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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族第一級アミンの製造方法であって、前記方法が、水素化触媒およびアミンの存在
下で、芳香族ジアルデヒドを水素およびアンモニアと反応させる工程を含み、
アミンが、
メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシ
ルアミン、ベンジルアミン、シクロヘキシルアミン、およびエチレンジアミンからなる群
から選択される第一級アミンであり、
芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が反応の開始時に０．２５以上であり、芳香
族ジアルデヒドが２，５－ジホルミルフランである、方法。
【請求項２】
　第一級アミンが、メチルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミンおよびヘキシルアミン
からなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
第一級アミンが、メチルアミンおよびブチルアミンからなる群から選択される、請求項１
または２に記載の方法
【請求項４】
　芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が、反応の開始時に、０．２５以上である
、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
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　芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が、反応の開始時に、０．５以上である、
請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が、反応の開始時に、１以上である、請求
項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が、反応の開始時に、４以下である、請求
項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が、反応の開始時に、３以下である、請求
項１～７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が、反応の開始時に、２以下である、請求
項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　芳香族ジアルデヒド対アンモニアのモル比が、１：２～１：５０の範囲にあり、アンモ
ニアが、導入されたアンモニアである、請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　芳香族ジアルデヒド対アンモニアのモル比が、１：５～１：２０の範囲にあり、アンモ
ニアが、導入されたアンモニアである、請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　芳香族ジアルデヒドが、芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が反応の全体にわ
たって０．２５以上であることを確実にするためのやり方で供給される、請求項１～１１
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　芳香族ジアルデヒドが、芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が反応の全体にわ
たって０．２５～２の範囲にあることを確実にするためのやり方で供給される、請求項１
～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　芳香族ジアルデヒドが、芳香族ジアルデヒドに対するアミンのモル比が反応の全体にわ
たって１～２の範囲にあることを確実にするためのやり方で供給される、請求項１～１３
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　反応温度が、４０～２００℃の範囲にある、請求項１～１４のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項１６】
　反応温度が、１００～１５０℃の範囲にある、請求項１～１５のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１７】
　芳香族ジアミンが２，５－ビス（アミノメチル）フランである、請求項１～１６のいず
れか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、相当する芳香族ジアルデヒドの還元的アミノ化による芳香族第一級ジアミン
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アンモニアおよび水素との、そして水素化触媒の存在下での相当するジアルデヒドの還
元的アミノ化から第一級ジアミンを製造するための幾つかの方法が知られていた。
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【０００３】
　米国特許第２，６３６，０５１　Ａ号明細書（ＳＨＥＬＬ　ＤＥＶ）１９５３年４月２
１日は、アンモニア、水素および水素化触媒を含有する反応器に制御された流量で脂肪族
ジアルデヒドを供給することによる、ホルミル基が少なくとも４個の炭素原子によって分
離されている脂肪族ジアルデヒドの転化に基づく長鎖脂肪族第一級ジアミンの製造方法を
開示しており、ラネーニッケル触媒および水溶媒を使用する第一級ジアミン生成物の６０
％収率での実施例を提供した。
【０００４】
　特開平０５－１７４１３Ａ号公報（光栄化学工業株式会社）１９９３年１月２６日、特
開平０７－０６９９９９号公報（ＣＨＥＭ　ＬＩＮＺ　ＡＧ）１９９５年３月１４日、特
開平０７－１９６５８６Ａ号公報（株式会社クラレ）１９９５年８月１日、特開平１０－
１３０２１０Ａ号公報（株式会社クラレ）１９９８年５月１９日、特開平１０－３１０５
５９Ａ号公報（株式会社クラレ）１９９８年１１月２４日、および米国特許第６，６９６
，６０９号明細書（株式会社クラレ）２００３年４月３日などの、数件の公表特許におい
て、より高いジアミン生成物収率（８６．９％～９６％）のために米国特許第２，６３６
，０５１号明細書に適用された水溶媒に取って代わる少なくとも１つの有機溶媒をそれぞ
れ使用する、脂肪族第一級ジアミン（例えば１，８－オクタンジアミン、１，９－ノナン
ジアミン、および２－メチル－１，８－オクタンジアミン）の改良製造方法が提案された
。これらの有機溶媒には：メタノールまたはエタノールなどのアルコール溶媒；トルエン
などの芳香族炭化水素；ならびテトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、およびメチル
－ｔ－ブチルエーテルなどのエーテル溶媒が含まれる。これらの有機溶媒のうち、米国特
許第６，６９６，６０９号明細書（株式会社クラレ）２００３年４月３日は、メタノール
またはエタノールの選好を提案し、９０％よりも上の高収率で所望の脂肪族ジアミン（す
なわち、１，９－ノナンジアミンおよび２－メチル－１，８－オクタンジアミン）を製造
するために、反応混合物中の第一級アミンの割合が最小限にされるべきであることを強調
した。
【０００５】
　しかし、本発明者らによって行われた追跡試験によれば（比較例１を参照されたい）、
脂肪族ジアルデヒドを転化するために上述の特許に用いられた一般的なアミノ化反応シス
テムは、芳香族ジアルデヒの還元的アミノ化に有効ではないか、またはむしろ適用できな
い。実際に、米国特許第６，６９６，６０９号明細書、上述の特許の中での最新の公開特
許出願の同じ実験プロトコルを用いると、２，５－ジホルミルフラン（ＤＦＦ）を転化す
るための反応系で形成される塊状の沈澱物が検出され、第一級ジアミン生成物は全く検出
されなかった。
【０００６】
　上に考察された先行技術の欠点を考慮して、高収率でおよび経済的なコストで、相当す
る芳香族ジアルデヒドから芳香族第一級ジアミンを製造するための有効な方法を提供する
ことが本発明の目的である。
【０００７】
　意外にも、かつ、予想外にも、この目的は、その相当するジアルデヒドの還元的アミノ
化による芳香族第一級ジアミンの新規製造方法であって、生成物収率を高めるために、反
応混合物中のアミンの存在を減らさず、むしろ反応の開始時に最小限のアミン／ジアルデ
ヒド比を保つ方法を用いる本発明によって達成される。
【発明の概要】
【０００８】
　本発明は、芳香族第一級アミンの製造方法であって、本方法が、水素化触媒およびアミ
ンの存在下で、芳香族ジアルデヒドを水素およびアンモニアまたはアンモニア遊離性化合
物と反応させる工程を含み、ここで、アミン対芳香族ジアルデヒドのモル比が反応の開始
時に１：４以上である方法を提供する。
【０００９】
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　本発明の方法によれば、最小限のアミン／ジアルデヒド比を反応の開始時に保つことに
よって、芳香族第一級ジアミンを高収率でおよび経済的なコストで製造することができる
。本発明者の新たな研究結果である、この効果は、意図される還元的アミノ化に有利に働
くための反応混合物における第一級アミンの抑制に関して教示する先行技術に反している
。さらに、本方法は、バッチ運転または連続運転モードに容易に適合させることができ、
したがって広範囲の工業的用途に適用できる。
【００１０】
　本出願は、ＰＣＴ出願ＰＣＴ／ＣＮ第２０１４／０８１９４５号明細書に対する優先権
を主張するものであり、この出願全内容は、あらゆる目的のために参照により本明細書に
援用される。
【００１１】
　用語「アミン」は、本明細書で用いるところでは、アンモニアにおける水素原子の１つ
もしくは複数を有機基で置き換えることによって誘導される有機化合物を意味し、第一級
、第二級および第三級アミンを含む。好ましくは、本方法において反応の開始時に使用さ
れるアミンは、第一級アミンまたは第二級アミン、より好ましくは第一級アミンである。
【００１２】
　本発明によれば、「第一級アミン」は、式ＲＮＨ２の化合物であり、「第二級アミン」
は、式ＨＮＲＲ’の化合物であり、「第三級アミン」は、式ＮＲＲ’Ｒ’’の化合物であ
り、ここで、Ｒ、Ｒ’、Ｒ’’はそれぞれ独立して、有機ラジカルである。用語「芳香族
第一級アミン」は、本明細書で用いるところでは、また第一級アミンである芳香族化合物
を意味する。
【００１３】
　Ｒ、Ｒ’およびＲ’’の非限定的な例は、アルキル、シクロアルキル、アリール、ヘテ
ロシクリル、ヘテロアリール、アルキルシクロアルキル、アルキルアリール、アルキルヘ
テロシクリル、アルキルヘテロアリール、およびアルコキシアルキルからなる群から独立
して選択されてもよい。好ましくは、Ｒ、Ｒ’およびＲ’’は、ハロゲン、ヒドロキシ、
アルコキシ、アミノ、ニトロ、ハロゲン、シクロアルキル、およびアルキルからなる群か
ら選択される置換基でそれぞれ任意選択的に置換された、直鎖もしくは分岐の（Ｃ１～Ｃ
１０）アルキル、フェニル（Ｃ１～Ｃ３）アルキル、およびヘテロアリール（Ｃ１～Ｃ３
）アルキルからなる群から独立して選択される。
【００１４】
　本方法発明のいくつかの実施形態では、反応の開始時に使用されるアミンは、第一級ア
ミンである。
【００１５】
　本方法の反応の開始時に使用される第一級アミンの具体的な例としては、メチルアミン
、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、ヘキシルアミン、ベ
ンジルアミン、シクロヘキシルアミン、エチレンジアミンなどが挙げられる。好ましい第
一級アミン例としてはとりわけ、メチルアミン、ブチルアミン、ペンチルアミン、および
ヘキシルアミンが挙げられ、それらのうちメチルアミンおよびブチルアミンがさらに好ま
しい。有利には、ブチルアミンが一般に、反応系において低温で十分に高い蒸気圧を与え
、したがって容易な回収を可能にすることが分かる。
【００１６】
　とりわけ、本方法から得られる芳香族ジアミンはまた、反応の開始時のアミン成分とし
て使用できる。
【００１７】
　あるいはまた、本方法における反応の開始時に使用されるアミンは、式ＨＮＲＲ’（式
中、ＲおよびＲ’は、上に定義された通りである）の第二級アミンである。
【００１８】
　別の代替案として、本方法における反応の開始時に使用されるアミンは、式ＮＲＲ’Ｒ
’’（式中、Ｒ、Ｒ’およびＲ’’は、上に定義された通りである）の第三級アミンであ
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る。
【００１９】
　本方法の反応に使用される例示第二級アミンとしては、ジメチルアミン、ジエチルアミ
ン、ジエタノールアミン、ジシクロヘキシルアミン、ジアリルアミン、ピペリジン、ピロ
リジン、モルホリン、Ｎ－メチルベンジルアミン、ジベンジルアミンなどが挙げられる。
本発明に使用される好ましい第二級アミンとしては、ジメチルアミン、ジエチルアミン、
およびＮ－メチルベンジルアミンが挙げられる。
【００２０】
　本方法の反応に使用される例示第三級アミンとしては、トリメチルアミン、トリエチル
アミン、トリエタノーアミン、ジイソプロピルエチルアミン、トリシクロヘキシルアミン
、トリアリルアミン、ベンジルジメチルアミン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－メチルジベ
ンジルアミンなどが挙げられる。本発明に使用される好ましい第三級アミンとしては、ト
リメチルアミン、トリエチルアミン、およびベンジルジメチルアミンが挙げられる。
【００２１】
　本発明で用いるところでは、用語「芳香族ジアルデヒド」は、２個のアルデヒド基で置
換された少なくとも１個の芳香環を有する化合物を意味する。芳香環は、本明細書で用い
るところでは、炭化水素環または複素環であり得るし、それぞれが、Ｃ１～Ｃ２４アルキ
ル、アミノ、ヒドロキシル、カルボキシル、エステル、シアノ、ニトロ、ハロゲン、およ
び酸素からなる群から選択される少なくとも１つの置換基で任意選択的に置換されている
、ベンゼン、ピレン、フラン、チオフェン、テルチオフェン、ピロール、ピリジン、テル
ピリジン、ピリジンオキシド、ピラジン、インドール、キノリン、プリン、キナゾリン、
ビピリジン、フェナントロリン、ナフタレン、テトラリン、ビフェニル、シクロヘキシル
ベンゼン、インダン、アントラセン、フェナントレン、フルオレン、およびアズレンから
なる群から選択されてもよい。
【００２２】
　本発明に使用される芳香族ジアルデヒドの特に好ましい例としては、２，５－ジホルミ
ルフラン（ＤＦＦ）およびその誘導体などの、２個のアルデヒド基で置換された少なくと
も１個のフラン環を有するものが挙げられる。
【００２３】
　本発明に使用される芳香族ジアルデヒドの他の例としては、とりわけ、フタルアルデヒ
ド；イソフタルアルデヒド；テレフタルアルデヒド；１，２－ナフタレンジカルボキシア
ルデヒド；１，３－ナフタレンジカルボキシアルデヒド；１，４－ナフタレンジカルボキ
シアルデヒド；１，６－ナフタレンジカルボキシアルデヒド；１，８－ナフタレンジカル
ボキシアルデヒド；２，６－ナフタレンジカルボキシアルデヒド；１，７－ナフタレンジ
カルボキシアルデヒド；２，５－ナフタレンジカルボキシアルデヒド；１，４－アントラ
センジカルボキシアルデヒド；１，６－アントラセンジカルボキシアルデヒド；１，１０
－アントラセンジカルボキシアルデヒド；２，３－アントラセンジカルボキシアルデヒド
；２，７－アントラセンジカルボキシアルデヒド；１，２－アントラセンジカルボキシア
ルデヒド；１，９－アントラセンジカルボキシアルデヒド；９，１０－アントラセンジカ
ルボキシアルデヒド；１，２－フェナントレンジカルボキシアルデヒド；１，４－フェナ
ントレンジカルボキシアルデヒド；１，９－フェナントレンジカルボキシアルデヒド；２
，３－フェナントレンジカルボキシアルデヒド；３，５－フェナントレンジカルボキシア
ルデヒド；９，１０－フェナントレンジカルボキシアルデヒド；４，４’－ビフェニルジ
カルボキシアルデヒド；３，３－ビフェニルジカルボキシアルデヒド；２，３－ビフェニ
ルジカルボキシアルデヒド；２，４－ビフェニルジカルボキシアルデヒド；２，６－ビフ
ェニルジカルボキシアルデヒド；２，２’’－（ｐ－テルフェニル）ジカルボキシアルデ
ヒド；２，３－（ｏ－テルフェニル）ジカルボキシアルデヒド；２，６’－（ｍ－テルフ
ェニル）ジカルボキシアルデヒド；１，４’－（ｏ－テルフェニル）ジカルボキシアルデ
ヒド；４，４’’－（ｐ－テルフェニル）ジカルボキシアルデヒド；３，３’－（ｐ－テ
ルフェニル）ジカルボキシアルデヒド；２，６－（ｏ－テルフェニル）ジカルボキシアル
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デヒドなどが挙げられる。
【００２４】
　上述の芳香族ジアルデヒドは当技術分野で公知であり、例えば、ジハライドの加水分解
、塩化ホルミルまたはその等価物を使用するガッターマンス（Ｇａｔｔｅｒｍａｎｎｓ）
一酸化炭素合成、および様々な芳香族物質の酸化によって容易に製造することができる。
【００２５】
　本方法は、アミノ化反応の開始時に、アミン対芳香族ジアルデヒドのモル比が１：４以
上、好ましくは１：２以上、より好ましくは１：１以上であることを必要とする。
【００２６】
　また好ましくは、アミノ化反応の開始時に、アミン対芳香族ジアルデヒドのモル比は、
４：１以下、好ましくは３：１以下、より好ましくは２：１以下である。アミノ化反応の
開始時に、アミン対芳香族ジアルデヒドのモル比は、その結果１：４～４：１に含まれ、
より好ましくは１：２～４：１に含まれる（両端を含む）。
【００２７】
　いかなる特定の理論にも制約されることなく、芳香族ジアルデヒド反応剤が先ずアミン
と反応させられてジイミン中間体を形成し、この中間体が次にアンモニアの存在下で水素
化されて反応系においてジアミン生成物を形成すると考えられる。
【００２８】
　本方法の方法では、アンモニアもしくはアンモニア遊離性化合物またはそれらの混合物
が使用されてもよい。そのようなアンモニア遊離性化合物の例としては、尿素、尿酸、ア
ンモニウム塩および第一級アミドの誘導体、例えば、対称および非対称カルバメート、カ
ルバミネート、セミカルバジドおよびセミカルバゾール、またはアミニウム塩もしくはそ
れらの有機／無機エステルが挙げられる。アンモニアそれ自体を使用することが好ましく
、液体またはガス状アンモニアをこの実施形態に使用することができる。
【００２９】
　芳香族ジアルデヒド対アンモニアの等価物（導入されるアンモニアおよび／もしくはア
ンモニア遊離性化合物または本方法において使用されるそのような化合物の合計から形成
され得る）の好ましいモル比として、１：２～１：５０の範囲の、好ましくは１：５～１
：２０の範囲の値が設定されてもよい。
【００３０】
　本方法のために使用できる水素化触媒は、Ｒａｎｅｙニッケル、Ｒａｎｅｙコバルトお
よびＲａｎｅｙ銅などのＲａｎｅｙ触媒から選択されてもよい。あるいはまた、前記水素
化触媒は、珪藻土、シリカ、アルミナ、シリカ－アルミナ、粘土、チタニア、ジルコニア
、マグネシア、カルシア、酸化ランタン、酸化ニオブまたは炭素などの担体上に、ニッケ
ル、コバルト、白金、パラジウム、ロジウム、ルテニウムまたは銅などの水素化活性を有
する金属を含む担持触媒から選択されてもよい。これらの水素化触媒は、粉末、粒子また
はペレットなどの任意の形状を有してもよい。使用される水素化触媒の量は、所望の反応
速度に応じて変わってもよく、それは望ましくは、反応混合物の重量を基準として０．０
１～３０重量％の範囲に、より好ましくは同じ基準で０．１～１０重量％の範囲にある。
水素化触媒は、懸濁の形態でまたは固定床として使用されてもよい。ニッケル水素化触媒
としては、商標「ＰＲＩＣＡＴ　９９０８」、「ＰＲＩＣＡＴ　９９１０」、「ＰＲＩＣ
ＡＴ　９９２０」、「ＰＲＩＣＡＴ　９９３２」、「ＰＲＩＣＡＴ　９９３６」、「ＰＲ
ＩＣＡＴ　９９３９」、「ＰＲＩＣＡＴ　９９５３」、「ＰＲＩＣＡＴ　２０／１５　Ｄ
」、「ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　５２／３５」、「ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　５２／３５　Ｐ」、
「ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　５５／５　Ｐ」、「ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　６０／１５　Ｐ」、「
ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　６２／１５　Ｐ」、「ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　５２／３５　Ｔ」、「
ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　５５／５　Ｔ」および「ＰＲＩＣＡＴ　ＮＩ　６０／１５　Ｔ」（
Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｍａｔｔｈｅｙ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，Ｍａｓｓ
．から入手可能な）（ここで、Ｄ＝液滴、Ｐ＝粉末、およびＴ＝錠剤）で商業的に入手可
能なものが挙げられる。水素化触媒はまた、例えばＺｎまたはＰｄなどの別の金属を任意
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選択的に含む、Ｎｉ／ＰｒＯ２－ＣｅＯ２触媒およびＣｕＮｉＯｘ触媒などのニッケル触
媒から選ばれてもよい。
【００３１】
　特に限定されないが、本方法のアミノ化反応は望ましくは、０．１～２５ＭＰａの範囲
の、より好ましくは０．５～２０ＭＰａの範囲の水素分圧下で実施される。任意選択的に
、水素は、消費を補うために反応の間ずっと添加されても、反応域を通して連続的に循環
させられてもよい。
【００３２】
　好ましくは、本方法のアミノ化反応は、溶媒を使用する液相で実施される。使用される
溶媒は、アミノ化反応の全体にわたっての温度および圧力下で液体である、かつ、本方法
の反応混合物中の反応剤および生成物に実質的に不活性であるべきである。そのような溶
媒の好適な例としては：メタノール、エタノール、２－プロパノール、１－ブタノール、
イソアミルアルコールおよびｎ－オクチルアルコールなどのアルコール溶媒；トルエンな
どの芳香族炭化水素溶媒；またはメチルｔ－ブチルエーテル、テトラヒドロフランおよび
１，４－ジオキサンなどのエーテル溶媒が挙げられ、それらの中でメタノールおよびエタ
ノールが好ましい。
【００３３】
　これらの溶媒は、特異な制限が全くなしに任意の量で、しかし望ましくは、使用される
芳香族ジアルデヒドの重量の０．５～５０倍の範囲の量で、より好ましくは使用される芳
香族ジアルデヒドの重量の２～１０倍の量で使用されてもよい。
【００３４】
　反応温度は望ましくは、４０～２００℃の範囲に、より好ましくは１００～１５０℃の
範囲にある。
【００３５】
　反応は、バッチ式、または連続的のどちらかで実施することができる。いずれにしても
、アミン対芳香族ジアルデヒドのモル比が反応の全体にわたって１：４以上である、好ま
しくは１：４～２：１の範囲に、より好ましくは１：１～２：１の範囲にあることを確実
にするやり方で芳香族ジアルデヒドを供給することが推奨される。
【００３６】
　本方法のアミノ化反応を実施するための好適な反応容器は、従来型のオートクレーブお
よび従来型の管型反応器から選択されてもよい。具体的な媒体に依存しておよび／または
それぞれの反応の具体的な条件に依存して、反応器は、大気圧下か、または０．１～２０
ＭＰａ、好ましくは０．５～１０ＭＰａ、より好ましくは１～３ＭＰａの分圧下で運転さ
れてもよい。この圧力は、注入された水素およびアンモニアによって、および／またはさ
らなる、好ましくは窒素もしくはアルゴンなどの不活性ガスでの反応器の加圧によって、
および／またはアンモニア遊離性化合物もしくはその混合物からその場でのアンモニアの
形成によって、および／または所望の反応温度の設定によって発生させられてもよい。
【００３７】
　本方法では、種々の反応剤を添加する順番は、厳しく限定されているわけではない。反
応の一実施形態では、芳香族ジアルデヒドまたは溶媒中のその溶液がアンモニアと一緒に
、水素化触媒、アミン、溶媒および水素で満たされた反応容器に供給される。代わりの実
施形態では、水素が、溶媒中の芳香族ジアルデヒドと、アミンと、アンモニアと水素化触
媒とのプレミックスを含有する反応容器に導入された。さらに別の実施形態では、芳香族
ジアルデヒドが、溶媒中のアミンと、アンモニアと、水素と水素化触媒とのプレミックス
を含有する反応容器に滴加される。
【００３８】
　本方法のアミノ化反応は、使用されるジアルデヒドに対応する芳香族ジアミン、例えば
ＤＦＦから得られる２，５－ビス（アミノメチル）フラン（ＦＤＡ）；テレフタルアルデ
ヒドからｐ－キシリレンジアミン；イソフタルアルデヒドからｍ－キシリレンジアミンお
よびビス（５－ホルミル－２－フルフリル）エーテルからビス（５－アミノ－２－フルフ
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リル）エーテルを与える。
【００３９】
　上述の芳香族ジアミン生成物のうちで、ＦＤＡはポリアミン、ポリアミドおよびポリウ
レタン合成において頻繁に使用される出発原料であり、その上ＤＦＦはバイオマス由来資
源から広く入手可能であるので、ＤＦＦ転化ＦＤＡが特に興味がある。
【００４０】
　アミノ化反応から得られる芳香族ジアミンは、水素化触媒が分離された反応混合物から
アンモニアおよびいかなる存在する溶媒をも留去し、残留物を蒸留または再結晶にかける
工程を含む通常の精製手順によって高純度に精製することができる。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
　本発明を大まかに記述してきたが、さらなる理解は、例示目的でのみ提供され、本発明
を限定することを意図しない、以下の実施例を参照することにより得ることができる。参
照により本明細書に援用される特許、特許出願、および刊行物のいずれかの開示が用語を
不明瞭にさせ得る程度まで本出願の記載と矛盾する場合、本記載が優先するものとする。
【実施例】
【００４２】
実施例１
　２００ｍｇのＲａｎｅｙ　Ｃｏを含有する１００ｍＬのパー（Ｐａｒｒ）反応器に、２
．０ミリモルのＤＦＦおよび６．０ミリモルのＮ－ブチルアミンを２５ｍＬのエタノール
と共に導入した。反応器を次に３回窒素でパージし、混合物をアンモニア雰囲気（０．２
ＭＰａ）下でかき混ぜてアルコール中におおよそ２ｇのアンモニアを溶解させた。水素を
次に反応器へ導入して２ＭＰａの水素分圧を提供し、反応は次に１５０℃の温度で３時間
進行した。反応の完了後に、反応器を冷まし、未反応アンモニアを放出した。ガスクロマ
トグラフィーによる反応器中の残留液相の分析は、１１２ｍｇのＦＤＡが得られ、使用さ
れたＤＦＦを基準として４４％の収率を与えることを明らかにした。
【００４３】
比較例１
　米国特許第６，６９６，６０９号明細書の実施例１を、反応系での第一級アミンの発生
を抑えるための同一の実験条件で、この比較例において再現した。
【００４４】
　機械攪拌機を備えた１００ｍＬのＰａｒｒ反応器に、２５ｍＬのメタノールおよび１５
０ｍｇのＲａｎｅｙニッケルを装入した。窒素で３回フラッシュした後、オートクレーブ
に次に２ｇのアンモニアを装入し、３ＭＰａの水素分圧をかけながら、１４０℃の温度ま
で加熱した。その後、６２０ｍｇ（５ミリモル）のＤＦＦを２５ｍｌのメタノールに溶解
させることによって得られたメタノール溶液を、１時間にわたってオートクレーブに高圧
計量供給ポンプによって供給した。供給の完了後に、反応混合物を１４０℃でもう１時間
攪拌した。塊状のチャコール様沈澱物が反応器中に生成していることが観察され、残留溶
液のＧＣ－ＭＳ分析は、アミノ化生成物が全く形成されていないことを示した。
【００４５】
実施例２
　２００ｍｇのＲａｎｅｙ　Ｃｏを含有する１００ｍＬのＰａｒｒ反応器に、２．０ミリ
モルのＤＦＦおよび６．０ミリモルのメチルアミン（４０重量％水溶液の形態での）を２
５ｍＬのメタノールと共に導入した。反応器を次に３回窒素でパージし、混合物をアンモ
ニア雰囲気（０．２ＭＰａ）下でかき混ぜてアルコール中におおよそ２ｇのアンモニアを
溶解させた。水素を次に反応器へ導入して２ＭＰａの水素分圧を提供し、反応は次に１１
５～１２０℃の温度で３時間進行した。反応の完了後に、反応器を冷まし、未反応アンモ
ニアを放出した。ガスクロマトグラフィーによる反応器中の残留液相の分析は、９７ｍｇ
のＦＤＡが得られ、使用されたＤＦＦを基準として３３％の収率を与えることを明らかに
した。
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【００４６】
比較例３
　ｎ－ブチルアミンの不在下で実施例１の操作を繰り返し、使用されたＤＦＦを基準とし
て７％の収率に相当する、たったの１８ｍｇのＦＤＡが得られた。
【００４７】
比較例４
　０．４ミリモルのｎ－ブチルアミンをＲａｎｅｙ　ＣｏとＤＦＦとの混合物中へ導入し
たことを除いて、実施例１の操作を繰り返した。使用されたＤＦＦを基準として２５％の
収率に相当する、６３ｍｇのＦＤＡが得られた。
【００４８】
実施例５
　２．０ミリモルのｎ－ブチルアミンをＲａｎｅｙ　ＣｏとＤＦＦとの混合物中へ導入し
たことを除いて、実施例１の操作を繰り返した。使用されたＤＦＦを基準として３８％の
収率に相当する、９６ｍｇのＦＤＡが得られた。
【００４９】
実施例６
　１２０ｍｇのＰｒｉｃａｔ　Ｎｉ　５２／３５、２．０ミリモルのＤＦＦおよび６．０
ミリモルのｎ－ブチルアミンを含有する１００ｍＬのＰａｒｒ反応器に２５ｍＬのメタノ
ールを導入した。反応器を次に３回窒素でパージし、混合物を０．２ＭＰａアンモニアの
雰囲気下でかき混ぜてアルコール中におおよそ２ｇのアンモニアを溶解させた。水素を次
に反応器へ導入して２ＭＰａの水素分圧を提供し、反応は次に１１５～１２０℃の温度で
４時間進行した。反応の完了後に、反応器を冷まし、未反応アンモニアを放出した。ガス
クロマトグラフィーによる反応器中の残留液相の分析は、５５ｍｇのＦＤＡおよび４４ｍ
ｇのテトラヒドロフラン－２，５－ジメチルアミン（ＴＨＦＤＡ）が得られ、使用された
ＤＦＦを基準とする収率がそれぞれ、２２％および１７％であることを明らかにした。
【００５０】
実施例７
　１２０ｍｇのＮｉ／ＰｒＯ２－ＣｅＯ２触媒、２．０ミリモルのＤＦＦおよび６．０ミ
リモルのｎ－ブチルアミンを含有する１００ｍＬのＰａｒｒ反応器に、２５ｍＬのメタノ
ールを導入した。反応器を次に３回窒素でパージし、混合物を０．２ＭＰａアンモニアの
雰囲気下でかき混ぜてアルコール中におおよそ２ｇのアンモニアを溶解させた。水素を次
に反応器へ導入して２ＭＰａの水素分圧を提供し、反応は次に１１５～１２０℃の温度で
４時間進行した。反応の完了後に、反応器を冷まし、未反応アンモニアを放出した。ガス
クロマトグラフィーによる反応器中の残留液相の分析は、１１４ｍｇのＦＤＡが得られ、
ＤＦＦを基準として４５％の収率を与えることを明らかにした。
【００５１】
実施例８
　１２０ｍｇのＣｕＮｉＯｘ触媒、２．０ミリモルのＤＦＦおよび６．０ミリモルのｎ－
ブチルアミンを含有する１００ｍＬのＰａｒｒ反応器に、２５ｍＬのメタノールを導入し
た。反応器を次に３回窒素でパージし、混合物を０．２ＭＰａアンモニアの雰囲気下でか
き混ぜてアルコール中におおよそ２ｇのアンモニアを溶解させた。水素を次に反応器へ導
入して２ＭＰａの水素分圧を提供し、反応は次に１１５～１２０℃の温度で４時間進行し
た。反応の完了後に、反応器を冷まし、未反応アンモニアを放出した。ガスクロマトグラ
フィーによる反応器中の残留液相の分析は、１２４ｍｇのＦＤＡが得られ、ＤＦＦを基準
として４９％の収率を与えることを明らかにした。
【００５２】
実施例９
　１２０ｍｇのＣｕＮｉＯｘ触媒、２．０ミリモルのＤＦＦおよび６．０ミリモルのｎ－
ブチルアミンを含有する１００ｍＬのＰａｒｒ反応器に、２５ｍＬのメタノールを導入し
た。反応器を次に３回窒素でパージし、混合物を０．２ＭＰａアンモニアの雰囲気下でか
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き混ぜてアルコール中におおよそ２ｇのアンモニアを溶解させた。水素を次に反応器へ導
入して２ＭＰａの水素分圧を提供し、反応は次に８０℃の温度で１５時間進行した。反応
の完了後に、反応器を冷まし、未反応アンモニアを放出した。ガスクロマトグラフィーに
よる反応器中の残留液相の分析は、２１１ｍｇのＦＤＡが得られ、ＤＦＦを基準として８
４％の収率を与えることを明らかにした。
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