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(57) Zusammenfassung

Herstellung cyclischer Lactame durch Umsetzung von Aminocarbonséurenitrilen mit Wasser, wobei in fliissiger Phase in Gegenwart

heterogener Katalysatoren auf der Basis von Titandioxid mit einem Rutil-Gehalt im Bereich von 0,1 bis 95 Gew.-% und einem Anatas-Gehalt
im Bereich von 99,9 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt an Titandioxid, gearbeitet wird.
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TITANDIOXIDKATALYSIERTE CYCLISIERUNG IN FLUSSIGER PHASE VON
6-AMINOCAPRONSAURENITRIL ZU CAPROLACTAM

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Her-
stellung von cyclischen Lactamen durch Umsetzung von Aminocarbon-
sdurenitrilen mit Wasser in Gegenwart von Katalysatoren.

Aus der US-A 4 628 085 ist die Umsetzung von 6-Aminocapronsiure-
nitril mit Wasser in der Gasphase an saurem Kieselgel bei 300°C
bekannt. Als Produkt der quantitativ verlaufenden Umsetzung wird
mit einer anfdnglichen Selektivitdt von 95 % Caprolactam er-
halten, doch ist ein schneller Produktivitdts- und Selektivitédts-
riickgang festzustellen. Ein &hnliches Verfahren wird in der

US-A 4 625 023 beschrieben, nach der ein hochverdiinnter Gasstrom
aus 6-Aminocapronsdurenitril, Adipinsduredinitril, Ammoniak,
Wasser und Trédgergas iiber ein Kieselgel- und ein Kupfer/Chrom/
Barium-Titanoxid Katalysatorbett geleitet wird. Bei 85 % Umsatz
wird Caprolactam mit einer Selektivitdt von 91 % erhalten. Auch
hier ist eine schnelle Katalysatordesaktivierung zu beobachten.

Gegenstand der US-A 2 301 964 ist die nicht katalysierte Um-
setzung von 6-Aminocapronsdurenitril zu Caprolactam in wédfriger
Lésung bei 285°C. Die Ausbeuten liegen unter 80 %.

Die FR-A 2 029 540 beschreibt ein Verfahren zur Cyclisierung von
6-Aminocapronsdurenitril zu Caprolactam mittels homogener Metall-
katalysatoren aus der Zink- und Kupfergruppe in waBriger L&sung,
wobei Caprolactam in Ausbeuten bis zu 83 % erhalten wird. Die
vollstdndige Abtrennung des Katalysators vom Wertprodukt Capro-
lactam bereitet jedoch Probleme, da dieses Komplexe mit den ver-
wendeten Metallen bildet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren
zur Herstellung cyclischer Lactame durch Umsetzung von Amino-
carbonsdurenitrilen mit Wasser zur Verfiigung zu stellen, das die
vorstehend beschriebenen Nachteile nicht mit sich bringt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, daB die Um-
setzung in fliissiger Phase in Gegenwart heterogener Katalysatoren
auf der Basis von Titandioxid mit einem Rutil-Gehalt im Bereich
von 0,1 bis 95 Gew.-% und einem Anatas-Gehalt von 99,9 bis -

5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt an Titandioxid,
durchgefiihrt wird.
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Bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfindungsgemidfen Verfahrens

sind den Unteranspriichen zu entnehmen.

Als Ausgangsstoffe im erfindungsgemdfien Verfahren werden Amino-
carbonsdurenitrile, vorzugsweise solche der allgemeinen Formel I

Rl

HN— | C CH, |—c=n (1)

RrR2

eingesetzt, wobei n und m jeweils die Werte 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8 und 9 haben kénnen und die Summe aus n + m mindestens 3,
vorzugsweise mindestens 4 betrdgt.

R! und R? kdénnen prinzipiell Substituenten jeglicher Art sein,
wobei lediglich sichergestellt sein sollte, daB die gewiinschte
Cyclisierungsreaktion durch die Substituenten nicht beeinflufit
wird. Vorzugsweise sind R! und R? unabhdngig voneinander
C1-C¢-Alkyl- oder Cs-C;-Cycloalkylgruppen oder Cs—Cjy—-Arylgruppen.

Besonders bevorzugte Ausgangsverbindungen sind Aminocarbonsdure-
nitrile der allgemeinen Formel

HyN—(CH2) mC=N

wobel m einen Wert von 3, 4, 5 oder 6, insbesondere 5 aufweist.
Fiir m = 5 ergibt sich als Ausgangsverbindung 6-Aminocapronsdure-
nitril.

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren werden die vorstehend be-
schriebenen Aminocarbonsdurenitrile mit Wasser in fliissiger Phase
unter Verwendung heterogener Katalysatoren zu cyclischen Lactamen
umgesetzt. Bei Verwendung von Aminocarbons&urenitrilen der

Formel I erhi#lt man die entsprechenden cyclischen Lactame der
Formel II
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Rl
\\\C — (CHp)
Rz/ n I (II)
//C==O
|
H

wobei n, m, R! und R? die vorstehend genannte Bedeutung haben.
Besonders bevorzugte Lactame sind solche, in denen n = O ist und
m einen Wert von 4,5 oder 6 hat, insbesondere 5 (im letzteren
Fall erhdlt man Caprolactam).

Die Umsetzung wird in fliissiger Phase bei Temperaturen von im
allgemeinen 140 bis 3200C, vorzugsweise 160 bis 280°C, durch-
gefiihrt; der Druck liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis

250 bar, vorzugsweise von 5 bis 150 bar, wobei darauf zu achten
ist, daB das Reaktionsgemisch unter den angewandten Bedingungen
zum {iberwiegenden Teil, d.h. ohne den in fester Phase vorliegen-
den Katalysator, fliissig ist. Die Verweilzeiten liegen im allge-
meinen im Bereich von 1 bis 120, vorzugsweise 1 bis 90 und ins-
besondere 1 bis 60 min. In einigen Fdllen haben sich Verweilzei-
ten von 1 bis 10 min als v6llig ausreichend erwiesen.

Pro mol Aminocarbonsdurenitril werden im allgemeinen mindestens
0,01 mol, vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbesondere 1 bis 5 mol
Wasser eingesetzt.

Vorteilhaft wird das Aminocarbonsdurenitril in Form einer 1 bis
50 gew.-%igen, insbesondere 5 bis 50 gew.-%igen, besonders vor-
zugsweise 5 bis 30 gew.-%igen LOsung in Wasser (wobei dann das
Lésungsmittel gleichzeitig Reaktionspartner ist) oder in Wasser/
Losungsmittel-Gemischen eingesetzt. Als L&sungsmittel seien bei-
spielhaft Alkanole wie Methanol, Ethanol, n- und i-Propanol, n-,
i- und t-Butanol und Polyole wie Diethylenglykol und Tetra-
ethylenglykol, Kohlenwasserstoffe wie Petrolether, Benzol,
Toluol, Xylol, Lactame wie Pyrrolidon oder Caprolactam oder
alkylsubstituierte Lactame wie N-Methylpyrrolidon, N-Methylcapro-
lactam oder N-Ethylcaprolactam sowie Carbonsiureester, vorzugs-
weise von Carbonsduren mit 1 bis 8 C-Atomen genannt. Auch Ammo-
niak kann bei der Reaktion anwesend sein. Selbstverstdndlich
kénnen auch Mischungen organischer Ldsungsmittel Anwendung
finden. Mischungen aus Wasser und Alkanolen im Gewichtsverhdltnis
Wasser/Alkanol von 1 bis 75 zu 25 bis 99, vorzugsweise 1 bis 50
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zu 50 bis 99 haben sich in einigen F&dllen als besonders vorteil-

haft herausgestellt.

Das erfindungsgemdfe Verfahren fiihrt man in Gegenwart von Titan-
dioxid-Katalysatoren aus, die einen Rutil-Gehalt im Bereich von
0,1 bis 95, bevorzugt von 1 bis 90 Gew.-% und einen Anatas-Gehalt
im Bereich von 99,9 bis 5, bevorzugt von 99 bis 10 Gew.~%, je-
weils bezogen auf den Gesamtgehalt an Titandioxid, aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform fiihrt man die Umsetzung in

einem Festbett durch, wobei die Katalysatoren in Form von Stran-
gen oder Tabletten eingesetzt werden, bevorzugt weisen dabei die
Tabletten und Strdnge einen Durchmesser zwischen 1 und 10 mm auf.

Zur Herstellung der Strdnge und Tabletten, die man nach iiblichen
Methoden herstellen kann, verwendet man Titandioxid-Pulver, das
bereits den gewiinschten Gehalt an Anatas und Rutil aufweist oder
das man durch Pyrolyse entweder ausgehend von einer reinen Ana-
tas-Modifikation oder einer Mischform enthaltend Anatas- und Ru-
til-Phasen oder einer Mischung von reinen Anatas- und Rutil-Modi-
fikationen erhdlt, indem man bei entsprechender Temperatur und
Verweilzeit (beides ist dem Fachmann bekannt, beispielsweise aus
Catalysis Today 14, (1992) 225 - 242) solange pyrolysiert, bis
das gewiinschte Anatas-zu-Rutil-Verh&ltnis erreicht ist.

Entsprechende Pulver sind auf dem Markt erh&ltlich, beispiels-
weise die Titandioxid-Pulver P25® (20 bis 30 Gew.-% Rutil und 80
bis 70 Gew.-% Anatas) von Degussa sowie S150® und S140® (jeweils
100 Gew.-% Anatas) von Finti-Kemira.

Das Titandioxid kann als solches oder als Trdgerkatalysator, wo-
bei es auf einen mechanisch und chemisch stabilen Trdger meist
mit hoher Oberflidche aufgebracht werden kann, verwendet werden.

Das Titandioxid kann durch F&llung aus wdBrigen L&sungen herge-—
stellt worden sein, z.B. nach dem SulfatprozeB oder durch andere
Verfahren wie die pyrogene Herstellung von feinen Titandioxid-
Pulvern, die k&uflich zu erhalten sind.

Gewiinschtenfalls kann man das Rutil-/Anatas-haltige Titandioxid
mit anderen Oxiden wie Aluminiumoxid, Zirkonoxid oder Ceroxid
abmischen. Zur Herstellung von Gemischen der verschiedenen Oxide
stehen mehrere Methoden zur Wahl. Die Oxide oder deren Vorl&ufer-
verbindungen, die durch Calzinieren in die Oxide umwandelbar
sind, k&nnen z.B. durch eine gemeinsame F&dllung aus Losung herge-
stellt werden. Dabei wird im allgemeinen eine sehr gute Ver-
teilung der beiden verwendeten Oxide erhalten. Die Oxid- oder
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Vorléufergemische kdnnen auch durch eine Fdllung des einen Oxids
oder Vorldufers in Gegenwart des als Suspension von fein verteil-
ten Teilchen vorliegenden zweiten Oxids oder Vorliufers ausge-
f&llt werden. Eine weitere Methode besteht im mechanischen Mi-
schen der Oxid- oder Vorlduferpulver, wobei dieses Gemisch als
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Strdngen oder Tabletten Ver-
wendung finden kann.

Zur Herstellung von Trdgerkatalysatoren bieten sich verschiedene
Methoden an. So kann man das Titandioxid in Form eines Sols durch
einfaches Trédnken auf den Trdger aufbringen. Durch Trocknen und
Calzinieren werden die fliichtigen Bestandteile des Sols iiblicher-
weise aus dem Katalysator entfernt. Solche Sole sind fiir Titan-
dioxid k&uflich erhdltlich.

Eine weitere Moglichkeit zum Aufbringen von Schichten des aktiven
Titandioxids besteht in der Hydrolyse oder Pyrolyse von organi-
schen oder anorganischen Verbindungen. So kann ein keramischer
Trdger mit Titandioxid durch Hydrolyse von Titan-Isopropylat oder
anderen Ti-Alkoxiden in diinner Schicht belegt werden. Eine wei-
tere geeignete Verbindung ist TiCl,. Geeignete Tr&ger sind Pulver,
Strdnge oder Tabletten des Titandioxids selbst oder anderer sta-
biler Oxide wie Siliciumdioxid. Die verwendeten Trdger kénnen zur
Verbesserung des Stofftransports makropords ausgestaltet sein.
Wichtig ist, daB man bei der Pyrolyse des Titandioxids darauf
achtet, daf sowohl Rutil- als auch Anatasphasen in den obenge-
nannten Bereichen entstehen.

Nach dem erfindungsgemédfBen Verfahren erhdlt man cyclische
Lactame, insbesondere Caprolactam in hoher Ausbeute bei guten
Selektivitaten und guter Konstanz der Katalysatoraktivitit.

Beispiele
Beispiele 1 bis 7

In einen geheizten Rohrreaktor von 25 ml Inhalt (Durchmesser

6 mm; Lidnge 800 mm), der mit Titandioxid in Form von Tabletten
oder Stradngen gefiillt war, wurde bei 100 bar eine L&ésung von
6-Aminocapronsdurenitril (ACN) in Wasser und Ethanol in den in
der Tabelle angegebenen Gewichtsverh&@ltnissen geleitet. Der den
Reaktor verlassende Produktstrom wurde gaschromatographisch ana-
lysiert. Die Ergebnisse sind ebenfalls der Tabelle zu entnehmen.



PCT/EP96/01891

WO 96/36600

TET 99 NI gewsb 139 yoeu ayoeTIISqO

zlesuw = | {IRITATIAINDTOS = §

!a3naqgsny

JuITISSq IYOTU

JoGL8 T®q uxddweyl Yz yoinp 3FTopueysq ‘usqeliyoes °‘ej uoa TTInyg €
(BITWSN-TIUTI) @OSTS ISOY ‘I9ATNg-@GT USTTOL-"M9H £/Z sne HBunyostIW ,
(ousTnog-suQuy) @EISLA ISP ‘ISATNI-@GZd USTTOL-"M99 £/ sne BunyosTW

=Ldd
=Y
"‘Q-C

16 66 06 80T 00T 0 LT’0 buexis umr ¢ 0STS| ¢
G8 06 8L 9€ 00T 0 ‘qru buex3s uww b TsLal o
€S 0T S S 0 00T "q-u buexrlg um gt e@TTIOMIA| ¢
yoraTbasp unz
£6 66 16 8¥ 08 0Z "q-u buex3ys ww gt gzda|l ¥
Z6 L6 68 0§ 78 9T 90‘0 buerjzgs umr ¢ z061s/szd| ¢€
€6 86 06 184 Z8 8T S‘0 buex3g uwm € 1181a/szdal z
L6 G6 Z6 ST L £6 T0‘0 buexls uww € gzdl 1t
(6/zu] (%] [%] (%]
S n 4 L3g sejeuy TTIny ITeYan-3eyIng wxog 103eshTe3ey | ‘dsg
a1TeqeL



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 96/36600 | PCT/EP96/01891

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung cyclischer Lactame-durch Umsetzung
von Aminocarbonsdurenitrilen mit Wasser in Gegenwart von
Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung
in fliissiger Phase in Gegenwart heterogener Katalysatoren auf
der Basis von Titandioxid mit einem Rutil-Gehalt im Bereich
von 0,1 bis 95 Gew.-% und einem Anatas-Gehalt im Bereich von
99,9 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtgehalt an
Titandioxid, durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis

320°C durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekenn-—
zeichnet, daB man Aminocarbonsdurenitrile der Formel

HoN— (CHj) —C=N
wobei
m 3, 4, 5 oder 6 ist, einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da man
als Aminocarbonsdurenitril 6-Aminocapronsdurenitril einsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man eine 1 bis 50 gew.-%ige L8sung des Amino-
carbonsdurenitrils in Wasser oder in Wasser/org. Ldsungs-
mittel-Gemischen einsetzt.
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Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

[

. Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Priorititsdatum verdffentlicht worden ist

g

L

.
-}
4

“T" Spitere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Priorititsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zurnVerstindnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

“X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroffentlichung mut einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorte in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend 1st

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

26.Juli 1996

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

-7.08.96

Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde

Europiisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax (+31-70) 340-3016

Bevolimichtigter Bediensteter

Kissier, B
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Inter nales Aktenzeichen

PCT/EP 96/01891

C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

10.November 1969

Columbus, Ohio, US;

abstract no. 90878,

FUKADA, TOSHIO ET AL:
".omega.-Aminoalkanenitriles"
XP002009482

siehe Zusammenfassung

& JP,A,44 015 766 (TEIJIN LTD.)

Kategonie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
A US,A,4 625 023 (MARES, FRANK ET AL) 1-5
25.November 1986
in der Anmeldung erwéhnt
siehe das ganze Dokument
A CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 71, no. 19, 1-5
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Intery 1ales Aktenzeichen
Angaben zu Verdffentlichui._ ., die zur selben Patentfamilie gehéren
PCT/EP 96/01891
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
DE-A-4339648 24-05-95 AU-B- 1065095 13-06-95

AU-B- 8143594 13-06-95
W0-A- 9514664 01-06-95
WO-A- 9514665 01-06-95
NO-A- 962021 15-05-96

US-A-4628085 09-12-86 KEINE

Us-A-2301964 17-11-82 eme
FR-A-2029540 23-10-70 ewe
Us-A-d625023 25-11-86 kewe
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