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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Xylylendiamin durch Hydrie-
rung von Phthalonitril, das durch Ammoxidation von
Xylol erhalten wurde.

[0002] Xylylendiamin ist als ein Ausgangsmaterial
von zum Beispiel Polyamidharzen oder von Epoxy-
hartungsmitteln und als Zwischenmaterial zur Her-
stellung von Isocyanaten nutzlich.

Hintergrund

[0003] Xylylendiamin wird durch Hydrierung von
Phthalonitril in Gegenwart von Ammoniak erzeugt.

[0004] Zur Herstellung von Phthalonitril wird Xylol
durch Ammoxidation mit Ammoniak und molekula-
rem Sauerstoff in Gegenwart eines Katalysators um-
gesetzt.

[0005] Ein Verfahren zur Umsetzung in Gegenwart
eines Katalysators einer organischen einen Substitu-
enten enthaltenden carbocyclischen oder heterocyc-
lischen Verbindung mit Ammoniak und einem Sauer-
stoff enthaltenden Gas wird Ammoxidation genannt
und wird im Allgemeinen verwendet, um Nitrilverbin-
dungen mittels eines fluidisierten katalytischen
Dampf-Fest-Verfahrens zu erzeugen.

[0006] Eine Vielzahl von Verfahren zur Abtrennung
einer Nitrilverbindung von einem Gas, das durch Am-
moxidaton erzeugt wurde, ist bereits bekannt. Zum
Beispiel offenbart Chemical Engineering (Nov. 1971,
S. 53-55) ein Verfahren zur Abscheidung von Isoph-
thalonitril, bei dem ein Gas, das durch Ammoxidation
von m-Xylol erzeugt wurde, um Isophthalonitril zu er-
zeugen, in einen Gaswascher eingefihrt wird und mit
Wasser gekuhlt wird, dann die erhaltene Aufschlam-
mung von Isophthalonitril in einen Filter eingebracht
wird, wodurch Kristalle von Isophthalonitril isoliert
werden, und die Kristalle entwassert und getrocknet
werden, um dadurch ein Endprodukt zu erhalten.

[0007] Das Process Handbook (verdffentlicht 1976,
herausgegeben von The Japan Petroleum Institute)
offenbart das Isophthalonitril-Verfahren  nach
MGC-Badger, bei dem Isophthalonitril, das in einem
Gas, das durch eine Umsetzung erhalten wurde, ent-
halten ist, durch ein organisches Ldsungsmittel abge-
fangen wird; die Flissigkeit mit abgefangenem lIso-
phthalonitril wird in eine Kolonne zur Ruckgewinnung
von Lésungsmittel zur Entfernung von Lésungsmittel
an der Kolonnenspitze Uberfihrt, und rohes Isoph-
thalonitril wird am Boden riickgewonnen; und das
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rohe Isophthalonitril wird in eine Rektifikationskolon-
ne eingebracht, wodurch gereinigtes Isophthalonitril
an der Kolonnenspitze riickgewonnen wird.

[0008] Bei dem Verfahren, das in Chemical Engi-
neering beschrieben ist, bei dem ein Gas, das durch
eine Ammoxidation von m-Xylol zur Erzeugung von
Isophthalonitril erzeugt wird, in einen Gaswascher
eingebracht wird und mit Wasser gekuhlt wird, wer-
den Nebenprodukte, die wahrend einer Ammoxidati-
on erzeugt werden, auch mit Isophthalonitril abge-
schieden. Somit wird ein zusatzlicher Reinigungs-
schritt bendtigt, um Isophthalonitril von hoher Rein-
heit zu erhalten.

[0009] Das im Process Handbook beschriebene
Verfahren, das ein Abfangen durch ein organisches
Lésungsmittel verwendet, ermdglicht den Erhalt von
hochreinem Isophthalonitril. Jedoch zeigt das Verfah-
ren neben anderen die folgenden Schwierigkeiten.
(1) Falls ein sublimierbare Substanz mit hohem
Schmelzpunkt wie Isophthalonitril durch eine Destil-
lation unter reduziertem Druck abgetrennt wird und
aus dem oberen Ende der Destillationskolonne ent-
fernt wird, kann sich Isophthalonitril aufgrund von
Ubermafigem Kihlen verfestigen, da die Kondensa-
tionstemperatur und der Schmelzpunkt in einem
Hochvakuum nahe beieinander liegen. (2) Aufgrund
des Hochtemperaturbetriebs wird der Dampfdruck
von Isophthalonitril hoch, und Isophthalonitril wandert
zu einem Vakuumevakuierungssystem, wodurch sich
Kristalle davon abscheiden und ein Verstopfen verur-
sachen. (3) Um dies zu vermeiden, missen Malnah-
men einschliellich der Bereitstellung eines Gas-
waschers zwischen dem Kondensationsbereich und
dem Vakuumevakuierungssystem, ergriffen werden.
(4) Im Allgemeinen ist in Gegenwart von Verunreini-
gungen, wie Nebenprodukten mit hohem Siedepunkt,
die wahrend einer Ammoxidation erzeugt werden, ein
Ammoxidationskatalysator und metallischen Kompo-
nenten, Isophthalonitril gegenuber Hitze instabil und
unterliegt leicht unerwinschten Veranderungen und
einer Zersetzung. Falls somit Isophthalonitril wah-
rend einer Destillation hohen Temperaturen ausge-
setzt wird, gehen signifikante Teile an Isophthalonitril
verloren.

[0010] Dann wird m-Xylylendiamin nicht effizient
durch Hydrierung von Isophthalonitril, das mit dem
obigen Verfahren erzeugt wurde, hergestellt.

[0011] Ein Verfahren zur Ammoxidation von Carbo-
xyl- und heterocyclischen Verbindungen ist in der
EP-A-1 113 001 beschrieben, wobei das Verfahren
zu Nitrilverbindungen flhrt.

[0012] Die Hydrierung von aromatischen Nitrilen in
Gegenwart eines Kobalt und Nickel enthaltenden Ka-
talysators ist in der US-A-3.069.469 beschrieben.
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Zusammenfassung der Erfindung

[0013] Somit ist es ein Ziel der vorliegenden Erfin-
dung, ein Verfahren zur Erzeugung von Xylylendia-
min bereitzustellen, indem Phthalonitril, das durch
Ammoxidation von Xylol synthetisiert wurde, hydriert
wird, das eine Riickgewinnung von Phthalonitril auf
einfache Weise und in hoher Ausbeute aus einem
Gas, das durch Ammoxidation erzeugt wurde, um-
fasst, um dadurch industriell effizient Xylylendiamin
von hoher Reinheit zu erzeugen.

[0014] Bei einem Versuch der Ldsung der zuvor er-
wahnten Schwierigkeiten haben die Erfinder der vor-
liegenden Anmeldung ausgedehnte Untersuchungen
mit dem Schwerpunkt auf der Verfahrensweise zur
Herstellung von Xylylendiamin durchgefiihrt und ge-
funden, dass hochreines Xylylendiamin mit hoher
Ausbeute erhalten wird, indem Phthalonitril, das in ei-
nem Gas, welches durch eine Ammoxidation erzeugt
wurde, enthalten ist, durch ein organisches Losungs-
mittel abgefangen wird; in einem ersten Destillations-
schritt Verunreinigungen mit hohem Siedepunkt ent-
fernt werden; und in einem zweiten Destillations-
schritt das organische Losungsmittel abgetrennt wird
und Phthalonitril vom Boden der Kolonne zurlickge-
wonnen wird und Phthalonitril mit einem spezifischen
Lésungsmittel und flissigem Ammoniak hydriert
wird. Die vorliegende Erfindung wurde auf Grundlage
dieses Befundes bewerkstelligt.

[0015] Demgemass stellt die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin
durch Hydrierung von Phthalonitril, abgetrennt von
einem Gas, das erzeugt wird, indem die Reaktion von
Xylol mit Ammoniak und sauerstoffhaltigem Gas in
Gegenwart eines Katalysators verursacht wird, zur
Verfligung, wobei das Verfahren die folgenden
Schritte umfasst;

(1) einen Abfangschritt zum Inkontaktbringen des
Gases mit einem organischen Ldsungsmittel, um
dadurch Phthalonitril in dem organischen Lo6-
sungsmittel abzufangen;

(2) einen Abtrennschritt von Verunreinigungen mit
hohem Siedepunkt zur Destillation einer Flissig-
keit, in der Phthalonitril in dem Abfangschritt ab-
gefangen wurde, um dadurch Phthalonitril und
das organische Ldsungsmittel aus dem oberen
Teil der Kolonne riickzugewinnen und am Boden
der Kolonne Verunreinigungen mit hdheren Sie-
depunkten als dem von Phthalonitril abzutrennen;
(3) einen Rektifikationsschritt zur Unterziehung
von Phthalonitril und dem organischen Lésungs-
mittel, resultierend aus dem Abtrennschritt von
Verunreinigungen mit hohem Siedepunkt, einer
Rektifikation, um dadurch das organische L6-
sungsmittel aus dem oberen Teil der Kolonne
rickzugewinnen und verflissigtes Phthalonitril
mit hoher Reinheit am Boden der Kolonne riickzu-
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gewinnen; und

(4) einen Hydrierungsschritt zum Mischen von
Phthalonitril mit hoher Reinheit mit flissigem Am-
moniak und mindestens einem Losungsmittel, ge-
wahlt aus aromatischem Kohlenwasserstoff und
gesattigtem Kohlenwasserstoff, mit anschlief3en-
der Hydrierung des Phthalonitrils.

GENAUE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN
AUSFUHRUNGSFORMEN

[0016] In der vorliegenden Erfindung wird Xylol als
ein Ausgangsmaterial verwendet. Insbesondere
m-Xylol und p-Xylol werden bevorzugt eingesetzt.
Isophthalonitril und Terephthalonitril werden durch
Ammoxidation von m-Xylol beziehungsweise p-Xylol
erzeugt, und durch die anschlieBende Hydrierung
werden Isophthalonitril und Terephthalonitril zu m-Xy-
lylendiamin beziehungsweise p-Xylylendiamin umge-
setzt.

[0017] Bei der vorliegenden Erfindung kdnnen wah-
rend einer Ammoxidation, bei der Xylol zur Reaktion
mit Ammoniak und einem Sauerstoff enthaltenden
Gas gebracht wird, bekannte Katalysatoren, wie ein
ein V-Cr-B-Mo-Oxid enthaltender Katalysator, der in
der offengelegten japanischen (kokai) Patentanmel-
dung Nr. Heisei 11 (1999) — 209332 offenbart ist, und
ein ein Fe-Sb-V-Oxid enthaltender Katalysator, der in
der offengelegten japanischen (kokai) Patentanmel-
dung Nr. Heisei 9(1997) — 71561 offenbart ist, ver-
wendet werden.

[0018] Das Sauerstoff enthaltende Gas, das bei ei-
ner Ammoxidation verwendet werden soll, ist typi-
scher weise Luft, die mit Sauerstoff angereichert sein
kann. Ein Verdlnnungsmittel, wie Stickstoff- oder
Kohlendioxidgas, kann auch in Kombination verwen-
det werden. Sauerstoff wird in einer Molmenge des
mindestens Dreifachen, vorzugsweise des 4- -
100-fachen von Xylol, das als das Ausgangsmaterial
dient, verwendet. Falls die Menge an Sauerstoff we-
niger als die untere Grenze betragt, nimmt die Aus-
beute an Phthalonitril ab, wohingegen, wenn die
Menge oberhalb der oberen Grenze liegt, die
Raum-Zeit-Ausbeute abnimmt.

[0019] Falls eine Ammoxidation durch Verwendung
von Luft durchgefihrt wird, liegt die Konzentration
von Xylol, das in dem dem Reaktor zuzufiihrenden
Ausgangsmaterialgas enthalten ist, bei 0,2-10
Vol.-%, vorzugsweise 0,5-5 Vol.-%. Falls die Kon-
zentration weniger als die untere Grenze betragt,
nimmt die Ausbeute in einer Zeitspanne ab, wohinge-
gen, falls die Konzentration Uber der oberen Grenze
liegt, die Ausbeute an Phthalonitril abnimmt.

[0020] Ammoniak von industrieller Qualitat kann als
das Ausgangsmaterial verwendet werden. Ammoni-
ak wird in einer Molmenge des 2- - 20-fachen, vor-
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zugsweise des 6- - 15-fachen, von Xylol verwendet.
Falls die Menge an Ammoniak weniger als die untere
Grenze betragt, nimmt die Ausbeute an Phthalonitril
ab, wohingegen, wenn die Menge oberhalb der obe-
ren Grenze liegt, die Ausbeute pro Zeitspanne ab-
nimmt.

[0021] Da die Ammoxidation eine gro3e Menge an
Reaktionswarme erzeugt, wird die Reaktion vorzugs-
weise auf eine Gasphasen-fluidisierte Weise durch-
gefihrt, um ein gleichmaRiges Temperaturprofil in
dem Reaktor zu erhalten, und eine Vielzahl von Re-
aktoren mit fluidisiertem Bett kdnnen verwendet wer-
den. Ammoniak kann in Form einer Mischung mit Xy-
lol zugefiihrt werden. In diesem Falle kann ein Teil ei-
nes Sauerstoff enthaltenden Gases zu der Mischung
von Ammoniak und Xylol zugegeben werden, wobei
darauf geachtet wird, dass die Zusammensetzung
der Mischung nicht innerhalb des explosiven Be-
reichs fallt, und die resultierende Mischung kann dem
Reaktor zugeflihrt werden.

[0022] Die Temperatur einer Ammoxidation liegt bei
300-500 °C, vorzugsweise bei 330-470 °C. Falls die
Reaktionstemperatur geringer als die untere Grenze
ist, nimmt der prozentuale Umsatz ab, wohingegen,
falls die Temperatur oberhalb der oberen Grenze
liegt, die Bildung von Nebenprodukten, wie Kohlendi-
oxidgas und Wasserstoffcyanidgas, zunimmt, wo-
durch die Ausbeute an Phthalonitril abnimmt. Eine
Ammoxidierung kann unter Umgebungsdruck, redu-
ziertem Druck oder unter Druckbedingungen durch-
gefuhrt werden, und ein Druck von ungefahr Umge-
bungsdruck bis 0,2 MPa ist bevorzugt. Obgleich die
Kontaktzeit zwischen dem reaktivem Gas und einem
Katalysator im Einklang mit den Bedingungen, wie ei-
ner Reaktionstemperatur, und dem Molverhaltnis des
zugefuhrten Ammoniaks oder Sauerstoff enthalten-
den Gases zu zugefiihrtem Xylol variiert, liegt die Zeit
typischer weise bei 0,3-30 Sekunden.

< (1) Abfangschritt >

[0023] Bei der vorliegenden Erfindung wird als ers-
tes in dem Abfangschritt ein Gas, das durch eine Am-
moxidation erzeugt wurde und von dem Auslass des
Ammoxidationsreaktors zugefiihrt wird, in eine
Phthalonitril-Abfangkolonne eingebracht, wodurch
das reaktive Gas in Kontakt gebracht wird mit einem
organischen Losungsmittel, um dadurch Phthalonitril
in dem Ldsungsmittel zu 16sen. Somit werden nicht
reagierter Ammoniak und Gase, wie Cyanwasser-
stoff, Kohlendioxid, Dampf, Kohlenmonoxid, Stick-
stoff und Sauerstoff, abgetrennt.

[0024] Das zu verwendende organische Ldsungs-
mittel ist mindestens eine Lésungsmittelspezies, die
unter Alkylbenzolen, heterocyclischen Verbindungen,
aromatischen Nitrilen und heterocyclischen Nitrilen
gewabhlt ist, und weist einen Siedepunkt auf, der ge-
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ringer als der von Phthalonitril ist. Vorzugsweise 16st
das organische Lésungsmittel Phthalonitril darin mit
einer hohen Ld&slichkeit und ist gegenlber Phthaloni-
tril inert. Ein organisches Lésungsmittel mit einem ge-
ringen Siedepunkt erhéht die Menge an Losungsmit-
tel, die mit dem Restgas mitgerissen wird.

[0025] Beispiele des organischen Ldsungsmittels
schlie®en m-Xylol, p-Xylol, Pseudocumol, Mesitylen,
Ethylbenzol, Methylpyridine, Benzonitril, m-Tolunitril,
p-Tolunitril und Cyanopyridine ein. Diese Verbindun-
gen koénnen einzeln oder in Kombination verwendet
werden. Unter diesen sind m-Tolunitril oder p-Toluni-
tril am meisten in der vorliegenden Erfindung geeig-
net.

[0026] Beim Betreiben der Phthalonitril-Abfangko-
lonne wird das durch Ammoxidation erzeugte Gas in
eine flissige Phase am Boden der Kolonne einge-
fuhrt. Die Abfangkolonne wird unter solch einer Be-
dingung betrieben, dass die Temperatur der flissigen
Phase am Boden der Kolonne geringer als der Siede-
punkt der Bodenflussigkeit ist. Obgleich der Druck in
der Phthalonitril-Abfangkolonne der Umgebungs-
druck, ein reduzierter Druck oder ein erhdhter Druck
seien kann, wird typischerweise ein Druck des Umge-
bungsdruckes bis zu einem Druck fiir eine Ammoxi-
dation verwendet. Bestandteile, die nicht in dem or-
ganischen L&sungsmittel absorbiert wurden; z. B.
Ammoniak, Cyanwasserstoff, Kohlendioxid, Dampf,
Kohlenmonoxid, Stickstoff und Sauerstoff, werden
am oberen Ende der Kolonne ausgeleitet, wohinge-
gen Phthalonitril, das in dem organischen Lésungs-
mittel absorbiert ist, vom unteren Ende der Kolonne
genommen wird und in einen Abtrennschritt von Ver-
unreinigungen mit hohem Siedepunkt weitergeleitet
wird.

< (2) Abtrennschritt von Verunreinigungen mit hohem
Siedepunkt und (3) Rektifikationsschritt >

[0027] In dem (2) Abtrennschritt von Verunreinigun-
gen mit hohem Siedepunkt durchlauft Phthalonitril,
das in dem organischen Lésungsmittel absorbiert ist,
in einer Abtrennkolonne fuir Verunreinigungen mit ho-
hem Siedepunkt eine Destillation. Somit werden Ver-
unreinigungen mit hohem Siedepunkt von Phthaloni-
tril abgetrennt und aus dem Bodenteil der Kolonne
entfernt, und Phthalonitril und das organische Lo-
sungsmittel werden am oberen Ende der Kolonne zu-
riickgewonnen.

[0028] Das rickgewonnene Phthalonitril und das or-
ganische Losungsmittel werden in den (3) Rektifikati-
onsschritt weitergeleitet. Das organische Ldsungs-
mittel und Verunreinigungen mit geringeren Siede-
punkten als der von Phthalonitril werden abgetrennt
und aus dem oberen Ende der Kolonne entfernt, wo-
hingegen Phthalonitril in flissiger Form aus dem un-
teren Ende der Kolonne riickgewonnen wird.
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[0029] Die Zufuhr von der Abtrennkolonne flir Ver-
unreinigungen mit hohem Siedepunkt zu der Rektifi-
kationskolonne kann im Zustand eines Gases oder
einer kondensierten Flussigkeit durchgefihrt werden.
Jedoch ist die Zufuhr im gasférmigen Zustand als er-
zeugter Dampf unter dem Gesichtspunkt der Ener-
gieersparnis vorteilhaft.

[0030] In Gegenwart von Verunreinigungen, wie Ne-
benprodukten mit hohem Siedepunkt, die wahrend
einer Ammoxidation erzeugt werden, einem Ammoxi-
dationskatalysator und metallischen Bestandteilen,
ist Phthalonitril gegentber Hitze nicht stabil und wird
leicht unter Bewirkung von Amidierung, Polymerisati-
on oder dergleichen abgebaut. Diese unerwiinschte
Veranderung fihrt zu einem Verlust einiger Mengen
an Phthalonitril wahrend der Destillation, und der Ver-
lust nimmt anteilsmafig mit dem Zeitraum, in dem ro-
hes Phthalonitril bei hoher Temperatur gehandhabt
wird, und mit der Handhabungstemperatur zu. Um
Phthalonitril mit hoher Ausbeute zu erhalten, muss
somit eine Abtrennung von Verunreinigungen mit ho-
hem Siedepunkt so schnell wie méglich und bei einer
moglichst geringen Temperatur durchgefihrt werden.

[0031] GemaR der vorliegenden Erfindung wird
Phthalonitril vorab von Verunreinigungen mit hohem
Siedepunkt in dem Abtrennschritt von Verunreinigun-
gen mit hohem Siedepunkt abgetrennt. Somit kann
der Zeitraum, in dem Phthalonitril die Verunreinigun-
gen mit hohem Siedepunkt unter Hitze kontaktiert,
verkurzt werden. Zusatzlich kann die Destillation in
einem Hochvakuum durchgefihrt werden, um da-
durch die Temperatur in der Abtrennkolonne fir Ver-
unreinigungen mit hohem Siedepunkt zu senken und
einen Abbau von Phthalonitril zu verhindern.

[0032] In jeder Kolonne wird eine Destillation unter
reduziertem Druck durchgefiihrt. Der Druck ist so vor-
bestimmt, dass Phthalonitril sich nicht in der Kolonne
abscheidet.

[0033] Falls eine Mischung, die eine sublimierbare
Substanz mit hohem Schmelzpunkt enthalt, einer De-
stillation unterworfen wird, wird im Allgemeinen die
Innentemperatur der Destillationskolonne auf eine
Temperatur nicht unterhalb des Schmelzpunktes der
Substanz erhéht, um dadurch ein Verstopfen durch
eine Abscheidung von Kristallen zu vermeiden. In
dem Fall, bei dem eine sublimierbare Substanz mit
hohem Schmelzpunkt und ein Losungsmittel in einer
Menge, die ausreicht, um die sublimierbare Substanz
mit hohem Schmelzpunkt zu I6sen, zusammen in die
Destillationskolonne gegeben werden, tritt weiter
eine Abscheidung von Kristallen nicht auf, obgleich
die Betriebstemperatur nicht hdher als der Schmelz-
punkt der Substanz ist.

[0034] Die Verteilung der Phthalonitrilkonzentration
in einer Destillationskolonne wird im Einklang mit der
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Zusammensetzung einer zugeflihrten Flussigkeit,
den Bedingungen einer Destillation und einer Abtren-
nung des Ruckstands am Boden und den Bedingun-
gen eines Dampf-Flissigkeit-Gleichgewichts be-
stimmt, und das Temperaturprofil variiert variiert im
Einklang mit dem Betriebsdruck. Da die Ldslichkeit
von Phthalonitril in einem Ldsungsmittel unzweideu-
tig nur von der Temperatur bestimmt ist, beeinflusst
ein Betriebsdruck die Abscheidung oder das Ausblei-
ben einer Abscheidung von Phthalonitril in der Destil-
lationskolonne. Wenn zum Beispiel eine Rektifikation
von Isophthalonitril durch Verwendung von m-Toluni-
tril, das als organisches L&sungsmittel zum Einfan-
gen einer Zielverbindung dient, bei einem Innendruck
der Rektifikationskolonne von 4,2 kPa oder niedriger
durchgefiihrt wird, wird in der Destillationskolonne
ein Bereich erzeugt, in dem die Temperatur nicht ho-
her als der Schmelzpunkt von Isophthalonitril ist, und
die Isophthalonitrilkonzentration Uberschreitet die
Léslichkeit von Isophthalonitril in m-Tolunitril. In die-
sem Bereich wird Isophthalonitril abgeschieden, was
dadurch die Kolonne verstopft.

[0035] Indem Fall, in dem Phthalonitril und ein orga-
nisches Losungsmittel in Form eines Dampfes von
der Abtrennkolonne fir Verunreinigungen mit hohem
Siedepunkt der Rektifikationskolonne zugefuhrt wer-
den, bendtigt eine Druckzunahme am oberen Ende
der Rektifikationskolonne eine héhere Bodentempe-
ratur der Abtrennkolonne fir Verunreinigungen mit
hohem Siedepunkt, was zu einer Zunahme der Men-
ge an abgebauten Phthalonitril fihrt. Daher wird der
Betriebsdruck der Destillationskolonne auf ein Hoch-
vakuum in dem Bereich reguliert, in dem Phthalonitril
nicht in der Destillationskolonne abgeschieden wird.
Wenn speziell m-Tolunitril als ein organisches L6-
sungsmittel zum Einfangen von Isophthalonitril ver-
wendet wird, liegt insbesondere der Druck in der De-
stillationskolonne vorzugsweise bei 5-10 kPa.

[0036] GemaR dem Verfahren der vorliegenden Er-
findung wird eine Bereitstellung eines Gaswaschers
zwischen dem Kondensationssystem und dem Vaku-
um-Evakuierungssystem nicht benétigt. Dies ist darin
begriindet, dass Phthalonitril in Kontakt ist mit einem
Lésungsmittel in einer Menge, die ausreicht, um es
darin in der Destillationskolonne zu I6sen, und das
der im wesentlichen nicht vorhandene Dampfdruck
von Phthalonitril, verursacht durch eine geringe Tem-
peratur des Kondensationsabschnitts, der Uberwie-
gend ein Lésungsmittel enthalt, eine Wanderung von
Phthalonitril in das Vakuum-Evakuierungssystem
verhindert.

[0037] GemaR dem Verfahren der vorliegenden Er-
findung werden Verunreinigungen mit Siedepunkten,
die oberhalb desjenigen von Phthalonitril liegen und
die in dem Gas, das durch eine Ammoxidation er-
zeugt wurde, enthalten sind, mittels der Abtrennko-
lonne fir Verunreinigungen mit hohem Siedepunkt
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entfernt, und als ein Ergebnis wandern diese Verun-
reinigungen nicht in die Rektifikationskolonne. Somit
wird Phthalonitril einer hohen Temperatur bei der
gleichzeitigen Anwesenheit einer Substanz, die ei-
nen Abbau von Phthalonitril férdert, nur fir eine be-
grenzte Zeit ausgesetzt; d.h. nur falls Phthalonitril in
der Abtrennkolonne fir Verunreinigungen mit hohem
Siedepunkt zuriickbehalten wird, was zu einer Ver-
minderung eines Verlusts an Phthalonitril aufgrund
eines Abbaus fihrt.

< (4) Hydrierungsschritt >

[0038] Das hochreine Phthalonitril vom Boden der
Rektifikationskolonne wird einer Hydrierung in gelos-
tem Zustand nach Vermischen mit flissigem Ammo-
niak und einem Lésungsmittel unterworfen.

[0039] Mindestens ein Losungsmittel, das unter aro-
matischen Kohlenwasserstoffen und gesattigten
Kohlenwasserstoffen gewahlt ist, wird als ein L&-
sungsmittel fur die Hydrierung von Phthalonitril ver-
wendet. Als Lésungsmittel kdnnen beispielhaft Ben-
zol, Toluol, m-Xylol, p-Xylol, Mesitylen, Pseudocu-
mol, Hexan und Cyclohexan genannt werden. Diese
Lésungsmittel kdnnen einzeln oder in einer Kombina-
tion von zwei oder mehreren Sorten verwendet wer-
den. Unter diesen sind m-Xylol oder p-Xylol vorteil-
haft, da die Anzahl an Verbindungen; die in der Anla-
ge verwendet werden, verringert wird.

[0040] Bei dem Hydrierungsschritt wird eine Her-
stellung von Xylylendiamin durch eine Hydrierung
von Phthalonitril vorzugsweise unter Verwendung ei-
nes Katalysators durchgefiihrt, der Gberwiegend Ni-
ckel und/oder Kobalt enthalt. Eine Hydrierung von
Phthalonitril in Gegenwart von Ammoniak kann durch
Verwendung eines Katalysators aus der Platingruppe
durchgefiihrt werden. Wenn jedoch ein Katalysator
aus der Platingruppe, wie ein Rutheniumkatalysator,
verwendet wird, lauft eine Kernhydrierung von er-
zeugtem Xylylendiamin und eines aromatischen Koh-
lenwasserstoffes (z. B. m-Xylol, p-Xylol, Mesitylen
oder Pseudocumol), der als ein organisches Lo-
sungsmittel fungiert, ab, was unerwinscht ist.

[0041] Die Zusammensetzung des Ausgangsmate-
rials, das einem Hydrierreaktor zugefihrt werden
soll, wird in geeigneter Weise beliebig bestimmt. Falls
die Konzentration von Phthalonitril, das als ein Reak-
tionspartner fungiert, geringer ist und falls die Kon-
zentration von Ammoniak, das als ein Lésungsmittel
fungiert, hoéher ist, wird die Ausbeute an Xylylendia-
min grélBer. Um eine zufriedenstellende Ausbeute
und Produktivitat zu erhalten, wird die Zusammenset-
zung des Ausgangsmaterials durch eine weitere Zu-
gabe des Losungsmittels oder von Ammoniak gere-
gelt. Die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials
wird vorzugsweise so bestimmt, um die folgenden
Zusammensetzungsverhaltnisse zu erhalten: Phtha-
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lonitril (1-10 Gew.-%), das Ldsungsmittel (1-79
Gew.-%) und Ammoniak (20-98 Gew.-%).

[0042] Eine Hydrierung kann in einem chargenwei-
sen Verfahren oder einem kontinuierlichen Verfahren
durchgefuhrt werden. In eine chargenweisen Verfah-
ren kann eine Hydrierung in einem Tankreaktor
durchgefihrt werden, in dem das Ausgangsmaterial
vollstandig mit einem pulvrigen Katalysator eines Ra-
ney-Metalls, wie Nickel oder Kobalt, vermischt ist. In-
dustriell wird eine Hydrierung auf eine einfache Art
und Weise durch ein Verfahren, das einen kontinuier-
lichen Reaktor vom Rieseltyp, einschlief3lich einem
rohrenférmigen Reaktor und ein geformter Katalysa-
tor, der auf einem fixierten Bett vorgesehen ist, ver-
wendet und bei dem die Ausgangsmaterialldsung
und Wasserstoffgas parallel durch den oberen Ab-
schnitt des Reaktor eingespeist werden.

[0043] Ein Katalysator, der Nickel und/oder Kobalt
umfasst und auf einem Trager getragert ist, wird vor-
zugsweise als ein Hydrierungskatalysator verwendet.
Beispiele des verwendeten Tragers schlie3en Diato-
meenerde, Siliciumoxid, Alumina, Silica-Alumina, Ti-
tanoxid, Zirconiumoxid und Kohlenstoff ein.

[0044] Wenn ein Nickelkatalysator als Hydrierungs-
katalysator verwendet wird, liegt die Reaktionstem-
peratur bei 60-130 °C, und der Reaktionsdruck liegt
bei 4-15 MPa.

[0045] Eine Xylylendiamin enthaltende Reaktions-
mischung wird durch die zuvor erwahnte Hydrierung
erhalten. Xylylendiamin von hoher Reinheit kann er-
halten werden, indem Ammoniak, L6sungsmittel und
einige Nebenprodukte von der Reaktionsmischung
abgetrennt werden. Diese Abtrennung wird vorzugs-
weise durch Destillation durchgefihrt.

[0046] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung
wird im Anschluss im Detail unter Bezugnahme auf
eine Ausfiuhrungsform des Verfahrens zur Reinigung
von Phthalonitril gemaR der vorliegenden Erfindung
beschrieben.

[0047] In der Ausflihrungsform wird ein Gas, das in
einem Ammoxidationsreaktor A erzeugt wird, einer
Kolonne B zum Abfangen von Phthalonitril zugefihrt.
In dem oberen Abschnitt der Abfangkolonne ist ein
Absorptionsbereich, umfassend Platten oder eine ge-
packte Schicht, vorgesehen, und ein organisches L6-
sungsmittel wird durch den oberen Abschnitt der Ab-
fangkolonne eingespeist. Indem das Gas in Kontakt
gebracht wird mit dem organischen Ldsungsmittel,
werden Phthalonitril und Verunreinigungen mit ho-
hem Siedepunkt, die in dem erzeugten Gas enthalten
sind, in dem Ldsungsmittel abgefangen. Bestandtei-
le, die nicht in dem organischen Lésungsmittel absor-
biert worden sind; z. B. Ammoniak, Cyanwasserstoff,
Kohlendioxid, Dampf, Kohlenmonoxid, Stickstoff und
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Sauerstoff, werden aus dem oberen Abschnitt der
Kolonne ausgestolen.

[0048] Die organische Flussigkeit, die Phthalonitril
enthalt, wird in eine Kolonne C zum Abtrennen von
Verunreinigungen mit hohem Siedepunkt Uberfihrt,
wobei Phthalonitril und das organische Losungsmittel
aus dem oberen Ende riickgewonnen werden, und
Verunreinigungen mit hohem Siedepunkt am Boden
abgelassen werden.

[0049] Das rickgewonnne Phthalonitril und das or-
ganische Ldsungsmittel werden in eine Rektifikati-
onskolonne D Uberfiihrt. Das organische Lésungs-
mittel wird aus dem oberen Ende der Kolonne ruck-
gewonnen, wohingegen Phthalonitril vom Boden der
Kolonne rickgewonnen wird. Dann wird das Phthalo-
nitril vom Boden der Rektifikationskolonne in einen
Hydrierungsreaktor E tberfuhrt und einer Hydrierung
im geldsten Zustand nach einem Vermischen mit flis-
sigem Ammoniak und einem Lésungsmittel unterwor-
fen. Phthalonitril von hoher Reinheit wird durch Rek-
tifikation des Hydrierungsprodukts unter Verwendung
einer Destillationskolonne erhalten.

[0050] Bei der vorliegenden Erfindung wird Xylylen-
diamin von hoher Reinheit industriell effizient mit ei-
ner hohen Ausbeute durch Hydrierung von Phthaloni-
tril erzeugt, das vom Boden einer Destillationskolon-
ne abgetrennt wird, die Phthalonitril, das aus einem
Ammoxidationgas eingefangen wurde, rektifiziert.

BEISPIELE

[0051] Die vorliegende Erfindung wird im Anschluss
in groflerem Detail mit Hilfe von Beispielen beschrie-
ben.

[0052] In den nachfolgend beschriebenen Beispie-
len wurde eine Analyse der Zusammensetzungen
mittels Gaschromatographie durchgefihrt.

< Herstellung eines Katalysators fiir eine Ammoxida-
tionsreaktion >

[0053] Vanadiumpentoxid (V,0;) (229 g) wurde zu
Wasser (500 ml) gegeben, um dadurch eine Mi-
schung zu erhalten, und ein Aliquot Oxalsaure (477
g) wurde zu der Mischung unter Rihren bei 80-90 °C
zugegeben, um die Vanadiumverbindung zu lésen,
um dadurch eine Lésung an Vanadiumoxalat zu er-
halten. Ein anderes Aliquot Oxalsaure (963 g) wurde
zu Wasser (400 ml) zugegeben, und die resultieren-
de Mischung wurde auf 50-60 °C erwarmt. Zu dieser
Mischung wurde eine Lésung von Chromsaureanhy-
drid (CrO,) (252 g) in Wasser (200 ml) unter ausrei-
chendem Rihren zum Lésen der Bestandteile zuge-
geben, um dadurch eine Lésung von Chromoxalat zu
erhalten. Die so erhaltenen Lésungen wurden bei
50-60 °C vermischt, um dadurch eine V-Crenthalten-
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de Losung herzustellen. Zu der V-Cr-enthaltenden
Lésung wurden eine Lésung aus Phosphomolybdan-
saure (H,;(PMo,,0,,)-20H,0) (41,1 g), die in Wasser
(100 ml) gel6st war, und eine Lésung von Kaliumace-
tat (CH,COOK) (4,0 g), das in Wasser (100 ml) geldst
war, gegeben. Anschlieend wurden ein 20
gew.-%-iges wassriges Silicasol (enthaltend 0,02
Gew.-% Na,O) (2.500 g) zugegeben, um dadurch
eine Aufschlammung zu erhalten.

[0054] Borsaure (H,BO,) (78 g) wurde zu der Auf-
schlammung gegeben und die resultierende Mi-
schung wurde konzentriert, indem erwarmt wurde,
bis die flissige Menge ungefahr 3.800 g betrug. Die
so konzentrierte Mischung, die die Katalysatorbe-
standteile enthielt, wurde durch Verwendung eines
Spruhtrockners getrocknet, wobei die Einlasstempe-
ratur und die Auslasstemperatur bei 250 °C bezie-
hungsweise 130 °C gehalten wurden. Die getrockne-
te Mischung wurde weiter mittels eines Trockners bei
130 °C fir 12 Stunden getrocknet und die erhaltene
Mischung wurde bei 400 °C fur 0,5 Stunden und bei
550 °C fur acht Stunden unter einem Luftstrom calci-
niert, um dadurch einen Katalysator zu erhalten, der
in einem fluidisierten Verfahren benutzt werden soll.
Der erhaltene Katalysator wies Atomanteile von V ;
Cr:B:Mo:P:Na:K=1:1:0,5:0,086 : 0,007 :
0,009 : 0,020 und einen effektiven Gehalt an Kataly-
satorbestandteilen von 50 Gew.-% auf.

Beispiel 1

[0055] Eine Ammoxidation, ein Abfangen von
Iso-Phthalonitril in einem organischen Lésungsmittel,
eine Destillation zur Abtrennung und Reinigung von
Isophthalonitril und eine Hydrierung des Isophthalo-
nitrils wurden auf Basis des in der Fig. 1 gezeigten
Verfahrensablaufs durchgefiihrt.

[0056] Der Katalysator (6L), der auf die zuvor be-
schriebene Art und Weise hergestellt worden war,
wurde in einen Ammoxidationsreaktor A eingebracht.
Nachdem Luft, m-Xylol (MX) und Ammoniak ge-
mischt und auf 350 °C vorgeheizt worden waren, wur-
de die resultierende Mischung dem Reaktor zuge-
fuhrt. Die folgenden Zufuhrbedingungen wurden ver-
wendet: Menge an zugefuhrtem MX von 350 g/h;
Molverhaltnis von NH,/MX von 11; Molverhéltnis von
O,/MX von 5,4 und SV von 630 h™'. Die Temperatur
und der Druck fur die Reaktion betrugen 420 °C be-
ziehungsweise 0,2 MPa-G.

[0057] Das durch eine Reaktion erzeugte und vom
oberen Ende des Reaktors zugefihrte Gas wurde in
eine Phthalonitrilabfangkolonne B eingebracht, wo-
durch Isophthalonitril, das in dem erzeugten Gas ent-
halten war, in m-Tolunitril, das als Lésungsmittel fun-
gierte, abgefangen wurde.

[0058] Die Phthalonitrilabfangkolonne, die aus SUS
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304 hergestellt war, war mit einem Kihler im oberen
Abschnitt und einem Glasblaseneinlass am Boden-
abschnitt ausgestattet. Der Hauptkdérper der Kolonne
wies einen Innendurchmesser von 100 mm und eine
Hohe von 800 mm auf, und der untere Teil (450 mm)
des Hauptkdrpers war mit einer Doppelrohrstruktur
versehen, um eine Dampferhitzung zu ermdglichen.

[0059] Insbesondere wurde das Gas, das durch die
zuvor erwahnte Ammoxidation erzeugt worden war,
einem Abfangverfahren fir zwei Stunden durch Ver-
wendung von m-Tolunitril (2 kg), mit dem die Einfang-
kolonne beschickt worden war und das auf 175 °C er-
hitzt worden war, unterworfen, um dadurch Bestand-
teile abzufangen. Nach Beendigung des Einfangens
wurde folgende Zusammensetzung der Flissigkeit
gefunden; d.h, m-Tolunitril (73,5 Gew.-%), Isophtha-
lonitril (25 Gew.-%), 3-Cyanobenzamid (1 Gew.-%)
und andere Bestandteile (0,5 Gew.-%).

[0060] Die zuvor erwdhnte Flissigkeit wurde bei ei-
ner mittelstufigen Platte einer Kolonne C zur Abtren-
nung von Verunreinigung mit hohem Siedepunkt ein-
gebracht, und das durch eine in der Abtrennkolonne
C flr Verunreinigungen mit hohem Siedepunkt durch-
gefihrten Destillation erzeugte Gas wurde in eine
Rektifikationskolonne D eingebracht. Eine Destillati-
on in der Abtrennkolonne C flr Verunreinigungen mit
hohem Siedepunkt wurde mit einem Druck am obe-
ren Ende von 8 kPa, einer Temperatur am oberen
Ende von 164 °C und einer Temperatur am Boden
von 204 °C durchgefiihrt, und eine Destillation in der
Rektifikationskolonne D wurde bei einem Druck am
oberen Ende von 6 kPa, einer Temperatur am oberen
Ende von 120 °C und einer Temperatur am Boden
von 183 °C durchgefiihrt. Das so gereinigte Isophtha-
lonitril, das vom unteren Ende der Rektifikationsko-
lonne riickgewonnen wurde, wies eine Reinheit von
99,93 % auf. Der Anteil von riickgewonnenem Isoph-
thalonitril einschlief3lich von Isophthalonitril, das in ei-
ner Fraktion, von der die Verunreinigung mit hohem
Siedepunkt entfernt worden war, enthalten war, be-
trug 98 %. Anders ausgedriickt schloss die Verunrei-
nigung mit hohem Siedepunkt 2 % nicht zurlickge-
wonnenes Isophthalonitril ein.

[0061] Flissiger Ammoniak und m-Xylol wurden mit
dem Isophthalonitril, das vom Boden der Rektifikati-
onskolonne zuriickgewonnen worden war und als
Ausgangsmaterial fir die Hydrierung dient, gemischt.
Die Anteile von Isophthalonitril / m-Xylol / Ammoniak
in der Lésung waren 5/ 10 / 85 nach Gewicht.

[0062] Ein Ni/Diatomeenerde-Katalysator (Ni-Ge-
halt: 50 Gew.-%) (5 kg) wurde in einen vertikalen roh-
renférmigen Hydrierreaktor E (Volumen: 4 ) einge-
bracht. Durch den oberen Abschnitt des Reaktors
wurde ein Ausgangsmaterial, das Isophthalonitril,
m-Xylol und Ammoniak enthielt, mit einer Geschwin-
digkeit von 6 kg/h zugefuhrt. Wasserstoff wurde
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durch den oberen Abschnitt des Reaktors parallel zu
dem Ausgangsmaterial zugefiihrt und eine Hydrie-
rung wurde bei einem Reaktionsdruck von 12 MPa
und bei 90 °C durchgefihrt.

[0063] Durch eine Hydrierung betrug die Ausbeute
an m-Xylylendiamin 96,5 auf Basis des Isophthaloni-
trils.

[0064] Das Hydrierungsprodukt wurde einer Destil-
lation zur Entfernung von Ammoniak und m-Xylol un-
terworfen. Dann wurden Bestandteile mit hohem und
niedrigen Siedepunkt durch eine Destillation entfernt.
Das erhaltene m-Xylylendiamin wies eine Reinheit
von 99,99 Gew.-% auf, und es wurde gefunden, das
es 3-Methylbenzylamin (16 ppm) und unbekannte
Bestandteile mit niedrigem Siedepunkt (1 2 ppm) ent-
hielt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin
durch Hydrierung von Phthalonitril, abgetrennt von
einem Gas, das erzeugt wird, indem die Reaktion von
Xylol mit Ammoniak und sauerstoffhaltigem Gas in
Gegenwart eines Katalysators verursacht wird, wobei
das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

(1) einen Abfangschritt zum Inkontaktbringen des
Gases mit einem organischen Losungsmittel, um da-
durch Phthalonitril in dem organischen Losungsmittel
abzufangen, wobei das organische Ldsungsmittel
zum Abfangen von Phthalonitril mindestens eine Ver-
bindung ist, die unter Alkylbenzolen, heterocycli-
schen Verbindungen, aromatischen Nitrilen und hete-
rocyclischen Nitrilen gewahlt ist;

(2) einen Abtrennschritt von Verunreinigungen mit
hohem Siedepunkt zur Destillation einer Flissigkeit,
in der Phthalonitril in dem Abfangschritt eingefangen
wuirde, um dadurch Phthalonitril und das organische
Lésungsmittel aus dem oberen Teil der Kolonne riick-
zugewinnen und am Boden der Kolonne Verunreini-
gungen mit hoheren Siedepunkten als dem von
Phthalonitril abzutrennen;

(3) einen Rektifikationsschritt zur Unterziehung von
Phthalonitril und dem organischen Losungsmittel, re-
sultierend aus dem Abtrennschritt von Verunreinigun-
gen mit hohem Siedepunkt, einer Rektifikation, um
dadurch das organische Lésungsmittel aus dem obe-
ren Teil der Kolonne riickzugewinnen, und verflissig-
tes Phthalonitril mit hoher Reinheit am Boden der Ko-
lonne rickzugewinnen; und

(4) einen Hydrierungsschritt zum Mischen von Phtha-
lonitril mit hoher Reinheit mit flissigem Ammoniak
und mindestens einem L&sungsmittel, gewahlt aus
aromatischem Kohlenwasserstoff und gesattigtem
Kohlenwasserstoff, mit anschlieRender Hydrierung
des Phthalonitrils.

2. Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin
gemalf’ Anspruch 1, wobei das Phthalonitril und orga-
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nische Losungsmittel, resultierend aus dem Abtrenn-
schritt von Verunreinigungen mit hohem Siedepunkt,
einer Rektifikationskolonne, die im Rektifikations-
schritt angewendet wird, in Form von Dampf zuge-
fuhrt werden.

3. Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin
gemal Anspruch 1, wobei ein Nickelkatalysator
und/oder ein Kobaltkatalysator in dem Hydrierungs-
schritt zur Anwendung kommen.

4. Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin
gemal Anspruch 3, wobei das Nickel und/oder Ko-
balt auf mindestens einem Trager getragert sind, ge-
wahlt aus Diatomeenerde, Siliziumoxid, Aluminiumo-
xid, Silica-Aluminiumoxid, Titanoxid, Zirkoniumoxid
und Kohlenstoff.

5. Verfahren zur Herstellung von Xylylendiamin
gemal Anspruch 1, wobei das Losungsmittel fir den
Hydrierungsschritt mindestens eine Verbindung ist,
die unter Benzol, Toluol, m-Xylol, p-Xylol, Mesitylen,
Pseudocumol, Hexan und Cyclohexan gewahlt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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