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DESCRIPCION
Método para producir aminometilo aromético
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un método para producir un aminometilo aromético mediante la hidrogenacién de
un nitrilo aromético.

Antecedentes de la técnica

Un aminometilo aromético es util como material de partida o producto intermedio para farmacos, compuestos
quimicos agricolas, resinas, agentes de curado, etc. En particular, la xilendiamina que tiene dos grupos aminometilo
es un compuesto muy util como material de partida para una resina de poliamida, un agente de curado o similar, o
un producto intermedio para un isocianato.

Como método para producir un aminometilo aromatico, se lleva a cabo un método en el que se hidrogena un nitrilo
aromatico.

En la hidrogenacién del nitrilo aromatico se conoce una técnica que usa amoniaco liquido como disolvente. Sin
embargo, desde el punto de vista medioambiental, es necesario recuperar el amoniaco liquido sin liberarlo al exterior
después de la reaccién de hidrogenacién, por lo que la carga de produccién es pesada, y con respecto a un método
de produccién sin usar amoniaco liquido, se han realizado diversos estudios.

Por ejemplo, en el documento de patentes 1, se divulga un método para producir un cianoaminometilo aromatico, en
el que se hidrogena un nitrilo aromatico usando un catalizador de paladio en presencia de un alcohol y un hidréxido
de tetraalquilamonio, con el fin de obtener un cianoaminometilo aromético que es uno de los aminometilos
aromaticos con un alto rendimiento en condiciones de reaccidén suaves y mediante operaciones de reaccion sencillas
sin usar amoniaco liquido, al tiempo que se suprime la formacién como subproducto de un diaminometilo aromético.

El documento de patente 2 se refiere a un método para producir una xililendiamina mediante la hidratacién
catalizada de manera heterogénea de un ftalodinitrilo. Segln la invencién, la hidratacién se lleva a cabo en
presencia de un catalizador de esqueleto de cobalto, un hidréxido de metal alcalino y un alcohol y/o éter como
disolvente, a una presidén absoluta que oscila entre 1 y 100 bar y a una temperatura de entre 40 y 150 °C.

Sumario de la invencién
Problema técnico

Con el fin de usar un aminometilo aromético como material de partida para una resina de poliamida, un agente de
curado o similar, o un producto intermedio para un isocianato, se ha deseado un aminometilo aromético de pureza
extremadamente alta, y en el método de produccién sin utilizar amoniaco liquido, se ha deseado un método para
obtener un aminometilo aromatico con un alto rendimiento.

Segun el método del documento de patente 1, la hidrogenacién puede llevarse a cabo en condiciones de reaccién
suaves sin usar amoniaco liquido, pero un problema es que hay impurezas contenidas en el aminometilo aromatico
resultante. Si contiene impurezas, estas inhiben la polimerizacién cuando el aminometilo aromético se usa como
material de partida para una resina de poliamida o similar, tal como se describié anteriormente.

Por esa razén, se ha deseado un método de sintesis que proporcione un alto rendimiento y sea capaz de suprimir la
formacién de impurezas.

Entonces, un objeto de la presente invenciéon es proporcionar un método de produccién mediante el cual puede
obtenerse un aminometilo aromatico con un alto rendimiento sin usar sustancialmente amoniaco liquido, y también
puede suprimirse la formacién de impurezas.

Solucién al problema

Los presentes inventores han realizado estudios serios y, como resultado, han descubierto que el objeto anterior
puede lograrse llevando a cabo la hidrogenacion de un nitrilo aromético en un disolvente especifico en presencia de
un compuesto de amonio cuaternario y un hidréxido metalico especifico.

Es decir, la presente invencién es un método para producir un aminometilo aromatico, que comprende hidrogenar un
nitrilo aromético en un disolvente organico que comprende un disolvente organico polar que tiene un pardmetro de
solubilidad (valor de SP) de 9 0 més en presencia de un compuesto de amonio cuaternario, al menos un hidréxido
metélico seleccionado del grupo que consiste en un hidréxido de metal alcalino y un hidréoxido de metal
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alcalinotérreo, y un catalizador de hidrogenacion.
Efectos ventajosos de la invencién

Segun el método de produccién de la presente invencidon, puede obtenerse un aminometilo aromatico con un alto
rendimiento sin usar sustancialmente amoniaco liquido, y también puede inhibirse la formacidén de impurezas.

Descripcion de realizaciones

El método para producir un aminometilo aromético de la presente invencién comprende hidrogenar un nitrilo
aromatico en un disolvente organico que comprende un disolvente organico polar que tiene un parametro de
solubilidad (valor de SP) de 9 0 més en presencia de un compuesto de amonio cuaternario, al menos un hidréxido
metélico seleccionado del grupo que consiste en un hidréxido de metal alcalino y un hidréoxido de metal
alcalinotérreo, y un catalizador de hidrogenacién, en el que el disolvente organico comprende ademas un disolvente
hidrocarbonado.

El método de produccién de la presente invencién se describira en detalle a continuacién en el presente documento.
[Disolvente organico]

El disolvente organico usado en la presente invencion comprende un disolvente organico polar que tiene un
parametro de solubilidad (valor de SP) de 9 0 mas.

Se cree que al usar un disolvente organico polar que tiene un valor SP de 9 0 mas en el método de produccién de la
presente invencién, se distribuye en el mismo un aminometilo aromético que es un producto y puede promoverse de
manera eficiente la reaccién de hidrogenacion.

Utilizando ademas un disolvente hidrocarbonado (preferiblemente un disolvente organico no polar que tenga un valor
de SP de menos de 9), el nitrilo aromatico y el hidrégeno que son materiales de partida se disuelven favorablemente,
y la reaccién de hidrogenacién puede llevarse a cabo de manera eficiente.

A continuacién en el presente documento, se describird cada disolvente

(Disolvente orgéanico polar que tiene parametro de solubilidad (valor de SP) de 9 0 mas)

El disolvente organico polar usado en la presente invencién tiene un pardmetro de solubilidad (valor de SP) de 9 o
mas, preferiblemente de 10 o mas, més preferiblemente de 11 o mas, todavia mas preferiblemente de 12 o mas, y
todavia mucho més preferiblemente de 13 0 mas. El valor de limite superior es preferiblemente de 20 0 menos, mas
preferiblemente de 17 o menos, y todavia més preferiblemente de 15 o0 menos.

El valor de SP en la presente invencién es un valor determinado por la siguiente ecuacién de parametro de
solubilidad de Hildebrand.

Parametro de solubilidad (valor de SP) = (AHAY-RT)%5/V,%5

AHAY: entalpia de vaporizacion del liquido A (disolvente organico polar)
R: constante de los gases

T: temperatura

Va: volumen molar del liquido A

El disolvente orgénico polar usado en la presente invenciéon es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
un alcohol, un éster, una amida, un sulféxido, una cetona y una amina, y es preferible un alcohol.

Los ejemplos de los alcoholes incluyen un alcohol monohidroxilado y un alcohol polihidroxilado, siendo preferible un
alcohol monohidroxilado. Los ejemplos de alcoholes monohidroxilados incluyen un alcohol alifdtico y un alcohol
aromatico, siendo preferible un alcohol alifatico.

Desde el punto de vista de la facil disponibilidad industrial, el nUmero de atomos de carbono del alcohol alifatico es
preferiblemente de 1 a 8, mas preferiblemente de 1 a 4, y todavia mas preferiblemente de 1 6 2

Los ejemplos especificos de los alcoholes alifaticos incluyen metanol (valor de SP 14,5), etanol (valor de SP 12,7),

n-propanol (valor de SP 11,9), isopropanol (valor de SP 11,5), n-butanol (valor de SP 11,4), sec-butanol (valor de SP
10,8), terc-butanol (valor de SP 10,6), pentanol, hexanol (valor de SP 10,7), heptanol (valor de SP 10,6), y n-octanol
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(valor de SP 10,3), y es preferible uno 0 mas seleccionados del grupo que consiste en metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol y n-butanol, es mas preferible uno 0 mas seleccionados del grupo que consiste en metanol y etanol, y es
todavia més preferible metanol.

(Disolvente hidrocarbonado)
El disolvente organico usado en la presente invencién comprende ademas un disolvente hidrocarbonado.

El disolvente hidrocarbonado es uno o méas seleccionados del grupo que consiste en un disolvente hidrocarbonado
aromatico y un disolvente hidrocarbonado alifatico, y es preferible un disolvente hidrocarbonado aromatico.

El parametro de solubilidad (también denominado valor de SP a continuacién en el presente documento) del
disolvente hidrocarbonado es preferiblemente menor de 9. El valor de limite inferior es preferiblemente de 7,0 0 mas,
y mas preferiblemente de 8,0 o mas. Se cree que cuando el disolvente hidrocarbonado es un disolvente
hidrocarbonado aromético, se disuelven favorablemente un nitrilo aromatico e hidrégeno que son materiales de
partida y la reacciéon de hidrogenacién puede llevarse a cabo de manera eficiente. Se cree que también debido al
valor de SP de menos de 9, un nitrilo aromético y un hidrégeno que son materiales de partida se disuelven
favorablemente y la reaccién de hidrogenacidn puede llevarse a cabo de manera eficiente.

Cuando el disolvente hidrocarbonado es un disolvente hidrocarbonado aromatico, el nimero de atomos de carbono
del disolvente hidrocarbonado aromético es preferiblemente de 7 a 12, mas preferiblemente de 7 a 9, y todavia mas
preferiblemente de 8 a 9.

Los ejemplos especificos de los disolventes hidrocarbonados aromaticos incluyen compuestos hidrocarbonados
aromaticos monociclicos, tales como tolueno, etilbenceno, tres isémeros de xileno (o-xileno, m-xileno, p-xileno),
mesitileno y pseudocumeno, y compuestos hidrocarbonados aromaticos policiclicos, tales como naftaleno y
metilnaftaleno, siendo preferibles los compuestos hidrocarbonados arométicos monociclicos. Desde los puntos de
vista de la disolucién favorable del nitrilo aromatico y el hidrégeno que son materiales de partida, y la facil
disponibilidad industrial, particularmente son mas preferibles el xileno y el mesitileno, siendo el xileno (valor de SP
8,8) todavia mas preferible, siendo el m-xileno y el p-xileno todavia mucho mas preferibles, y siendo el m-xileno
todavia mucho mas preferible

(Composicién de disolvente organico)

El disolvente organico en la presente invencién se refiere al conjunto de compuestos liquidos (el conjunto de
compuestos orgénicos liquidos) contenidos en la disolucién en la reaccién de hidrogenacién, a excepcién de un
nitrilo aromético que es un material de partida y un aminometilo aromatico que es un producto.

El disolvente organico usado en la presente invenciéon puede consistir en el disolvente organico polar, tal como se
describié anteriormente, pero es preferible usar adicionalmente un disolvente organico no polar que tiene un valor de
SP de menor de 9. El disolvente organico no polar que tiene a valor de SP de menor de 9 no estd limitado
particularmente, pero es preferiblemente un disolvente hidrocarbonado.

Cuando el disolvente orgénico comprende un disolvente hidrocarbonado y un disolvente organico polar, la razén en
masa del disolvente hidrocarbonado con respecto al disolvente orgénico polar (disolvente hidrocarbonado/disolvente
organico polar) en el disolvente orgénico es preferiblemente de 60/40 a 99/1, mas preferiblemente de 70/30 a 99/1,
todavia mas preferiblemente de 80/20 a 99/1, y todavia mucho més preferiblemente de 82/18 a 99/1. Mediante el
uso del disolvente hidrocarbonado en una cantidad mayor que la del disolvente organico polar, disminuye la
concentracién del nitrilo disuelto en el disolvente hidrocarbonado, y apenas se forma una sustancia de alto punto de
ebullicién en el catalizador.

El contenido total del disolvente hidrocarbonado y el disolvente organico polar en el disolvente orgénico es
preferiblemente del 90 al 100 % en masa, mas preferiblemente del 95 al 100 % en masa y todavia maés
preferiblemente del 99 al 100 % en masa.

El contenido de agua en el disolvente orgénico es preferiblemente del 5 % en masa o menos, mas preferiblemente
de 2 % en masa o menos, y todavia mas preferiblemente del 1 % en masa o menos. Se cree que al establecer el
contenido de agua en el 5 % en masa o0 menos, puede inhibirse la reaccién secundaria con el material de partida y
puede mejorarse el rendimiento del producto. Es preferible que no contenga sustancialmente agua y el valor limite
inferior puede ser del 0 % en masa.

Es preferible que el disolvente organico en la presente invencién no contenga sustancialmente amoniaco liquido, y
es mas preferible que no contenga amoniaco liquido. Dado que no contiene amoniaco liquido, puede reducirse la
carga de produccién impuesta sobre la recuperacién de amoniaco.

La diferencia en el valor de SP entre el disolvente hidrocarbonado y el disolvente organico polar en el disolvente
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orgéanico es preferiblemente de 0,5 0 més, més preferiblemente de 1,0 0 mas, todavia mas preferiblemente de 2,0 o
mas, y todavia mucho mas preferiblemente de 4,0 o0 mas. La diferencia es preferiblemente de 12 0 menos, més
preferiblemente de 10 o menos, todavia més preferiblemente de 8 o menos, y todavia mucho mas preferiblemente
de 6 0 menos.

La combinacién del disolvente hidrocarbonado y el disolvente orgénico polar en el disolvente organico es
preferiblemente la de un compuesto hidrocarbonado aromatico monociclico y un alcohol, més preferiblemente la de
xileno y un alcohol alifdtico que tiene 1 6 2 4tomos de carbono, y todavia més preferiblemente la de m-xileno y
metanol.

(Compuesto de amonio cuaternario)

El método para producir un aminometilo aromatico de la presente invenciéon usa, como compuestos alcalinos, un
compuesto de amonio cuaternario, y al menos un hidréxido metalico seleccionado del grupo que consiste en un
hidréxido de metal alcalino y un hidréxido de metal alcalinotérreo.

Mediante el uso del compuesto de amonio cuaternario y el hidréxido metalico al mismo tiempo, puede obtenerse un
aminometilo aromatico con un alto rendimiento y también puede suprimirse la formacién de impurezas. No esté clara
la razén por la que puede obtenerse un aminometilo aromatico con un alto rendimiento y también puede suprimirse
la formacién de impurezas tal como acaba de describirse, pero se cree que es por lo siguiente.

El compuesto de amonio cuaternario no provoca la corrosiéon de un recipiente de reaccién y similares, el deterioro
del catalizador, etc., y es un compuesto que es esencial para obtener de manera estable un aminometilo aromatico
con un alto rendimiento, pero reacciona con un aminometilo aromatico durante la destilacién y forma impurezas. Se
cree que el uso de un metal alcalino o similar en combinacién contribuye a la reduccién de impurezas, ya que el
hidréxido de un metal alcalino o el hidréxido de un metal alcalinotérreo inhibe la reaccidén de formacién de impurezas.
Ademas, se cree que el rendimiento mejora mientras que las propiedades del metal alcalino o del metal
alcalinotérreo que provocan el deterioro del catalizador se reducen, ya que la sal de amonio cuaternario actia
preferiblemente sobre el catalizador en la reaccién.

Los ejemplos de compuestos de amonio cuaternario usados en la presente invencién incluyen un hidréxido de
tetraalquilamonio y una sal de tetraalquilamonio de &cido orgéanico, y es preferible usar uno o més seleccionados del
grupo que consiste en estos, y entre estos, es mas preferible un hidréxido de tetraalquilamonio.

Los ejemplos de hidréxidos de tetraalquilamonio incluyen hidréxido de tetrametilamonio, hidréxido de tetraetilamonio
e hidréxido de tetrabutilamonio, y son preferibles el hidréxido de tetrametilamonio y el hidréxido de tetraetilamonio, y
desde el punto de vista de la supresion de impurezas, es mas preferible el hidroxido de tetraetilamonio.

Los ejemplos de sales de tetraalquilamonio de &cido organico incluyen un fendxido de tetraalquilamonio, una sal de
tetraalquilamonio de 4cido graso y un tetrafenilborato de tetraalquilamonio.

La sal de tetraalquilamonio de acido graso es, por ejemplo, acetato de tetrametilamonio.

La cantidad del compuesto de amonio cuaternario es preferiblemente de 0,1 a 10 mmol, mas preferiblemente de 0,2
a 5 mmol, y todavia mas preferiblemente de 0,5 a 1 mmol, basado en 1 g del catalizador de hidrogenaciéon. La
cantidad del mismo es preferiblemente del 1 al 20 % en masa, mas preferiblemente del 3 al 10 % en masa, y todavia
més preferiblemente del 5 al 10 % en masa, basado en el catalizador de hidrogenaciéon. Mediante el uso del
compuesto de amonio cuaternario en la cantidad anterior, el catalizador no se deteriora, se mantiene la velocidad de
reaccion, y puede obtenerse un aminometilo aromético deseado con un alto rendimiento. Cuando la cantidad del
compuesto de amonio cuaternario es del 20 % en masa o menos basado en el catalizador de hidrogenacién, la
cantidad de agua introducida puede suprimirse aunque el compuesto de amonio cuaternario se use como disolucién
acuosa.

(Hidréxido metélico)
El hidréxido metalico usado en la presente invencién es al menos uno seleccionado del grupo que consiste en un
hidréxido de metal alcalino y un hidréxido de metal alcalinotérreo, y en particular, es preferible un hidréxido de metal

alcalino.

Como hidréxido de metal alcalino, es preferible uno o més seleccionados del grupo que consiste en hidréxido de
sodio e hidréxido de potasio, y entre estos, es mas preferible el hidréxido de sodio.

Como hidréxido de metal alcalinotérreo, es preferible uno 0 méas seleccionados del grupo que consiste en hidréxido
de calcio e hidréxido de magnesio, y entre estos, es més preferible el hidréxido de calcio.

Es decir, como hidroxido metélico, es preferible uno o mas seleccionados del grupo que consiste en hidroxido de
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sodio, hidréxido de potasio, hidréxido de calcio e hidréxido de magnesio, y entre estos, es mas preferible uno 0 mas
seleccionados del grupo que consiste en hidréxido de sodio, hidréxido de potasio e hidroxido de calcio, todavia es
més preferible uno o mas seleccionados del grupo que consiste en hidréxido de sodio e hidréxido de potasio, y
todavia es mucho mas preferible el hidréxido de sodio.

La cantidad del hidréxido metalico es preferiblemente de 0,1 a 10 mmol, mas preferiblemente de 0,2 a 5 mmol, y
todavia mas preferiblemente de 0,5 a 1 mmol, basado en 1 g del catalizador de hidrogenacién. Ademas, la cantidad
del mismo es preferiblemente del 1 al 20 % en masa, mas preferiblemente del 3 al 10 % en masa, y todavia mas
preferiblemente del 5 al 10 % en masa, basado en el catalizador de hidrogenacion. Se cree que mediante el uso del
hidréxido metalico en la cantidad anterior, también se suprimen las impurezas, se mantiene la velocidad de reaccién,
y puede obtenerse un aminometilo aromatico deseado con un alto rendimiento. Ademas, cuando la cantidad del
hidréxido metélico es del 20 % en masa o menos basado en el catalizador de hidrogenacién, la cantidad de agua
introducida puede suprimirse aunque el hidréxido metalico se use como disolucién acuosa.

La razdn molar del compuesto de amonio cuaternario con respecto al hidréxido metalico (compuesto de amonio
cuaternario/hidréxido metalico) es preferiblemente de 70/30 a 20/80, més preferiblemente de 60/40 a 30/70, todavia
més preferiblemente de 50/50 a 35/65, y todavia mucho més preferiblemente de 45/55 a 40/60. Cuando la razén
molar est4 en este intervalo, el aminometilo aromético puede obtenerse con un alto rendimiento, y ademas, la tasa
de deterioro del catalizador es baja, es posible el uso repetido del catalizador, y pueden reducirse suficientemente
las impurezas, de modo que es preferible tal intervalo.

(Catalizador de hidrogenacién)

El catalizador de hidrogenacién usado en el método de produccién de la presente invencién no esté restringido,
siempre que sea un catalizador usado para la hidrogenacién de un compuesto organico, pero es preferible un
catalizador metalico. Los ejemplos de metales contenido en el catalizador metalico incluyen cobalto, niquel, paladio y
platino, y es preferible uno o més seleccionados del grupo que consiste en cobalto y niquel, y es méas preferible
cobalto. Es decir, es preferible un catalizador metalico que contiene uno o mas seleccionados del grupo que consiste
en cobalto, niquel, paladio y platino, es mas preferible un catalizador metalico que contiene uno o mas
seleccionados del grupo que consiste en niquel y cobalto, y es todavia mas preferible un catalizador metalico que
contiene cobalto. Mediante el uso de un catalizador de cobalto, se inhibe la formacién de una sustancia de alto punto
de ebullicién en el catalizador, puede potenciarse el rendimiento, y ademas, también puede reducirse el deterioro del
catalizador.

Los ejemplos de los catalizadores metalicos que contienen uno o mas seleccionados del grupo que consiste en
niquel y cobalto incluyen un catalizador soportado en metal y un catalizador metélico de esponja, y es preferible un
catalizador metalico de esponja.

Los ejemplos de los catalizadores soportados en metal incluyen catalizadores en los que uno 0 méas seleccionados
del grupo que consiste en niquel y cobalto estan soportados en AlbOs, SiOo, tierra de diatomeas, SiO>-AlOs3, 0 Zr0O;
mediante un método de precipitacion.

Los ejemplos de los catalizadores metélicos de esponja incluyen catalizadores formados mediante la elucién de
parte de los componentes de una aleacién de dos 0 mas componentes (niquel, cobalto, aluminio, hierro, cobre, etc.)
utilizando un acido o un élcali, y son preferibles un catalizador de cobalto de esponja y un catalizador de niquel de
esponja, y es mas preferible un catalizador de cobalto de esponja. Los catalizadores anteriores pueden utilizarse
individualmente o en combinacién de dos o mas.

La cantidad del catalizador es preferiblemente de 0,1 a 100 partes en masa, mas preferiblemente de 1 a 50 partes
en masa, y todavia mas preferiblemente de 10 a 20 partes en masa, basado en 100 partes en masa del nitrilo
aromatico. Mediante el uso del catalizador en la cantidad anterior, puede potenciarse el rendimiento del aminometilo
aromatico resultante.

(Nitrilo aromatico)

El nitrilo aromatico usado como material de partida en el método de produccién de la presente invencién es uno en
el que un grupo nitrilo estd unido a un anillo aromético (anillo de benceno), y el nimero de grupos nitrilo es
preferiblemente de 1 6 2, y mas preferiblemente 2.

Al anillo aromatico pueden unirseles otros sustituyentes

Los ejemplos especificos de nitrilos aromaticos incluyen benzonitrilo y dicianobenceno, y se utiliza preferiblemente
dicianobenceno.

El dicianobenceno tiene tres isémeros: ftalonitrilo (1,2-dicianobenceno), isoftalonitrilo (1,3-dicianobenceno) y
tereftalonitrilo (1,4-dicianobenceno), y los preferibles son el isoftalonitrilo y el tereftalonitrilo, y el mas preferible es el
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tereftalonitrilo.

La concentracion del nitrilo aromatico en la disolucién de reaccién en la reaccion de hidrogenacién es
preferiblemente del 2 al 30 % en masa, mas preferiblemente del 5 al 25 % en masa y todavia mas preferiblemente
del 7 al 20 % en masa. En la disolucién de reaccién, no esta contenido ningln catalizador. En la disolucién de
reaccion, estan contenidos un material de partida, un disolvente orgénico, un componente liquido distinto del
disolvente orgénico, tal como agua, un compuesto de amonio cuaternario, y un hidréxido metalico. La concentracién
del nitrilo aromatico durante la reaccién de hidrogenacién puede calcularse como una concentracién basada en el
total de las masas de los componentes para constituir una disolucién homogénea cuando los componentes se
mezclan en el método para producir un aminometilo aromatico descrito a continuacién. Dicho de otro modo, la
concentracién del nitrilo aromético durante la reaccién de hidrogenaciéon puede calcularse como una concentracién
basada en el total de las masas del nitrilo aromético, que es un material de partida, el disolvente organico usado
para la reaccién de hidrogenacién, el componente liquido distinto del disolvente orgénico, tal como agua, el
compuesto de amonio cuaternario, y el hidroxido metalico en la mezcla de ellos.

(Aminometilo aromatico)

El aminometilo aromatico obtenido mediante el método de produccién de la presente invencién es uno en el que el
grupo aminometilo est4 unido a un anillo aromatico (anillo de benceno), y el nimero de grupos aminometilo es
preferiblemente de 1 6 2, y mas preferiblemente 2.

Al anillo aromatico, pueden unirse otros sustituyentes.

Los ejemplos especificos de aminometilos aromaticos incluyen bencilamina y xilendiamina, siendo preferible la
xilendiamina.

La xilendiamina tiene tres isémeros: orto-xilendiamina, meta-xilendiamina y para-xilendiamina, siendo preferibles la
meta-xilendiamina y la para-xilendiamina, siendo mas preferible la para-xilendiamina.

Estos is6meros de la xilendiamina pueden obtenerse cada uno mediante el método de produccién de la presente
invencién usando el dicianobenceno correspondiente como material de partida.

(Método para producir aminometilo aromatico)

El método para producir un aminometilo aromético de la presente invencién comprende hidrogenar un nitrilo
aromatico en un disolvente organico que comprende un disolvente organico polar que tiene un parametro de
solubilidad (valor de SP) de 9 0 més en presencia de un compuesto de amonio cuaternario, al menos un hidréxido
metélico seleccionado del grupo que consiste en un hidréxido de metal alcalino y un hidréoxido de metal
alcalinotérreo, y un catalizador de hidrogenacion.

En el presente método de produccién, el orden de mezcla de un material de partida, etc. no estd limitado
particularmente, pero es preferible introducir el disolvente organico, el compuesto de amonio cuaternario, el
hidréxido metalico y el catalizador de hidrogenacién y luego introducir hidrégeno en un recipiente a presion.

Con el fin de que no se introduzca en el catalizador de hidrogenacidén un gas distinto de hidrégeno, tal como aire, o
agua, el catalizador de hidrogenacién se afiade preferiblemente como una suspensién del catalizador sumergiendo
el catalizador en agua y luego reemplazando el agua con el disolvente orgénico.

Para la reacciéon en el presente método de produccidn, también puede llevarse a cabo tanto un procedimiento
discontinuo como un procedimiento continuo, pero es preferible un procedimiento discontinuo.

En la presente invencién, como hidrégeno que es un material de partida usado en la hidrogenacién, no es necesario
usar particularmente uno que se haya purificado, y puede ser uno de calidad industrial. La presién de hidrégeno en
la reaccién es preferiblemente de 2,0 a 20,0 MPa, méas preferiblemente de 3,0 a 15,0 MPa, y todavia més
preferiblemente de 5,0 a 10,0 MPa. Cuando la presién de hidrégeno esta en el intervalo anterior, el rendimiento de
un producto es suficiente, se hace innecesario un recipiente a presiéon con alta presién, y puede reducirse el coste,
de modo que es preferible la presién de hidrégeno anterior.

La temperatura de reaccién es preferiblemente de 20 a 150 °C, més preferiblemente de 50 a 130 °C, y todavia més
preferiblemente de 60 a 120 °C. Cuando la temperatura de reaccidn esta en este intervalo, la razén de conversion
del nitrilo aromatico que es un material de partida es buena, y se inhibe la formacién de un producto secundario, de
modo que se potencia el rendimiento.

El tiempo de reaccién varia dependiendo de la temperatura de reaccién, la presién de hidrégeno, etc., pero en las
condiciones anteriores, el tiempo de reaccién se establece habitualmente a de 0,1 a 100 horas, y preferiblemente de
0,5 a 10 horas.
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El aminometilo aromatico resultante puede recuperarse usando un método conocido. Por ejemplo, el aminometilo
aromatico se recupera preferiblemente separando un componente gaseoso y un componente liquido de una mezcla
de reaccién en el momento de finalizacién de la reaccién, filtrando un componente sélido tal como un catalizador y
luego destilando el componente liquido. También es preferible destilar adicionalmente el aminometilo aromético
resultante para potenciar la pureza.

Ejemplos

La presente invencion se describird especificamente basédndose en los ejemplos que se muestran a continuacién,
pero la presente invencién esta limitada en modo alguno por estos ejemplos. En los siguientes ejemplos, se utilizd
un cromatégrafo de gases para el analisis de la composicion.

<Condiciones de andlisis de la cromatografia de gases (CG)>

El analisis de cromatografia de gases se llev6 a cabo en las siguientes condiciones.

Equipo usado: Cromatdgrafo de gases Nexis GC-2030 (fabricado por Shimadzu Corporation)

Columna: DB-1 (longitud 30 m, diametro interior 0,53 mm, grosor de pelicula 1,5 um)

Detector: FID (H2 30 ml/min, aire 300 ml/min)

Gas portador: He (flujo constante; velocidad lineal promedio 38 cm/s)

Razén de fraccionamiento: 28,1

Temperatura del puerto de inyeccién: 300 °C

Temperatura del detector: 300 °C

Cantidad de inyeccién: 1,0 pl

Temperatura del horno: La temperatura se elevé desde 50 °C hasta 150 °C a 5 °C/min, y después de que la
temperatura alcanzé 150 °C, la temperatura se elevd hasta 280 °C a 10 °C/min y luego se mantuvo durante 7
minutos. Posteriormente, la temperatura se elevé hasta 300 °C a 10 °C/min y se mantuvo durante 5 minutos.

<Tasa de conversién y rendimiento>

Se calculé la razén de conversién de un material de partida (tereftalonitrilo) y el rendimiento de un producto (para-
xilendiamina) a partir de las cantidades del material de partida y del producto en una mezcla de reaccién después de
la reaccién de hidrogenacidén obtenida en cada uno de los ejemplos y el ejemplo comparativo, habiéndose medido
las cantidades mediante un método convencional interno usando la cromatografia de gases. Con el fin de usar
difeniimetano como patrén interno, se prepar6 previamente una curva de calibracién utilizando una disolucién de
tereftalonitrilo y para-xilendiamina de concentraciones conocidas.

Se prepar6é una muestra a la que se habian afiadido 0,5 g de difeniimetano a 5,0 g de una mezcla de reaccién, la
muestra se sometié a medicién por cromatografia de gases en las condiciones mencionadas anteriormente y se

determinaron la razén de conversién y el rendimiento mediante las siguientes ecuaciones.

Razén de conversion (% en mol) = [1-(cantidad de tereftalonitrilo en la mezcla de reaccién [mol])/(cantidad de
tereftalonitrilo en la preparacién [mol])x100

Rendimiento (% en mol) = (cantidad de para-xilendiamina en la mezcla de reaccién [mol])/(cantidad de tereftalonitrilo
en la preparacién [mol])x100

<Concentracién de impurezas>

La concentracién de impurezas se calculé a partir de la cantidad de impurezas basandose en la cantidad de
producto después de la destilacion obtenida en cada uno de los ejemplos y el ejemplo comparativo. El célculo de la
concentracién de impurezas se llevé a cabo mediante un método de area simple usando cromatografia de gases.

El area de las impurezas se tom6 como el total de las areas de picos que tenian los mismos tiempos de retencidn
que los de 1-(4-(aminometil)fenil)-N-metilmetanoamina y 1-(4-aminometil)fenil)-N-etiimetanoamina que eran los
componentes principales de las impurezas (area total de compuestos de N-alquilo), el area del producto se tomé
como el area de todos los picos excepto un disolvente diluyente (area del producto), y la concentracién de impurezas
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se determind mediante la siguiente ecuacién.

Concentracién de impureza (%) = (area total de compuestos de N-alquilo)/(area del producto) x 100
<Ejemplo 1>

(Preparacién de suspension de catalizador)

Las siguientes operaciones se llevaron a cabo usando un vaso de precipitados de 50 ml. En 30 ml de agua se
introdujeron 5,90 g de un catalizador de cobalto Raney (catalizador de cobalto de esponja) (RANEY 2724, fabricado
por W.R. Grace & Co.) y se dejaron reposar para que sedimentara el catalizador, seguido por la retirada del
sobrenadante por decantacién. A continuacién, se afiadieron 30 ml de metanol, se agité durante 1 minuto y luego se
retir6 el sobrenadante de la misma manera que anteriormente. La sustitucién anterior con metanol se llevd a cabo
cinco veces, preparandose asi una suspensién de metanol del catalizador.

(Reaccidn de hidrogenacion)

En un recipiente de autoclave de 500 ml se introdujo la suspensién de metanol del catalizador (cantidad de
catalizador 5,90 g) y se realiz6 el ajuste de tal manera que la masa total de metanol fue de 39,5 g. Posteriormente,
se introdujeron 51,8 g de tereftalonitrilo, 197,3 g de mxileno y 0,76 g de una disolucién acuosa de hidréxido de
tetrametilamonio al 25 % (2,1 mmol, 0,19 g, como hidréxido de tetrametilamonio, 0,084 g de hidrdxido de sodio (2,1
mmol)).

La purga de nitrégeno del reactor se llevé a cabo mediante un método que incluia presurizar el reactor hasta
0,5 MPa con nitrégeno y devolver la presién a la presién atmosférica. Esta purga de nitrégeno se llevé a cabo tres
veces en total, y luego, utilizando hidrégeno, la purga de hidrégeno se llevd a cabo tres veces en total de la misma
manera que la anterior.

La presién de hidrégeno se establecié en 8,0 MPa y la temperatura se elevé hasta 100 °C mientras se agitaba a
1200 rpm, y la reaccién se llevé a cabo en las condiciones de 100 °C mientras se alimentaba hidrégeno para
mantener la presién a 8,0 MPa. Cuando ya no se consumia hidrégeno, la reaccién se completé. Una vez completada
la reaccién, la mezcla de reaccién se enfrié hasta 50 °C y luego se sometié a filtracién a presién a una presién de
0,4 MPa para filtrar el catalizador, obteniendo asi una mezcla de reaccién que contenia para-xilendiamina que era un
producto de reaccién. La misma reaccidén de hidrogenacion se llevé a cabo dos veces mas y las mezclas de reaccion
de las reacciones tres veces se mezclaron y juntaron, obteniendo de este modo una mezcla de reaccién que iba a
usarse para la destilacién y la medicién/célculo de una razén de conversién y un rendimiento. Utilizando la mezcla
de reaccién, se determinaron la razén de conversién y el rendimiento mencionados anteriormente.

(Destilacién)

Usando una columna de destilacién de tipo camisa de vidrio (nimero de platos de destilacién: 10 platos), se llevd a
cabo la rectificacion de para-xilendiamina. Se cargd un matraz de tres bocas con la mezcla de reaccién. La
destilacion se llevé a cabo dividiéndola en cuatro etapas que se muestran a continuacién (1) a (4). Utilizando un
producto obtenido después de la destilacién, se determiné la concentracidén de impurezas.

(1) Presion: 101 kPa (760 torr), razdn de reflujo: 5, temperatura inferior: 74 °C —> 149 °C, temperatura superior:
temperatura de inicio 64 °C; cuando la temperatura superior alcanzd 139 °C, se completé la destilacion.

(2) Presion: 40 kPa (300 torr), razén de reflujo: 1, temperatura inferior: temperatura de inicio 115 °C, temperatura
superior: 108 °C; cuando la temperatura inferior alcanzé 170 °C, se completé la destilacién.

(3) Presion: 1,33 kPa (10 torr), razén de reflujo: 15, temperatura inferior: 123 °C — 142 °C, temperatura superior:
139 °C; cuando se destild el 10 % en masa de la mezcla de reaccién inicial, se completé la destilacion.

(4) Presion 1-33 kPa (10 torr), razén de reflujo: 1, temperatura inferior: temperatura de inicio 142 °C, temperatura
superior: 139 °C; cuando la temperatura inferior alcanzé 155 °C, se completé la destilacién.

<Ejemplo 2>

Se obtuvo una mezcla de reaccién llevando a cabo las mismas operaciones que en el ejemplo 1 para realizar
reacciones de hidrogenacion tres veces, excepto que se utilizaron 0,67 g de una disolucién acuosa de hidréxido de
tetraetilamonio al 35% (1,6 mmol, 0,19 g en lo que se refiere al hidréxido de tetraetilamonio) en lugar de la disolucién
acuosa de hidréxido de tetrametilamonio al 25%, y la cantidad de hidréxido de sodio se cambié a 0,096 g (2,4 mmol).
Usando la mezcla de reaccidn, se determinaron la razdén de conversién y el rendimiento mencionados anteriormente.
Ademas, utilizando la mezcla de reaccién, se llevé a cabo la destilacidn mediante las mismas operaciones que en el
ejemplo 1, obteniéndose de ese modo un producto. Utilizando el producto obtenido después de la destilacidon, se
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determind la concentracién de impurezas mencionada anteriormente.

<Ejemplo comparativo 1>

Se obtuvo una mezcla de reaccién llevando a cabo las mismas operaciones que en el ejemplo 1 para realizar
reacciones de hidrogenacién tres veces, excepto que no se utilizé hidréxido de sodio. Usando la mezcla de reaccién,
se determinaron la razén de conversién y el rendimiento mencionados anteriormente. Ademas, utilizando la mezcla
de reaccién, se llevd a cabo la destilacidn mediante las mismas operaciones que en el ejemplo 1, obteniéndose de
este modo un producto. Utilizando el producto obtenido después de la destilacién se determiné la concentraciéon de

impurezas mencionada anteriormente.

Tabla 1
Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo comparativo 1
Nitrilo arorr;itrltciga()materlal de Tereftalonitrilo Tereftalonitrilo Tereftalonitrilo
Compuesto de amonio Hidroxido de Hidroxido de Hidroxido de
cuaternario tetrametilamonio tetraetilamonio tetrametilamonio
Cantidad afiadida (mmol) 2.1 1,6 2.1
Hidréxido de metal alcalino Hidréxido de sodio Hidréxido de sodio -
Cantidad afiadida (mmol) 2,1 2,4 -
. Dllsc_nlvente Metanol Metanol Metanol
Disolvente orgénico polar
organico . Disolvente m-Xileno m-Xileno m-Xileno
hidrocarbonado

Catalizador de hidrogenacién

Cobalto Raney

Cobalto Raney

Cobalto Raney

Aminometilo aromatico

Para-xilendiamina

Para-xilendiamina

Para-xilendiamina

(producto)
Razén de

Evaluacién conversion (% 100 100 100
de la mezcla en mol)
de reaccién Roendlmlento 926 94,8 94,7

(% en mol)
Evaluacién Con_centracic’)n

de impureza 0,10 0,01 0,17
del producto (%)

A partir de los resultados de la tabla 1, se ha descubierto que cuando se usa el método de producciéon de los
ejemplos, puede obtenerse para-xilendiamina con un alto rendimiento y, ademas, la concentracién de impurezas en
el producto también es baja y también puede suprimirse la formacién de impurezas.
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REIVINDICACIONES

Método para producir un aminometilo aromatico, que comprende hidrogenar un nitrilo aromatico en un
disolvente organico que comprende un disolvente organico polar que tiene un parametro de solubilidad
(valor de SP) de 9 0 mas en presencia de un compuesto de amonio cuaternario, al menos un hidréxido
metaélico seleccionado del grupo que consiste en un hidréxido de metal alcalino y un hidréxido de metal
alcalinotérreo, y un catalizador de hidrogenacion,

en el que el disolvente organico comprende ademés un disolvente hidrocarbonado, y en el que el valor de
SP es un valor determinado por la siguiente ecuacién de parametro de solubilidad de Hildebrand:

parametro de solubilidad (valor de SP) = (AHAY-RT)%5/V,%5

en la que

AHAY: entalpia de vaporizacion del disolvente organico polar

R: constante de los gases

T: temperatura, y

Va: volumen molar del liquido A.

Método para producir un aminometilo aromético segun la reivindicacién 1, en el que el compuesto de
amonio cuaternario es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en un hidréxido de

tetraalquilamonio y una sal de tetraalquilamonio de &cido orgénico.

Método para producir un aminometilo aromético segun la reivindicacién 1 6 2, en el que el hidréxido
metaélico es uno o mas seleccionados del grupo que consiste en hidréxido de sodio e hidréxido de potasio.

Método para producir un aminometilo aromético segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el
que la razén en masa del disolvente hidrocarbonado con respecto al disolvente organico polar (disolvente
hidrocarbonado/disolvente organico polar) en el disolvente organico es de 60/40 a 99/1.

Método para producir un aminometilo aromatico segun las reivindicaciones 1 a 4, en el que la cantidad total
del disolvente hidrocarbonado y el disolvente organico polar en el disolvente organico es del 90 al 100 % en
masa.

Método para producir un aminometilo aromético segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el
que el catalizador de hidrogenacién es un catalizador metalico que comprende uno o mas seleccionados
del grupo que consiste en niquel y cobalto.

Método para producir un aminometilo aromético segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el
que la cantidad del compuesto de amonio cuaternario es del 1 al 20 % en masa basado en el catalizador de
hidrogenacién.

Método para producir un aminometilo aromético segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el
que la cantidad del hidréxido metalico es del 1 al 20 % en masa basado en el catalizador de hidrogenacién.

Método para producir un aminometilo aromético segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el
que la razdn molar del compuesto de amonio cuaternario con respecto al hidréxido metalico (compuesto de
amonio cuaternario/hidroxido metélico) es de 70/30 a 20/80.

Método para producir un aminometilo aromético segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el
que el disolvente hidrocarbonado es un disolvente hidrocarbonado aromatico.

Método para producir un aminometilo aromatico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el
que el disolvente organico polar es un alcohol.

Método para producir un aminometilo aromatico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en el
que el disolvente organico no comprende amoniaco liquido.

Método para producir un aminometilo aromatico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en el
que el contenido de agua en el disolvente orgéanico es del 5 % en masa o0 menos.

Método para producir un aminometilo aromatico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en el
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que el nitrilo aromético es dicianobenceno.

Método para producir un aminometilo aromatico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en el
que el nitrilo aromético es tereftalonitrilo.

Método para producir un aminometilo aromatico seglin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en el
que el aminometilo aromatico es xilendiamina.
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