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1,2-diaminociclohexano y procesos quimicos
Descripcion
Campo de la invencion

[0001] La descripcion de este documento se refiere a un proceso de transformacion quimica empleando los pasos
de hidrogenacién de 1,2-fenilendiamina (o-fenilendiamina; OPD) en el correspondiente compuesto cicloalifatico, 1,2-
diaminociclohexano (DCH), por hidrogenacion de la diamina aromatica en agua que contiene amoniaco y un
borohidruro inorganico en el presencia de un catalizador de rodio soportado.

AMBITO DE LA INVENCION

[0002] La divulgacién que aqui se recoge se refiere al proceso de transformacion quimica en el que se emplean los
pasos de la hidrogenacion de 1,2-p- fenilendiamina ( o- fenilendiamina, OPD) para el correspondiente compuesto
cicloalifatico y 1,2- diaminociclohexano (DCH), mediante la hidrogenacion de la diamina aromatica en agua que
contenga amoniaco y un borohidruro inorganico en presencia de un catalizador de soporte de rodio.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

[0003] Litvin y sus colaboradores (Izvestiya Academii Nauk SSSR, Seriya, Khimicheskaya, 4, pp., 854-857, abril,
1973) hidrogenaron 1,3- y 1,4- p- fenilendiamina en varios solventes a 120°, 8.101 kilopascales (1.175 psia), en
presencia de catalizadores de soporte Ru y Rh.

[0004] La Patente de EE.UU. n°® 4,181,680 que se refiere al proceso para la hidrogenacion de una bis-metilamina
aromatica a una temperatura de 50° a 150°C, de 3.549 a 13.891 kilopascales (de 500 a 2.000 psig), en agua y en
presencia de un catalizador de soporte de rutenio y en ausencia de amoniaco afiadido.

[0005] Patente de EE.UU. n° 5.360,934 que se refiere al proceso de hidrogenacion catalitica para la conversion de
aminas aromaticas en compuestos hidrogenados en los cuales el catalizador es el rodio sobre un soporte de kappa-
alimina.

[0006] Patente de EE.UU. n° 5.981,801 que se refiere al método para la preparacién de diaminas cicloalifaticas
mediante la hidrogenacién de la diamina aromatica en presencia de un aire u oxigeno catalizador de rutenio
previamente tratado.

[0007] Patente de Japon n°® 59216852,5/23/83, Nippon Kayaku, Sociedad Limitada, que se refiere al proceso de
hidrogenacion para la produccién de diaminas alifaticas a partir de las correspondientes diaminas aromaticas
mediante el uso de un catalizador de soporte de rodio en el agua y en presencia de sodio o fosfato de potasio y
amoniaco, una alquilamina secundaria o terciaria.

[0008] H.C. Brown y C.A. Brown, JACS (revista de la Sociedad Americana de Quimica), 84,1494-1495 (1962) revela
la preparacion de un potente catalizador metalico de platino mediante el tratamiento de soluciones de sales
metalicas de platino con borohidruro acuoso de sodio. Estos catalizadores no estaban preparados sobre soportes
como por ejemplo el carbén.

[0009] Patente de EE.UU. n° 3.869,521 reclama un proceso de hidrogenacion catalitica para la conversion de
compuestos alquibencenos con el correspondiente ciclohexano mediante el uso de un catalizador de soporte
metdlico de transicién que se prepara impregnando el soporte con una soluciéon de sal metdlica de transicién y
reduciendo la sal metdlica de transicién in-situ, utilizando para ello una solucién de borohidruro de sodio.

[0010] Seria deseable proporcionar un método mejorado para la sintesis de 1,2-diaminociclohexano que funciona
con presiones de bajas a moderadas para asi proporcionar un rendimiento y una conversién comercialmente utiles.

RESUMEN DE LA INVENCION

[0011] La invencién proporciona un proceso para la fabricacion de 1,2-diaminas cicloalifaticas que consiste en el
contacto de una 1,2-diamina aromatica con hidrégeno en solvente polar prético y en presencia de borohidruro
inorganico, amoniaco y un catalizador heterogéneo compuesto de al menos un elemento seleccionado de entre el
grupo formado por Ru, Rh, Pdy Pt.

[0012] En una materializacién, los solventes polares préticos pueden tener la estructura ROH donde R es hidrégeno
o un grupo alquilo. El grupo alquilo puede tener de 1 a 6 carbonos.
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[0013] Los borohidruros inorganicos adecuados contienen los borohidruros metalicos alcalinos. Los ejemplos
contienen borohidruro de sodio, borohidruro de litio, borohidruro de potasio y cianoborohidruro de sodio. En una
materializacion, el borohidruro inorganico es borohidruro de sodio.

[0014] En una materializacion, el catalizador heterogéneo se compone de al menos un elemento seleccionado de
entre el grupo formado por Ru y Rh.

[0015] En otra materializacién, la suma de los pesos de Ru, Rh, Pd y Pt se compone del 1% al 10% en peso de
dicho catalizador heterogéneo, por ejemplo, del 3% al 5% en peso de dicho catalizador heterogéneo. Los soportes
de catalizador adecuados contienen soportes que conocen los expertos en el arte de la catalisis heterogénea para
estar en gran medida inertes con los solventes de amina. Los ejemplos contienen carbono, alimina y titania Los
materiales microporosos que estan en gran medida inertes pueden utilizarse también para los solventes de amina.
Los ejemplos de tales materiales contienen zeolitas y soportes estratificados.

[0016] EI catalizador heterogéneo puede estar compuesto de un 6xido de al menos un elemento seleccionado de
entre el grupo formado por Ru, Rh, Pd y Pt. En esta materializacién, la suma de los pesos de Ru, Rh, Pd y Pt puede
estar compuesta de mas del 50% en peso del catalizador heterogéneo, por ejemplo 70% o mas. En otra
materializacion, el catalizador heterogéneo esta formado fundamentalmente por dicho éxido.

[0017 ] EI proceso de las materializaciones arriba mencionado consiste en mas contactos con el hidrégeno a una
temperatura que va desde, aproximadamente, unos 120° a unos 200° C y a una presion de 1.000 a 2.500 psig.

[0018 ] En una materializacién, la invencion incluye un proceso de fabricacion de 1,2-diaminociclohexano que
consiste en el contacto de 1,2 -p-fenilendiamina, contenida en un solvente polar prético, con hidrégeno en presencia
de un borohidruro inorganico, amoniaco y catalizador de soporte de rodio donde dicho solvente polar prético se
selecciona de entre un grupo formado por agua, metanol, etanol, isopropanol y combinaciones de los mismos.

[0019 ] Las materializaciones de la invencién incluyen el contacto del alimento con el hidrégeno a una temperatura
gue va desde, aproximadamente, unos 120° a unos 200° C y a una presién manométrica de 1.000 a 2.500 libras por
pulgada cuadrada manométrica (psig). [Las presiones facilitadas como libras por pulgada cuadrada manométrica
(psig) estan en relacion con una atmésfera. 1 libra por pulgada cuadrada= 6,895 kilopascales. Una atmésfera es el
equivalente a 101.325 kilopascales y una atmosfera supone aproximadamente 14,7 libras por pulgada cuadrada
absolutas (psia) o aproximadamente 0 libras por pulgada cuadrada manométrica (psig)].

[0020 ] En una materializacién, el proceso utiliza un catalizador de soporte de rodio. Otro catalizador de metal util
puede contener rutenio. En otra materializacion, el catalizador de rodio se sustenta sobre carbono y contiene del 1%
al 10% en peso de rodio. Otros soportes de catalizador til pueden contener alimina.

[0021 ] . En otra materializacion, el catalizador de soporte de rodio puede contener del 3% al 5% en peso de rodio
(de 6.996 a 17.338 kilopascales).

[0022 ] Las divulgaciones proporcionan aqui un perfeccionamiento de este proceso donde la conversién global y el
criterio selectivo se han mejorado y el proceso de presiones de funcionamiento se ha reducido de manera que se
proporciona una rentabilidad global mas favorable.

DESCRIPCION DETALLADA DE UNA MATERIALIZACION

_NH, 5% Rh/C, H>(2000psi)
)

: 0
~NH, NHs, 150 °C

[0023 ] El material inicial de la diamina aromatica es 1,2-p-fenilendiamina (o- fenilendiamina, OPD).

[0024 ] EIl proceso de hidrogenacion puede llevarse a cabo en la fase liquida, normalmente en presencia de un
solvente o de una combinacion de solventes. Los solventes polares préticos contienen agua, alcoholes (metanol,
etanol, isopropanol, etc) y combinaciones de los mismos. La conveniencia de utilizar agua como solvente prético por
razones de coste y de facilidad de manipulacién hace que resulte ventajoso.

[0025 ] La hidrogenacién se puede llevar a cabo principalmente en operaciones de agitacion, con fluidos y por lotes
a temperaturas de 120° a 200° C y a presiones de 6.996 a 17.338 kilopascales (de 1.000 a 2.500 psig).
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[0026 ] Los catalizadores utiles contienen rodio que se sustenta sobre alimina, titania, zeolitas o carbono y que
generalmente contienen del 1% al 10% en peso de rodio, por ejemplo, del 3% al 5% en peso de rodio. En una
materializacion el soporte es el carbono.

[0027 ] Las zeolitas Utiles contienen esas zeolitas que conocen los expertos en catalisis heterogéneas para estar en
gran medida inertes en presencia de aminas, borohidruros inorganicos o0 ambos bajo condiciones de reaccién para
convertir 1,2- p-fenilendiamina en 1,2-diaminociclohexano. Estas condiciones de reaccion pueden incluir el contacto
con hidrégeno, amoniaco, 1,2-p-fenilendiamina y solventes polares préticos a temperaturas que van desde,
aproximadamente, 120° hasta unos 200°C y a una presion de 1.000 a 2.500 psig (de 6.996 a 17.338 kilopascales).

[0028 ] Las zeolitas naturales o sintéticas, una clase de hidrosilicatos de aluminio (también conocidos como
aluminosilicatos cristalinos) tienen una estructura abierta de redes tridimensionales con poros definidos y canales en
el cristal y pueden utilzarse como catalizador de acido heterogéneo en el proceso de la presente invencion. El
tamafio de la particula de la zeolita puede ser de menos de 0,5 micras, por ejemplo, menos de 0,1 micras o incluso
menos de 0,05 micras. Los ejemplos de zeolitas Utiles contienen faujasita(descrita en EP- A 492807), zeolita Y,
zeolita Beta (descrita en la Patente de EE.UU. n° 3.308,069), ZSM-5 (descrito en la Patente de EE.UU. n° 3.702,886,
MCM-22 (descrito en la Patente de EE.UU. n° 4.954,325), MCM-36 (descrito en la Patente de EE.UU. n°® 5.250,277),
MCM-49 (descrito en la Patente de EE.UU. n° 5.236,575), MCM-56 (descrito en la Patente de EE.UU. n°® 5.362,697),
PSH-3 (descrito en la Patente de EE.UU. n°® 4.439,409), SSZ-25 (descrito en la Patente de EE.UU. n° 4.826,667).y
analogos.

[0029 ] Otros 6xidos pueden utilizarse como soportes de catalizador a condicién de que estén inertes en presencia
de aminas, borohidruros inorganicos o ambos bajo condiciones de reaccidon como las descritas aqui. Por ejemplo, la
preparacion de dioxido de circonio dopado con sulfato se divulga en la Patente de EE.UU n°. 5.149,862. Los
ejemplos de soportes oxidicos adecuados pueden contener también diéxido de circonio, diéxido de titanio, 6xido de
hafnio, 6xido de itrio, 6xido de hierro (Ill),6xido de aluminio, 6xido de estafio (1V), didxido de silicio, 6xido de zinc o
combinaciones de estos Oxidos.

[0030 ] En una materializacién, ambos amoniacos (NH3) y un borohidruro inorganico, por ejemplo el borohidruro de
sodio, se afladen a la mezcla de reaccion. Las cantidades de estos componentes pueden ajustarse con una cantidad
razonable de ensayo y error con los objetivos de incrementar la conversién del material inicial y mejorar el criterio
selectivo para DCH. El amoniaco puede afadirse de 3 a 15 equivalentes molares en relacion con la o-fenilendiamina
inicial (OPD). Los borohidruros inorganicos (por ejemplo: el borohidruro de sodio) pueden afadirse de 0,02 a 0,20
equivalentes molares en relacion con el OPD inicial.

[0031 ] La mezcla de reaccion puede entonces elaborarse en funcién de las posibilidades que conoce la persona
experta en filtracion para sacar el catalizador, seguido de una destilacién para aislar el producto DCH refinado.

EJEMPLO

[0032 ] El andlisis de los productos de reaccion se hace utilizando cromatografia de gases (CG). Los ejemplos de
aparatos GC adecuados contienen, por ejemplo, el Agilent 6890 N GC (o su actual equivalente, el sistema Agilent
7890 A GC) disponible en la corporacién Tecnologias Agilent , Grupo de Ciencias de la Vida y Analisis Quimicos,
bulevar Stevens Creek 5301, Santa Clara, CA 95051-7201 EE.UU.

[0033 ] En un ejemplo, una mezcla de 8,0 gramos de OPD, 0,2 gramos de borohidruro de sodio, 15 gramos de
amoniaco (NH3), 1,6 gramos de G106B/W® al 5% (p/p) Rh de catalizador en polvo de carbono de la corporacién
Evonik y 60 mililitros de agua desionizada se cargan dentro de un autoclave con volumen de 300 centimetros
cubicos, presurizado a 6.996 kilopascales con hidrégeno a temperatura ambiente y calentado después durante 3
horas a 125°C con una presion final de 13.891 kilopascales (2.000 psig). La técnica GC analiza los productos de
reaccion. Estos productos son: 83,4%(p/p) 1,2-diaminociclohexano (DCH), 2,1% (p/p) 2-aminociclohexanol,
8,9%(p/p)OPD, 1,2% (p/p) fenazinas, 2,0% (p/p) ciclohexilamina,0,1% (p/p) anilina 'y 2,0% (p/p) materiales de mayor
punto de ebullicion.

[0034 ] En un ejemplo comparativo, una mezcla de 8,0 gramos de OPD, 30 gramos de amoniaco,1,6 gramos de
G106B/W® al 5% (p/p) Rh de catalizador en polvo de carbono de la corporacién Evonik, 0,5 gramos de trietilamina y
60 ml de agua desionizada se cargan dentro de un autoclave con volumen de 300 centimetros cubicos, presurizado
a 6.996 kilopascales (1.000 psig) con hidrégeno a temperatura ambiente y calentado después durante 4 horas a
150°C, con una presion final de 13.891 kilopascales (2.000 psig). Los productos de reaccién se sacan del autoclave
con dioxano una vez que la técnica GC los ha enfriado y analizado. Estos productos son: 71,4%(p/p) 1,2-
diaminociclohexano (DCH), 1,0%(p/p) 2-aminociclohexanol, 14,8% (p/p) OPD, 9,8%(p/p) fenazinas, 2,5%(p/p)
ciclohexilamina y 0,5%(p/p)anilina.
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Reivindicaciones

1. Un proceso para la fabricacion de 1,2- diaminas cicloalifaticas que consiste en el contacto de 1,2-diamina
aromatica con hidrégeno en solvente polar prético en presencia de un borohidruro inorganico, amoniaco y un
catalizador heterogéneo compuesto de al menos un elemento seleccionado de entre el grupo formado por Ru, Rh,
Pdy Pt.

2. El proceso de reclamacion 1 en el que dicho solvente polar prético tiene la estructura ROH donde R es
hidrégeno o un grupo alquilol.

3. El proceso de reclamacion 2 en el que dicho grupo alquilo tiene de 1 a 6 carbonos.
4. El proceso de reclamacion 1 en el que dicho borohidruro inorganico es un borohidruro metalico alcalino.
5. El proceso de reclamacion 4 en el que dicho borohidruro inorganico se selecciona de entre el grupo

formado por borohidruro de sodio, borohidruro de litio, borohidruro de potasio y cianoborohidruro de sodio.
6. El proceso de reclamacién 5 en el que dicho borohidruro inorganico es borohidruro de sodio.

7. El proceso de reclamacion 1 en el que dicho catalizador heterogéneo se compone de al menos un elemento
seleccionado de entre el grupo formado por Ru y Rh.

8. El proceso de reclamacion 1 en el que la suma de los pesos de Ru, Rh, Pd y Pt se compone del 1% al 10%
en peso de dicho catalizador heterogéneo.

9. El proceso de reclamacion 8 en el que la suma de los pesos de Ru, Rh, Pd y Pt se compone del 3% al 5%
en peso de dicho catalizador heterogéneo.

10. El proceso de reclamacién 1 en el que dicho catalizador heterogéneo esta compuesto de un éxido de al
menos un elemento seleccionado de entre el grupo formado por Ru, Rh, Pd y Pt.

11. El proceso de reclamacion 10 en el que dicho catalizador heterogéneo esta formado fundamentalmente por
dicho 6xido.
12. El proceso de reclamacién 8 en el que dicho catalizador heterogéneo se compone de un soporte que esta

en gran medida inerte con aminas bajo condiciones de reaccién para convertir 1,2- diaminas aromaticas en diaminas
cicloalifaticas.

13. El proceso de reclamacién 8 en el que dicho catalizador heterogéneo se compone de al menos un soporte
seleccionado de entre el grupo formado por alumina, titania, zeolitas y materiales microporosos estratificados.

14. Un proceso de fabricacion de 1,2-diaminociclohexano que consiste en el contacto de 1,2-p- fenilendiamina
contenida en un solvente polar prético con hidrogeno en presencia de un borohidruro inorganico, amoniaco y un
catalizador de soporte de rodio en el que dicho solvente polar prético se selecciona de entre el grupo formado por
agua, metanol, etanol, isopropanol y combinaciones de los mismos.

15. El proceso de reclamacién 1 6 reclamacion 14 consiste en mas contactos con el hidrégeno a una
temperatura de 120° a 200° C y a una presion de 6.996 a 17.338 kilopascales (1.000 a 2.500 psig).

16. El proceso de reclamacion 14 en el que dicho catalizador de soporte de rodio se compone de rodio sobre
carbono y en el que dicho catalizador de soporte de rodio contiene del 1% al 10% en peso de rodio.

17. El proceso de reclamacion 14 en el que dicho catalizador de soporte de rodio contiene, aproximadamente,
del 3% al 5% en peso de rodio.
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