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(57) Resumo: PROCESSOS PARA PREPARAR CAPROLACTAMA
OU UM DERIVADO DA MESMA E ACIDO PIPECOLINICO,
CAPROLACTAMA OU UM DERIVADO DA MESMA, E, ACIDO
PIPECOLINICO OU UM DERIVADO DO MESMO. Processos para
preparar caprolactama, acido pipecolinico, e seus derivados, a partir
de usina ou materiais de partida de alfa-amino-epsilon-caprolactama, e
produtos produzidos a partir dos mesmos. Um processo para preparar
caprolactama ou um derivado da mesma, o processo sendo composto
do contato de um reagente composto de usina ou alfa-amino-
caprolactama com um catalisador e um gas composto de hidrogénio
gasoso, ha presenga de um solvente. O catalisador podera ser
fornecido sobre um material suporte, como um metal de transi¢éo.
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ANTECEDENTES

A tecnologia atual refere-se a rotas para a conversio catalitica
de lisina ou a-amino-epsilon-caprolactama em compostos de alto valor que
podem ser derivados para a preparagdo de polimeros, produtos farmacéuticos,
e outros materiais uteis.

A lisina ¢é 1til como um material de partida para a produg¢io de
varios hidrocarbonetos azaciclicos. Por exemplo, a lisina pode ser usada para
prepara¢do de o-amino-epsilon-caprolactama  ("ACL"), que pode ser
desaminada para formar epsilon-caprolactama conforme descrito, por
exemplo, na WO 2005/123669 para Frost. A lisina também pode ser usada
para a preparagdo de acido pipecolinico ("PCA"), conforme descrito em B.
Pal et al., "Photocatalylic redox-combined synthesis of L-pipecolinic acide
from L-lysine by suspended titdnia particles: effect of noble metal loading on
the selectivity and optical purity of the product, J. Catal. 217:152 - 59 (2003)”
(disponivel na Internet no
endereco:http://eprints.lib.hokudai.ac.jp/dspace/bistream/2115/14649/JC2003-
217-1.pdf).

A epsilon-caprolactama (daqui por diante, "caprolactama") é
um composto de alto valor que € utilizado largamente para a produgio de
nailon-6 e € 1til, por exemplo: para a preparagdo de outras poliamidas, para

fibras sintéticas, filmes, e revestimentos; para a preparagdo de compostos
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farmacéuticos, tais como depressores CNS, relaxantes musculares, anti-
hipertensivos, e inibidores de enzima de conversdo em angiotensina; € como
um plastificante ou agente de reticulagdo para varios polimeros. Ver, por
exemplo, a US 6.504.047 para Knaup ; US 4.520.021 para Harris et al.; e J.H.
Skerritt et al., "Differential modulation of gamma-aminobutyric acid receptors
by caprolactam derivatives with central nervous system depressant or
convulsant activity, Brain Res. 331 (2): 225 - 33 (08 Apr 1985).

PCA € também 1til para formar varios derivados de PCA que
sdo produtos farmacéuticos de alto valor, exemplos dos quais incluem
inibidores de proteases viral, anti-convulsivos, analgésicos, e tratamentos de
distarbios biliares. Ver, por exemplo, a US 2001/0056184 para Noda et al.;
US 5.807.870 para Anderson et al.; US 5.639.744 para Marchi et al.; US
4.826.819 para Vechietti et al.; J. Heitman et al., "Targets for cell cycle arrest
by the immunosuppressant rapamcyn in yeast, Science 253: 905 - 909 (23
Aug 1991) [doi:10.1126/science.1715094]; S. B. Shuker et al., Discovering
high-affinity ligands for proteins: SAR by NMR, Science 274: 1531 - 34 (29
Nov 1996) [doi:10.1126/science.274.5292.1531]; F. Couty, Asymmetric
syntheses of pipecolic acid and derivatives, Amino Acids 16(3-4): 297 - 320
(Sep 1999) (doi: 10.1007/BF01388174); e R. Paruszewski et al. amino acid
derivatives with anticonvulsant activity, Chem. Pharm. Bull. 49: 629 - 31
(2001) (doi: 10.1248/cpb.49.629).

Adicionalmente, por causa um dos seus efeitos bioativos, a
caprolactama e PCA sdo também comumente utilizados para a preparagio de
compostos farmacéuticos candidatos, tais como ligandos receptores e/ou de
enzima. Em alguns casos, o nucleo de tal composto pode ser constituido da
caprolactama ou de residuos de PCA; em alguns casos, um radical pendente
do composto pode ser constituido de caprolactama ou de residuos de PCA.

A utilizagdo de lisina barata, obtenivel com facilidade como

um material de partida, oferece a opgdo de evitar sinteses petroquimicas de
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caprolactama muito dispendiosas. Com relagdo ao PCA, a utilizagdo de um
material de partida de lisina produz a opgéo de se evitar etapas extensas de
purifica¢do para o isolamento de quantidades comerciais de PCA a partir de
fontes bioldgicas ou para o isolamento de grandes quantidades de 4cido
pipecolinico bioldgico para a redugdo em PCA. Além disso, até hoje foi
apresentada somente uma pequena quantidade de rotas cataliticas para a
conversdo de lisina em tais materiais uteis de alto valor. Especialmente, tem
sido descrita a desaminagdo de ACL, mas nio foi identificada nenhuma rota
utilizando a hidro-desnitrogenagio.

A hidrodesnitrogenagdo de petrdleo tem utilizado
tradicionalmente Co-Mo sulfetado sobre Al,O; e Ni-Mo sulfetado sobre
Al,Os. Ver, T. C. Ho, Catal. Rev. Sci. Eng. 1988: 117 - 160; e I. Mochida et
al., Japan Pet. Inst. 47: 145 - 163 (2004). As aminas no petr6leo incluem
aminas heterociclicas, anilinas, e aminas alifaticas. A hidro-desnitrogena¢io
de cicloexilaminas substituidas, outras alquilaminas, e piridina substituida
utilizando Ni-Mo sulfetado sobre Al,O; tem sido estudada mecanicamente.
Ver, respectivamente: F. Rota et al., J. Catalysis 200: 389 - 399 (2001) ¢ F.
Rota et al., J. Catalysis 202: 195 - 199 (2001) (cicloexilaminas); Y. Zhao et
al., J. catalysis 222: 532 - 544 (2004) e Y. Zhao et al., J. Catalysis 221: 441 -
454 (2004) (outras alquilaminas); e M. Egorova et al., J. catalysis 206: 263 -
271 (2002) (piridina substituida).

A hidrodesnitrogenagdo gasosa de aminas alifaticas, aminas
heterociclicas, e anilinas tem sido relatada utilizando-se quantidades
estequiomeétricas de Pt sobre SiO,. Ver, M. J. Guttieri et al., J. Org. Chem. 49:
2875 - 2880 (1984). A hidrodesnitrogenagdo de piridina foi estudada
utilizando-se catalisadores de NiMo, Zr, Ag, Nb, Mo, Rh, e Pd sulfetados
suportados sobre carvdo. Ver, M. J. Ledoux et al., J. Catalysis 115: 580 - 590
(1989). A hidrodesnitrogenagdo  simultdnea de piridina e a

hidrodessulfuriza¢do de tiofeno utilizavam H, Ru, Pd, Ir, e Pt suportados
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sobre Carvdo. Ver, por exemplo, Z. Vit et al., J. Catalysis 119: 1-7 (1989).
Além disso, a hidrodesnitrogena¢do de quinolina foi examinada utilizando-se
W, Re, Os, Ir, Pt, Mo, Ru, Rh, Pd, V, Cr, Mn, Fe, Co, e Ni suportado sobre
Carvdo. Ver, S. Eijsbouts et al., J. Catalysis 109: 217 - 220 (1988).

No entanto, a hidrodesnitrogena¢do de L-lisina e de alfa-
aminocaprolactama ndo foi relatada anteriormente. Assim sendo, seria
vantajoso produzir-se métodos alternativos e melhorados para a conversio de
materiais de partida ndo dispendiosos de lisina em produtos uteis de alto
valor, tais como caprolactama, PCA, e seus derivados, pelas rotas modernas
de hidrodesnitrogenacdo que podem ser praticadas de uma forma conveniente
em uma reagdo em um sO vaso.

SUMARIO

Em varias realizagdes, a tecnologia atual apresenta métodos
alternativos e melhorados para a conversdo de materiais de partida de lisina
ou alfa-amino-caprolactama (ACL) em caprolactama, PCA, e seus derivados,
através de rotas modernas de hidrodesnitrogenagdo que podem ser praticadas
de uma forma conveniente em uma rea¢do em um sé vaso. Em vérias
realizagdes, a tecnologia atual € ainda composta de:

Processos para a preparagdo de um produto de reagdo
composto de caprolactama, tais processos sendo compostos da etapa de
contato de um reagente constituido de lisina, alfa-amino caprolactama, sais
dos mesmos, com um catalisador, e um gas constituido de gés hidrogénio, o
catalisador opcionalmente sendo suportado sobre um suporte catalitico, e
opcionalmente, o referido contato sendo executado na presenca de um
solvente.

Processos para preparar caprolactama ou um derivado da
mesma, envolvendo: o contato de um material de partida composto de lisina
ou alfa-amino caprolactama (ACL), com um catalisador de

hidrodesnitrogenagdo, em um solvente (por exemplo, um solvente organico) e
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o contato daquela combinagdo com um uma atmosfera de gas H, ou uma
mistura de gas H, para formar uma mistura de reagfo; trazendo a mistura da
reagdo at€¢ uma temperatura elevada na qual a reagfo de hidrodesnitrogenagio
pode prosseguir; ¢ mantendo-se a mistura da reagdo em uma temperatura
elevada durante um tempo suficiente para que a reacdo de
hidrodesnitrogenagéo produza caprolactama;

Tais processos nos quais o catalisador é um catalisador de
hidrodesnitrogenagdo de metal de transi¢do; tais processos nos quais o
catalisador de hidrodesnitrogena¢do é composto de um metal de transi¢io
sulfetado; tais processos nos quais uma atmosfera de mistura de gas H, no
mesmo € composta de H,S;

Tais processos que envolvem ainda o isolamento da
caprolactama assim produzida, ou a preparagio de um derivado de
caprolactama assim produzida, ou de ambos;

Processos para a preparagdo de acido pipecolinico ou de um
derivado do mesmo, envolvendo: o contato de um material de partida
composto de lisina, com um catalisador de hidro-desnitrogenac¢do, em um
solvente de reagdo, e o contato daquela combina¢do com uma atmosfera de
gas Hy ou de uma mistura de gis H, para formar uma mistura de reagfo;
colocar a mistura de reagdo em uma temperatura elevada na qual pode
prosseguir a reagdo de hidrodesnitrogenagdo; e a manutencdo da mistura da
reagdo em uma temperatura elevada durante um tempo suficiente para que a
reacdo de hidrodesnitrogenagdo produza 4cido pipecolinico;

Tais processos nos quais o catalisador € um catalisador de
hidrodesnitrogena¢do de metal de transi¢do; tais processos nos quais o
solvente de reagdo é composto de agua;

Tais processos que envolvem ainda o isolamento de acido
pipecolinico assim produzido, ou a prepara¢do de um derivado do &cido

pipecolinico assim produzido, ou de ambos;
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Processos para preparar caprolactama, tais processos sendo
compostos de: aquecimento de um reagente composto de lisina, até uma
temperatura de cerca de 50°C a 300°C, opcionalmente, na presenga de um
primeiro catalisador, para a produgdo de um primeiro produto de reagio e
composto de alfa-amino caprolactama; o contato do referido primeiro produto
de reagdo com um gas composto de hidrogénio e um segundo catalisador para
produzir um segundo produto de reagdio composto de caprolactama; e a
recuperagdo de caprolactama do segundo produto de reagdo para produzir
uma caprolactama recuperada;

Sistemas para preparar caprolactama ou um derivado da
mesma, nos quais os sistemas incluem (1) um material de partida contendo
lisina ou alfa-amino caprolactama (ACL), (2) um catalisador de
hidrodesnitrogenagdo, (3) um solvente orginico de reagio de
hidrodesnitrogenagdo, e (4) gas H, ou uma mistura de gas H,; onde uma
combinag¢do de (1), (2), e (3), sob uma atmosfera de (4), é capaz de produzir,
com aquecimento, caprolactama, através de hidro-desnitrogenacdo da lisina
oude ACL;

Sistemas para a preparagdo de 4acido pipecolinico ou de um
derivado de 4cido pipecolinico, nos quais os sistemas incluem (1) um material
de partida contendo lisina, (2) um catalisador de hidrodesnitrogenacéo, (3) um
solvente aquoso de reacdo, e (4) gas H, ou uma mistura de gas H,; onde uma
combinagdo de (1), (2), e (3), sob uma atmosfera de (4), ¢ capaz de produzir,
com aquecimento, 4cido pipecolinico, através da hidrodesnitrogenagio de
lisina ou de ACL; e

Caprolactama e derivados de caprolactama produzidos a partir
da mesma; e 4cido pipecolinico e derivados de 4cido pipecolinico produzidos
a partir do mesmo.

DESCRICAO DETALHADA

A descrigdo seguinte de tecnologias é meramente um exemplo
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na natureza do referido assunto, fabrica¢do e uso de uma ou mais invengdes, e
ndo se destina a limitar o escopo, aplicagdo, ou usos de qualquer invencdo
especifica reivindicada nesta solicitagdo ou em quaisquer outras solicita¢des,
conforme podem ter sido depositadas, reivindicando a prioridade para esta
solicitagdo, ou patentes emitidas a partir da mesma. As seguintes defini¢des e
orientagdes nio limitantes devem ser consideradas quando se revisa a
descrigdo da tecnologia apresentada aqui.

Os titulos (tais como "introdug@o" e "resumo",) e sub-titulos
(tais como "materiais de partida") usados aqui se destinam somente a
organizagdo geral de topicos dentro da apresentagdo da tecnologia, e nio se
destinam a limitar a apresentagdo da tecnologia ou qualquer aspecto da
mesma. Especialmente, o material referido apresentado na "introdug&o"
podera incluir aspectos de tecnologia dentro do escopo de uma ou mais
invengdes, e ndo deve constituir uma citagdo da técnica anterior. O referido
material apresentado no "resumo" nfo € uma apresentagdo exaustiva ou
completa do escopo inteiro da tecnologia ou de quaisquer realizagdes da
mesma.

A citag@o de referéncias aqui nfo constitui uma admissdo de
que aquelas referéncias sdo a técnica anterior ou tém qualquer relevancia para
patentear a tecnologia apresentada aqui. Qualquer discussio do teor de
referéncias citadas na introdugdio se destina meramente a apresentar um
resumo geral de asserc¢des feitas pelos autores das referéncias, e ndo constitui
uma admissdo com relagé@o a precisdo do conteudo de tais referéncias. Todas
as referéncias citadas na secdo de descrigdo desta especificagdo sdo
incorporadas aqui como referéncia na sua integridade.

A descri¢do e os exemplos especificos, embora indicando
realizagdes da tecnologia, se destinam para fins de ilustragio somente e ndo se
destinam a limitar o escopo da tecnologia. Além disso, a citagdo de

realizagdes multiplas tendo as caracteristicas mencionadas ndo se destinam a
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excluir outras realizagdes tendo caracteristicas adicionais, ou outras
realizagbes que incorporam combinagbes diferentes das caracteristicas
mencionadas. S0 apresentados exemplos especificos para fins de ilustragio
de como fazer, utilizar e praticar as composi¢des € métodos desta tecnologia,
e a ndo ser que sejam mencionados explicitamente de outra forma, ndo se
destinam a ser uma representagdo de que determinadas realizagdes desta
tecnologia tém, ou ndo tém sido feitas ou testadas.

Em viarias realizagdes aqui, a hidrodesnitrogenagio catalitica
de alfa-aminocaprolactama ou de lisina é executada para a producdo de
caprolactama, ou em algumas realiza¢gdes utilizando lisina, de 4cido
pipecolinico. Em algumas realizagdes, a L-lisina pode ser usada como um
material de partida, e isto pode ser derivado de uma fonte simples de carbono,

conforme ilustrado no esquema 1.

Esquema 1
NH,
z°0
o
aminocaprolactama
%" X N
W A N P
e
+ B -
g caprolactama

ct

Lisia N\, ¢

C
+
NHy

acido 6-aminocapréico

Conforme mostrado no esquema 1, podem ser consideradas
trés rotas para a conversdo de L-lisina em caprolactama. A rota marcada como
"A" prossegue através de ACL, a "B" prossegue diretamente para a
caprolactama, e a "C" através de acido 6-amino capréico.

Assim sendo, em varias realiza¢bes de acordo com a

tecnologia atual, a lisina, por exemplo, lisina D-, L-, ou racémica, pode ser
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convertida em caprolactama ou no acido pipecolinico (PCA), em uma reagio
em um sO vaso. Em viérias realizagdes aqui, a alfa-amino-epsilon-
caprolactama (ACL), por exemplo, a ACL D-, L-, ou racémica, pode ser
convertida em caprolactama em uma reagdo em um s6 vaso. Estas conversdes
sdo  executadas  utilizando-se  condi¢bes e  catalisadores de
hidrodesnitrogenagao.
MATERIAIS DE PARTIDA

Conforme descrito na WO 2005/123669 para Frost, podem ser

usadas varias rotas para a produgéo de lisina; por exemplo, uma fonte simples
de carbono pode ser bio-convertida em lisina. Conforme também descrito na
mesma, a lisina pode ser ciclizada para formar alfa-amino caprolactama
(ACL). Tais rotas sdo uteis para a produgdo de materiais de partida para
reagdes de acordo com vdrias realizagdes da tecnologia atual. Sdo também
uteis varias fontes comerciais de lisina ou de ACL. Em algumas realizacdes, a
lisina ou ACL pode ser L-lisina ou L-ACL.

Materiais de partida podem ser compostos de lisina ou de
ACL, assim como outros componentes que nio inibem a reagdo. Assim sendo,
em varias realizagdes, podem ser utilizadas fontes puras ou de matéria-prima
de lisina ou ACL parcialmente purificada. Os materiais de partida podem ser
compostos de solventes, solugdes tampdo, removedores de radical livre, e
outros componentes que aumentam ou ndo inibem a reagio catalisada.
CATALISADORES

Uma reagdo utiliza um catalisador de hidrodesnitrogenagio.

Podem ser usados vérios catalisadores de hidro-desnitrogenagdo, conforme
sdo conhecidos na técnica. Exemplos comuns destes incluem: (1) compostos
de metal de transi¢do, por exemplo, o6xidos, carburetos; e (2) metais de
transicdo e suas ligas. Em varias realizagGes aqui, o catalisador escolhido de
hidrodesnitrogena¢do pode ser um catalisador de hidrodesnitrogenagido de

metal de transi¢do ou uma combinacdo de metal de transi¢do ou catalisador de
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hidrodesnitrogenagfo. Entre os catalisadores de metal de transi¢do e de liga de
hidrodesnitrogenagdo, aqueles que sdo compostos de um metal de transicdo
do grupo 1B, grupo VB, grupo VIB, grupo VIIB ou grupo VIIIB sdo
considerados desejaveis. Em vérias realizagSes, o catalisador pode ser
composto de um metal de transigdo do grupo VIB, do grupo VIIB, ou do
grupo VIIIB, ou Au; em algumas realizagdes, o catalisador pode ser composto
de um metal de transi¢do do grupo VIIB ou do grupo VIIIB, ou Au.

Em algumas realiza¢Ges, pode ser usado um metal nobre ou
um catalisador de combinagdo de Mo ou de liga de Mo. Exemplos tteis destes
incluem Pt, Au, Pd, Rh, Re, Ru e Ir; e ligas de Ni-Mo e Co-Mo. Em algumas
realizagOes, pode ser usado um catalisador de metal de Ni. Sdo também Tteis
os catalisadores de metal de Ni em reagdes de conversdo de lisina em 4cido
pipecolinico; em algumas realizagdes dos mesmos, o catalisador pode ser
niquel Raney. Em algumas realiza¢des de conversdo de lisina em acido
pipecolinico aqui, o catalisador pode ser composto de Au, Pd, Rh, Re, Ru, Ir,
ou Ni.

Outros catalisadores uteis aqui incluem aqueles descritos, por
exemplo, em: M. F. Williams, "Sulfur and Nitrogen sensitivity of Supported
Pt-Hydrogenation catalysts" (June 2005) (doctoral dissertation; Technische
Universitdt Miinchen) (disponivel na Internet em:http://deposit.ddb.de/cgi-
bin/dokserv?idn=9776953 1x&dok var=&dok est=pdf&filename=97769531x
.pdf); Y. Zhao, "Mechanisms of Hydrodenitrogenation of Amines over
Sulfided NiMo, CoMo, and Mo Supported on AI203, " (2004) (doctoral
dissertation; Swiss Federal Institute of Technology, Zurich) (disponivel na
Internet em: http://e-collection.ethbid.ethz.ch/ecol-
pool/diss/fulltext/eth15555.pdf); a US 4.368.115 para Chianelli et al. em

"Catalysis comprising layered chalcogenides of group IVb-group VIIb
prepared by a low temperature nonaqueous precipitate technique," e as US

5.252.199 e 5.278.121 para Singhal et al. respectivamente, em "Hydrotreating
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process using novel multimetallic sulfide catalysts," e em "Multimetallic
sulfide catalyst containing noble metals for hydrodenitrogenation".

Em algumas realizagdes, os catalisadores de metal ou liga de
hidrodesnitrogenagdo podem ser sulfetados antes do uso, ou através de
contato em temperatura elevada com gas, por exemplo, uma mistura de
H,/H,S; em algumas realizagGes, a sulfetagdo pode ser executada utilizando-
se 0 material catalitico no qual a maior parte ou todo o oxigénio e/ou
nitrogénio adsorvido foi removido, por exemplo, como através de varredura
com um gas nobre.

O catalisador usado em uma reagdo aqui pode ser produzido
como particulas, por exemplo, microparticulas ou nano- particulas, ou na
forma de um sélido monolitico ou poroso, ou em qualquer formato que
apresente pelo menos uma 4rea superficial contigua da espécie catalitica, por
exemplo, uma superficie de metal nobre nano-texturada. O catalisador pode
ser apresentado sobre um suporte sélido em vérias realizagdes. Em
realizagbes nas quais € usado um suporte catalitico, o suporte pode ser
qualquer suporte util conhecido na técnica. Tais materiais de suporte incluem:
carvdo; SiO,; metais; ligas; e compostos metalicos, por exemplo, sais
metalicos, carburetos, ou oxidos, tais como NiO, Al,0;, TiO,, ZrO,,
aluminosilicatos, silica-titdnia, titdnia-alumina, e Oxidos misturados (por
exemplo, o6xidos misturados de Ti-Zr-V), e semelhantes, e misturas dos
mesmos.

As particulas de suporte podem ter qualquer morfologia, por
exemplo, serem substancialmente elipsdides ou n-hédricas (por exemplo
3<n<25). As realiza¢des de fibra ou de fibras animais sdo também uteis em
algumas realiza¢des. Em varias realizagdes, um suporte pode ser um sélido
macro- poroso ou microporoso, como um ze6lito ou outra peneira molecular,
ou um so6lido macroporoso cujos poros tém uma se¢do em corte semelhante a

favo de mel ou com outra geometria. Em algumas realizagdes aqui, o suporte
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¢ constituido de particulas de carbono, particulas de silica, ou particulas de
NiO.

As espécies cataliticas podem ser depositadas sobre o suporte
utilizando portanto qualquer de varios métodos conhecidos tteis na técnica,
tais como através de revestimento por ejegdo, ou por deposi¢do envolvendo o
aquecimento de uma solugdo aquosa de um sal da espécie metélica com cuja
solugdo o material suporte estd em contato. Nas realizagdes que utilizam o
aquecimento, pode ser usada uma solugfio de metal metélico, halogenetos
metalicos, por exemplo, cloretos metalicos, exemplos dos quais incluem
H,PtCls e HAuCl,.

CONDICOES DA REACAO

Em varias realiza¢Ges, a reagdo de hidrodesnitrogenagdo aqui
envolve a combina¢do do material de partida de lisina ou de ACL com um
catalisador de hidrodesnitrogenagdo em um solvente de reacio de
hidrodesnitrogenagéo. A combinagio resultante é colocada sob uma atmosfera
de gas H, ou de mistura de gas H, para formar uma mistura da reagdo. A
mistura da reac¢8o, tipicamente ¢ localizada dentro de um vaso de reacdo; em
varias realizagdes, o vaso de reagfo pode ser um que é capaz de suportar
cargas com pressdes de até, por exemplo, cerca de 1000 psi (6895 kPa), cerca
de 5000 psi (34474 kPa), ou mais. S0 comumente utilizados vasos de vidro e
de aco inoxidavel; e os vasos de reagdo podem ser revestidos com uma
camada, por exemplo, de vidro, PTFE, PHFP, PFEP (por exemplo,
TEFLON), ou outra substancia ndo reativa.

Nas rea¢des de hidrodesnitrogenagdo aqui que s3o utilizadas
para a produgdo de caprolactama, o solvente da reagdo pode ser um solvente
de reagdo orgénico. Em algumas realizagdes, pode ser escolhido um solvente
de reagdo orgénico, entre tetra-hidrofurano (THF), dimetilformamida (DMF),
clorobenzenos, cloroférmio, piridina, ¢ combina¢gdes dos mesmos. Em

algumas realizagGes, pode ser usado THF como o solvente orginico de
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reacdo. Em algumas realizagGes, nas quais € catalisada a conversdo de lisina
em caprolactama, o solvente de reagdo pode ser etanol.

No caso de conversdo de lisina em dacido pipecolinico, o
solvente da reag¢do pode ser aquoso, por exemplo, dgua.

A atmosfera no vaso de reagdo pode ser composta de H, ou de
uma mistura de H, e H,S. Quando € usada uma mistura de H,/H,S, o H,S
pode estar presente como um componente minoritario, i.e., menos de 50% em
volume e cerca de, ou pelo menos 1% em volume do teor total de gas da
atmosfera. Em algumas realizagdes, podera estar presente com cerca de, ou
pelo menos 5% em volume, ou cerca de, ou pelo menos 10 a 15% em volume
de H,S. Em algumas realizagdes, podera estar presente com cerca de, ou até
40% em volume, ou até cerca de 35 ou 30% em volume de H,S. Em varias de
tais realizagOes, podera estar presente com de cerca de 5 a cerca de 40% em
volume de H,S, ou cerca de 5 a cerca de 30, ou cerca de 5 a cerca de 25, ou
cerca de 10 a cerca de 25, ou cerca de 20% em volume.

A pressdo da atmosfera do vaso da reagdo pode ser elevada.
Em algumas realizag¢des, no inicio da reagéo, a pressdo pode ser de cerca de
50 a cerca de 3000 psi (34,4 a 20684 kPa), ou de cerca de 100 a cerca de
1000 psi (689 a 6895 kPa) ou de até cerca de 500 ou 200 ou 250 psi (3447
oul379 oul724 kPa); em algumas realizages, a pressdo pode ser de cerca de
50 a cerca de 150 psi (345 a 1034 kPa). Nas rea¢Ses nas quais o vaso de
reagdo € carregado com cerca de 50 a cerca de 150 psi (345 a 1034 kPa) de
gas, durante a reacdo a pressdo tipicamente se eleva a cerca de 600 a 650 psi
(4137 a 4482 kPa).

Em varias realizagdes, a mistura da reagdo € aquecida e
mantida em uma temperatura elevada na qual a reacdo de
hidrodesnitrogenagdo pode prosseguir. Em varias realizagdes, a temperatura
elevada pode ser pelo menos, ou em torno de 100°C, mas é mantida abaixo de

uma temperatura na qual a reagfo néo pode prosseguir na qual os reagentes ou
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produtos sdo queimados ou sdo destruidos de forma ndo recuperavel. Em
algumas realizagdes, a temperatura elevada pode ser de cerca de 50°C a cerca
de 300°C, ou de cerca de 200°C a cerca de 300°C, ou cerca de 250°C.

Na execugdo da reagdo, o material de partida contendo lisina
ou ACL € contatado com o catalisador em um solvente de reagfio; e esta
combinagdo € colocada sob (i.e., contatada com) uma atmosfera, conforme
descrito acima; esta declaragéo ¢ utilizada aqui para indicar que a combinagéo
pode ser contatada com tal atmosfera como uma etapa separada ou pode ser
preparada sob a atmosfera mencionada. Isto ndo limita a reacdo ao uso na
forma de batelada.

Uma variedade de formas diferentes de reagio sdo uteis aqui.
Apesar de poderem ser usados processos de reagdo em batelada, sdo também
uteis formas de alimentagdo continua e em batelada, assim como formas
extrativas nas quais os produtos desejados e/ou os subprodutos visados sdo
removidos da mistura de rea¢do intermitentemente ou continuamente. Da
mesma forma podem ser utilizados tanques com agita¢do, em refluxo, e outras
formas de circulagdo. Estas e outras formas de reagdo uteis, e quando ¢é
desejada a mistura, os modos de mistura sdo bem conhecidos no campo da
técnica e portanto pode ser utilizada qualquer de tais técnicas conhecidas
uteis.

Em vérias realizagdes, a mistura da rea¢do permanece acima
da temperatura ambiente, ou é mantida na temperatura elevada desejada,
durante um tempo suficiente para permitir que a reagdo prossiga. Em varias
realizagGes, o tempo de reagdo pode ser de cerca de 0,1 a cerca de 12h, ou de
cercade 1 a cerca de 10, ou cerca de 2 a cerca de 8h, ou de cerca de 4 a cerca
de 8h.

Depois de uma determinada reagéo, o produto desejado pode
ser recuperado. O catalisador também pode ser reutilizado. Em algumas

realizagGes, o produto de caprolactama ou de acido pipecolinico pode ser
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adicionalmente tratado para produzir um derivado do mesmo. A caprolactama
ou o acido pipecolinico que sdo usados para a preparagdo de tal derivado, em
algumas realizagbes, primeiramente podem ser recuperados da mistura da
reagdo, por exemplo, através de separagio, até o grau desejado de pureza.
Outros materiais € métodos Uteis em varias realizagbes aqui
sdo conhecidos pela pessoa com conhecimento normal na técnica. Algumas
fontes de materiais e métodos uteis incluem: T. C. Ho, Catal. Rev. Sci. Eng.
1988: 117 - 160; 1. Mochida et al., Japan Pet. Inst. 47: 145 - 163 (2004); F.
Rota et al., J. catalysis 200: 389 - 399 (2001); F. Rota et al., J. Catalysis 202:
195 - 199 (2000); Y. Zhao et al., J. Catalysis 222: 532 - 544 (2004); Y. Zha et
al., J. Catalysis 221: 441 - 454 (2004); M. Egorova et al., J. Catalysis 206:
263 - 271 (2002); M. J. Guttieri et al., J. Org. Chem. 49: 2875 - 2880 (1984);
M. J. Ledoux et al, J. Catalysis 115: 580 - 590 (1989); Z. Vit et al., J.
Catalysis 119: 1-7 (1989); S. Eijsbouts et al., J. Catalysis 109: 217 - 220
(1988 ); M. S. Chen et al., Science 306: 252 - 255 (2004); e A. Corma et al.,
Science 313: 332 - 334 (2006).
OUTRAS REALIZACOES

Conforme mencionado acima, vérias formas de reagio podem
utilizar ordens diferentes de adigdo dos materiais de reagdio (reagentes,
solventes, gases), catalisadores, e outros componentes em um reator, para
executar uma reagdo catalitica de hidrodesnitrogenagio de acordo com vérias
realizagbes aqui, utilizando um material de partida que € composto de lisina
ou alfa-amino caprolactama (ACL).

Os catalisadores de hidrodesnitrogenagio que podem ser
utilizados aqui, portanto, incluem quaisquer conhecidos uteis na técnica,
exemplos comuns dos quais incluem aqueles que sdo compostos dos metais
do grupo VIB, tais como: catalisadores de Mo, Ni-Mo, CoMo, W, Ni-W, Co-
W; catalisadores compostos de um ou mais de tais metais; e sulfetos, fosfitos,

nitretos, carburetos, ou boretos de quaisquer dos mencionados anteriormente,
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por exemplo, MoS,, MoP, MoN, Mo,C, WP, NiP, CoMoP, NiMoP, e
semelhantes. Em algumas realizagdes, podem ser utilizadas combinagdes dos
mesmos. Em algumas realizagdes, pode ser utilizado um 6xido de metal de
transicdo como uma alternativa ou catalisador suplementar. Em algumas
realizagOes, o catalisador pode ser ainda composto de um ou mais metais de
transi¢do adicionais em combinagdo com os materiais descritos acima. Em
algumas realiza¢Oes, um promotor de metal diferente de metal de transigfio
como o bario pode ser incluido em, ou com o catalisador. Qualquer método
conhecido na técnica como sendo util, pode ser portanto aplicado para a
preparacdo do catalisador escolhido. |

Tipicamente, o catalisador escolhido € fornecido colocado
sobre um suporte sélido como alumina, silica, titinia, ou outro material inerte,
e este pode ser um material amorfo ou estruturado, por exemplo, tendo um
zeolito, um semelhante a favo de mel, ou outra estrutura. O catalisador
suportado pode ser fornecido na forma de uma massa sélida porosa ou
monolitica para um reator de leito fixo ou em qualquer particulado desejado
ou outro formato util para um tanque agitado, um leito mével, leito fluido,
leito flutuante, leito rolante ou outra geometria desejada de reator. Em
algumas realizagdes, podem ser usadas combinagdes de catalisadores, por
exemplo, com catalisadores diferentes ocupando zonas diferentes micro, meso
ou macro do reator. Os reatores de leitos multiplos podem ser usados em
algumas realizagdes aqui. Em algumas realiza¢bes de reatores com leitos
multiplos, cada leito pode compreender o mesmo catalisador ou de uma
combinagdo de catalisadores ou de um catalisador ou combinagio de reator
diferente. Os catalisadores diferentes podem ser preparados utilizando-se os
mesmos ou materiais de suporte sélido diferentes; e da mesma forma, versdes
suportadas diferentes do mesmo catalisador podem ser utilizadas em algumas
realizagGes aqui.

As condigOes de reagdo de vdrias realizagdes aqui tipicamente
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utilizam um solvente de reag@o, que comumente é um solvente organico de
reacdo. Em varias realiza¢bes, exemplos de solventes de reagdo orginicos
uteis incluem hidrocarbonetos de até ou cerca de C18, tipicamente cerca de
C5 a cerca de C16, ou cerca de C6 a cerca de C10. Em algumas realizagdes, o
solvente pode ser um solvente de homo-hidrocarboneto. O solvente pode ser
alifatico, cicloalifatico ou aromatico. Em algumas realizagdes que utilizam
um solvente alifdtico ou cicloalifatico, o solvente pode ser saturado.
Exemplos de solventes tuteis comuns incluem: hexano, octano, decano,
hexadecano, cicloexano, benzeno, e tolueno, e combinag¢des dos mesmos.

Os materiais de reag@o aqui incluem, além do composto a ser
hidrodesnitrogenado, um gas composto de H,. Em algumas realizagdes, o gas
pode ser composto de uma mistura de H, com um ou mais gases adicionais,
por exemplo, gases inertes, ou gases Uteis para a manutenc¢do do catalisador.
Por exemplo, em algumas realizagdes nas quais € utilizado um catalisador
sulfetado, pode ser incluido H,S no gas.

Em varias realizagbes, as condi¢des de reagdo uteis para os
processos de hidrodesnitrogenagdo catalitica aqui incluem pressdo elevada e
temperatura elevada, i.e., as condi¢des ambientais elevadas acima de cerca de
25 - 45°C e cerca de 0,1 MPa. Em algumas realiza¢bes, pode ser utilizada
uma pressdo de reagdo total elevada, tipicamente, de até cerca de 20 Mpa, e
isto pode ser pelo menos em torno de 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, ou 15 MPa, ou menos
de ou em torno de 15, 10, ou 5 MPa; uma pressdo tipica pode ser enquadrada
dentro de uma faixa de cerca de 2 a cerca de 10 MPa, ou de cerca de 2 a cerca
de 5 MPa. Em algumas realizagdes, a temperatura pode ser de cerca de 175 a
cerca de 500°C, e esta pode ser pelo menos de, ou em torno de 200, 250, ou
300°C, e menos de, ou em torno de 500, 450, 400, 350, ou 300°C; uma
temperatura tipica pode ser enquadrada dentro de uma faixa de cerca de 250 a
cerca de 500°C, cerca de 250 a cerca de 450°C, cerca de 250 a cerca de

400°C, ou cerca de 250 a cerca de 350°C.
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Outros exemplos de catalisadores, solventes, condi¢des de
reagdo e de geometrias de reator para os processos de hidro-desnitrogenacio
uteis aqui, incluem aqueles descritos, por exemplo, na US 4.022.683 para
Bludis et al., US 4.465.790 para Quayle , US 4.716.642 para Laine et al., US
4.740.487 para Matheson et al., US 5.409.600 para Weissman et al., US
5.855.767 para Powers et al., US 6.162.351 para Sudhakar et al, US 6.267.874
para lijima et al., e US 7.112.312 para Chou, todos incorporados aqui como
referéncia.

Com relagdo as ordens de adigdo, em vdrias realizacgdes, o
catalisador escolhido pode ser colocado no reator antes da adi¢dio dos
materiais de reagfo, ou os materiais de reagdo podem ser adicionados no
reator antes da adi¢o do catalisador, apesar dos primeiros tipos de formas
serem considerados especialmente uteis em algumas realizagdes aqui. Da
mesma forma, quando o gas e outros materiais de rea¢do sdo misturados em
conjunto antes da admissdo no reator, cada um destes pode ser aquecido antes
de ser misturado, ou eles podem ser misturados primeiramente e entdo
aquecidos, apesar das ultimas formas poderem ser especialmente uteis em
algumas realiza¢Ges aqui. Quaisquer materiais adicionados no reator, da
mesma forma podem ser pré-aquecidos ou ndo pré-aquecidos.

Em algumas realizagdes, o composto a ser hidro-
desnitrogenado pode ser gaseificado antes da admissdo no reator, ou um
liquido contendo tal composto, por exemplo, juntamente com o solvente de
reacdo, pode ser gaseificado antes disso. Isto, tipicamente, pode ser feito
através do pré-aquecimento a cerca de 240 ou 250°C.

Em algumas realizagdes, o gas composto de H, que §é
composto de H, e de um géas suplementar, por exemplo, H,S, pode ser
fornecido para o reator antes da adigdo do composto a ser
hidrodesnitrogenado, do liquido que contém o composto, ou de uma versdo

gaseificada do mesmo; em algumas realizagdes, o gas e o liquido podem ser
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combinados para formarem uma mistura de materiais de reagfo, antes de
serem admitidos no reator. Em realiza¢Ses nas quais o gis é admitido no
reator antes da adigdo do composto a ser hidrodesnitrogenado, o reator pode
conter também o catalisador e o solvente de reagfo; e em algumas realizacdes,
tais como um reator com carga, podem ser a colocados na temperatura e
pressdo de operagdo, i.e., nas quais a reagdo de hidrodesnitrogenagio pode
prosseguir, antes da admissdo do composto a ser hidrodesnitrogenado, do
liquido que € composto do composto, ou da versido gaseificada do mesmo.
Um liquido constituido do composto a ser hidrodesnitrogenado pode
compreender o solvente de reagdo juntamente com o referido composto, e este
solvente, pode ser além do solvente de reagdo que ja pode estar presente no
reator. Quando o solvente de reagdo esta presente, tanto previamente colocado
no reator como em combinag¢do com o composto para a hidrodesnitrogenagio,
estes podem ser os mesmos ou solventes de reagdo diferentes, apesar de
normalmente ser escolhido o0 mesmo solvente.

Em algumas realiza¢des, os materiais de reagdo podem ser
colocados no reator e entdo aquecidos, ou podem ser pré-aquecidos; e em
algumas realiza¢Ges, o reator pode ser pré-aquecido antes da adigdo dos
materiais da reagdo. Apesar de ser possivel misturar-se o catalisador, e o
material de reago, i.e., o liquido ou a mistura liquido-gés, antes da adi¢fo das
combinagdo resultante contendo o catalisador no reator pré-aquecido ou nio
pré-aquecido para o aquecimento, outras realizages, tais como aquelas nas
quais um liquido pré-aquecido ou n#io pré-aquecido (ou um liquido
gaseificado) ou uma mistura liquido-gas de materiais de reacdo adicionada a
um reator contendo o catalisador, tipicamente € a escolhida.

Em varias realizagbes, os materiais da reagdo, i.e., o liquido
composto do composto a ser hidrodesnitrogenado ou a mistura do mesmo
com o gas que € composto de Hy, pode ser pré-aquecido até cerca pelo menos

de uma temperatura na faixa de 200 a 250°C. Em algumas realizacdes, os
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materiais da reagdo sdo pré-aquecidos para a obtengdo de uma fase gasosa
homogénea que € entdo admitida no reator que ja contém o catalisador. O
reator também pode ser um reator pré-aquecido. Como a reacgdo de hidro-
desnitrogenacdo € exotérmica, a temperatura do reator, comumente, é
controlada para manter-se a temperatura dentro de uma faixa de temperatura
elevada desejada, tipicamente, dentro de uma faixa de cerca de 250 a cerca de
500°C, ou cerca de 300 a cerca de 450°C.

Assim sendo, algumas realizagdes aqui podem utilizar um
processo para preparar caprolactama ou um derivado da mesma, envolvendo:
(A) a produ¢do de uma mistura de reagdo que é composta de (1) um material
de partida composto de lisina ou alfa-amino caprolactama (ACL), (2) um
catalisador de hidrodesnitrogenagfo, (3) um solvente organico de reagdo, e (4)
gas H, ou uma mistura de gés H,, a mistura estando em uma temperatura
elevada na qual pode prosseguir uma reagio de hidrodesnitrogenacio; e (B) a
manuten¢do da mistura da reacdo em uma temperatura elevada durante um
tempo suficiente para que a reagdo de hidrodesnitrogenagdo produza
caprolactama.

Algumas realizagdes aqui podem envolver: (A) a producéo de
(1) um material de partida composto de lisina ou alfa-amino caprolactama
(ACL), (2) um catalisador de hidro-desnitrogenagio, (3) um solvente organico
de reagdo, e (4) gas H, ou uma mistura de gas H, ; (B) a colocagdo do
material de partida em contato com o catalisador, no solvente, sob uma
atmosfera do gis ou da mistura gasosa, para formar uma mistura de reagéo;
(C) colocar a mistura da reagdo em uma temperatura elevada na qual pode
prosseguir a rea¢do de hidrodesnitrogenacdo; e (D) a manutengio da mistura
de reagdo em uma temperatura elevada durante um tempo suficiente para que
a reagdo de hidrodesnitrogenacdo produza caprolactama.

Alguns de tais realizagdes podem envolver: (A) a produgéo (1)

de um material de partida composto de lisina ou alfa-amino caprolactama
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(ACL), (2) um catalisador de hidro-desnitrogenag&o, (3) um solvente organico
de reagéo, e (4) gas H, ou uma mistura gasosa de H, ; (B) a colocagio do
material de partida em contato com o catalisador, no solvente, e a colocagdo
da combinagdo resultante sob uma atmosfera do gis ou da mistura gasosa,
para formar uma mistura de reagfo; (C) a colocagio da mistura da reagfio em
uma temperatura elevada na qual a reagdo de hidro-desnitrogenaco possa
prosseguir; e (D) a manutengdo da mistura de reagio em uma temperatura
elevada durante um tempo suficiente para que a reagio de
hidrodesnitrogenagéo produza caprolactama.

Algumas realiza¢Ges aqui podem envolver: (A) a producdo de
(1) um material de partida composto de lisina ou alfa-amino caprolactama
(ACL), (2) um catalisador de hidro-desnitrogenagao, (3) um solvente organico
de reagdo, e (4) gas H, ou uma mistura gasosa de Hy; (b) a colocagio do
material de partida em contato com o solvente e 0 gds ou mistura gasosa, para
formar uma mistura de reagfo; (C) colocar a mistura de reacio em uma
temperatura elevada na qual a mistura é convertida em um gés homogéneo;
(D) a colocagdo da mistura de reagdo gasosa homogénea resultante em
contato com o catalisador em uma temperatura elevada na qual pode
prosseguir a reagdo de hidrodesnitrogenacéo; e (E) a manutengo da mistura
de reagfo em uma temperatura elevada durante um tempo suficiente para que
a reago de hidrodesnitrogenaggo produza caprolactama.

EXEMPLOS

Geral. Um forno LAB-LINE HEET-CAB (modelo n° 3515) é
utilizado para a secagem do catalisador na temperatura constante. O reator de
tubo em U de quartzo esti situado dentro de uma fornalha de temperatura
programavel Barnstead Thermolyned (modelo n° F6020C). A hidro-
desnitrogenagédo utiliza um reator de alta pressdo Parr 4575 e um controlador
Parr 4842. Para se determinar a concentragdo de &cido pipecolinico e

caprolactama, o concentrado de residuos cru é dissolvido em D,0, é
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concentrado até a secura, e entdo € dissolvido em 1 ml de D,O contendo 10
mM de 3-(trimetilsilil)propionato-2,2,3,3-d4 de sodio (TSP, 6 0,0 ppm).

As concentragdes s@o determinadas por comparagdo com uma
ressondncia '"H NMR integrada correspondendo ao 4cido pipecolinico e
caprolactama com a ressonincia '"H NMR integrada correspondendo ao TSP
(6 0,0). Uma curva de calibragéo standard é determinada individualmente para
o 4cido pipecolinico e caprolactama utilizando-se solugdes de concentracdes
conhecidas preparadas de amostras auténticas de acido pipecolinico e
caprolactama. As seguintes ressonancias sdo utilizadas para a quantificagio de
cada molécula: 4cido pipecolinico (8 2,96, dd, 1H); caprolactama (& 2,46, m,
2H).

Hidrodesnitrogenacio de L-lisina em agua. Cloridrato de L-

lisina (1,83 g,10 mmoles), 4gua (100 ml) e Ni Raney (0,58 g,10 mmoles) sdo
adicionados na cdmara de reagdo de um reator de alta pressdo Parr e o vaso é
instalado. A cdmara de reagdo ¢ varrida durante 10 minutos com Argonio e
entdo H, até 100 psi (689,48 kPa). A valvula de saida da cAmara de reagdo é
entdo aberta para a atmosfera. Este processo € repetido duas vezes mais.
Depois das repressurizagdo do vaso de reagdo com 100 psi (689,48 kPa) de
H,, a temperatura do vaso de reagdo agitado ¢ aumentada para 200°C, o que
resulta em uma presséo de reag@o de 300 psi (2068 kPa). A reagio é mantida a
200°C durante 8h. Apés o resfriamento até a rt (temperatura ambiente), o
vaso de reacdo pressurizado com H, tem suspiro em uma capela de
desprendimento de fumos. Depois da filtragdo, a solugdo de reagio é
concentrada.

Preparagdo de Pt-S/C. C ativado (8,37 g, 698 mmoles) é
misturado com H,PtCls.6H,O (4,30 g, 8,3 mmoles) e dgua (200 ml) e é

aquecido durante 1 hora a 90°C. A agua € entfio removida sob pressdo
reduzida. O soélido resultante é secado em um forno durante 12h a 80°C.

Depois de transferir o catalisador para um reator de tubo em U de quartzo em
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uma fornalha de temperatura programavel, ele é aquecido da rt até 130°C
(velocidade de aquecimento: 5°C. min) sob He (vazio: 100 ml.min) e é
aquecido nesta temperatura durante 1 hora. O gas que entra no reator de tubo
em U de quartzo € trocado por Hy/H,S (10:1) (vazdo: 100 ml.minuto-') e a
temperatura € aumentada para 400°C (velocidade de aquecimento: 5°
C.minuto) e ¢ mantida a 400°C durante 2h. O reator € posteriormente
resfriado até a rt sob He (vazdo: 100 ml.min™) e o catalisador sulfetado (Pt-
S/C) é armazenado sob Argonio. Durante o processo de pré-sulfetacéo, 0 gas
que escoa pela saida do reator de tubo em U de quartzo € borbulhado através
de uma solug¢do de branqueamento para resfriar o H,S em uma capela de
desprendimento de fumos.

Preparagdo de Au-S/NiO. O suporte de NiO (6 g, 80 mmoles)

€ adicionado em 600 ml de solugdo aquosa de HAuCl, (0,86 g, 2,52 mmoles)
e uréia (15,12 g, 252 mmoles). A suspensdo é agitada vigorosamente a 80°C
durante 4h resultando na alteragdo do pH da solugdo do pH 2 para o pH 8. A
mistura de HAuCl, e NiO ¢€ recuperada por centrifugagdo (a 15.000 g durante
10 minutos), recolocada em suspensdo em 600 ml de agua, e é entdo
centrifugada outra vez. Esta lavagem com 4gua seguida por centrifugacio ¢é
repetida 4x. A mistura lavada de HAuCl, e NiO € secada sob vacuo a 100°C
durante 2h e é transferida para um reator de tubo em U de quartzo em uma
fornalha de temperatura programavel e é aquecida da rt até 100°C (velocidade
de aquecimento: 2°C.min™) sob He (vazdo: 80 ml.min). O gés é entfio
trocado para Hy/H,S (10:1) (vazdo: 80 ml.min™) e a temperatura é aumentada
para 300°C (velocidade de aquecimento: 2°C. min) e € mantida a 300°C
durante 2h. O reator ¢ resfriado até a rt sob He (vazdo: 100 ml.min) e o
catalisador sulfetado (HAuCl,-S/NiO) € armazenado sob Argdnio. Durante o
processo de pré-sulfetagio, o gas de saida do reator de tubo em U de quartzo é
borbulhado através de uma solugdo de branqueamento para resfriar o H,S na

capela de desprendimento de fumos.
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Hidrodesnitrogenagdo  catalitica de alfa-amino-epsilon-
caprolactama. Alfa-amino-epson-caprolactama (1,28 g,10 mmoles), THF (100
ml) e 16,3% em peso de Pt-S/C (0,8 mmoles) sob Argonio, sdo adicionadas na
camara de reagdo de um reator de alta pressdo Parr € o vaso € instalado. A
cdmara de reagdo ¢ varrida durante 10 minutos com Argbnio e entdo &
pressurizada com H,/H,S (5:1) a 100 psi (689 kPa). A vialvula de saida da
cdmara de reac@o ¢ entdo aberta para a atmosfera. Este processo € repetido
duas vezes mais. Depois da repressurizagdo do vaso de reagdo com H,/H,S
(5:1) a 100 psi (689 kPa), a temperatura do vaso de reagdo agitado &
aumentada para 250°C, o que resulta em uma pressio de reagdo de 650 psi
(4482 kPa). o vaso de reagdo agitado € mantido a 250°C durante 8h. Apds
resfriamento até a rt, o vaso de reagdo pressurizado em atmosfera de H,/H,S
tem suspiro através de uma solugdo de branqueamento em uma capela de
desprendimento de fumos. Depois da filtragdo, a solugdo de reacdo &
concentrada, e o residuo € dissolvido em EtOAc. A solucdo de EtOAc é
extraida com agua, seguido por agitacdo da camada aquosa com carvio ativo.
A filtragdo e a concentrag@o produzem caprolactama bruta.

Conversdo direta de L-lisina em caprolactama. Cloridrato de
L-lisina (1,83 g, 10 mmoles), NaOH (0,4 g,10 mmoles), EtOH (100 ml) e
16% em peso de Pt-S/C (0,12 g, 0,1 mmoles) sob Argdnio, sdo adicionados na

camara de reagdo de um reator de alta pressdo Parr e o vaso ¢ instalado. A
cdmara de reagdo € varrida durante 10 minutos com Argbnio e entdo é
pressurizada com H,/H,S (10:1) até 100 psi (689 kPa). A valvula de saida da
cdmara de reagdo ¢ entdo aberta para a atmosfera. Este processo é repetido
duas vezes mais. Depois da repressurizagdo do vaso de rea¢do com H,/H,S
(10:1) até 150 psi (1034 kPa), a temperatura do vaso de reagdo agitado é
aumentada para 250°C, o que resulta em uma pressdo de reagdo de 600 psi
(4137 kPa). O vaso de reagdo agitado é mantido a 250°C durante 8h. Ap6s o

resfriamento até a rt, o vaso de reagdo pressurizado em atmosfera de Hy/H,S
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(10:1) tem suspiro através de uma solugdo de branqueamento em uma capela
de desprendimento de fumos. Depois da filtragdo, a solugdo de reacdo é
concentrada para produzir caprolactama bruta.

Exemplo 1. Hidrodesnitrogenacio de L-lisina em 4cido pipecolinico.

A hidrodesnitrogenagdo de L-lisina € executada em agua,
utilizando-se como um catalisador: Ni Raney, Ru sobre C, ou Pd sobre C, sob
pressdes diferentes de é4gua. Apesar de esperar-se que o acido 6-
aminocaproico fosse formado, descobriu-se que a hidrodesnitrogenagio
catalitica produz 4cido pipecolinico e nenhum 4cido 6-aminocapréico

detectavel de acordo com a seguinte reagio:

ipz*

Cioz Tabela 1 (l

“NH,
~ci
L-bsina acido pipecoﬁniccx

Os resultados sd3o mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Hidrodesnitrogenacdo de L-lisina em agua

Entrada | Catalisador | Temperatura| H, |Tempo de reagdo | Rendimento

CO) (psi) (b) %
1 Ni Raney 200 100 8 33
2 Ni Raney 200 1000 8 65
3 Ru sobre C! 200 100 8 65
4 Ru sobre C! 200 | 1000 8 18
5 Pd sobre C! 200 100 8 43
6 Pt sobre C! 200 100 8 0

Isto mostra que os catalisadores de hidrodesnitrogenacdo de
metal de transi¢do podem ser usados para a conversdo de lisina em &cido
pipecolinico em uma reagdo de um sé vaso com rendimentos relativamente
elevados.

Exemplo 2. Hidrodesnitrogenacio de ACL em caprolactama

A hidrodesnitrogenagio de alfa-amino-caprolactama (ACL) é
tentada, utilizando-se uma variedade de catalisadores e condi¢des de acordo

com a seguinte reagdo
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tetra-hidrofurano (THF) catalisada por Pt sobre C contra Pt pré-sulfetado
sobre C ou o uso de H, contra atmosfera de Hy/H,S (Tabela 2). E observado
um aumento no rendimento de caprolactama quando a Pt é pré-sulfetada
(entrada 3 contra a entrada 1, Tabela 2) e quando € utilizada uma atmosfera de
Hy/H,S (entrada 2 contra entrada 1, entrada 4 contra entrada 3, Tabela 2). A
combinagdo da pré-sulfetacdo do catalisador e de uma atmosfera de Hy/H,S

produz o rendimento mais elevado de caprolactama produzida a partir de alfa-

As tentativas iniciais sdo focadas na hidrodesnitrogenacdo em

26

e-aminocaprolactama

amino caprolactama (entrada 4, Tabela 2).

Tabela 2. Sulfetacdo de Pt

::apmlactama

Entrada | Catalisador | Temperatura | Hy/H,S |Tempo de reagiio| Rendimento
(8% em O (psi/psi) (h) %
moles)

1 Pt/C 250 100/0 8 19
2 Pt/C 250 80/20 8 24
3 Pt-S/C 250 100/0 8 34
4 Pt-S/C 250 80/20 8 65

temperatura, e tempo de reagdo sdo mantidos constantes enquanto a atmosfera
de HyH,S € variada (Tabela 3). Uma atmosfera inicial de 80 psi/20 psi
(552/138 kPa) ; Hy/H,S € determinada (entrada 3, tabela 3) como sendo a

O uso de Pt sulfetada sobre C e (Pt-S/C) como o catalisador,

melhor mistura.

Tabela 3. Atmosfera de H,/H,S, Pt-S/C

Entrada | Catalisador | Temperatura | Hy/H,S | Tempo de reagfio | Rendimento
(8% em )] (psi/psi) (h) %
moles)

1 Pt-S/C 250 95/5 8 58
2 Pt-S/C 250 90/10 8 60
3 Pt-S/C 250 80/20 8 65
4 Pt-S/C 250 60/40 8 52
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O catalisador de Pt pré-sulfetado, o tempo de reacdo, e a
atmosfera de Hy/H,S sdo mantidos constantes enquanto a temperatura é
variada (Tabela 4). Isto leva a 250°C (entrada 3, Tabela 4) usada como a
temperatura de reagdo de rotina de hidrodesnitrogenag3o.

5 Tabela 4. Temperatura, Pt-S/C

Entrada | Catalisador | Temperatura | Hy/H,S | Tempo de reagéo | Rendimento

(8% em )] (psi/psi) (h) %
moles)

1 Pt-S/C 210 95/5 8 58

2 Pt-S/C 230 90/10 8 60

3 Pt-S/C 250 80/20 8 65

4 Pt-S/C 270 60/40 8 52

5 Pt-S/C 290 80/20 8 20

Antes da otimizagdo da atmosfera inicial de H,/H,S e da
percentagem em moles de catalisador de Pt (Pt-S/C) pré-sulfetado ser
utilizado, é examinada uma faixa de solventes (Tabela 5). Nao foi observada
nenhuma formacdo de caprolactama utilizando-se acetonitrila (entrada 1,

10 Tabela 5) como solvente. O rendimento mais elevado de caprolactama é
obtido utilizando-se THF (entrada 2, Tabela 5). O uso de 2,5-dimetiltetra-
hidrofurano (entrada 3, Tabela 5) resulta em uma reducdo de dez vezes no
rendimento de caprolactama em relagdo ao uso de THF como solvente
(entrada 3 contra a entrada 2, Tabela 5).

15 Tabela 5. Solventé, Pt-S/C!

Entrada| Catalisador Solvente H2/H2S | Rendimento

(4% em (psi/psi) %
moles)

1 Pt-S/C acetonitrila 135/15 0

2 Pt-S/C tetra-hidrofurano 135/15 40

3 Pt-S/C 2,5-dimetiltetra-hidrofurano | 135/15 4

4 Pt-S/C cicloexano 135/15 7

5 Pt-S/C n-hexanol 135/15 14

6 Pt-S/C 1,2-diclorobenzeno 135/15 15

! todas as reagoes foram executadas a 250°C durante 8h.
Depois de se estabelecer que o THF é o melhor solvente para a

hidrodesnitrogenagdo, € determinada a percentagem em moles de catalisador
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em relagdo a alfa-aminocaprolactama inicial que produziu o rendimento mais
elevado de caprolactama (Tabela 6). A otimizag@o da percentagem em moles
de catalisador € completada antes da otimizagdo da atmosfera inicial de
Hy/H,S. O rendimento da hidro-desnitrogenagdo aumenta quando a
percentagem em moles de Pt em relagdo a alfa-aminocaprolactama foi
aumentada de 2% em moles (entrada 1, Tabela 6) para 4% em moles (entrada
2, Tabela 6) para 8% em moles (entrada 3, Tabela 6). No entanto, os
rendimentos ndo aumentaram depois que a percentagem em moles de Pt é
aumentada de 8% em moles para 16% em moles (entrada 3 contra entrada 4,
Tabela 6).

Tabela 6. Percentagem em moles de Pt!

Entrada | Catalisador| Carga |Solvente| Hy/H,S Rendimento
(psi/psi) %
1 Pt-S/C  |2% moles| THF 135/15 33
2 Pt-S/C | 4% moles| THF 135/15 40
3 Pt-S/C | 8% moles| THF 135/15 44
4 Pt-S/C 16% THF 135/15 43
moles

! todas as reagdes foram executadas a 250°C durante 8h.

A reutilizac¢do do catalisador de Pt para hidro-desnitrogenacdes
multiplas de alfa-aminocaprolactama é também tentada (Tabela 7). Depois da
hidrodesnitrogenagdo inicial, a Pt é recuperada. Ndo ¢ utilizada nenhuma
reativa¢do ou pré-sulfetagdo adicional do catalisador. A hidrodesnitrogenacio
de alfa-aminocaprolactama é repetida quatro vezes com o catalisador
reutilizado e resulta somente em uma redugdo modesta no rendimento do
produto de caprolactama (Tabela 7).

Tabela 7: Reutilizac¢do do catalisador, Pt-S/C.

Entrada Catalisador Solvente Temp H,/H,S Rendimento
(8% moles) (°C) (psi/psi) %
Corrida inicial Pt-S/C THF 250 90/10 58
1° reutiliz. Pt-S/C THF 250 90/10 51
2° reutiliz. Pt-S/C THF 250 90/10 50
3° reutiliz. Pt-S/C THF 250 90/10 55
4° reutiliz. Pt-S/C THF 250 90/10 47
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Com uma temperatura de reagfo, percentagem em moles de
catalisador, tempo e solvente padronizados (250°C, 8% em moles, 8h, e
THF), sdo entdo testados vérios catalisadores: Ru sobre C (Tabela 8), Rh
sobre C (Tabela 9), Pd sobre C (Tabela 10), Re sobre C (Tabela 11), Ir sobre
C (Tabela 12), e Ni-Mo sobre C (Tabela 13). Mais hidrodesnitrogena¢des em
tetra-hidrofurano (THF) sdo catalisadas pelo metal sobre C contra o metal
pré-sulfetado sobre C e o uso de H, contra atmosfera de Hy/H,S (Tabela 8 -
13). Para todos os metais examinados, a execu¢do da hidrodesnitrogenacio
com o catalisador sob atmosfera inicial de 180 psi/20 psi (1241/138 kPa); a
atmosfera de Hy/H,S produz rendimentos mais elevados de caprolactama do
que o uso de uma atmosfera estritamente de H,. Esta tendéncia permanece,
independentemente do catalisador ter sido pré-sulfetado. Os rendimentos mais
elevados de hidrodesnitrogenagdo (Tabela 8 - 13) sdo obtidos quando o
catalisador € pré-sulfetado e opera sobre uma atmosfera inicial de 80 psi/20
psi (552/138 kPa); atmosfera de H,/H,S. No entanto, os melhores rendimentos
(Tabela 8 - 13) sdo menores do que 65% de rendimento de caprolactama
obtido utilizando-se Pt pré-sulfetada sobre C sob uma atmosfera de 80 psi/20

psi (552/138 kPa); atmosfera de H,/H,S.

MHy Au, AR

Ni-dig
NH _ —
- Tabela 8-13 “_ -
a-aminocaprolactama caprolactama
Tabela 8. Hidrodesnitrogenag¢do de Ru
Entrada Catalisador Temperatura | H,/H,S Tempo de Rendimento
(8% em moles) O (psi/psi) reagéo %
()
1 Ru/C 250 100/0 8 14
2 Ru/C 250 80/20 8 35
3 Ru-S/C 250 1000/0 8 23
4 Ru-S/C 250 80/20 8 42
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Tabela 9. Hidrodesnitrogenacdo de Rh

Entrada| Catalisador | Temperatura | Hy/H,S Tempo de |Rendimento
(8% em O (psi/psi) reacdo %
moles) (h)
1 Rbh/C 250 100/0 8 20
2 Rh/C 250 80/20 8 35
3 Rh-S/C 250 100/0 8 25
4 Rh-S/C 250 80/20 8 39
Tabela 10. Hidrodesnitrogenagio de Pd
Entrada| Catalisador | Temperatura | Hy/H,S Tempo de Rendimento
(8% em O (psi/psi) reagdo %
moles) (h)
1 Pd/C 250 100/0 8 22
2 Pd/C 250 80/20 8 36
3 Pd-S/C 250 1000/0 8 24
4 Pd-S/C 250 80/20 8 37
Tabela 11 . Hidrodesnitrogenacdo de Re
Entrada| Catalisador | Temperatura | Hy/H,S Tempo de Rendimento
(8% em 6 (psi/psi) reagdo %
moles) (h)
1 Re/C 250 100/0 8 10
2 Re/C 250 80/20 8 16
3 Re-S/C 250 100/0 8 18
4 Re-S/C 250 80/20 8 26
Tabela 12. Hidrodesnitrogenagio de Ir
Entrada| Catalisador | Temperatura | Hy/H,S Tempode |Rendimento
(8% em O (psi/psi) reacdo %
moles) (h)
1 Ir/C 250 100/0 8 3
2 Ir/C 250 80/20 8 13
3 Ir-S/C 250 100/0 8 18
4 Ir-S/C 250 80/20 8 33
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Tabela 13. Hidrodesnitrogena¢io de Ni-Mo

Entrada| Catalisador | Temperatura | Ho/H,S Tempo de Rendimento
(8% em O (psi/psi) reagdo %
moles) (h)
1 Ni-Mo/C 250 100/0 8 6
2 Ni-Mo/C 250 80/20 8 22
3 Ni-Mo-S/C 250 100/0 8 13
4 Ni-Mo-S/C 250 80/20 8 35

A hidrodesnitrogenagdo de alfa-aminocaprolactama em
caprolactama por intermédio de Au sobre C foi também testada de acordo

com a seguinte reagdo

a-aminocaprolactama caprolactarma

Verificou-se que este catalisador produz os rendimentos
mais elevados de caprolactama quando o Au foi pré-sulfetado (Au-S/C) e
¢ executado sob uma pressdo de 80 psi/20 psi (552/138 kPa); atmosfera de
H,/H,S (entrada 1, Tabela 14). Dado o extenso exame de catalisadores de
um nanoparticulas de Au na literatura, foi testado o impacto de suportes
de hidrodesnitrogenagdes de catalisadores de Au. Ver, por exemplo,
M.S.Chen et al., Science 306: 252 - 255 (2004); e A. Corma et al.,
Science 313: 332 - 334 (2006). Entre os suportes selecionados (TiO,,
Fe,03, Co,0;, NiO, CuO, MgO), descobriu-se que o NiO era o melhor
para hidro-desnitrogenagdes apesar de um rendimento modesto de 15%
(entrada 2, Tabela 14). Sem a pré-sulfetagdo, o Au suportado por NiO nio
melhora o rendimento de hidrodesnitrogenagio (entrada 3 contra entrada
2, Tabela 14). A combinagdo da pré-sulfetagdo (entrada 4 contra entrada
3, Tabela 14), aumentando a temperatura da reagdo e reduzindo o tempo
da reagdo (entrada 5 contra a entrada 4, Tabela 14), e alterando a
atmosfera inicial de H,/H,S (entrada 6 contra entrada 5, Tabela 14)
melhora os rendimentos de hidro-desnitrogenagdo. O rendimento mais

elevado (62%) utilizando-se Au suportado em NiO sulfetado (entrada 6,



10

15

Tabela 14) € aproximadamente o mesmo que o rendimento (65%) para Pt

sobre C sulfetado.

32

Tabela 14. Hidrodesnitrogenacio com Au suportado em NiQ

Entrada| Catalisador | Temperatura| Hy/H,S Tempo de Rendimento

(8% em O (psi/psi) reacdo %
moles) (h)

1 Au-S/C 250 89/20 8 40

2 NiO 250 80/20 8 15

3 AwNIO 250 100/0 8 14

4 Au-S/NiO 250 80/20 8 20

5 Au-S/NiO 300 80/20 4 54

6 Au-S/NiO 300 45/ 4 62

Exemplo 3. Hidrodesnitrogenacdo de L-lisina em caprolactama

A conversdo direta de L-lisina em caprolactama é tentada
(Tabela 15). Isto ¢ testado utilizando-se Pt pré-sulfetada sobre C (1% em
moles) em EtOH seco sob uma atmosfera inicial de 90 psi/10 psi (621/69 kPa)
; Hy/H,S. Depois do aquecimento a 250°C durante 8h, descobriu-se que a L-

lisina foi convertida em caprolactama com 15% de rendimento.

NH
?"éc _ 0
=, 2, O
~NH; Table 15
C
L-lisina caprolactarma

Tabela 15. Conversdo direta de L-lisina em caprolactama

Catalisador | Solvente | Temperatura | Hy/H,S Tempo de Rendimento
“O (psi/psi) reagdo %
(h)
Pt-S/C EtOH 250 90:10 8 15

Os exemplos e outras realizagdes descritas aqui sdo somente
exemplos e ndo se destinam a ser limitantes da descrigdo e do escopo integral
das composi¢des e métodos desta tecnologia. Poderdo ser feitas alteragdes,
modificagbes e variagdes equivalentes de realizagdes especificas, materiais,
composi¢Oes e métodos, dentro do escopo da tecnologia atual com resultados

substancialmente semelhantes.
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REIVINDICACOES

1. Processo para preparar caprolactama ou um derivado da

mesma, caracterizado pelo fato de compreender o contato de um reagente

constituido de lisina, alfa-aminocaprolactama ou um sal dos mesmos, com um
catalisador e um gds composto de gas hidrogénio, opcionalmente na presenca

de um solvente.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato do referido catalisador ser composto de um catalisador de metal de
transigao.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato do referido catalisador de metal de transi¢do ser composto de Pt, Au,
Pd, Rh, Re, Ru, Ir, Ni, ou Mo.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser composto de um catalisador de metal de
transicdo sulfetado.

5. Processo de acordo com a reivindica¢do 4, caracterizado

pelo fato do referido catalisador de metal de transi¢do sulfetado ser composto
de Pt, Au, Pd, Rh, Re, Ru, Ir, Ni, ou Mo sulfetados.

6. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser fornecido sobre um material de suporte.

7. Processo de acordo com a reivindicag¢do 6, caracterizado

pelo fato do referido material de suporte ser composto de carbono, SiO,,
Al O3, TiO;, TiO,, ZrO,, aluminosilicatos, silica-titdnia, titAnia-alumina, ou
NiO.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do referido contato ser conduzido na presenga de um solvente, e o
referido solvente ser composto de tetra-hidrofurano ou etanol.

9. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato do referido gas ser ainda composto de H,S.
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10. Processo de acordo com a reivindica¢do 9, caracterizado

pelo fato do referido géas ser composto de cerca de 5 a cerca de 50% em
volume do referido H,S.

11. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato do referido contato com o referido gs ser em uma temperatura de
cerca de 50 a cerca de 3000 psi (345 a 20684 kPa) no inicio do referido

processo.

12. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado
pelo fato do contato ser conduzido em uma temperatura de cerca de 50°C a

cerca de 300°C.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado

pelo fato da referida temperatura ser de cerca de 250°C a cerca de 300°C.

14. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato do referido contato ser executado durante cerca de 0,1 a cerca de 8h.

15. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato da referida lisina ser L-lisina.

16. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado

pelo fato do referido reagente ser composto de lisina e o referido solvente ser
composto de etanol.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do referido processo ser ainda composto do isolamento da referida
caprolactama produzida pelo mesmo.

18. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato do referido processo ser ainda composto da preparacdo de um
derivado da referida caprolactama produzida pelo mesmo.

19. Processo de acordo com a reivindicagdo 18, caracterizado

pelo fato do referido derivado de caprolactama ser um polimero de poliamida,
um agente farmacéutico, ou um composto a candidato farmacéutico.

20. Processo de acordo com a reivindica¢fo 1, caracterizado
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pelo fato do referido processo ser conduzido em uma s6 etapa.

21. Processo para preparar acido pipecolinico, caracterizado

pelo fato de compreender a etapa de contato de um reagente constituido de
lisina com um catalisador, e um gas constituido de gas hidrogénio, na
presenga de um solvente constituido de 4gua.

22. Processo de acordo com a reivindicagfo 21, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser composto de um catalisador de metal de
transigdo.

23. Processo de acordo com a reivindicagdo 22, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser composto de Pt, Au, Pd, Rh, Re, Ru, Ir,
Ni, ou Mo.

24. Processo de acordo com a reivindicagio 23, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser composto de um catalisador de Pd, Ru, ou
de Ni Raney.

25. Processo de acordo com a reivindicagio 21, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser fornecido sobre um material de suporte
que € composto de carbono, SiO,, Al,O3, TiO,, ZrO,, aluminosilicatos, silica-
titdnia, ou titdnia-alumina.

26. Processo de acordo com a reivindicagfo 21, caracterizado

pelo fato do referido gas ser composto ainda de H,S.

27. Processo de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado

pelo fato do referido contato com o referido gis estar em uma pressio de
cerca de 100 a cerca de 3000 psi (689 a 20684 kPa) no inicio do referido
processo.

28. Processo de acordo com a reivindicag¢do 21, caracterizado

pelo fato do contato ser conduzido em uma temperatura de cerca de 50°C a
cerca de 300°C.

29. Processo de acordo com a reivindica¢do 28, caracterizado

pelo fato da referida temperatura ser em torno de 200°C.
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30. Processo de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado

pelo fato do referido contato ser executado durante cerca de 0,1 a cerca de 8h.

31. Processo de acordo com a reivindicacfio 21, caracterizado

pelo fato da referida lisina ser L-lisina.

32. Processo de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado

pelo fato do referido processo ser ainda composto do isolamento do referido
acido pipecolinico produzido pelo mesmo.

33. Processo de acordo com a reivindicacdo 21, caracterizado

pelo fato do referido processo ser ainda composto da preparacio de um

derivado do referido acido pipecolinico produzido pelo mesmo.

34. Processo de acordo com a reivindicagdo 33, caracterizado
pelo fato do derivado ser um agente farmacéutico ou um composto candidato
farmacéutico.

35. Caprolactama ou um derivado da mesma, caracterizada

pelo fato de ser produzida a partir de lisina através de um método como
definido na reivindicagdo 1.
36. Acido pipecolinico ou um derivado do mesmo,

caracterizado pelo fato de ser produzido por um método como definido na

reivindicagéo 21.

37. Processo para preparar caprolactama, caracterizado pelo

fato de compreender:

(a) aquecimento de um reagente composto de lisina ou de um
sal da mesma até uma temperatura de cerca de 50°C a 300°C, opcionalmente,
na presenga de um primeiro catalisador para a produgio de um primeiro
produto da reagdo que € composto de alfa-aminocaprolactama;

(b) o contato do referido primeiro produto de reagio com um
gas composto de hidrogénio e um segundo catalisador para a produgio de um
segundo produto de reagdo que é composto de caprolactama;

(c) a recuperagdo de caprolactama do segundo produto de
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reacdo para a produ¢do de uma caprolactama recuperada.

38. Processo de acordo com a reivindicagio 37, caracterizado

pelo fato do referido aquecimento ser conduzido na presenca do referido
primeiro catalisador.

39. Processo de acordo com a reivindicagdo 38, caracterizado

pelo fato do referido primeiro catalisador ser 0 mesmo que o referido segundo
catalisador.

40. Processo de acordo com a reivindicagdo 39, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser composto de um catalisador de metal de
transi¢do.

41. Processo de acordo com a reivindicagdo 40, caracterizado

pelo fato do referido catalisador de metal de transigdo ser composto de Pt, Au,

Pd, Rh, Re, Ru, Ir, Ni, ou Mo.

42. Processo de acordo com a reivindicagdo 40, caracterizado
pelo fato do referido catalisador ser composto de um catalisador de metal de
transi¢do sulfetado.

43. Processo de acordo com a reivindicagdo 42, caracterizado

pelo fato do referido catalisador de metal de transigfo sulfetado compreender
Pt, Au, Pd, Rh, Re, Ru, Ir, Ni, ou Mo sulfetados.

44. Processo de acordo com a reivindicag¢do 37, caracterizado

pelo fato do referido catalisador ser fornecido sobre um material de suporte.

45. Processo de acordo com a reivindicagdo 44, caracterizado

pelo fato do referido material de suporte ser composto de carbono, SiO,,
Al,Os, TiO,, ZrO,, aluminosilicatos, silica-titinia, titinia-alumina, ou NiO.

46. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado

pelo fato do aquecimento ser conduzido na presenga de um solvente.

47. Processo de acordo com a reivindicagdo 46, caracterizado

pelo fato do referido solvente ser composto de tetra-hidrofurano ou etanol.

48. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado
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pelo fato do referido gas ser ainda composto de H,S.

49. Processo de acordo com a reivindica¢io 48, caracterizado

pelo fato do referido gas ser composto de cerca de 5 a cerca de 50% em
volume do referido H,S.

50. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado

pelo fato do referido contato com o referido gés ser em uma pressio de cerca
de 50 a cerca de 3000 psi (345 a 20684 kPa) no inicio da referida etapa de
contato.

51. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado

pelo fato do referido contato ser conduzido em uma temperatura de cerca de
50°C a cerca de 300°C.

52. Processo de acordo com a reivindicagdo 51, caracterizado

pelo fato da referida temperatura ser de cerca de 250°C a cerca de 300°C.

53. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado

pelo fato da referida reagéo ser executada durante cerca de 0,1 a cerca de 8h.

54. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado

pelo fato da alfa-aminocaprolactama ser alfa-L-aminocaprolactama.

55. Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado

pelo fato do referido processo ser ainda composto do isolamento da
caprolactama produzida pelo mesmo.

56. Processo de acordo com a reivindica¢do 37, caracterizado

pelo fato do referido processo ser ainda composto da preparacio de um

derivado de caprolactama produzida pelo mesmo.

57. Processo de acordo com a reivindicag¢do 56, caracterizado
pelo fato do derivado de caprolactama ser um polimero de poliamida, um

agente farmacéutico, ou um composto candidato farmacéutico.



10

PFo308S056 -2
1

RESUMO
“PROCESSOS PARA PREPARAR CAPROLACTAMA OU UM
DERIVADO DA MESMA E ACIDO PIPECOLINICO, CAPROLACTAMA
OU UM DERIVADO DA MESMA, E, ACIDO PIPECOLINICO OU UM
DERIVADO DO MESMO”

Processos para preparar caprolactama, 4cido pipecolinico, e
seus derivados, a partir de lisina ou materiais de partida de alfa-amino-
epsilon-caprolactama, e produtos produzidos a partir dos mesmos. Um
processo para preparar caprolactama ou um derivado da mesma, o processo
sendo composto do contato de um reagente composto de lisina ou alfa-amino-
caprolactama com um catalisador € um gas composto de hidrogénio gasoso,
na presen¢a de um solvente. O catalisador podera ser fornecido sobre um

material suporte, como um metal de transi¢o.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	ABSTRACT

