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Menetelmi alifaattisten alfa,omega-aminonitriilien valmis-
tamiseksi

Tamad keksintd koskee parannettua menetelmaa ali-
faattisten alfa,omega-aminonitriilien valmistamiseksi hyd-
raamalla alifaattiset alfa,omega-dinitriilit osaksi koro-
tetussa lampdtilassa ja korotetussa paineessa emdksen ja
hydrauskatalyytin ollessa lasna.

US-patenttijulkaisu 5 151 543 kuvaa alifaattisten
nitriilien osittaista hydrausta vastaaviksi aminonitrii-
leiksi raneynikkelikatalyyttien ollessa lasna. Kyseisessa
menetelmdssd kaytetadn liuotteena joko ammoniakkia tai
alkoholia ja jalkimmaista kaytettdessa on lisdksi epéaor-
gaaninen emas tarpeen. US-patenttijulkaisussa 5 151 543 on
nimenomaisesti mainittu, ettd mitdadn lisdeméstd ei tarvita
kaytettaessa liuotteena ammoniakkia.

US-patenttijulkaisun 5 151 543 mukaisen menetelman
puutteena on erityisesti se, ettd ammoniakkia kaytettaessa
saanto on, kulloisestakin konversiosta riippuen, vain 60 -
62 % ja muodostuu suhteellisen suuria maarid heksametylee-
nidiamiinia (ks. esimerkki 1).

Kaytettaessa liuotteena metanolia ja ammoniakin si-
jasta natriumhydroksidia saavutetaan US-patenttijulkaisun
5 151 543 mukaan vastaavia saéntoja (63 %) ja konversioita
kuin ammoniakkia kaytettdessa (esimerkki 3). Kun kaytetdan
alkoholia ja emdksend hydroksidia, haittapuolena ovat epa-
tyydyttavan saannon ohella suuret liuotemdarat, koska di-
nitriilia voidaan lisatd niihin vain noin 10 paino-%, kun
taas ammoniakkia kaytettaess& voidaan kayttda suunnilleen
viisinkertaista mdarad (47 paino-%). Lisaksi ylimdardisen
apuaineen (alkoholin) kayttd on epaedullista siksi, etta
se on poistettava taydellisesti reaktion jalkeen, kun val-
mistettava aminonitriili on 6-aminokapronitriili, joka
voidaan syklisoida kaprolaktaamiksi.
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Julkaisussa WO 93/16 034 esitetyn menetelmin mukaan
aminokapronitriilin saantoa voidaan nostaa silla, etta
adiponitriili hydrataan raneynikkelin, emdksen, kuten nat-
rium-, kalium-, litium- tai ammoniumhydroksidin, ja siir-
tymametallikompleksiyhdisteen, jossa siirtymametallina on
esimerkiksi rauta, koboltti, kromi tai volframi, seka
liuotteen ollessa l&snd. Kyseiselld menetelmalld ilmoite-
taan saavutettavan kvantitatiivisia aminokapronitriili-
saantoja konversioiden ollessa alueella 45 - 60 %. Kysei-
sen menetelmdn puutteena on tarve erottaa siirtymametal-
lien kompleksiyhdisteet, jotka ovat useimmiten myrkylli-
si8, saatavista reaktioseoksista.

Taman keksinndn padmaarand oli siksi tarjota kay-
tettavaksi pafannettu menetelmd alifaattisten alfa, omega-
aminonitriilien valmistamiseksi hydraamalla adipodinitrii-
1i osaksi, jolla menetelmdlld ei ole edelld mainittuja
puutteita.

Sen mukaisesti keksittiin menetelm@ alifaattisten
alfa,omega-aminonitriilien valmistamiseksi hydraamalla
alifaattiset alfa,omega-dinitriilit osaksi korotetussa
lampdtilassa ja korotetussa paineessa emdksen ja hydraus-
katalyytin ollessa lasna, jossa menetelmdssa hydraus to-
teutetaan ammoniakin ja litiumhydroksidin tai sellaisen
vhdisteen, joka tuottaa hydrauksen aikana litiumhydroksi-
dia, ollessa lasna.

Keksinnén mukaisessa menetelmassa kaytetaan 1lahtd-
aineina alifaattisia alfa,omega-dinitriileja, joilla on
yleinen kaava I,

NC- (CH,) ,-CN I

jossa n tarkoittaa kokonaislukua 1 - 10, erityisesti lukua
2, 3, 4, 5 tai 6. Erityisen edullisia yhdisteitd I ovat
meripihkahappodinitriili, glutaarihappodinitriili, adipii-

nihappodinitriili ("adiponitriili"), pimeliinihappodinit-
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riili ja korkkihappodinitriili ("suberonitriili"); aivan
erityisen edullinen on adiponitriili.

Keksinndén mukaisen menetelman mukaan edelld kuvatut
dinitriilit I hydrataan osaksi ammoniakin ja litiumhydrok-
sidin tai reaktion olosuhteissa litiumhydroksidia tuotta-
van yhdisteen lasnad ollessa hydrauskatalyyttia kayttamal-
la, jolloin syntyy alfa,omega-aminonitriileja, joilla on
yleinen kaava II,

NC- (CH,) ,-CH,~NH, II

jossa n:114 on edelld mainittu merkitys. Erityisen edulli-
sia aminonitriilejd II ovat sellaiset, joissa n:1la on
arvo 2, 3, 4, 5 tai 6, erityisesti arvo 4, ts. 4 -aminobu-
taanihapponitriili, 5-aminopentaanihapponitriili, 6-amino-
heksaanihapponitriili ("é-aminokapronitriili"), 7-amino-
heptaanihapponitriili ja 8-amino-oktaanihapponitriili; ai-
van erityisen edullinen on 6-aminokapronitriili.

Reaktio toteutetaan lampdtila-alueella 40 - 120 °C,
edullisesti alueella 50 - 100 °C, erityisen edullisesti
alueella 60 - 90 °C; kaytettava paine on yleensa alueella
2 - 12 MPa, edullisesti 3 - 10 MPa, erityisen edullisesti
4 - 8 MPa. Viipymisajat maaraytyvat ennen kaikkea halutun
saannon, selektiivisyyden ja halutun konversion mukaan;
tavallisesti viipymisaika valitaan sellaiseksi, ettd saa-
vutetaan mahdollisimman suuri saanto, esimerkiksi adipo-
nitriilid kaytettaessad 50 - 275 minuutiksi, edullisesti
70 - 200 minuutiksi.

Paine- ja lampdtila-alue valitaan edullisesti sel-
laisiksi, ettd reaktio voidaan toteuttaa nestefaasissa.

Ammoniakkia kaytetdan yleensa sellainen maara, et-
td ammoniakin massasuhde dinitriiliin on alueella 9:1 -
0,1:1, edullisesti 2,3:1 - 0,25:1, erityisen edullisesti
1,5:1 - 0,4:1.
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Kaytettava madra litiumhydroksidia on yleensa 0,1 -
20 paino-%, edullisesti 1 - 10 paino-%, kaytettavan kata-
lyytin maarasta.

Litiumyhdisteina, jotka muodostavat reaktion olo-
suhteissa 1litiumhydroksidia, mainittakoon litiummetalli
sekd alkyyli- ja aryylilitiumyhdisteet, kuten n—butyyliii—
tium ja feny&lilitium. Naiden yhdisteiden maara wvalitaan
yleensd sellaiseksi, etta litiumhydroksidia syntyy edella
mainittu maara.

Katalyytteind kaytetdadn edullisesti nikkelid, ru-
teniumia, rodiumia tai kobolttia sisaltavia yhdisteita,
edullisesti Raneyn tyyppia edustavia, erityisesti raney-
nikkelia ja raneykobolttia. Katalyyttej& voidaan kayttaa
myos kantajaliisten katalyyttien muodossa, joissa kantaja-
na toimii esimerkiksi alumiiniocksidi, piidioksidi, sinkki-
oksidi, aktiivihiili tai titaanidioksidi [ks. Appl. Het.
Cat. 1987, 106 - 122; Catalysis 4 (1981) 1 - 30]. Erityi-
sen edullinen on raneynikkeli (saatavissa esimerkiksi yh-
tidiltd BASF AG, Degussa ja Grace).

Nikkeli—, rutenium-, rodium- ja kobolttikatalyytte-
ja voidaan muuntaa metalleilla, jotka kuuluvat jaksollisen
jarjestelman ryhmdan VIB (Cr, Mo, W) tai VIII [Fe, Ru, Os,
Co (ainoastaan nikkelin tapauksessa), Rh, Ir, P4, Pt]. Ta-
hadnastisten havaintojen mukaan varsinkin muunnettujen,
esimerkiksi kromilla ja/tai raudalla muunnettujen, raney-
nikkelikatalyyttien kayttd johtaa suurempiin aminonitrii-
liselektiivisyyksiin [mitd valmistukseen tulee, tutustukaa
DE-hakemusjulkaisuun 2 260 978 ja julkaisuun Bull. Soc.
Chim. 13 (1946) 208].

Katalyytin mda&ra valitaan yleensa sellaiseksi, etta
koboltin, ruteniumin, rodiumin tai nikkelin m&ara on 1 -
50 paino-%, edullisesti 5 - 20 paino-%, kaytettavasta di-
nitriilimdarasta.

Katalyytteja voidaan ka&yttaa kiintedkerroskatalyyt-

tien muodossa alakautta pumppaukseen tai valutukseen pe-
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rustuvaa kdyttdtapaa noudattamalla tai edullisesti suspen-
siokatalyyttién muodossa. ,

Keksinnén mukaisella menetelmdlld saadaan aikaan
alfa,omega-aminonitriilej& suurella saannolla ja hyvalla
selektiivisyydella. Alfa,omega-aminonitriilit ovat tarkei-
ta lahtdaineita syklisten laktaamien valmistamiseksi, eri-
tyisesti kaprolaktaamin valmistukseen soveltuvan 6-amino-
kapronitriilin valmistamiseksi.

Esimerkkeja

Esimerkki 1 (julkaisussa WO 92/21 650 annetun esi-
merkin 1 mukainen vertailuesimerkki)

Reaktori: Autoklaavi, 300 ml.

Alkuseos: 60 g adiponitriilia (ADN), 7 g Ra-Ni:&
(raneynikkelia) (BASF, H 1-50, vedestd kostea, noin 6 g
puhdasta Ra-Ni:a).

ADN ja Ra-Ni laitettiin autoklaaviin argonin alla,
sen jalkeen autoklaavi suljettiin ja siihen lisattiin nes-
temaista ammoniakkia (100 ml). Sekoitus tapahtui magneet-
tisekoittimella.

Lampdétilaan 80 °C kuumentamisen jalkeen (autogeeni-
nen paine noin 30 baaria) kokonaispaiﬁe nostettiin vedylla
arvoon 70 baaria. 70 baarin painetta pidettiin ylla vedyn
jatkuvan painesyotdén avulla. 30, 60, 90, 120, 180, 240,
300 ja 360 minuutin jalkeen otettiin naytteitd, jotka ana-

lysoitiin kaasukromatografisesti. Kokeen tulockset ilmene-
vat taulukosta 1.
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Taulukko 1
Aika (min) ACN1 (%) HMD? (%) Konversio (%) ACN-gelekt. (%)

30 45,8 6,1 52,5 87,2
60 61,4 12,4 74,9 82,0

90 63,9 23,4 89,9 71,1

120 57,5 34,0 95,8 60,0
180 31,4 61,7 100, 0 31,4
240 17,7 74,5 100, 0 17,7
300 7,8 83,0 100,0 7,8
360 2,9 86,9 100,0 2,9

Y ACN = 6-aminokapronitriili

2 yMp = heksametyleenidiamiini

Esimerkki 2

Reaktori: Autoklaavi, 300 ml.

Alkuseos: 60 g ADN:a, 7 g Ra-Ni:a (BASF, H 1-50,
vedestd kostea, noin 6 g puhdasta Ra-Ni:&), 0,1 g LiOH:a.

ADN, LiOH ja Ra-Ni laitettiin autoklaaviin argonin
alla, sen jalkeen autoklaavi suljettiin ja siihen lisat-
tiin NH;:a (100 ml). Sekoitus tapahtui magneettisekoitti-
mella.

Lampdtilaan 80 °C kuumentamisen jalkeen (autogeeni-
nen paine noin 30 baaria) kokonaispaine nostettiin vedylla
arvoon 70 baaria. 70 baarin painetta pidettiin ylla vedyn
jatkuvan painesy6tdén avulla. 30, 60, 90, 120, 180, 240,
300 ja 360 minuutin jalkeen otettiin naytteita, jotka ana-
lysoitiin kaasukromatografisesti. Kokeen tulokset on esi-
tetty taulukossa 2.
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Taulukko 2
Aika (min) ACN (%) HMD (%) Konversio (%) ACN-gelekt. (%)
30 14,05 0,2 14,8 98,0
60 40,2 1,7 42,1 95,5
90 54,6 3,8 58,5 93,3
120 65,8 7,4 73,7 89,3
180 73,8 18,8 93,0 79,4
240 62,2 36,6 99,1 62,8
300 43,5 56,0 100,0 43,5
360 26,4 73,0 100,0 26,4

Esimerkkien 1 ja 2 valinen vertailu osoittaa, etta
lisaamalla litiumhydroksidia saavutetaan suurempi amino-
kapronitriiliselektiivisyys konversion ollessa sama.

Esimerkki 3 (vertailuesimerkissi,jossa LiOH:n ti-
lalla on NaOH)

Esimerkki 2 toistettiin kayttamalld LiOH:n (0,1 g)
sijasta NaOH:a (0,2 g) muuten samoissa koeolosuhteissa.
Tulokset on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3
Aika (min) ACN (%) HMD (%) Konversio (%) ACN-gelekt. (%)
30 31,2 1,0 50,2 62,2
60 45,6 2,6 67,5 67,6
90 53,9 4,5 78,4 68,6
120 59,5 7,3 87,3 68,2
180 60,7 14,0 94,9 64,0
240 56,5 22,4 98,3 57,5

Esimerkkien 1, 2 ja 3 valinen vertailu osoittaa,
ettd NaOH:n lisdys el saa aikaan aminokapronitriiliselek-

tiivisyyden lisdantymista.



-----

10

15

20

Patenttivaatimukset

1. Menetelmad alifaattisten alfa,omega-aminonitrii-
lien valmistamiseksi hydraamalla alifaattiset alfa,omega-
dinitriilit osaksi korotetussa lampdtilassa ja korotetus-
sa paineessa emdksen ja hydrauskatalyytin ollessa 1lasna,
tunnettu siitd, ettd hydraus toteutetaan ammonia-
kin ja litiumhydroksidin tai sellaisen yhdisteen, joka
tuottaa hydrauksen aikana litiumhydroksidia, ollessa las-
na.

2. Patenttivaatimuksen 1 wmukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd hydraus toteutetaan lampdti-
la-alueella 40 - 120 °C.

3. Paténttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma,
tunnettu s8iitd, ettd hydraus toteutetaan alueella
2 - 12 MPa olevassa paineessa.

4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siiti, ettd alifaattisena alfa,omega-di-
nitriilind k&ytetdadn adiponitriiliad ja talldin saadaan
aikaan 6-aminokapronitriili.



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - CLAIMS

