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give a mixmre (173, b1 separatan of camlyst (11} and hydragen from the misne (L 1 give a mivere (1V) and ¢) reaction of
4 mistars €Y7, i the prosence of a catalyst ) and nptionally a fuid solvent (Y13, to give caprolactam.

9

(57) Zusnmmenfossuag: Verfahren zue Hlersteliung von Caprolactam ans einer Virbindong der Formtel (T MC (€13, CO R mit R:

idh-, oderCor appe dadureh gak tiner, dass man 2) eine Verbindung (L1 oder deren
Gur ak nid pepchencofalls cines Missigen Vordiimmangsmittels (T mit Wasscrstoff in Cepenwart
sins Kutulysatews () hychriert mivr Erhall ginor Mischoug; (T, B) s Mischomg (00 Wesserstod und Eatalysoor (09 abtrennt
nnter Erhalt siner Mischung (T und ¢ Mischung 1 V) gegebsnsnEalls in CGegenwar eines thissigen Verdimnungsmitiels (V11 in
Gepenwart gines Katalysatars (V) zur Capralactan: umsetat.

Larho

0 01/96
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Verfahren zur Herstellung veon Caprolactam
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Capreolactam aus einer Verbindung der Farmel (1)

NC - {CHzls - CO - R (I}
mit R: Carbonsiureamid-, Carbonsaure- oder Carbonsiuraestergruppe
dadurch gekennzeichnet, daf man

ay  eine Verbindung (I) oder deren Gemische in Gegenwart von Am-
mcontiak und gegebenenfalls e2ines E£lissigen Verdinnungsmittels
[VL) mit Wasserstoff in Qegenwart einas Ratalysators (II)
hydriert unter Erhalt einer Mischung (IIT),

b}  aus Mischung (II1) Wasserstoff und Katalysator {(II} abtrennt
unter Erhalt einer Mischung {IV)] und

<) wMischung [(IV) gegebenenfalls in Gegenwart eipes fliissigen
Verdonnungamittels (VII) in Gegenwart eines Katalysators (V)
zu Caprolactam umsetzt.

Verfahren zmur Herstellung von Caprolactam aus von Verbindungen
der Formel (I} sind an sich bekannt.

5> beschreibt GP 215 568 die Umsetzung von Cyanvaleriansauree-
stern an Raney-Cobalt bei 120°C und 200 bar. Es werden Caprelac-
tam-Ausbeuten von 40-32% erhalcen.

In J. Pelym. Sci. Part B Polymer Lett, 2 (18%84) Nr, 5, Seite
4%1-3 wird ebenfalls die Umgetzung wvon Cyanvalerlansiuresestern an
Rangy-Katalysatoren beschrieben. Es werden Caprolactam-Ausheuten
von 11-74% erhalten.

In EB-A-23 751 wird die Hydrierung von Cyasvalerianséuresstern an
Ru/Fe-Festbett-Katalysatoren beschrieben. Es werden Caprolactam-
Ausbeuten von 35% erhalten.

Gemab JP 305330 werden Cyanvaleriansdureester zundchst an Raney-
Nickel oder Raney-Cebalt hydriert und anschlieBend chne Katalysa-
tor theyrmolysiert. Es werden Caprolactam-Auskeuten von 80-90 %
erhalken.

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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Nachteilig kei diesen Verfahren sind die far technische Erforder-
nisse zu geringen Ausbeuten oder Raum-Zeit-aAusbeuten,

Dexr vorliegenden Erxfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren beraitzustellen, das die Herstellung von Caprolactam aus Ver-
hindungen der Formel (I} auf technisch einfache vund wirtaschafeli-
che Weize erméglicht unker Vermeidung der genannten Nachteile.
Demgemah wurde das singangs definierte Verfahren gefunden.

Erfindungsgemid werden als Verbindung (I) solche der Formel
NC - (CHzls - CO - R (I
mit ®; Qarbensiureamid-, Carbonsdure- coder Carbonsdureestergruppe

eingesetzt. Es kdnnen auch Cemische solcher Verbindungen einge-

setzt werden, die im Sinne der verliegenden Erfindung ebenfalls

als Verbindung (I) bezeichnet werden. Besonders bevorzugt setzte
man nur eine Verbindung als Verbindung {I} ein.

Als Carbonsduresmidgruppen kommen vorteilhaft solche der allge-
meine Pormel -CO-WRIR? in Betracht, in denen R! und R? unabhingig
voneinander Wagserstoff oder einen corganischen BRest, vorzugsweise
C1~C4~Alkyl, darstellen. Besonders bevorzugte Carbonsiureamid-
gruppe ist die Gruppe -CONHj;.

Alg Carbonsaureezbergruppen kommen vorteilhaft solche der allge-
meine Formel -CO-0OR? in Eetracht, in denen R? einen organischen
Rest, vorzugsweise 1-Cy-Alkyl, darstellen. Besonders bevorzugte
Carhonsdureestergruppe ist die Gruppe -CO-0CHj;.

Die Herstellung von Verbindunzen der Formel (I) ist allaoeme=in he-
kannt, bheispielsweise aus Reppa, Liebk. Ann. Chem. 526 (1855} 127,
BE B50 113, EP-A-576976 oder 0Z 0050749347,

Erfindungsgemdf wird gemif Schritt a) Verbindung (I) in Gegenwart
wvon Ammoniak und gegebenenfalls eines fléssigen vVerdinnungsmit-
tels [VI} mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysatars [(I1)
hydriert unter Erhalt einer Mischung (III).

Vorteilhaft sollten im allgemesinen pre kg Verbindung (I) minde-
stens 0,1 kg, versugsweise 0,1 bis 10, bescnders bevorzugt 0,2

his 5 kg, insbescndere 0,% bis 5 kg Ammoniak eingesetzt werden.

45

Schritt a) kann vorteilhaft in Gegenwart =ines flissigen Verddn-
nungsmittels (VI} durchgefdhrt werden. Als Verdinnungsmitkbel (VI)
kommen vorzugswelse Wasser oder organische Verdunnungsmittel bei-

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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splelsweise Cy- hig Ce-Alkancle, wle n-Butanol, i-Butanol,
n-Pentanol, Ether, wie Methyl-tert-hbutyi-ether, Tetrahydrofuran,
vorzugsweise aliphatische Kohlenwasserscoffe, wie n-Hexan,
cycloaliphatische Kehlenwasserstoffe, wie Cyclopentan oder Cyclo-
hexan, inshesondere aromatiszche Kcohlenwaesserstoffe, wie Benzol,
Toiuel, o-Xylol, m-EZylel, p-Xylol, Ethylbenzol, i-Propylbenzol,
Di-i-propylbenzol sowis Gemische solcher Verkindungen, heispiels-
weise Petrolether, in Betracht. Die Kohlenwasserstoffe kémnen
funktionelle Gruppen, wis Halogene, baisgpielsweise Chlor, tragen,
wie in Chlerbenzol.

Als Katalysator {II) kommt vorteilhaft ein heterogener Kataly-
sator in Betracht. Katalysator {II) kann dabel vorzugsweise als
Festbettkatalysator eingesetzt werden. Als katalytiach aktjive
Kompeonente von Katalysator {(II) hat sich ein Metall, ausgewahlt
aug der Gruppe hestehend aug Fe, Ki, Co oder Ru oder dersn
Gemische als vorteilhaft erwiesen.

3clche Komponenten kénnen als Vollkatalysator, bheispielsweise als
Raney-Nickel, Raney-Cobalt oder aus synthetischen oder natir-
lichen Eisepoxid enthaltenden Materialien, beispielsweise
Magnetit, durch Reduktion erhaltenes Eisen, eingesetzt werden.

Solche ¥omponenteo kénnen als Tragerkatalysator eingesetzt
werden. Geeignete Trigerkatalysatoren kénnen vaorteilhaft durch
Tranken oder Besprihen eineg Trigermaterials mit einer L&sung,
die verbindungen saleher Metalle oder deren Gemigche enthalt,
ader durch Sprintrocknung einer suspension, die Trigermaterial
und Verbindungen solcher Metalle oder deren Gemische enthilt, ev-
halten werden. Soiche Tragerkatalvsatoren kdnnen an =zich bekannte
Tragermaterialiaen enthalten, varzugswelse aluminiumoxid, siiiziu-
moxid, Alwmocsilikate, Lanthanoxid, Titandicxid, Zirkandioxid,
Magnesiumoxid, Zinkexid, Zeolithe oder Aktivkehle sowie deren
Mischungen.

Vorteilhaft betrigt in Schritt a) der Antail der Verbindung {I)
an der Swmme der Ausgangskomponenten Verbindung (I}. Ammoniak und
Verdinnungsmittel (VI) 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugswelse 1 bis 30
Gew.—%, insbescndare 2 bis 20 Gew.,-%.

Die Umsetzung kann vorteilhaft in fldsaiger Phase durchgefiihrt
werdan.

Die Umsetzung kann vorteilhaft hel Temperaturen von im allgemei-
nen 40 bis 250°C, vorzugaweise 50 his 100°C, besonders bevorzugt
60 his 120°C durchgefdhrt werden. Der Druck sollte im allgemeinen

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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im Beraich von 1 his 350 bar, vorzugsweise von 25 bis 250 bar
liegen.

Eei der Umsetzung gemil 3chritt al wird eine Mischong (III) er-
halten.

Gemi3b Schritt b) wird aus der Mischung {(ITII} Wasserstoff und
Katalysator {I1) abgetrennt unter Erhalt ainer Mischung (IV).

Die pbtrennung des Katalysators (II) kann in an sich bskannter
weise erfeolgen.

Im Falle einer Suspensicnsfahrweise kann der Katalysator (II)
vorteilhaft durch Filtraticn, inskesondere dber gine Mambran mit
geeigneter Porengréfe, erfolgen. Im Falle einer Festbettfahrweise
kann der FKatalysator (II} verteilhaft im Reaktor verbleiben und
das verbleibende Reaktionsgemisch dem Reaktor entnommen werden.

Die abkrennung S¢s Wasserstoffs kann ip an sich bekannter Weise,
vorzugsweise in einem Hechdruck-Abacheider, erfolgen. Dem Hoch-
druck-Abscheider kann vorteilhaft zum Abtrennen von gegebenen-
falls verbleibendem Wasserstoff nachgeschaltet werden.

vorteilhaft kann in Schritt b) Ammoniak ganz oder teilweise abge-
trennt werden.

Die Abtrennung kann vorteilhaft destillativ exfalgen, insbeson-
dere bei Sumpftemperatursn von 60 bis 220°% und Dricken von 1 bis
30 bhar.

Hach Schritt b) wird sine Mischung (IV) erhalten,

Erfindungsgemil aetzt man gemaB Schritt c) eine Mischung {(IV)
gegebenenfalls in Segenwart eines flissigen Verdinnungsmittels
(VIT} in Gegenwart eines Katalysators (¥} zu Caprolactam um.

Schritt c) kann vorteilhaft in Gegenwart eines flissigen Ver-
dannungsmittels (VII) durchgeffihrt werden. Als Vardunnungsmittel
(VIT) kommen vorzugswelse Wasser oder organische Verdfinnungs-
mittel heispielsweise C3- bis Cs-aAlkanole, wie Methanci, Ethanol,
n-Propancl, Iscpropancl, n-Butanol, i-Butanol, n-FPentanol, vor-
zugsweise aliphatische Eohlenwasserstoffe, wis a-Hexan, cycloali-
phatische Kohlenwassarstoffe, wie Cyclopentan oder Cyclchexan,
insbesondere arcmatische Kohlenwasserstoffe. wiz Benzol, Toluol,
o-Eylol, m-Xylol, p-Xylol, Ethylbenzel, i-Propylbenzol, Bi-i-pro-
pylbenzol sowie Gemische solcher Verbindungen, beispielsweise
Petrolether, in Betracht. Dis Kohlenwasserstoffe kdnmen funktio-

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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5
nelle Gruppen, wie Halogene, heispielsweise Chlor, tragen, wie in
Chlorbenzol .

Vorteilhaft kénnen Verdinnungsmittel (VI) und Verdinoungsmittel
{(VII} gleich sein.

Als Katalysater (V) kommt vorteilhaft ein hetercgener Katalysator
in Batracht. Katalysator (V) kann dabei vorzugswelise als Fest-
hettkatalysator eingegetzt werden.

Alz FKatalysatoren (V) =2ind saure, basische cder amphotere Oxids
der Elemente der zweiten, dritten oder vierten Hauptgruppe des
Periodensystems, wie Calciumoxid, Magnesiumoxid, Boroxid, Alumi-
niumoxid, Zinn-0xid oder Siliciumdioxid ala pyrogen hergestelltes
Siliciumdioxid, als Kieselgel, Kieselgur, Ouarz oder Mischungen
derzelben, weiferhin Oxida ven Metallen der zwaiten bis sechsten
Mebengruppe des Periodenaystems, wie Titandioxid, amorph, als
Anaztas oder Rutil, Zirkondicxid, Mangancoxid oder Mischungen daven
geeignek. Ebenfalls verwandbar sind Oxide der Lanthaniden und
Aktiniden, wie Ceroxid, Thoriumoxid, Praseadymoxid, Samariumoxid,
Seltenerd-dischoxid, oder Mischungen davon mit zuveor genannten
Oxiden. Weitere Katalysatoren kdnnen beispielsweise sein:

vapadiumoxid, Bariumoxid, Zinkoxid, MNioboxid, Eisenoxid, Chrom-
wxid, Molybdinoxid, Wolframoxid oder Mischungen daven. Mischungen
der genannten Oxide untereinander sind ebenfalls mdglich. Auch
elnige Sulfide, Selenide und Telluride wie Zink-Tellurid, Zinn-
Selenid, HMolybdansulfid, wolframsulfid, Sulfide des Nickels,
Zinks und Chroms sind einsstzbar.

Die vorstehend genannten Verbindungen konnen mit Verbindungen der
1. und 7. Haupkgruppe des Periodensystems dotiert sein bzw,
dieses enthalten.

Weiterhin sind Zeclithe, Phosphate upd Heteropelysduren, sowie
saure und alkalische Ionenaustauscher wie beispielsweise Wafion
als geeignete Katalysatoren zu nennen.

Bevorzugte Katalysatoren sind Titanoxid, Aluminiumoxid. Cerowxid
und Zirkondioxid, besonders hevorzugke Estalysatoren sind akti-
viegrte Aluminiumoxide, wie sie belspielaweise aus WO 25/14664
bekannt sind.

Eei der Umsatzung gemdld Schritt ¢} kaann auch Ammoniak anwesend,
vorzugsweise abwesend sein.

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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Varteilhaft betragt in Schritt ¢} der Anteil der in Schritt a)
aus Verbindung (I} entstandenen Verbindung {Verbindung (VIII))} an
der Summe aus dieser Verbindung (¥III} und Verdinnungsmittel
{VII} 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise § bis 30 Gew.-%, insbeson-
dere 2 his 20 Gew.-%.

Die Umsetzung kann vorteilhaft in flissiger Phase bei Temperatu-
ren von im allgemeinen 140 bis 320°C, veorzugsweilse 189 bis 300°C,
basonders bevorzugt 200 bis ZBU°C durchgefithrt werden. Der Druck
scllte im aligemeinen im Bereich wvon 1 bis 250 bar, vorzugsweiss
von 5 bis 150 har liegen.

Dabei sind solche Truck- und Pemperaturbedingungen bavorzugt,
unter denen das Reaktionsgemisch in einer einzigen heomogenen
flissigen Phase vorliegt.

Die HKatalysatorhelastungen liegen im allgemeinen im Bereich von
.05 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2, insbesondere ¢,2 bis 1 kg
Verbindung (VIII} / 1 Katalysatorvolumen / Stunde.

Rel der Umsetzung gemif Schritt o) wird eine Mischung ernalten,
die Caprolactam enthdlt. Diese Mischung enthalt im allgemeinsn
neben Caprolactam Leichtsieder, Hochéieder, Verbindung (VIIT},
gegehenenfalls Ammoniak und Verdinnungsmittel {VII).

Unter Leichsieder werden dabel im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung Verbindungen mit einem 3iedepunkt unterhalb dessen von
Caprolactam verstanden, unter Hochsieder solche Verbindungen mit
einem Siedepunkt oberhalb dessan von Caprolackam.

Aus dieser Mischung kann Caprolactam nach an sich bekannten Ver-
fahren, wie durch Extraktion oder Dastillation, erhaltsn warden.
Im Falle der Destillation kann die Aufarbeitung vorteilhafr durch
frakrionierende Destillatjon in einer oder mehreren, wie I oder 3
Destillationsapparaturen erfelgen.

Dabei kommen fir dis Destillation hierfiGr Ubliche Apparaturen in
Betracht, wie sie beispielaweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of
Chemical Technolagy, 3. Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York,
1979, Seire 870-83)1 beschrieben sind, wie ZSiebbodenkalonnen,
Glockerbodenkolonnen, Packungskolannen oder Fillkérperkeolonnen.

Vorzugaweise Kommt zunachst die Abtrennung von gegebenanfalls
noch vorhandenem Ammoniak und Verdimnungsmittel (VII) wvon der
Mischung in Betracht. Ven der dann varblaibenden Mischung kénnen
dann die Hochsieder, Leichtsieder und gegebenenfalls nicht umge-

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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setzte Verbindung (VIIY) einzeln oder gemeinsam abgetrennt werden
unter Erhalt von Caprolactam.

vorteilhaft kann &as bel dieser Aufarbeitunyg anfallende Verdiin-
nungsmittel {VII) teilweise oder vollstdndig in Sehrite al oder
gehrite o} zurickgefdhrt werden.

Vorteilhaft Kénaen bei dieser aufarbeitung gegebenenfalls anfal-
lende Hochsisder und/oder Leichtsieder teilweiss oder vollstandig
in Schritt e} zurdackgefihrt wevden.

Verteilhafe kann bei dieser Aufarbeitung gegebenenfalls anfal-
lande, nicht umgesetzte Verkindung (VIII) teilweise oder veoll-
stédndig in Schritt c} zurdckgefihrt werden.

Das bei den erfindungsgemdaBen Verfahren erbhaltene Capralactam
kann in an sich bekannter Weise bei der Herstellung veon technisch
wichtigen Polymeren, wie Polyamiden, eingesetzt werden.

Beispiele
a} Diskontinuierliche Hydrierung von Cyanvaleriansaursmethyviester

Ik einem 9,27-Liter Ahutcklaven mit Drahtkorbeinsatz, indem sich
jewsils 80 ¢ Katalysatorformkérper befanden, und Eegasungsriihrer
wurden gemdf Tabelle 1 Cyanvaleriansduremethylester, Lisungsmit-
tel und Ammoniak als flussige Fhase vorgelegt unter den dort ge-
nanntén Reaktionsbedingungen umgesetzt. Der entsprechende Reak-
tionsdruck wurde durch kemtinuierliche Wasserstoffzudosierung
kemstant gehalten,

Pie Ergebnisge sind Tabelle 1 2u entnehmen.

Kat, Edukte [g] Reaktionsbeding. [Produkte Aus-
bente in [%]
CVSE | LM WH3 T P t ACSME |ACSA |CL
{79¢g) [*c] [bar] | [min)

Magnetit [&.8 MTEE .1 [110 250 30 92,4 3,0 '

Magnecit |17 Toluol [8.1 [110 250 35 968.7 1,8

Faney-Ni |17 -- 6% 50 100 220 51,0 [5,9 g

Cobalt 17 - [ EL) 250 30 83,8 3,7 B

Cobalt 17 -= 69 50 100 70 98,2 g,

Cobalt FE] Toluol |69 50 100 165 53,9 -

Cobalt 5.3 Toluol (4,1 |50 100 1610 54,0 0,6

Raney-Ca |17 -- 6% 50 140 45 %1,7 1,1

| =] =] 1| o] o of = o
ol ] 13| 1| ] o i | o

Ranev-Co (8,3 Toluol [~- 50 100 65 93,6 -—

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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Kat. Edukte [g] Reakticnabeding. [Produkte Aus-
keute in [%]
CVSE |LM W3 T B 4 ACSME |ACSA |CIL
(79g) [°C1 | [baxl | (min]
5 [Hydrotal- [8.8 Teluol (8,1 |50 100 22 30,5 3.9 3.4
cit
Raney-Co [8,B |[Telucl [8,8 |60 100 30 sg,1 1,0 0,4
Raney-Co [4,8 Toluol (15,6 &0 140 ED] S58,8 0,8 0,3
Tabelle 1
10
CVEE: §-Cyanvaleriansauremethylester
ACSME: E-hninocapronsiuremethylester
15 ACSA: 6-2minocapronsiureamid
CL: Caprolactam
MTEE: Methyl-t-butyl-ether
20

25

30
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b) Diskentinuierliche Cyclisierung von 6-aminoccapronsiuremebhy -
lester zu Caprolactam

Zml (1,6 g) einer 10 Gew.-% LOosung von 6-Aminocapronsiuremsthy -
lester in Toluol wurde gem&d Tabelle 2 chne bzw. mit jewsils 1 g
Katalysatorpulver in einem 5 ml Autoklaven bei 150°C umgesatztb,

Die Umsdtze von 6-Aminocapronsiuremethylester zu Caprelactam in
[%] sind Tabelle 2 =zo entnehmen.

Fatalysacor

t [min] [Keiner [Si0y g=A12C3 | Ti02 Zri; MgO Cald
15 4.4 46,3 70,3 53,1 43,7 g,1 4,7
30 5,2 62,7 83,1 71,6 63,1 11,8 5,8
45 5.9 80,0 52,4 81,2 71,5 14,5 4,2
80 7.0 83,1 94,2 84,5 76,7 17.7 7,7
120 11,8 98,7 98,0 98,0 53,0 28,6 3.0
Tabelle 2

c) Kontinulerliche Hydrierung ven Cyanvaleriansduremethylester
l. An einem Ccbalt-Katalysator
In eipem 100 ml-Robrreaktor mit separatem Zulauf fir Eduktldsung,

hmmoniak und Wasserstoff wurden 100ml Cobalt-Katalysator bei 280°C
aktiviert und bei einem Druck von 200 bar und einem Ammoniak/
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PUTIEPOTNGOHT

CVsE-verhdltnis ven 1:1 die Belastung (in g CVSE / ml Katalysatorx
/ Stunde) und Temperatur gemif Tahella 3 variiert.

Die Ergebnisse sind Tabelle 3 zu entnehmen.

Bealastung T [*C] CVSE-Umsatz {%) |ACSME-
Selektivitdt [%]
0.3 20 94,60 94,44
0,15 -4 98,84 ELGE]
0.2 30 95,31 35,31
[ 90 9B, 46 98,08
U, 2 100 99,36 55,04
0,2 120 99,92 95,32
abelle 3
CVSE: B-Cyanvaleriansiurenethylester
ACSME: 6—Am1'nocapronséuremethylester

2. An einem mit Cr dotlerten Raney-Cobalt

In einem 100 ml-Eshrreaktor mit separatem Zulauf fir Eduktldsunyg,
Ammoniak und Wasserstoff und 130 ml Cr-dotiertem Raney-Co wurde

bei einem Druck von 80 bar,

einer Temperatur von 80°C und einem

Ammoniak/CVSE-Verhaltnis von 2:] die Bslastung (in g CYSE / ml
Katalysator / Stunde) gemiB Tabelle 4 variiert.

Die Ergebnisse sind Tabelle 4 zu entnehmen.

Belastung CVSE-Umsatz [%] ACSME-Selektivitat [%i
3,5 64,80 654,77
0,4 80,30 a0,30
0,3 89,50 89,50
0,25 98,50 98,61
0,2 83,60 99,56
Takbelle 4
CVSE: 6-Cyanvaleriansduremathylester
ACSME: 6-Aminocapronsauremethylester

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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d} Kontinuierliche Cyclisieruny von 6-Aminocapronsiuremethyle-
ster zu Cazprelactam

1. An einem TiGz-Katalysator

Eing 10 Gew.-% Ldsung von 6-Aminocapronsiduremethylester in To-
luol, die gemdf Tabelle 5 Wasser enthalten konnte, wiurde an einem
Tidz-Katalysator {1.% mm Strédnge) in einem 20 ml-Réhrenreaktor (%0
cm lang, & mm Durchmeaser) hel Reaktionstemperatur und Belastung
(in kg / 1 / h) gemdp Tabelle 5 umgesetzkt.

Die Ergebnisse sind Takelle 5 zu entnahmen.

Belastung [T Wasser ACSME-Umsatz [%] [CL-Selaktivitat
(o] [Gaw—%] (%]
0,5 2000 |4 55.44 94,54
0,4 200 Q 97,73 95,24
0,% 220 ) 58,30 96,85
0,5s 220 a 98,64 96,23
0,85 220 5 98,593 96,44
0.5 250 0 97,56 54,55
0,5 240 1 96,87 95,85
0,5 230 4] 97.42 97,31
] 220 0 97.5%2 96,58
Tahelle 5
ACSME: §-Aninccapronsduremethylester
CL; Caperlactam

2. An einem gamma-3luminiumexid-Katalystor

Eine 10 Gew. % Lésung von G-Aminocapronséiuremsthylester in To-
luol, die gemndB Tabelle 5 wWasser enthalten komnte, wurds an einem
gamma-Aluminiumexid-Katalystor {1-3 mm Splitt) in einem 20 ml-
fohrenreaktor (0 ¢m lang, & mm Durchmessar) bei Rezktionstempe-
ratur und Belastung (in kg / 1 / k) gem&B8 Tabelle 6 umgesetzt.

Die Frgebnisse gind Tabelle 6 zu entnehmen.

Belastung |T Wasser ACSME-Umsatz (%) |CL-Selektivitdt
r°el [Gew-%] (%]

Q0,5 220 0 27,86 96,36

9,55 220 & 157,87 35,84

9,6 320 |0 i38,04 36,43

Tahelle &
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Patentanspriche

1.

Verfahren zur Herstellung veon Caproladtam aus einer Ver-
kindung der Formel {I)

NC - {QHz}g - CO - R (T

mit R: Carbonsdureamid-, Carkonsdure- oder Carbeonsdureester-
gruppe

dadurch gekennzeichnet, dab man

a) eine Verbindung (I} oder deren Gemische in Gegenwart von
Ammoniak und gegebenenfalls einss flhissigen Verdinnungs-
mittels (VI) mit Wasserstoff in Gegenwart aines Katalysa-
tors {(II) hydriert uwnter Erhalt einer Mischung (III),

b) aus Miachung {III) Wasserstoff und kKatalysator (TI) abk-
trennt unter Erhallt eiper Mischung (IV) und

<) Mischung {IV) gegebenenfalls in Cegenwart cines flussigen
Verdinnungsmitctels (VII) in Gegenwart eines Katalysators
V] zu Caprolactam umsetze,

verfahren nach anspruch 1, wobei Katalysator (1T} ein hetero-
gener Katalysator ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei EKatalysater (IT) ein
Fegthett-Katalysator ist.

Verfahren nach den Ansprichen 1-3, wobei als katalytisch ak-
tive Komponente des Katalysatorg (11} ein Metall, ausgewahll
aus der Gruppe beetehend aus Fe, Ni, Co oder Ru oder deren
Gemische, verwandet wird,

Verfahren nach den Ansprichen 1-4, wobel das in Shufe a) einm-
gesetzte Reakticonsgemisch beli der Eydrierung f£lissig vor-
liegt.

Verfahren nach den Ansprichea 1-5, wobel in Schritt bl zu-
sdtzlich Ammoniak ganz oder teiiweise abgetrennt wird.

JP 2004-503530 A 2004.2.5
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7.  Verfahren nach den Ansprichen 1-6, wobei Katalysator (V) als

katalytisch aktive Komponente esin Mecalloxid enthale,

8. Verfahven nach den Ansprichen 1-7, wobei Katalysator {V} ein
S Festhett-Katalysartor ist.

9. verfahren nach den Ansprichen 1-8, wobei als katalytisch ak-
tive Komponente des Katalysators {V] ein Metalloxld auasge-
wdhlt aus der Gruppe bestehand aus Titandioxid, Aluminiumo-

10 xid, Ceroxid und Zirkonoxld oder deren Gemische, eingesetzt
wird.
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