es versteht sich, dass die
Umsetzung unter dem sich bei der jeweils angewandten Tem-
peratur einstellenden Druck durchgefiihrt wird.

Vorteilhaft werden Losungsmittel mitverwendet. Geeignete
Losungsmittel sind beispielsweise Alkanole wie Methanol oder
Athanol, insbesondere der Alkohol, der dem verwendeten Cy-
anvaleriansdureester entspricht. Geeignete Losungsmittel sind
ebenfalls Ather, wie Dibutylither, Tetrahydrofuran oder Di-
oxan.

Vorteilhaft wird das so erhaltene Reaktionsgemisch ohne
Abtrennung des 5-Cyanvaleriansdureamids weiterverwendet,
also auch unter Beibehaltung des Gehalts an Ammoniak und
Lésungsmitteln. Demzufolge ist es auch méglich, bereits in der
ersten Stufe die spiter benotigten Hydrierkatalysatoren zuzu-
setzen, um einen reibungsloseren Ablauf der Verfahrensstufen
zu gewihrleisten.

Die Hydrierung wird bei Temperaturen von 25 bis 200 °C,
insbesondere von 50 bis 150 °C durchgefiihrt. Hierbei hilt
man einen Druck von 50 bis 300 bar, vorzugsweise 100 bis
250 bar ein.

Die Hydrierung wird unter Mitverwendung von Ammoniak
durchgefiihrt. Wie bereits vorgehend erwéhnt, ist es zweck-
méssig, den bereits in der ersten Stufe eingebrachten Ammo-
niak zu verwenden und demzufolge liegt er im Reaktionsge-
misch auch in den dort angegebenen Mengen vor. Falls die
Umsetzung in der ersten Stufe in Gegenwart von Losungsmit-
teln durchgefiihrt wird, werden diese zweckmassig, da 5-Cyan-
valerianséiureamid nicht abgetrennt wird, auch in der Hydrier-
stufe verwendet.

Die Hydrierung wird in Gegenwart von Kobalt- und/oder
Nickeltrigerkatalysatoren durchgefiihrt, die durch Kalzinieren
von Verbindungen der Formel I, in der b und c fiir ganze Zah-
len oder Dezimalzahlen von 0 bis 6 stehen, a fiir eine ganze
Zahl oder Dezimalzahl von 0 bis 4 steht, mit der Massgabe,
dass 2 (a+b+c) = 12 ist, bei Temperaturen von 200 bis
600 °C und anschliessende Reduktion mit Wasserstoff bei er-
hohter Temperatur hergestellt wurden.

Die Verbindungen der Formel I stellt man zweckmassig
wie folgt her. Kobalt-, Nickel-, Magnesium- und/oder Alumi-
niumsalze werden in Form von wasserloslichen Salzen wie
Chloriden, Sulfaten oder vorzugsweise Nitraten gemeinsam in
Wasser gelost, und zwar in einem Mengenverhiltnis, das der



gewiinschten Zusammensetzung des Katalysators mdglichst
nahekommt und in seiner Stochiometrie der Formel I ge-
horcht. Diese Metallsalzlosung soll insgesamt etwa 0,5 bis 5-
molar, vorzugsweise 1,0 bis 4-molar an Metallionen sein. Sie
wird auf Temperaturen von 50 bis 100 °C, vorzugsweise 80 bis
100 °C erhitzt und innerhalb von !/, bis 10, vorzugsweise 1 bis
3 Minuten mit einer dquivalenten Menge oder bevorzugt ei-
nem geringen Uberschuss einer auf 50 bis 100 °C, vorteilhaft
80 bis 100 °C erhitzten, 1 bis 5, insbesondere 1,5 bis 4-mola-
ren Losung eines Alkalibicarbonats vereinigt. Vorteilhaft ar-
beitet man mit einem Uberschuss an Alkalibicarbonat, der bis
zu 20 Gewichtsprozent, insbesondere von 0,5 bis 3 Gewichts-
prozent, bezogen auf die theoretische Menge des Bicarbonats,
betriigt. Nach der Zugabe der Metallsalzlgsung wird zweck-
miissig noch etwa 10 bis 30 Minuten, vorteilhaft 15 bis 20 Mi-
nuten geriibrt, dann der entstandene Niederschlag abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und bei Temperaturen von 50 bis

200 °C, vorzugsweise 100 bis 160 °C getrocknet. Die Hydro-
xy-Carbonate werden in nahezu quantitativen Ausbeuten er-
halten.

Bevorzugt geht man von folgenden Verbindungen der
Formel I aus:

NigAl(OH);6CO; - 4 HO

NisMgAI,(OH),CO; -4 H,O

C05A12(OH)16CO3 N 4 H20

COsMgAlz(OH)IGCO3 * 4 Hzo

Das Kalzinieren erfolgt vorteilhaft bei Temperaturen von
250 bis 400 °C iiber einen Zeitraum von beispielsweise 5 bis
40, insbesondere 15 bis 30 Stunden.

Vor der eigentlichen Verwendung werden die Katalysato-
ren unter Verwendung von Wasserstoff z.B. fiir einen Zeit-
raum von 5 bis 100 Stunden, insbesondere 10 bis 25 Stunden
bei Temperaturen von 180.bis 500 °C, insbesondere 250 bis
450 °C reduziert. '

Das Verfahren kann in beiden Stufen absatzweise oder un-
ter Anwendung von geeigneten Vorrichtungen kontinuierlich
durchgefiihrt werden. Das nach dem Verfahren der Erfindung
hergestellte 6-Aminocapronsidureamid eignet sich zur Herstel-
lung von Caprolactam.

Das Verfahren nach der Erfindung sei an folgenden Bei-
spielen veranschaulicht. Die angegebenen Teile bedeuten Ge-
wichtsteile und verhalten sich zu den Raumteilen wie Kilo-
gramm zu Liter.

Beispiel 1
Herstellung eines Nickelkatalysators aus
NiGAlz(OH)16CO3 * 4 Hzo

Zur Fillung von NigAl,(OH),;6CO; -4 H,O werden zwei
Losungen hergestellt: Bei der ersten werden 279,4 Teile
Ni(NO;), -6 H,0 und 120,0 Teile AI(NO;); -9 H,O in so viel
Wasser gelost, dass eine Losung von insgesamt 640 Raumtei-
len entsteht. Zur Herstellung der zweiten Losung 16st man 159
Teile technische Soda in so viel Wasser, dass 750 Raumteile
Losung entstehen. Im Fallungsgefiss legt man so viel Wasser
vor, dass der Riihrer arbeiten kann. Beide Losungen und das
Wasser in der Vorlage werden getrennt auf 80 °C erhitzt. Das
Wasser in der Vorlage wird dann mit Losung 2 unter Riihren
auf pH 8,0 eingestellt. Durch parallelen Zulauf der Losungen
1 und 2 wird die Fillung bei 80 °C und einem pH-Wert von
8,0 durchgefiihrt. Nach beendeter Fallung wird noch 15 Minu-
ten bei 80 °C nachgeriihrt und dann abfiltriert. Der erhaltene
Niederschlag wird so lange gewaschen, bis im Filtrat kein Nitrat
mehr nachzuweisen ist. Der gewaschene Katalysatorvorldufer
NigAl,(OH);6CO; - 4 H,O wird bei 110 °C getrocknet und an-
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schliessend bei 350 °C kalziniert. Das kalzinierte Produkt wird
in einer Kugelmiihle gemahlen und auf eine Korngrosse 100 u
gebracht. In einem Drehrohrofen wird das oxidische Kontakt-
pulver 20 Stunden bei 450 °C mit Wasserstoff reduziert. Nach
der Reduktion wird der pyrophore Katalysator unter Luftab-
schluss in ein organisches Losungsmittel wie beispielsweise ei-
nen Alkohol eingetragen.

Beispiel 2

25 Teile 5-Cyanvaleriansiuremethylester in 40 Teilen Me-
thanol werden in einem Schiittelautoklaven zusammen mit 24
Teilen fliissigem Ammoniak auf 120 °C erhitzt und 6 Stunden
lang bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkiihlen und
Entspannen des Autoklaven werden 2,25 Teile eines nach Bei-
spiel 1 hergestellten Nickelkatalysators (77 Gewichtsprozent
Nickel), suspendiert in 24 Teilen Methanol, zugesetzt. Beim
Entspannen verlorenes Ammoniak und Methanol werden er-
ginzt; der Druck wird durch Aufpressen von Wasserstoff bei
Raumtemperatur auf einen Gesamtdruck von 100 bar ge-
bracht. Nach dem Erwarmen auf 80 °C wird ein Gesamtdruck
von 150 bar eingestellt. Man hydriert unter weiterem Aufpres-
sen von Wasserstoff so lange, bis kein Wasserstoff mehr aufge-
nommen wird. Nach dem Abkiihlen und Entspannen des Au-
toklaven wird das Reaktionsgemisch zur Abtrennung des Ka-
talysators filtriert, das Filtrat wird eingedampft. Man erhilt so
22,4 Teile 6-Aminocapronsiureamid (97 % der Theorie),
Schmelzpunkt 49 bis 50 °C. Das UR-Spektrum ist mit einem
Vergleichsspektrum von authentischem 6-Aminocapronséu-
reamid identisch.

Beispiel 3
Herstellung eines Kobaltkatalysators aus
CoeAlL,(OH);CO5 -4 H,O

Zur Fillung von CogAl,(OH),6CO; -4 H,O werden zwei
Lésungen hergestellt: Bei der ersten werden 13,97 Teile
Co(NO3), -6 H,0 und 6,0 Teile AI(NO;);-9 H,O in so viel
Wasser gelost, dass eine Losung von insgesamt 36 Raumteilen
entsteht. Zur Herstellung der zweiten Losung 16st man 7,95
Teile technische Soda in Wasser und fiillt auf 37,5 Raumteile
auf. Beide Lésungen werden getrennt auf 80 °C erhitzt. In ei-
nem Riihrgefiiss werden 10 Raumteile Wasser von 80 °C vorge-
legt. Durch parallelen Zulauf der Losungen 1 und 2 wird unter
Rithren bei einem pH-Wert von 8 der Katalysatorvorldufer
CogAl,(OH)1CO; - H,O ausgefillt. Der pH-Wert wird durch
Regelung der Zulaufgeschwindigkeiten konstant gehalten.
Nach ca. 60 Minuten ist die Fillung beendet. Es wird noch 15
Minuten nachgeriihrt und dann filtriert. Der Niederschlag wird
nitratfrei gewaschen und bei 110 °C getrocknet. Das getrock-
nete Produkt wird bei 300 °C 7 Stunden kalziniert. Vor der
Reduktion wird das kalzinierte Produkt gemahlen und durch
Sieben auf eine Korngrosse unter 100 4 gebracht. Dieses oxi-
dische Pulver wird vor dem Einsatz in einem Drehrohrofen mit
einem Gasgemisch aus ca. 95 Volumenprozent N, und 5 Vo-
lumenprozent H, bei 450 °C in 20 Stunden reduziert. Der Ka-
talysator wird unter Luftabschluss in ein organisches Losungs-
mittel wie beispielsweise einen Alkohol eingetragen.

Beispiel 4
Man verfihrt in gleicher Weise wie in Beispiel 1 beschrie-
ben, verwendet aber 2,65 Teile eines nach Beispiel 3 herge-
stellten Kobaltkatalysators (77 Gewichtsprozent Kobalt) und
fiihrt die Hydrierung bei 120 °C durch. Bei der Aufarbeitung
werden 21,7 Teile 6-Aminocapronséureamid (94 % der Theo-
rie) erhalten.
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