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DESCRIPCION
Método de fabricacion de metilpentametilen diamina y metilpiperidina
La presente invencion se refiere a un método de fabricacion de metil-2-pentametilen diamina y metil-3-piperidina.

Esta se refiere a un método de fabricacion de metil-2-pentametilen diamina y metil-3-piperidina por hidrogenacion de
metil-glutaronitrilo.

El metil-glutaronitrilo es un compuesto obtenido en conjunto con adiponitrilo en el método de hidrocianacion del
butadieno. Ya se conoce la transformacion de este metil-glutaronitrilo en metil-pentametilen diamina (MPMD) por
hidrogenacion en presencia de diferentes catalizadores tales como cobalto Raney o niquel Raney. Se obtuvieron
tasas de transformacion elevadas de metil-glutaronitrilo en MPMD usando metilglutaronitrilo puro y realizando la
hidrogenacion a presiones elevadas tal como se describe en los documentos de patente francesa N° 2 306 202,
N° 2 306 203.

Del mismo modo se han descrito métodos de hidrogenacion de metilglutaronitrilo en una mezcla de metil-2-
pentametilen diamina (MPMD) y metil-3-piperidina (MPP) con catalizadores a base de niquel o de niquel Raney a
presiones de hidrégeno elevadas. En particular, tales métodos se han descrito en los documentos de patente
francesa N° 2 306 204, N° 2 306 205, N° 2 306 206, N° 2 306 207 y N° 2 306 208. Segun el disolvente y/o el
catalizador usados, la proporcion de MPMD formada con respecto a la MPP es variable. Al igual que para los
métodos que se han descrito anteriormente, estos métodos usan como materia prima un compuesto de metil-
glutaronitrilo (MGN) puro. Del mismo modo se ha propuesto un método de hidrogenacién de MGN puro en MPMD y
MPP en presencia de cobalto Raney dopado con cromo en el documento de patente N° US4885391. Esta reaccion
se realiza de forma ventajosa en presencia de agua. La tasa de transformacién de MGN en productos recuperables,
a saber MPMD y MPP, es como maximo de un 85 % con la formacion de aproximadamente un 10 % de productos
pesados no recuperables.

La metil-2-pentametilen diamina (MPMD) se usa principalmente en dos aplicaciones, una como monémero para la
fabricacion de poliamida, sustituyendo total o parcialmente la hexametilen diamina, la otra como materia prima en la
fabricacion de B-picolina que por si misma es un compuesto intermedio de sintesis para fabricar nicotamida. Este
método se describe en la bibliografia, por ejemplo, en el articulo de S. Lanini, R. Prins publicado en Appl. Cat. A
1996 137 paginas 287-306 con el titulo "sintesis de 3-picolina a partir de MGN sobre soporte de catalizadores de
metales nobles".

Del mismo modo se ha propuesto la sintesis de B-picolina por deshidrogenacién de una mezcla de metil-2-
pentametilen diamina y metil-3-piperidina tal como se ha descrito en el documento de patente de Estados Unidos
N° 4401819.

Ademas, el metil-glutaronitrilo se produce principalmente en el método de fabricacién de adiponitrilo, compuesto
intermedio de sintesis para la fabricacion de hexametilen diamina y de caprolactama que son mondémeros
importantes para la produccién de poliamidas.

El metil-glutaronitrilo se separa del adiponitrilo por destilacion y se recupera en forma de una fraccion de destilacion.
De hecho, la fraccién recuperada es una mezcla de compuestos dinitrilos que comprende principalmente
metilglutaronitrilo y algunos porcentajes de etil-succinonitrilo y adiponitrilo.

Se necesita una destilacion complementaria para obtener el metilglutaronitrilo puro, producto usado en los métodos
de hidrégeno de la técnica anterior. Los ensayos que se describen en el documento de la Patente de Estados
Unidos N° 4 521 602 muestran que la transformacion del MGN en Metil 3-piridina se obtiene con un rendimiento de
un 80 % a partir del MGN puro y solamente un 42 % con una mezcla de dinitrilos.

Ademas, los métodos de transformacion del MGN en MPMD y MPP que se describen en la bibliografia usan
presiones de hidrégeno elevadas para obtener un porcentaje de transformacién de MGN en MPMD + MPP superior
a un 90 %. A menudo, la reaccién de hidrogenacion se realiza en medio liquido.

Para permitir abaratar el coste de fabricacion de la B-picolina, es importante buscar soluciones que permitan realizar
la transformacion del MGN ya sea en forma pura o bien contenido en la mezcla de dinitrilos con rendimientos de
transformacion del MGN en MPMD y MPP elevados, superiores a un 90 % y en condiciones de funcionamiento mas
lentas que las que se describen en la técnica anterior.

Uno de los objetivos de la presente invencién es proponer un método de fabricacién de metil-2-pentametilen diamina
y metil-3-piperidina a partir de metil-glutaronitrilo puro o en mezcla con otros nitrilos con tasas de transformacién en
MPMD + MPP elevadas, pudiéndose recuperar estos dos compuestos en métodos posteriores de fabricacion de
compuestos quimicos importantes tales como B-picolina, como se ha indicado anteriormente.
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Para este fin, la invencién propone un método de fabricacién de metil-2-pentametilen diamina y metil-3-piperidina por
hidrogenacién de metilglutaronitrilo, caracterizado por que la hidrogenacién se realiza en presencia de un catalizador
gue comprende cobalto, y como elementos dopantes de cromo y de niquel, a una presion absoluta de hidrégeno
inferior a 5 MPa, preferentemente, inferior a 4 MPa, de forma ventajosa comprendida entre 1y 3,5 MPa.

De acuerdo con otra caracteristica de la invencion, la hidrogenacion se realiza en presencia de un disolvente elegido
entre el grupo que comprende preferentemente alcoholes, agua o0 una mezcla de los mismos. Del mismo modo es
posible usar como disolvente uno de los compuestos resultantes de la reaccion de hidrogenacién (MPMD y/o MPP)
en combinacioén con agua.

De forma ventajosa, la hidrogenacion se realiza en presencia de un compuesto mineral basico fuerte elegido entre el
grupo que comprende los hidroxidos alcalinos y el hidroxido de amonio. Preferentemente, el compuesto basico es
hidroxido de potasio o amoniaco.

La hidrogenacion se puede realizar a una temperatura comprendida entre 60 y 160 °C, de forma ventajosa entre 80 y
140 °C.

De acuerdo con una nueva caracteristica de la invencion, el catalizador comprende una cantidad de cobalto
expresada como Co elemental comprendida entre aproximadamente un 85 % y aproximadamente un 98 % del peso
total del catalizador, una cantidad de niquel expresada como Ni elemental comprendida entre aproximadamente un
0,1 % y aproximadamente un 4 % en peso del catalizador y una cantidad de cromo expresada como Cr elemental
comprendida entre aproximadamente un 0,1 % y de aproximadamente un 4 % en peso del catalizador.

De acuerdo con una caracteristica preferente de la invencién, el cobalto presente en el catalizador es un cobalto
Raney.

El catalizador de la invencién permite obtener una tasa de transformaciéon de MGN en MPMD y MPP muy elevada,
cercana a un 100 % vy por lo tanto evitar la formacion de una cantidad importante de compuestos pesados o con
punto de ebullicién elevado, tal como se ha obtenido con los catalizadores del estado de la técnica.

Ademas, de acuerdo con otra ventaja del método de la invencién que usa un catalizador de composiciéon en
particular, es posible usar un hidrogenador como materia prima, una mezcla de dinitrilos que comprende
metilglutaronitrilo, etil-succinonitrilo y adiponitrilo. Esta mezcla de dinitrilos corresponde de forma ventajosa a la
fraccion de destilaciéon producida en el método de fabricacion de adiponitrilo por doble hidrocianacién del butadieno,
lo que permite separar los dinitrilos ramificados (metil-glutaronitrilo, etilsuccinonitrilo) del adiponitrilo.

Esta mezcla de dinitrilos tiene por lo general la siguiente composicién en peso :

Metil-glutaronitrilo : comprendido entre un 70 % y un 95 %
Etil-succinonitrilo : comprendido entre un5 % yun 30 %
Adiponitrilo : comprendido entre un 0% yun 10 %

Por lo tanto, el método de la invencidon permite obtener una tasa de transformacién elevada de MGN contenido en
esta mezcla en MPMD y MPP.

De acuerdo con una caracteristica preferente de la invencion, la mezcla de dinitrilos se puede enriquecer con metil-
glutaronitrilo antes de la alimentacién en la etapa de hidrogenacion, por ejemplo por destilacion.

La metil-2-pentametilen diamina, metil-3-piperidina 0 sus mezclas se pueden usar como materias primas en la
fabricacion de B-picolina de acuerdo con los métodos que se describen en los documentos que ya se han
mencionado anteriormente.

En el modo de realizacién de la invencion que usa como materias primas una mezcla de dinitrilos, es posible usar
los compuestos resultantes de la hidrogenacion directamente en el método de fabricacion de B-picolina, sin
separacion y purificaciéon de MPMD y MPP. Sin embargo, puede ser preferente realizar una separacion de estos dos
compuestos de los otros productos resultantes de la hidrogenacion de ESN o de AdN. Esta separacion se puede
realizar mediante todas las técnicas conocidas en particular por destilacion.

Otras ventajas, detalles de la invencion se ilustraran con los ejemplos que se proporcionan a continuacion
Unicamente a modo de ilustracion.

Ejemplo 1 comparativo (MGN puro):
Se afiaden 2 g de catalizador a base de Niquel Raney que comprende un 91 % en peso de Niquel, dopado con un
2 % en peso de Cr en 100 g de una solucion de MGN (pureza de un 99 %) a un 20 % en peso en etanol y 1,5 g de

NH3 en forma de una solucion acuosa de NH,OH con un 28 % en peso de NHs. El reactor se purga con nitrégeno y
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después con hidrégeno. El medio de reaccion se calienta con presion de hidrégeno, y se agita cuando se alcanza la
temperatura deseada (100 °C). El reactor se vuelve enfriar para mantener la temperatura del medio a 100 °C
aproximadamente. La presion relativa en el reactor se mantiene constante en un valor de 3 MPa. Cuando ya no se
consume mas hidrégeno, esto marca el fin de la reaccién, y se toma una muestra del medio de reaccion para
andlisis mediante cromatografia en fase gaseosa.

Los resultados del analisis muestran que la conversion del MGN es total y la selectividad de MPMD es de un 23 %,
la de MPP es de un 44 %. Por lo tanto, la suma de las selectividades de los productos recuperables es de un 67 %.

Ejemplo 2 de la invencién (MGN puro):

Se afladen 2 g de catalizador a base de Cobalto Raney que comprende un 92 % en peso de Cobalto, dopado con un
2,2 % en peso de Cry un 2,4 % en peso de Ni en 100 g de una solucién de MGN (pureza de un 99 %) a un 20 % en
peso en etanol y 1,5 g de NH3 en forma de una solucién acuosa de NH,OH con un 28 % en peso de NHs. El reactor
se purga con nitrégeno y después con hidrogeno. El medio de reaccién se calienta con presiéon de hidrégeno, y se
agita cuando se alcanza la temperatura deseada (100 °C). El reactor se vuelve enfriar para mantener la temperatura
del medio a 100 °C aproximadamente. La presion en el reactor se mantiene constante en un valor de 3 MPa.
Cuando ya no se consume mas hidrégeno, esto marca el fin de la reaccién, y se toma una muestra del medio de
reaccion para analisis mediante cromatografia en fase gaseosa.

Los resultados del analisis muestran que la conversion del MGN es total y la selectividad de MPMD es de un 80 %,
la de MPP es de un 20 %. Por lo tanto, la suma de las selectividades de los productos recuperables es de un 100 %.

La tasa de transformacion de MGN en MPMD y MPP es en particular mas elevada que la obtenida en el ejemplo 1
con un catalizador a base de Niquel Raney pero igual mente a la indicada en el documento de patente US4885391.
De hecho, este documento describe la hidrogenacién de MGN en MPMD y MPP en presencia de un catalizador de
Cobalto Raney dopado con cromo. La tasa de transformacion maxima es del orden de un 80 a un 85 % con una
formacion de compuestos con un punto de ebulliciéon elevado que representan aproximadamente un 10 % de los
productos obtenidos.

Ejemplo 3 comparativo (Mezcla de dinitrilos):

Se afiaden 2 g de catalizador a base de Niquel Raney que comprende un 91 % en peso de Niquel, dopado con un
2% en peso de Cr en 100 g de una solucion con un 20 % en peso en etanol de una mezcla de dinitrilos di
denominada MGN en bruto que comprende :

un 86,9 % en peso de metilglutaronitrilo
un 11,2 % en peso de etilsuccinonitrilo
un 1,9 % en peso de adiponitrilo

y 1,5 g de NH3 en forma de una solucion acuosa de NH4sOH con un 28 % en peso de NHs. El reactor se purga con
nitrégeno y después con hidrégeno. El medio de reaccion se calienta con presion de hidrégeno, y se agita cuando se
alcanza la temperatura deseada (100 °C). El reactor se vuelve enfriar para mantener la temperatura del medio a
100 °C aproximadamente. La presion en el reactor se mantiene constante en un valor de 3 MPa. Cuando ya no se
consume mas hidrégeno, esto marca el fin de la reaccién, y se toma una muestra del medio de reaccion para
andlisis mediante cromatografia en fase gaseosa.

Los resultados del analisis muestran que la conversion del MGN es de un 99,9 % vy la selectividad de MPMD es de
un 22 %, la de MPP es de un 37 %. Por lo tanto, la suma de las selectividades de los productos recuperables es de
un 59 %.

Ejemplo 4 de la invencién (Mezcla de dinitrilos):

Se afladen 2 g de catalizador a base de Cobalto Raney que comprende un 92 % en peso de Cobalto, dopado con un
2,2 % en peso de Cry un 2,4 % de Ni en 100 g de una solucién con un 20 % en peso en etanol de una mezcla de
dinitrilos denominada MGN en bruto que comprende :

un 86,9 % en peso de metilglutaronitrilo
un 11,2 % en peso de etilsuccinonitrilo
un 1,9 % en peso de adiponitrilo

y 1,5 g de NH3 en forma de una solucién acuosa de NH4sOH con un 28 % en peso de NHs. El reactor se purga con
nitrégeno y después con hidrégeno. El medio de reaccion se calienta con presion de hidrégeno, y se agita cuando se
alcanza la temperatura deseada (100 °C). El reactor se vuelve enfriar para mantener la temperatura del medio a
100 °C aproximadamente. La presion en el reactor se mantiene constante en un valor de 3 MPa. Cuando ya no se
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consume mas hidrégeno, esto marca el fin de la reaccién, y se toma una muestra del medio de reaccion para
analisis mediante cromatografia en fase gaseosa.

Los resultados del analisis muestran que la conversion del MGN es total y la selectividad de MPMD es de un 58 %,
la de MPP es de un 31 %. Por lo tanto, la suma de las selectividades de los productos recuperables es de un 89 %.

Ejemplo 5 de la invencién (Mezcla de dinitrilos):

Se afladen 2 g de catalizador a base de Cobalto Raney que comprende un 92 % en peso de Cobalto, dopado con un
2,2 % en peso de Cry un 2,4 % de Ni en 100 g de una solucién con un 20 % en peso en etanol de una mezcla de
dinitrilos denominada MGN en bruto que comprende :

un 86,9 % en peso de metilglutaronitrilo
un 11,2 % en peso de etilsuccinonitrilo
un 1,9 % en peso de adiponitrilo

y 1,5 g de NH3 en forma de una solucién acuosa de NH4OH con un 28 % en peso de NHs. El reactor se purga con
nitrégeno y después con hidrégeno. El medio de reaccion se calienta con presion de hidrégeno, y se agita cuando se
alcanza la temperatura deseada (140 °C). El reactor se vuelve enfriar para mantener la temperatura del medio a
140 °C aproximadamente. La presion en el reactor se mantiene constante en un valor de 3 MPa. Cuando ya no se
consume mas hidrégeno, esto marca el fin de la reaccién, y se toma una muestra del medio de reaccion para
andlisis mediante cromatografia en fase gaseosa.

Los resultados del analisis muestran que la conversion del MGN es total y la selectividad de MPMD es de un 64 %,
la de MPP es de un 28 %. Por lo tanto, la suma de las selectividades de los productos recuperables es de un 92 %.

Ejemplo 6 de la invencién (Mezcla de dinitrilos):

Se afladen 2 g de catalizador a base de Cobalto de Raney que comprende un 92 % en peso de Cobalto, dopado con
un 2,2 % en peso de Cry un 2,4 % de Ni en 100 g de una solucién con un 20 % en peso en una mezcla de MPP
(metil-3-piperidina)/agua a 95/5 (partes en peso), de una mezcla de dinitrilos denominada MGN en bruto que
comprende:

un 86,9 % en peso de metilglutaronitrilo
un 11,2 % en peso de etilsuccinonitrilo
un 1,9 % en peso de adiponitrilo

y 1,5 g de NH3 en forma de una solucién acuosa de NH4sOH con un 28 % en peso de NHs. El reactor se purga con
nitrégeno y después con hidrégeno. El medio de reaccion se calienta con presion de hidrégeno, y se agita cuando se
alcanza la temperatura deseada (100 °C). El reactor se vuelve enfriar para mantener la temperatura del medio a
100 °C aproximadamente. La presion en el reactor se mantiene constante en un valor de 3 MPa. Cuando ya no se
consume mas hidrégeno, esto marca el fin de la reaccién, y se toma una muestra del medio de reaccion para
analisis mediante cromatografia en fase gaseosa.

Los resultados del analisis muestran que la conversion del MGN es total y la selectividad de MPMD es de un 49 %,
la de MPP es de un 19 %. Por lo tanto, la suma de las selectividades de los productos recuperables es de un 68 %.

Ejemplo 7 comparativo (Mezcla de dinitrilos):

Se afiaden 2 g de catalizador a base de Niquel Raney que comprende un 91 % en peso de Niquel, dopado con un
2 % en peso de Cr en 100 g de una solucién con un 20 % en peso en una mezcla de MPP (metil-3-piperidina)/agua
a 95/5 (partes en peso), de una mezcla de dinitrilos denominada MGN en bruto que comprende :

un 86,9 % en peso de metilglutaronitrilo
un 11,2 % en peso de etilsuccinonitrilo
un 1,9 % en peso de adiponitrilo

y 1,5 g de NH3 en forma de una solucion acuosa de NH4OH con un 28 % en peso de NHs. El reactor se purga con
nitrégeno y después con hidrégeno. El medio de reaccion se calienta con presion de hidrégeno, y se agita cuando se
alcanza la temperatura deseada (100 °C). El reactor se vuelve enfriar para mantener la temperatura del medio a
100 °C aproximadamente. La presion en el reactor se mantiene constante a un valor de 3 MPa. Cuando ya no se
consume mas hidrégeno, esto marca el fin de la reaccién, y se toma una muestra del medio de reaccion para
andlisis mediante cromatografia en fase gaseosa.

Los resultados del analisis muestran que la conversion del MGN es total y la selectividad de MPMD es de un 20 %,
la de MPP es de un 13 %. Por lo tanto, la suma de las selectividades de los productos recuperables es de un 33 %.
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REIVINDICACIONES

1. Método de fabricaciébn de metil-2-pentametilen diamina y metil-3-piperidina por hidrogenacion de metil-
glutaronitrilo, caracterizado por que la hidrogenacion se realiza en presencia de un catalizador que comprende
cobalto y, como elementos dopantes, niquel y cromo, a una presion absoluta de hidrégeno inferior a 5 MPa.

2. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la reaccién de hidrogenacién se realiza a una
presion absoluta de hidrégeno comprendida entre 1y 3,5 MPa.

3. Método de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que la hidrogenacion se realiza en presencia de
un disolvente elegido entre el grupo que comprende alcoholes, agua o una mezcla de los mismos.

4. Método de acuerdo con la reivindicacion 1, 2 o 3, caracterizado por que la hidrogenacién se realiza en presencia
de un compuesto mineral basico fuerte elegido entre el grupo que comprende hidréxidos alcalinos e hidroxido de
amonio.

5. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes caracterizado por que la hidrogenacion se realiza
a una temperatura comprendida entre 60 y 160 °C.

6. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el porcentaje en peso de
cobalto en el catalizador, expresado en Co esta comprendido entre un 85 % y un 98 % con respecto al peso del
catalizador.

7. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el porcentaje en peso de
niquel en el catalizador, expresado en Ni esta comprendido entre un 0,1% y un 4 % con respecto al peso del
catalizador.

8. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el porcentaje en peso de
cromo en el catalizador, expresado en Cr estd comprendido entre un 0,1 % y un 4 % con respecto al peso del
catalizador.

9. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el cobalto presente en el
catalizador es un Cobalto Raney.

10. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que en la etapa de
hidrogenacion se introduce una mezcla de dinitrilos que comprende metil-glutaronitrilo, etil-succinonitrilo y
adiponitrilo.

11. Método de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado por que la mezcla de dinitrilos tiene la siguiente
composicion en peso:

Metil-glutaronitrilo : comprendido entre un 70 % y un 95 %
Etil-succinonitrilo : comprendido entre un5 %y un 30 %
Adiponitrilo : comprendido entre un 0 %y un 10 %

12. Método de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 11, caracterizado por que la mezcla de dinitrilos se
enriquece con metil-glutaronitrilo antes de alimentarla a la etapa de hidrogenacién.
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