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“PROCESSO PARA A PRODUCAO DE UMA AMINA PRIMARIA
AROMATICA”

Campo Técnico

[001] A presente invencéao refere-se a um processo paradaicao
de diaminas primarias aromaticas por aminacdao ixeddbs seus dialdeidos
aromaticos correspondentes.

Fundamentos da Invencgao

[002] Foram conhecidos varios processos para a produedo d
diaminas primarias a partir da aminacdo redutivas ddialdeidos
correspondentes, com amonia e hidrogénio e nangaske um catalisador de
hidrogenacéo.

[003] O documento US 2636051 A (SHELL DEV) 21/4/1953
descreve um processo para preparar diaminas paignalifaticas de cadeia
longa por conversdo de dialdeidos alifaticos em apigrupos formila séo
separados por pelo menos quatro atomos de carblimentando o dialdeido
alifatico para um reator contendo amoénia, hidrogé&nium catalisador de
hidrogenacao a uma vazao controlada, e proporcianoaxemplo com 60%
de rendimento do produto de diamina primaria @atilddo um catalisador de
niguel Raney e um solvente de agua.

[004] Em algumas patentes posteriores publicadas, taie d& 05-
017413 A (KOEI CHEM CO LTD) 26/1/1993, JP 07-0699€HEM LINZ
AG) 14/3/1995, JP 07-196586 A (KURARY CO LTD) 1/886, JP 10-
130210 A (KURARAY CO LTD) 19/5/1998, JP 10-310559(WURARAY
CO LTD) 24/11/1998 e US 6696609 (KURARAY CO. LTD¥R003 foram
sugeridos processos modificados para a preparagadiathinas primarias
alifaticas (por exemplo, 1,8-octanodiamina, 1,9ammdiamina e 2-metil-1,8-
octanodiamina), utilizando cada um pelo menos urveste organico
substituindo o solvente de agua aplicado na US@&BGara um rendimento

do produto de diamina mais elevado (86,9% a 969%}esE solventes
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organicos incluem: solventes alcodlicos tais cometamol ou etanol;
hidrocarboneto aromatico tal como tolueno; e sdb&rde éter tais como
tetra-hidrofurano, 1,4-dioxano e éter metil-t-atil Dentre estes solventes
organicos, US 6696609 (KURARAY CO. LTD) 3/4/2003 gstiu a
preferéncia em metanol ou etanol, e enfatizou queoporcdo de amina
primaria na mistura de reacao deveria ser mininaizdd modo a produzir as
diaminas alifadticas desejadas (isto é, 1,9-nonamgida e 2-metil-1,8-
octanodiamina) com um rendimento elevado supergia.

[005] Contudo, de acordo com um teste de acompanhamento
conduzido pelos presentes inventores (vide Exen@aonparativo 1), o
sistema de reacdao de aminacao geral utilizado raEenges acima
mencionadas para converter dialdeidos alifaticas é&ficaz, ou melhor,
inaplicavel, para aminacdo redutiva de dialdeidosmaticos. De fato,
utilizando o mesmo protocolo experimental do doauméJS 6696609, no
altimo pedido de patente publicado dentre as pegestima mencionadas, foi
detectada a precipitacdo macica formada no sistiemmaacao para converter
2,5-diformilfurano (DFF) e nenhum produto de diaanprimaria.

[006] Tendo em vista as insuficiéncias da técnica amtextma
discutida, € um objetivo da presente invencao puoiear um pProcesso
eficaz para preparar diaminas primarias aromatcgartir dos dialdeidos
aromaticos correspondentes, com um rendimento ddev@ um custo
econdmico.

[007] Surpreendentemente e inesperadamente, este objétivo
conseguido pela presente invencao utilizando uno POECESSO para preparar
diamina primaria aromatica por aminac¢do redutiva sku dialdeido
correspondente, o qual ndo diminui a presenca deaam mistura de reacao,
mas mantém uma razdo de amina/dialdeido minimaniom ida reacédo, de
modo a aumentar o rendimento do produto.

Sumario da Invencao
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[008] A presente invengao proporciona um processo ppracucao
de uma amina primaria aromatica, o processo comgeselo a reacao de um
dialdeido aromatico com hidrogénio e amonia ou omposto liberador de
amoOnia, na presenca de um catalisador de hidrogeragma amina, em que
a razdo molar da amina para o dialdeido aromato éinferior a 1:4 no
inicio da reacao.

[009] De acordo com o processo da presente invencaoentint
uma razdo minima de amina/dialdeido no inicio da&e, a diamina primaria
aromatica pode ser produzida com rendimentos ebsvad a um custo
econdmico. Este efeito, que € uma nova verificalg@opresentes inventores,
€ contrario ao ensino da técnica anterior sobrgpeessao de amina primaria
na mistura de reacdo para favorecer a aminacadiv@daretendida. Além
disso, o presente processo pode ser facilmentetamibagara modo de
operacdo em lote ou continuo, assim aplicavel a amala faixa de
aplicacOes industriais.

[0010] Este pedido reivindica a prioridade para o pedid@ IN°
PCT/CN2014/081945, sendo o conteudo total desteEl@edjui incorporado
por referéncia para todos os fins.

[0011] O termo "amina", tal como aqui utilizado, refere&eum
composto organico derivado substituindo um ou n@is atomos de
hidrogénio na aménia por um grupo organico e inaminas primarias,
secundarias e terciarias. De preferéncia, a antilieada no inicio da reacao
no presente processo é uma amina primaria ou unr@aaecundaria, mais
preferivelmente uma amina primaria.

[0012] De acordo com a presente invencdo, uma "amina painé
um composto de férmula RNHuma "amina secundaria” € um composto de
férmula HNRR' e uma "amina terciaria" € um compaidérmula NRR'R",
em que R, R, R" sdo cada um independentementeadical organico. O

termo "amina primaria aromatica”, tal como aqulizgédo, refere-se a um
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composto aromatico que é também uma amina primaria.

[0013] Exemplos ilimitados de R, R' e R" podem ser
independentemente selecionados a partir do grupocqasiste em alquila,
cicloalquila, arila, heterociclila, heteroarila,qailcicloalquila, alquilarila,
alquil-heterociclila, alquil-heteroarila e alcoxjaila. De preferéncia, R, R' e
R" sado selecionados independentemente dentre upo gransistindo de
alquila (C1-C10) linear ou ramificada, fenilalquflal-C3) e heteroarilalquila
(C1-C3), cada uma opcionalmente substituida comtisuintes selecionados
do grupo que consiste em halogénio, hidroxi, alcaxiino, nitro, halogénio,
cicloalquila e alquila.

[0014] Em algumas formas de realizacdo da presente invedea
processo, a amina utilizada no inicio da reacama: amina primaria.

[0015] Exemplos especificos de aminas primarias utilizadasmicio
da reacdo do presente processo incluem metilamiid@mina, propilamina,
butilamina, pentilamina, hexilamina, benzilaminglahexilamina, etileno
diamina e semelhantes. Os exemplos preferidos deagmimaria incluem
especialmente metilamina, butilamina, pentilaminhegilamina, dos quais
sdo ainda preferidas a metilamina e a butilaminant®josamente, é
verificado que a butilamina da geralmente uma Aessle vapor
suficientemente elevada a baixas temperaturas sten®a de reacao,
permitindo assim uma facil recuperacao.

[0016] Particularmente, as diaminas aromaticas que podem s
obtidas a partir do presente processo sao tambdimawgis como o
ingrediente de amina no inicio da reacéo.

[0017] Alternativamente, a amina utilizada no inicio dac&o no
presente processo é uma amina secundaria da fOHNR&R', em que R e R’
sao como definidos acima.

[0018] Como outra alternativa, a amina utilizada no initégoreacao

no presente processo € uma amina terciaria da @MNRR'R", em que R, R’
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e R" s&o como definidos acima.

[0019] As aminas secundarias exemplificadas utilizadagmioio da
reacdo do presente processo incluem dimetilaminagtilagnina,
dietanolamina, diciclo-hexilamina, dialilamina, ermina, pirrolidina,
morfolina, N-metilbenzilamina, dibenzilamina e sémamtes. As aminas
secundarias preferidas utilizadas na presente ¢ga@eemcluem dimetilamina,
dietilamina e N-metilbenzilamina.

[0020] As aminas terciarias exemplificadas utilizadas eac@o do
presente processo incluem trimetilamina, trietitzami trietanolamina, di-
isopropiletilamina, triciclo-hexilamina, trialilama, benzildimetilamina, N-
metilmorfolina, N-metildibenzilamina e semelhantds aminas terciarias
preferidas utilizadas na presente invencéao incltrenetilamina, trietilamina
e benzildimetilamina.

[0021] Conforme utilizado na presente invencéo, o termalddido
aromatico" refere-se a um composto tendo pelo menosanel aromatico
substituido com dois grupos aldeido. O anel armmattal como aqui
utilizado, pode ser um anel de hidrocarboneto aerbeiclico e pode ser
selecionado dentre um grupo consistindo de benp#remo, furano, tiofeno,
tertiofeno, pirrol, piridina, terpiridina, oxido dpiridina, pirazina, indol,
quinolina, purina, quinazolina, bipiridina, fenaina, naftaleno, tetralina,
bifenilo, ciclo-hexilbenzeno, indano, antracenonaietreno, fluoreno e
azuleno, sendo cada um deles opcionalmente substitom pelo menos
uma substituicdo selecionada de um grupo que densie alquila GCyq,
amino, hidroxila, carboxila, éster, ciano, nitrajJdgénio e oxigénio.

[0022] Exemplos particularmente preferidos do dialdeidmmetico
utilizado na invencéo incluem aqueles que tém paoaos um anel furano
substituido com dois grupos aldeido, tal como ¥drdilfurano (DFF) e
seus derivados.

[0023] Outros exemplos do dialdeido aromatico utilizadanvancéo
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isoftalaldeidereftalaldeido; 1,2-

naftalenodicarboxaldeido; 1,3-naftalenodicarboxalole 1,4-
naftalenodicarboxaldeido; 1,6-naftalenodicarboxalole 1,8-
naftalenodicarboxaldeido; 2,6-naftalenodicarboxalole 1,7-
naftalenodicarboxaldeido; 2,5-naftalenodicarboxalole 1,4-
antracenodicarboxaldeido; 1,6-antracenodicarboidicle 1,10-
antracenodicarboxaldeido; 2,3-antracenodicarboiddge 2,7-
antracenodicarboxaldeido; 1,2-antracenodicarboiddcge 1,9-
antracenodicarboxaldeido; 9,10-antracenodicarbeidiix] 1,2-
fenantrenodicarboxaldeido; 1,4-fenantrenodicarlm®idb; 1,9-
fenantrenodicarboxaldeido; 2,3-fenantrenodicarlu®idb; 3,5-
fenantrenodicarboxaldeido; 9,10-fenantrenodicaro@xdo; 4,4'-
bifenildicarboxaldeido; 3,3-bifenildicarboxaldeido; 2,3-
bifenildicarboxaldeido; 2,4-bifenildicarboxaldeido; 2,6-

bifenildicarboxaldeido; 2,2”- (p-terfenil) dicarkaldeido, 2,3-(o-terfenil)
2,6’-(m-terfenil)
4,4"-(p-terfenil)
dicarboxaldeido; 2,6-(o-terfenil) dicarboxaldeidaggemelhantes.
[0024]

na técnica e podem ser prontamente preparadopgraexemplo, hidrélise de

dicarboxaldeido, dicarboxaldeido, 1,4’-(o-terfenil)

dicarboxaldeido, dicarboxaldeido; 3,3'-(p-terfenil)

Os dialdeidos aromaticos acima mencionados saocecimus

di-haletos, sintese de monoxido de carbono de Ga&ttaens usando cloreto de
formila ou seu equivalente, e oxidacao de varioerizas aromaticos.
[0025]

aminacao, a razao molar da amina para o dialdednaiico ndo seja inferior

O presente processo requer que, no inicio da rededo

a 1:4, de preferéncia nao inferior a 1:2, e magfgpivelmente nao inferior a
1:1.
[0026]

razao molar da amina para o dialdeido aromaticoéndwis do que 4:1, de

De preferéncia também, no inicio da reacdo de a@maa

preferéncia ndo mais do que 3:1, e mais prefereelenndao mais do que 2:1.
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No inicio da reacdo de aminacdo, a razdo molamidaaapara o dialdeido
aromatico pode entdo ser compreendida entre 1:4, endis preferivelmente
compreendida entre 1:2 e 4:1 (limite inclusive).

[0027] Sem desejar estar ligado a qualquer teoria paaticatredita-
se que o reagente de dialdeido aromatico foi prorfeito reagir com amina
para formar um intermediario de di-imina, o quaérddo hidrogenado na
presenca de amonia para formar o produto de diamarsgstema de reacao.
[0028] No processo da presente invencédo, podem ser dobkza
amoOnia ou um composto liberador de amonia ou sustsinais. Exemplos de
tais compostos liberadores de aménia incluem udalo (rico, sais de
amonio e derivados de uma amida primaria, por ekemmarbamatos,
carbaminatos, semicarbazidas e semicarbazois giog# ndo simétricos, ou
sais de amonio ou ésteres organicos/inorganicosngssnos. Pode ser dada
preferéncia ao uso de aménia em si, com amoénidddgou gasosa sendo
capaz de ser utilizada nesta forma de realizacao.

[0029] Como a razdo molar preferida do dialdeido aromgia@ 0s
equivalentes de amobnia, que pode ser formada ia garamonia introduzida
e/ou do composto liberador de amoénia ou a somaisle@mpostos utilizados
no processo, um valor na faixa de 1:2 a 1:50 aefer@ncia na faixa de 1.5 a
1:20 pode ser ajustado.

[0030] O catalisador de hidrogenacdo utilizavel para osere
processo pode ser selecionado a partir de catatessdle Raney tais como
niguel de Raney, cobalto de Raney e cobre de Ra&iwynativamente, o
referido catalisador de hidrogenacédo pode ser iegko a partir de
catalisadores suportados compreendendo um metal atwdade de
hidrogenacédo tal como niquel, cobalto, platinaagial rédio, ruténio ou
cobre em um suporte tal como Kieselguhr, silicamada, silica-alumina,
argila, titnia, zircbnia, magnésia, calcia, oxdolantanio, 6xido de nidbio

ou carbono. Estes catalisadores de hidrogenacampted qualquer forma tal
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como po, graos ou glébulos. A quantidade de catddis de hidrogenacéo
utilizada pode variar de acordo com a velocidadeedgdo desejada e €
desejavel em uma faixa de 0,01 a 30% em peso ceenrltapeso da mistura
de reacdo, mais preferivelmente em uma faixa dea0]lD% em peso na
mesma base. O catalisador de hidrogenacdo podgilssado na forma de
suspensao ou como um leito fixo. Os catalisadoedsidtogenacdo de niquel
incluem os comercialmente disponiveis sob as das@@s comerciais
"PRICAT 9908", "PRICAT 9910", "PRICAT 9920", "PRICA 9932",
"PRICAT 9936", "PRICAT 9939", "PRICAT 9953", " PRKT 20/15 D, "
PRICAT NI 52/35", "PRICAT NI 52/35 P", "PRICAT NI=E5 P", "PRICAT
NI 60/15 P", "PRICAT NI 62/15 P", "PRICAT NI 52/35TPRICAT NI 55/5
T" e "PRICAT NI 60/15 T" (disponivel de Johnson khaty Catalysts, Ward
Hill, Mass.) (em que D = goticula, P = p6 e T = poimido). O catalisador
de hidrogenacdo pode também ser escolhido a phaticatalisadores de
niquel tais como catalisadores Ni/PrO2-CeO2 e isatidres CuNiOXx,
opcionalmente compreendendo outro metal tal comouZiRd, por exemplo.
[0031] Embora ndo esteja especificamente limitado, a ceal@
aminacdo do presente processo € desejavelmenimadeakob uma pressao
parcial de hidrogénio em uma faixa de 0,1 a 25 MPaais preferivelmente
em uma faixa de 0,5 a 20 MPa. Opcionalmente, paie adicionado
hidrogénio durante a reacdo para compensar 0 c@nsoun circular
continuamente através da zona de reacéao.

[0032] De preferéncia, a reacdo de aminagcdo do presemtesso €
realizada em uma fase liquida utilizando um sokef solvente utilizado
deve ser liquido sob a temperatura e pressao go lien reacdo de aminacao
e substancialmente inerte aos reagentes e prodatosistura de reacao do
presente processo. Exemplos adequados de tal soluesluem: solvente
alcoolico tal como metanol, etanol, 2-propanolutanol, alcool isoamilico e

alcool n-octilico; um solvente de hidrocarbonetonadtico tal como tolueno;
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ou um solvente de éter tal como éter metil t-ladjltetra-hidrofurano e 1,4-
dioxano, entre os quais séo preferidos metana@rekt

[0033] Estes solventes podem ser utilizados em qualquantigade
sem restricbes especificas, mas desejavelmentenenyuantidade que varia
de 0,5 a 50 vezes o peso do dialdeido aromaticizagid e mais
preferivelmente em uma quantidade de 2 a 10 vezpsso do dialdeido
aromatico utilizado.

[0034] A temperatura de reacdo é desejavel em uma faixé0de
200°C, mais preferivelmente em uma faixa de 1080aQ.

[0035] A reacdo pode ser realizada de modo descontinuo ou
continuamente. Em qualquer dos casos, € recomeradiatkentar o dialdeido
aromatico de uma maneira a assegurar que a raz@w deamina para o
dialdeido aromatico ndo seja inferior a 1:4 ao tomta reacdo e esteja
preferivelmente em uma faixa de 1:4 a 2:1, maiseprelmente em uma
faixa de 1:1 a 2:1.

[0036] Os recipientes de reacédo adequados para a realidagéacao
de aminacdo do presente processo podem ser sel@dognde tipos
convencionais de autoclaves e tipos convencionaigedtores tubulares.
Dependendo do meio especifico e/ou dependendoattalicées especificas
da respectiva reacao, o reator pode ser operada podssao atmosférica ou
sob uma pressao parcial de 0,1 a 20 MPa, de pnefar@,5 a 10 MPa e mais
preferivelmente 1 a 3 MPa. Esta pressédo pode sada@eor hidrogénio e
amonia injetados e/ou por pressurizacdo do reabon am outro gas
preferivelmente inerte tal como nitrogénio ou aigée'ou por formacao de
amoniain situ a partir de um composto liberador de amoénia ou susisiras
e/ou por ajustamento da temperatura de reacaadese]

[0037] No presente processo, a sequéncia de adicdo dendéde
reagentes nao € estritamente limitada. Em uma fdemaalizacéo da reacéo,

um dialdeido aromatico ou a sua solu¢cdo em um stEve alimentado em
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conjunto com amonia a um recipiente de reacdo dwmioum catalisador de
hidrogenacdo, uma amina, um solvente e hidrog&am. uma forma de
realizacdo alternativa, introduziu-se hidrogénio @m recipiente de reacao
contendo uma pré-mistura de um dialdeido aromasinona, aménia e um
catalisador de hidrogenacdo em um solvente. Aindaoetra forma de
realizacdo, o dialdeido aromético é adicionado gajata a um recipiente de
reacdo contendo uma pré-mistura de uma amina, amddrogénio e
catalisador de hidrogenacdo em um solvente.

[0038] A reacdo de aminacdo do presente processo oOrigima U
diamina aromética correspondente ao dialdeidazatib, por exemplo, 2,5-
bis (aminometil)furano (FDA) obtido a partir de DHRb~xililenodiamina a
partir de tereftalaldeido; m-xililenodiamina a frade isoftalaldeido e éter
bis(5-amino-2-furfurilico) de éter bis(5-formil-2uffurilico).

[0039] Dos produtos de diamina aromatica acima mencionagolos
FDA convertido por DFF é de patrticular interesseawez que o FDA € um
material de partida frequentemente utilizado entesés de poliamina,
poliamida e poliuretano, enquanto que o DFF estdlamente disponivel a
partir de recursos derivados de biomassa.

[0040] A diamina aromatica obtida a partir da reacdo denagao
pode ser purificada até uma pureza elevada petegso de purificacdo usual
compreendendo a remocéo por destilacdo de amowjaakguer solvente
presente a partir da mistura de reacdo a partiqudd o catalisador de
hidrogenacdo foi separado e sujeitando o0 residuaestilacdo ou
recristalizacéo.

Descricao de Formas de Realizacéo

[0041] Tendo descrito de forma geral a invencao, poder-@eteima
compreensao adicional por referéncia aos exemplmEx@ que sao
fornecidos com o Unico objetivo de ilustracdo e péetendem limitar a

invencdo. Se a descricdo de quaisquer patentesdopede patentes e
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publicacbes que s&o aqui incorporados por refaa@mram em conflito com
a descricao do presente pedido na medida em que tpodar um termo
pouco claro, a presente descricao tera precedéncia.

Exemplos

Exemplo 1

[0042] A um reator Parr de 100 ml contendo 200 mg de QueRRa
foram introduzidos 2,0 mmol de DFF e 6,0 mmol dbutifamina com 25 ml
de etanol. O reator foi entdo purgado com nitrag&hirante trés vezes e a
mistura foi agitada sob uma atmosfera de amoénia N{Ra) para dissolver
aproximadamente 2 g de amodnia no &lcool. O hidiogé&ni entdo
introduzido no reator para proporcionar uma pregsédicial de hidrogénio de
2 MPa, e a reagcao prosseguiu entdao a uma tem@edut50°C durante 3
horas. Depois de se completar a reacdo, o reataiefgado resfriar e a
amonia ndo reagida foi liberada. A analise da Fageda residual no reator
por cromatografia gasosa revelou que se obtivers2nnig de FDA, dando
um rendimento de 44% com base no DFF utilizado.

Exemplo Comparativo 1

[0043] O Exemplo 1 de US6696609 foi reproduzido neste Eem
Comparativo, com condicbes experimentais idénipeaia suprimir a geracao
de amina primaria no sistema de reacao.

[0044] Um reator Parr de 100 ml equipado com um agitadkmamico
foi carregado com 25 ml de metanol e 150 mg deehiganey. Depois de ser
enxaguada durante trés vezes com nitrogénio, @lauéofoi entdo carregada
com 2 g de amobnia e, enquanto se aplicava umagoresscial de hidrogénio
de 3 MPa, aquecida a uma temperatura de 140°C.eGmds, uma solucao
metandlica obtida por dissolu¢cdo de 620 mg (5 mmelPFF em 25 ml de
metanol foi alimentada através de uma bomba degdosale alta pressdo
para a autoclave durante 1 hora. Apos a conclug&dimientacdo, a mistura

de reacéao foi agitada durante mais 1 hora a 1485{observada a formacéao
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de um precipitado macico semelhante ao carvao alegetreator e a analise
de GC-MS da solugcao residual mostrou que néo fainddo produto
aminado.

Exemplo 2

[0045] A um reator de Parr de 100 ml contendo 200 mg d&wy,
2,0 mmol de DFF e 6,0 mmol de metilamina (na formauma solugao
aquosa a 40% em peso) foi introduzido com 25 mind&anol. O reator foi
entdo purgado com nitrogénio durante trés vezasmestura foi agitada sob
uma atmosfera de amoénia (0,2 MPa) para dissolvexeapadamente 2 g de
amoénia no alcool. O hidrogénio foi entdo introdozido reator para
proporcionar uma pressao parcial de hidrogénio d®IPa, e a reacédo
prosseguiu entdo a uma temperatura de 115-1204Dt@u8 horas. Depois de
se completar a reagao, o reator foi deixado resfreaamonia néo reagida foi
liberada. A andlise da fase liquida residual ntorgaor cromatografia gasosa
revelou que foram obtidos 97 mg de FDA, dando umdireento de 33% com
base no DFF utilizado.

Exemplo Comparativo 3

[0046] A operacdo do Exemplo 1 foi repetida na auséncian-de
butilamina, foi obtido apenas 18 mg de FDA, coroeslendo a um
rendimento de 7% com base no DFF utilizado.

Exemplo Comparativo 4

[0047] A operacédo do Exemplo 1 foi repetida, exceto qden@mol
de n-butilamina foi introduzida na mistura de Comm&ae DFF. Foram obtidas
63 mg de FDA, correspondendo a um rendimento de &@i%obase no DFF
utilizado.

Exemplo 5

[0048] A operacédo do Exemplo 1 foi repetida, exceto q@en2mnol
de n-butilamina foram introduzidas na mistura deRamey e DFF. Foram

obtidas 96 mg de FDA, correspondendo a um rendomeéat38% com base
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no DFF utilizado.

Exemplo 6

[0049] A um reator de Parr de 100 ml contendo 120 mg d=atPNi
52/35, 2,0 mmol de DFF e 6,0 mmol de n-butilamimi@m introduzidos 25
ml de metanol. O reator foi entdo purgado com géreo durante trés vezes e
a mistura foi agitada sob uma atmosfera de amoéfia &Pa para dissolver
aproximadamente 2 g de amobnia no &lcool. O hidiogé&ni entdo
introduzido no reator para proporcionar uma pregsdicial de hidrogénio de
2 MPa, e a reacdo prosseguiu entdo a uma tem@ecsur15-120°C durante
4 horas. Depois de se completar a reacdo, o réatoleixado resfriar e a
amonia ndo reagida foi liberada. A analise da Fageda residual no reator
por cromatografia gasosa revelou que foram obtidosg de FDA e 44 mg
de tetra-hidrofurano-2,5-dimetilamina (THFDA), @ndimentos com base no
DFF utilizado sao de 22% e 17%, respectivamente.

Exemplo 7

[0050] A um reator Parr de 100 ml contendo 120 mg de um
catalisador Ni/PrO2-Ce0O2, 2,0 mmol de DFF e 6,0 id®o n-butilamina
foram introduzidos 25 ml de metanol. O reator fotde purgado com
nitrogénio durante trés vezes e a mistura foi dgitsob uma atmosfera de
amonia a 0,2 MPa para dissolver aproximadamentel@ gmoénia no alcool.
O hidrogénio foi entédo introduzido no reator parapprcionar uma pressao
parcial de hidrogénio de 2 MPa e a reacdo prosseguido a uma
temperatura de 115-120°C durante 4 horas. Depose @a®mpletar a reacéo,
o reator foi deixado resfriar e a aménia nao reafpdliberada. A analise da
fase liquida residual no reator por cromatografiaoga revelou que foram
obtidos 114 mg de FDA, dando um rendimento de 466t lzase no DFF.
Exemplo 8

[0051] A um reator de Parr de 100 ml contendo 120 mg de um

catalisador CuNiOx, 2,0 mmol de DFF e 6,0 mmol deutilamina foram
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introduzidos 25 ml de metanol. O reator foi ent@iogpdo com nitrogénio
durante trés vezes e a mistura foi agitada sobaimasfera de amoénia a 0,2
MPa para dissolver aproximadamente 2 g de aménéaool. O hidrogénio
foi entdo introduzido no reator para proporcionaraupressao parcial de
hidrogénio de 2 MPa, e a reacdo prosseguiu entidisastemperatura de 115-
120°C durante 4 horas. Depois de se completarcéioea reator foi deixado
resfriar e a amobnia ndo reagida foi liberada. Aisedla fase liquida residual
no reator por cromatografia gasosa revelou quétheeoam 124 mg de FDA,
dando um rendimento de 49% com base no DFF.

Exemplo 9

[0052] A um reator de Parr de 100 ml contendo 120 mg de um
catalisador CuNiOx, 2,0 mmol de DFF e 6,0 mmol deutlamina foram
introduzidos 25 ml de metanol. O reator foi ent@iogpdo com nitrogénio
durante trés vezes e a mistura foi agitada sobaimasfera de amoénia a 0,2
MPa para dissolver aproximadamente 2 g de aménéaool. O hidrogénio
foi entdo introduzido no reator para proporcionaraupressao parcial de
hidrogénio de 2 MPa, e a reacao prosseguiu entidwagtemperatura de 80°C
durante 15 horas. Depois de se completar a reacdeator foi deixado
resfriar e a amobnia néo reagida foi liberada. Aisedla fase liquida residual
no reator por cromatografia gasosa revelou quétheeoam 211 mg de FDA,

dando um rendimento de 84% com base no DFF.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produ¢dao de uma amina primdria aromatica,

caracterizado pelo fato de que o processo compreende a reacdo de um

dialdeido aroméatico com hidrogénio e amdnia ou um composto liberador de
amonia, na presenca de um catalisador de hidrogenacdo e uma amina, em que
a amina é:

- uma amina primaria selecionada do grupo que consiste em
metilamina, etilamina, propilamina, butilamina, pentilamina, hexilamina,
benzilamina, ciclo-hexilamina, ou

- uma amina secundéria selecionada do grupo que consiste em
dimetilamina, dietilamina, dietanolamina, diciclo-hexilamina, dialilamina,
piperidina, pirolidina, morfolina, N-metilbenzilamina e dibenzilamina, ou

- uma amina tercidria selecionada do grupo que consiste em
trimetilamina, trietilamina, trietanolamina, di-isopropiletilamina, ftriciclo-
hexilamina, trialilamina, benzildimetilamina, N-metilmorfolina e N-
metildibenzilamina,

em que a razdo molar da amina para o dialdeido aromatico ndo
¢ inferior a 1:4 no inicio da reacdo.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a amina é uma amina primaria.

selecionada de um grupo que consiste em metilamina,
butilamina, pentilamina e hexilamina; e mais preferivelmente selecionada de
um grupo que consiste em metilamina e butilamina.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

ou 2, caracterizado pelo fato de que o dialdeido aromatico possui pelo menos

um anel furano substituido com dois grupos aldeido.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que a razdo molar da amina para o dialdeido

aromatico nao € inferior a 1:4, de preferéncia ndo inferior a 1:2, e mais
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preferivelmente nao inferior a 1:1, no inicio da reacao.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que a razdo molar da amina para o dialdeido
aromatico nao € superior a 4:1, de preferéncia nao superior a 3:1, e mais
preferivelmente nao superior a 2:1, no inicio da reacao.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 5, caracterizado pelo fato de que se utiliza um composto liberador de

amonia.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que se utiliza amonia.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 7, caracterizado pelo fato de que a razdo molar do dialdeido aromético em

relagdo aos equivalentes de amonia estd na faixa de 1:2-1:50 e de preferéncia
entre 1:5-1:20 .
9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 8, caracterizado pelo fato de que o dialdeido aromdtico € alimentado de

modo a assegurar que a razao molar de amina para o dialdeido aromético ndo
¢ inferior a 1:4 durante toda a reacdo e esta preferivelmente em uma faixa de
1:4 a 2:1, mais preferivelmente em uma faixa de 1:1 a 2:1.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 9, caracterizado pelo fato de que a temperatura de reacdo esta compreendida
na faixa entre 40 e 200°C, de preferéncia entre 100 e 150°C.
11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacoes 1

a 10, caracterizado pelo fato de que a diamina aromadtica é 2,5-bis

(aminometil)furano e o dialdeido aromatico € 2,5-diformilfurano.
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