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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UMA
AMINA Um processo para a preparagdo de uma amina por reagao de
um aldeido e/ou de uma cetona com hidrogénio e um composto de
nitrogénio selecionado do grupo de aminas primarias e secundarias na
presenca de um catalisador heterogéneo, o catalisador sendo um
catalisador revestido que compreende pelo menos um metal do grupo
VIl da Tabela Periédica dos Elementos como um metal para
hidrogenagéo e adicionalmente um promotor sobre um suporte éxido,
pelo menos 80 % do metal do grupo VIIl da Tabela Periédica dos
Elementos estando presente em uma camada entre a superficie do
catalisador e uma profundidade de penetragéo que ndo é mais do que
80 % do raio do catalisador, calculado partindo da superficie do
catalisador.
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“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA AMINA”
A presente invengdo refere-se a um processo para a preparagio
de uma amina por reagdo de um aldeido e/ou de uma cetona com hidrogénio e
um composto de nitrogé€nio selecionado do grupo de aminas primadrias e
secundarias na presenca de um catalisador heterogéneo.
Os produtos do processo encontram uso, entre outras, na
preparagdo de aditivoé para combustiveis (US-A-3.275.554; DE-A-21 25 039

e DE-A-36 11 230), tenso ativos, medicamentos e protetores para plantagdes,

endurecedores para resinas epoxi, catalisadores para poliuretanas,

- intermedidrios para a preparagio de compostos de amoénio quaternario,

plastificantes, inibidores de corrosdo, resinas sintéticas, trocadores de ions,
auxiliares téxteis, corantes, aceleradores de vulcanizag¢do e/ou emulsificantes.

Para a preparagdo de uma amina por reagéo de um aldeido ou
de uma cetona com hidrogénio e um composto de nitrogénio, por exemplo,
sdo conhecidos processos sob alta pressdo. Neste caso, é efetuada a aminagio
com hidrogenag@o sobre um leito catalisador fixo, para o qual, por exemplo,
sdo usados catalisadores de metal que compreendam Ni, Pd, Pt, promotores
sobre um suporte.

A DE-A-211 82 83 (BASF AG) refere-se a um processo para a
preparagdo de aminas alifaticas ou cicloalifaticas secundarias ou terciarias
usando um catalisador de Pd/Ag que ndo ¢ um catalisador revestido. O
material suporte é, em particular, SiO..

A EP-A1-7093 (BASF AG) refere-se a preparagdo de N-
aralquil-2, 6-dimetilmorfolinas, por exemplo, fenpropimorph, sobre
catalisadores de Pd/Ag que ndo sdo catalisadores revestidos. O material
suporte €, em particular, SiO,.

A WO-A1-2002 074755 (= EP-A-1 373 232) (BASF AG)
descreve a preparagdo de 2, 6-dialquilmorfolinas, por exemplo, dodemorph,

sobre catalisadores cujo componente ativo consiste essencialmente de metais

PraZ/0925=C.
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do grupo da platina. Um suporte particularmente preferido é o ZrO,.

O pedido de patente Alema N°. 102005019540.7 de 27.04.05
(BASF AQG) refere-se a um processo para a preparagdo de uma amina por
rea¢do de um aldeido e/ou de uma cetona com hidrogénio e um composto de
nitrogénio selecionado do grupo de aminas primarias e secundarias na
presenga de um catalisador heterogéneo, o catalisador sendo um recheio de
catalisador que pode ser preparado por aplicagdo de pelo menos um metal
cataliticamente ativo e/ou pelo menos um composto deste metal a uma
fazenda, um tecido de malha ou uma folha metalica como um material para
suporte.

Para a preparagdo de uma amina por aminagdo com
hidrogenagdo, também sdo conhecidos processos de baixa pressdo. Por
exemplo, sdo usados catalisadores de metal nobre em suspensdo, como
descrito na US-A-4.521.624 (Etila Corp.) para a preparagédo, em particular, de
N, N-dimetilciclohexilamina (DMCHA) sobre Pd/C.

A EP-A1-611 137 (Sumitomo Chem. Comp.) refere-se a
aminagdo redutora de cetonas ciclicas, sendo preparado um composto imino
correspondente em um primeiro estagio e entdo hidrogenado.

A EP-A2-312 253 (Kao Corp.) descreve o uso de catalisadores
de cobre especificos na preparagdo de aminas N-substituidas partindo de
alcoois ou de aldeidos.

E um objetivo da presente invengio, mesmo superando uma ou
mais desvantagens da técnica anterior, descobrir um processo
economicamente viavel para preparar uma amina. Em particular, o processo
devia incluir um catalisador de alta atividade, que exibe uma seletividade
particularmente alta na reagéo.

Conseqiientemente, foi descoberto um processo para a
preparagdo de uma amina por rea¢do de um aldeido e/ou de uma cetona com

hidrogénio e com um composto de nitrogénio selecionado do grupo de aminas
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primarias e secundarias na presenca de um catalisador heterogéneo, em que o
catalisador € um catalisador revestido que compreende pelo menos um metal
do grupo VIII da Tabela Periddica dos Elementos como um metal para
hidrogenagdo e adicionalmente um promotor sobre um suporte 6xido, pelo
menos 80 % do metal do grupo VIII da Tabela Periddica dos Elementos
estando presente em uma camada entre a superficie do catalisador e uma
profundidade de penetragdo que ndo é mais do que 80 % do raio do
catalisador, calculado partindo da superficie do catalisador.

O metal do grupo VIII da Tabela Periddica dos Elementos esta
de preferéncia presente essencialmente em distribui¢do homogénea na casca
definida.

O promotor estd de preferéncia presente em distribui¢do
essencialmente homogénea em toda a se¢do transversal do catalisador.

As vantagens do processo de acordo com a invengdo incluem
boa atividade quimica do catalisador, a alta estabilidade mecanica do suporte
do catalisador e a seletividade muito boa do catalisador. Em particular, a
super-hidrogena¢do do material de partida (cetona ou aldeido) ao alcool
correspondente € observada apenas até um grau muito baixo. Na sintese,
conseqiientemente surgem as vantagens do custo do estoque de alimentagdo.
O processo de acordo com a invenc¢do também pode produzir ingredientes
ativos com estereoquimica definida de uma maneira particularmente
vantajosa, pois a informagdo estereoquimica é preservada durante a sintese
com alta seletividade. Reagdes colaterais, tal como a transferéncia nao
seletiva de substituintes, também sdo observadas apenas a um baixo grau, se
houver algum, na sintese de aminas substituidas ndo simetricamente. A alta
atividade do catalisador usado de acordo com a invengdo também permite o
desempenho da reagdo a pressdo reduzida e/ou a temperatura reduzida, o que
aumenta adicionalmente a seletividade da reagdo. A possibilidade de ser

capaz de realizar a aminagdo redutora a pressdo mais baixa, por exemplo, 90
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bar em vez de 140 bar, ndo obstante com rendimentos de espago-tempo muito
altos permite a obten¢do de plantas de produ¢do com custos de capital
significativamente inferiores (nivel a pressio inferior).

O catalisador usado no processo de acordo com a invengio é
caracterizado como a seguir e pode ser preparado como a seguir. A
preparagdo também € descrita no pedido de patente anterior BASF
PCT/EP2005/011026 de 13 de outubro de 2005.

No catalisador usado de acordo com a invengdo, pelo menos
80 % do metal do grupo VIII da Tabela Periddica dos Elementos estdo
presentes em uma camada entre a superficie do catalisador e uma
profundidade de penetragdo que ndo é maior do que 80 % do raio do
catalisador, calculado partindo da superficie do catalisador.

Em uma modalidade preferida, o catalisador usado tem um
didmetro de desde 1,5 até 10 mm, pelo menos 80 % do metal do grupo VIII da
Tabela Periodica dos Elementos estando presentes em uma camada entre a
superficie do catalisador e uma profundidade de penetragdo de ndo mais do
que 1000 um, calculada da superficie do catalisador.

O metal do grupo VIII da Tabela Periddica dos Elementos esta
de preferéncia presente em distribuigdo essencialmente homogénea na carcaga
definida.

O promotor estd de preferéncia presente em distribuigdo
essencialmente homogénea sobre toda a segdo transversal do catalisador.

A invengdo assim fornece um catalisador em que o metal do
grupo VIII da Tabela Periédica dos Elementos forma uma estrutura de
revestimento no catalisador.

Os grupos da Tabela Periddica dos Elementos sdo designados
de acordo com a nomenclatura do CAS (Chemical Abstracts Service).

O catalisador usado de acordo com a invengdo de preferéncia

tem um didmetro na faixa de desde 1,5 até 9 mm. Em modalidades
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particularmente preferidas, o didmetro dos catalisadores usados de acordo
com a invengdo € de desde 2,0 até 5 mm, em particular de desde 2,5 até 3,5
mm.

No catalisador usado de acordo com a invengdo, de preferéncia
pelo menos 80 %, de preferéncia pelo menos 90 %, mais preferivelmente pelo
menos 95 %, em particular pelo menos 98 %, especialmente 100 %, do metal
do grupo VIII da Tabela Periddica dos Elementos estdo presentes em uma
camada entre a superficie do catalisador e uma profundidade de penetragio de
nado mais do que 1000 pm, calculada partindo da superficie do catalisador.

O catalisador usado de acordo com a invengdo compreende um
metal do grupo VIII da Tabela Periodica dos Elementos (Fe, Ru, Os, Co, Rh,
Ir, Ni, Pd, Pt). Em uma modalidade preferida da presente inven¢do, ele é
paladio.

O catalisador usado de acordo com a inven¢do adicionalmente
compreende pelo menos um promotor. Por exemplo, ele pode compreender
outros metais do grupo VIII, IB e IIB da Tabela Periddica dos Elementos (Cu,
Ag, Au, Zn, Cd, Hg). Em uma modalidade preferida, os catalisadores usados
de acordo com a invengdo compreendem, além do metal do grupo VIII da
Tabela Periddica dos Elementos, também pelo menos um metal do grupo IB
da Tabela Periédica dos Elementos. Particular preferéncia € dada neste caso a
prata.

Em uma modalidade particularmente preferida, o catalisador
usado de acordo com a inveng¢do compreende paladio e prata.

O catalisador usado de acordo com a inveng¢do pode ter
quaisquer formatos, por exemplo, extrusados, extrusados 6cos, tabletes, anéis,
particulas esféricas ou esferas. E preferivel quando o catalisador estd na forma
de um extrusado.

Os metais podem estar presentes em forma metalica pura,

porém também na forma de compostos, por exemplo, na forma de 6xidos de
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metal. Sob as condi¢gdes de operagdo do processo de aminagio, eles estdo
geralmente presentes na forma de metais. A conversdo de quaisquer 6xidos a
metais pode ser efetuada na maneira conhecida dos peritos na técnica antes de
ser usado o catalisador em um processo de hidrogenac¢ao dentro ou fora de um
reator de hidrogenacdo, por exemplo, por pré-reducdo e, se necessario ou
vantajoso para manipulagdes com o catalisador pré-reduzido, subseqiiente
passivagdo da superficie.

O teor no catalisador de metal ou de metais do grupo VIII da
Tabela Periodica, especialmente palddio, é de preferéncia pelo menos 0,01 %
em peso, mais preferivelmente de pelo menos 0,1 % em peso, em particular
pelo menos 0,15 % em peso. Este teor € de preferéncia no maximo 5 % em
peso, mais preferivelmente no maximo 1 % em peso, em particular no
maximo de 0,6 % em peso. Embora sejam possiveis teores mais baixos e mais
altos, eles sdo normalmente economicamente insatisfatorios devido a
atividade excessivamente baixa ou aos custos de matéria-prima
excessivamente altos.

Em uma modalidade particularmente preferida, é usado
somente um metal para hidrogenagdo, especialmente o paladio.

A razdo das quantidades de metal para hidrogenagdo do grupo
VIII da Tabela Periddica dos Elementos e dos aditivos ou ativadores é um
pardmetro a ser otimizado no caso individual. De preferéncia, a razdo atdmica
de metal do grupo VIII da Tabela Periédica dos Elementos, mais
preferivelmente o paladio, para o promotor, mais preferivelmente a prata, é de
preferéncia de 0,1-10, mais preferivelmente 2-7, em particular 2,5-6.

O suporte oxido do catalisador usado de acordo com a
invengdo € de preferéncia a 6xido de aluminio, mais preferivelmente em uma
mistura de 6-, 0- e a-0xido de aluminio. Além das impurezas inevitaveis, o
suporte também pode compreender outros aditivos até uma certa extens3o.

Por exemplo, podem estar presentes outros 6xidos inorginicos tais como
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oxidos de metais dos grupos IIA, IIIB, IVB, IIIA e IVA da Tabela Periddica
dos Elementos, especialmente diéxido de silicio, dioxido de titanio, diéxido
de zirconio, 6xido de zinco, 6xido de magnésio, 6xido de sddio e/ou 6xido de
calcio. O teor maximo no suporte de tais 6xidos sem ser a 6xido de aluminio
depende do 6xido realmente presente, porém pode ser determinado no caso
individual com referéncia ao difratograma de raios X do catalisador de
hidrogena¢do, pois uma variagdo na estrutura é acompanhada de uma
mudanga significativa no difratograma de raios X. Em geral, o teor de tais
Oxidos sem ser a Oxido de aluminio esta abaixo de 50 % em peso, de
preferéncia abaixo de 30 % em peso, mais preferivelmente abaixo de 10 % em
peso. A pureza da 6xido de aluminio € de preferéncia mais alta do que 99 %.

Para preparar o suporte, uma matéria-prima contendo aluminio
adequada, de preferéncia boehmita, é peptizada com um agente de peptizagio
tais como agua, acido diluido diluida. O 4cido usado ¢, por exemplo, um
acido mineral, por exemplo, acido nitrico ou um acido orgéanico, por exemplo,
o acido féormico. A base usada ¢ de preferéncia uma base inorganica, por
exemplo, amoénia. O 4dcido ou a base é geralmente dissolvida em agua. O
agente de peptizacdo usado é de preferéncia 4gua ou acido nitroso diluido. A
concentragdo da fracdo ndo aquosa no agente de peptizacdo é geralmente de
0-10 % em peso, de preferéncia de 0 - 7 % em peso, mais preferivelmente de
0 - 5 % em peso. Depois da peptizagdo, o suporte € moldado, seco e
calcinado.

A boehmita (y-AIO(OH)) € um produto comercial bastante
difundido, porém também pode ser preparado de uma maneira conhecida
imediatamente antes da preparacdo do suporte real por precipitagdo de uma
solugdo de um sal de aluminio, por exemplo, nitrato de aluminio, com uma
base, remog¢do, lavagem, secagem e calcinagdo do soélido precipitado.
Vantajosamente a boehmita é usada na forma de um p6. Uma boehmita em po

comercial adequada é, por exemplo, Versal® 250, que € disponivel pela UOP.
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A boehmita € tratada com o agente de peptizacdo por umedecimento da
mesma com o agente de peptizagdo e misturagdo intensa, por exemplo, em
uma amassadeira, misturador ou moinho de borda deslizante. A peptiza¢do
continua até que o material seja facilmente moldavel. Subseqiientemente, o
material ¢ moldado a corpos de suporte moldados desejados por métodos
costumeiros, por exemplo, por prensagem de filamento, extrusdo, formacio
de tabletes ou aglomeragdo. Qualquer método conhecido é adequado para a

moldagem. Se necessdrio ou vantajoso, podem ser usados aditivos

~ costumeiros. Exemplos de tais aditivos sfio auxiliares de extrusio ou de

formagdo de tablete tais como poliglicéis ou grafite.

Também € possivel adicionar aditivos que, de uma maneira
conhecida, influenciem a estrutura do poro do suporte depois da calcinag¢io
como substdncias para combustdo completa para a matéria-prima do suporte
antes da moldagem, por exemplo, polimeros, substancias fibrosas, substancias
para combustdo completa naturais tais como farinhas de casca de nozes ou
outros aditivos costumeiros. E dada preferéncia a utilizagio de boehmita em
uma distribuigdo do tamanho da particular e a adi¢do de substancias para
combustdo completa, o que leva a uma distribuigdo do tamanho do raio do
poro do suporte acabado em que 50-90 % em volume do volume total do poro
estd presente na forma de poros que tenham um didmetro médio na faixa de
0,01-0,1 pm e 10 - 50 % em volume do volume total do poro esta presente na
forma de poros que tenham um didmetro médio na faixa de 0,1 - 1 um. As
medidas necessdrias para esta finalidade sdo por si conhecidas dos peritos na
técnica.

Depois da moldagem, os corpos moldados sdo secos de uma
maneira costumeira, geralmente a uma temperatura acima de 60 °C, de
preferéncia acima de 80 °C, mais preferivelmente acima de 100 °C,
especialmente a uma temperatura na faixa de 120 - 300 °C. A secagem

continua até que a agua presente nos corpos moldados tenha saido
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essencialmente de maneira completa dos corpos moldados, o que é
geralmente o caso depois de algumas horas. Os tempos de secagem tipicos
estdo na faixa de desde 1 a 30 horas e sdo dependentes da temperatura de
secagem ajustada, uma temperatura mais alta abreviando o tempo de secagem.
A secagem pode ser acelerada ainda mais empregando uma presséo reduzida.
Depois da secagem, os corpos moldados sdo convertidos no
suporte acabado por calcinagdo. A temperatura de calcinagdo esta geralmente

na faixa de 900 - 1150 °C, de preferéncia na faixa de 1000 - 1120 °C, mais

- preferivelmente na faixa de 1050 - 1100 °C. O tempo de calcinagdo esta

geralmente entre 0,5 e 5 horas, de preferéncia entre 1 e 4 horas, mais
preferivelmente entre 1,5 e 3 horas. A calcina¢do é efetuada em um forno
costumeiro, por exemplo, em um forno giratério, em um forno de tunel, em
um calcinador de esteira ou em um forno de cdmara. A calcinagdo pode seguir
diretamente a secagem sem resfriamento intermediario dos corpos moldados.

Os catalisadores que podem ser utilizados de acordo com a
invengédo e obtidos desta maneira t€ém uma area da superficie especifica (BET,
Brunauer - Emmet - Teller, determinada a DIN 66131 por adsorgdo de
nitrogénio a 77 K) de 20 - 250 m%g, de preferéncia 50 - 150 m%*/g, em
particular 60 - 90 m’/g. A 4rea da superficie pode ser variada por métodos
conhecidos, especialmente pelo uso de materiais de partida finamente
divididos ou grossos, do tempo de calcinagdo e da temperatura de calcinagéo.
Como a area da superficie BET, o volume do poro também pode ser variado
de uma maneira conhecida; € geralmente determinado por meio de
porosimetria com mercurio, em uma faixa de 0,3 - 1,0 ml/g, de preferéncia em
uma faixa de 0,4 - 0,9 ml/g, mais preferivelmente 0,5 - 0,8 ml/g.

Depois da calcinagdo, a composi¢do ativa e, se apropriado,
outros aditivos, sdo depositados sobre o suporte assim produzido.

O suporte do catalisador da invengdo €, de preferéncia,

caracterizado pelo Difratograma de raios X a seguir:
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Espagamento interplanar Angulo Intensidade Relativa
Angstrom [A] 2-Theta [°] [%]
d=4,552 19,483 5-15
d=2,857 31,278 35-50
d=2,730 32,775 65-80
d= 2,449 36,671 45-55
d=2317 38,842 35-45
d=2,260 39861 5-45

- d=2,022 44,790 ' 45-65
d=1,910 47,570 30-40
d=1,798 50,720 10-25
d=1,543 59,915 25-35
d=1,511 61,307 0-35
d=1,489 62,289 20-30
d=1,455 63,926 25-35
d=1,387 67,446 100

Este Difratograma de raios X é determinado como descrito na
EP 0992 284 A2 na pagina 9 linhas 6 a 9.

Os Difratogramas de raios X sdo caracteristicos da estrutura
especifica do material analisado. A estrutura do catalisador da invengdo é
definida adequadamente pela ocorréncia das reflexdes mencionadas acima.
Além das reflexdes mencionadas antes, é possivel que uma ou mais reflexdes
de qualquer intensidade ocorram no Difratograma de raios X para os
espacamentos interplanares 3,48; 2,55; 2,38; 2,09; 1,78; 1,74; 1,62; 1,60;
1,57; 1,42; 1,40 e/ou 1,37, todos na unidade [A].

Além disso, também podem ocorrer quaisquer outras reflexdes
no Difratograma de raios X do catalisador usado de acordo com a inveng3o.

A composi¢do ativa e, se apropriado, outros aditivos podem

ser depositados sobre o suporte assim obtido para o catalisador usado de
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acordo com a inveng&o.

Os metais, aditivos e/ou ativadores (= promotores) a serem
depositados sobre o suporte podem ser aplicados ao suporte por qualquer
processo conhecido, por exemplo, por aplicagdo de revestimento proveniente
da fase gasosa (deposi¢do de vapor quimmico ou fisico) ou impregnagdo do
material do suporte em uma solug@o que compreende as substincias e/ou os
compostos a serem depositados.

O método preferido é a impregna¢do com uma solug¢do das

~substincias e/ou dos compostos a serem depositados, que sdo convertidos as

substéncias a serem depositadas durante a'preparac;ﬁo‘ de outro catalisador. As
substancias a serem depositadas podem ser depositadas individualmente e/ou
em por¢des em um grande nimero de etapas do processo ou juntas em uma
etapa do processo. E dada preferéncia & deposicdo combinada em uma etapa
de impregnacdo. Depois da impregnagéo ou depois dos estigios individuais
de mmpregnacdo, o catalisador suportado é seco e convertido por calcinagio e,
se apropriado, por outros métodos conhecidos de pds-tratamento, por
exemplo, por ativagdo e passivagdo subseqiiente da superficie, ao catalisador
pronto para uso.

Sdo conhecidos processos de impregnagdo para depositar
componentes ativos, aditivos e/ou ativadores sobre um suporte. Em geral, o
suporte € impregnado com uma solugdo de sais dos componentes a serem
depositados, o volume da solugdo sendo tal que a solugdo seja absorvida
virtualmente completamente pelo volume do poro do suporte (método da
"umidade incipiente"). A concentragdo dos sais em uma solugdo é tal que,
depois da impregnagdo e da conversdo do catalisador suportado ao catalisador
acabado, os componentes a serem depositados estdo presentes no catalisador
na concentragdo desejada. Os sais sdo selecionados tal que eles ndo deixem
residuos que possam ser incomodos na preparagdo do catalisador ou para o

seu uso posterior. Usualmente, sdo usados nitratos ou sais de amonio.
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Em principio, todos os processos de impregnac¢io conhecidos
dos peritos na técnica sdo adequados para a preparagdo do catalisador usado
de acordo com a invengdo.

No entanto, o catalisador usado de acordo com a invengdo €
preparado de preferéncia por impregnagdo em um estidgio do suporte pelo
método da umidade incipiente com uma solugdo em acido nitrico dos nitratos
dos metais a serem depositados.

Em uma modalidade particularmente preferida, € usada uma
solugdo de impregnagdo que compreende nitrato de paladio e nitrito de
paladio juntos.

Adicionalmente presente na solugdo de impregnagdo também
estd o metal do grupo IB da Tabela Periddica dos Elementos, de preferéncia o
nitrato de prata.

Em geral, o pH da solug@o de impregnagéo € de no maximo 5,
de preferéncia de no maximo 2, mais preferivelmente de no maximo 1, em
particular de no maximo 0,5. O limite inferior do pH € geralmente de 0,2, de
preferéncia 0,3, mais preferivelmente 0,5. Uma faixa de pH preferida é, por
exemplo, de desde 0,2 até 2, em particular de desde 0,3 até 0,5.

Depois da impregnacdo, o suporte impregnado € tipicamente
seco, geralmente a uma temperatura acima de 60 °C, de preferéncia acima de
80 °C, mais preferivelmente acima de 100 °C, em particular a uma
temperatura na faixa de 120 -300 °C. A secagem continua até que a agua
presente no catalisador impregnado tenha escapado essencialmente de
maneira completa, o que é geralmente o caso depois de algumas horas. Os
tempos de secagem tipicos estdo na faixa de 1-30 horas e dependem da
temperatura de secagem ajustada, uma temperatura de secagem mais alta
abreviando o tempo de secagem. A secagem pode ser acelerada empregando-
se ainda uma pressdo reduzida.

Em uma modalidade particularmente preferida para a
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preparagdo do catalisador usado de acordo com a inven¢do, o catalisador
impregnado € seco com o movimento simultdneo do material do suporte 1
impregnado, por exemplo, em um forno de tubo giratorio.

Em uma modalidade em paﬂicuiar, a corrente de ar usada para
a secagem € conduzida em contracorrente através do tubo giratorio.

Depois da secagem, o catalisador é preparado de uma maneira
costumeira por calcinagdo. Esta calcinagdo serve - essencialmente para
converter os sais impregnados nos componentes a serem depositados ou nos
precursores de tais componentes e difere sob este aspecto da calcinagdo
descrita acima, que serve para a preparagdo do material do suporte e da
estrutura do suporte. No caso da impregna¢do de nitratos de metal, esta
calcinagdo essencialmente decompde os nitratos a metais e/ou a 6xidos de
metal, que permanecem no catalisador e a gases nitrosos, que escapam.

A temperatura de calcinagdo é geralmente de 200 - 900 °C, de
preferéncia 280 - 800 °C, mais preferivelmente 300 - 700 °C. O tempo de
calcinagdo esta geralmente entre 0,5 e 20 horas, de preferéncia entre 0,5 e 10
horas, mais preferivelmente entre 0,5 e 5 horas. A calcinagio € efetuada em
um forno costumeiro, por exemplo, em um forno em tubo giratério, em um
calcinador de esteira ou em um forno de cdmara. A calcinagdo pode seguir a
secagem diretamente sem resfriamento intermediario do catalisador suportado
e Seco.

Em uma modalidade particularmente preferida, a secagem e a
calcinagdo do catalisador sdo combinadas em um forno em tubo giratério.

Para determinar as concentra¢des de metal do grupo VIII, por
exemplo, paladio e promotor, por exemplo, prata, pela se¢do transversal do
extrusado, podem ser usados métodos conhecidos dos peritos na técnica. Um
destes meétodos € microscopia eletrénica, por exemplo, Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM) ou Microscopia de Sonda Eletrénica (EPMA).

Uma outra técnica ¢ cortar através do catalisador extrusado, para tratd-lo com
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um agente redutor (por exemplo, hidrogénio), para provocar uma variagio de
cor para determinar a distribui¢do dos metais.

Depois da calcinag@o, o catalisador é em principio pronto para
o uso. Se necessario ou desejado, ele € ativado por pré-reducdo de uma
maneira conhecida e, se apropriado, também passivado nas superficie de novo
antes de ser instalado no reator para a aminagdo com hidrogenagéo.

Em geral, o catalisador, entretanto, usualmente néo ¢ reduzido
até dentro do reator para a aminagdo com hidrogenagdo. Isto é feito de uma
maneira conhecida da pessoa perita na técnica pela ag¢do inicial de tornar
inerte com nitrogénio ou com um outro gas inerte. A redugdo € realizada com
um gas hidrogenado como uma fase gasosa pura ou com circulagéo inerte. A
temperatura em que esta pré-redugdo € realizada € geralmente de 5 - 200 °C,
de preferéncia de 20 - 150 °C.

Também é possivel regenerar o catalisador usado de acordo
com a inven¢do do lado de fora ou dentro do reator para a aminagdo com
hidrogenac¢do a temperaturas de desde 15 até 500 °C.

Os catalisadores descritos acima sdo usados de acordo com a
inveng¢do em um processo para preparar uma amina por reagdo de um aldeido
e/ou de uma cetona com hidrogénio e um composto de nitrogénio selecionado
do grupo de aminas primarias e secundarias (aminag¢do com hidrogenagdo).

Como um resultado do uso dos catalisadores, estes aldeidos e
estas cetonas podem ser convertidos nas aminas secundarias e terciarias
correspondentes com alta seletividade e alto rendimento.

O composto de carbonila ¢ aminado de preferéncia na fase
liquida.

No caso de aminag@o na fase liquida, pode ser suficiente um
reator adiabatico com ou sem reciclagem.

O catalisador estd disposto no reator para a aminagdo com

hidrogenagéo (por exemplo, reator tubular) de preferéncia como um leito fixo.
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Em uma modalidade da inveng3o, a reacdo € realizada na fase
liquida ou ema fase mista de liquido / gas com pelo menos 50 % em peso da
mistura da reagdo na fase liquida.

Em uma modalidade da inven¢do, a aminag¢do pode ser
realizada no modo de gotejamento ou no modo de fase liquida.

No modo de fase liquida, o hidrogénio adicionado na
hidrogenagdo pode estar presente na forma dissolvida na fase liquida.

A temperatura de entrada da mistura de reagente na aminagio
¢, em uma modalidade da invengdo, desde -10 até 250 °C, de preferéncia
desde 0 até 180 °C, em particular desde 50 até 150 °C.

Para garantir‘ a formagdo da fase liquido devem ser
selecionados pardmetros adequados de temperatura e de pressdo dentro das
faixas mencionadas acima, que sdo dependentes da mistura da substancia
usada em particular.

O composto de nitrogénio é usado de preferéncia em desde
0,90 até 100 vezes a quantidade molar, especialmente em desde 1,0 a 10 vezes
a quantidade molar, baseada em cada caso no aldeido e/ou na cetona usada.

O processo de acordo com a inveng¢do é de preferéncia
realizado a uma velocidade espacial horaria do catalisador - medida como a
massa de aldeido ou de cetona na alimentagdo baseada no volume do |
catalisador € no tempo - na faixa de desde 0,01 até 2,00 kg (composto de
carbonila) / litro (catalisador) / hora, de preferéncia desde 0,10 até 1,50
kg/litro/hora, mais preferivelmente desde 0,20 até 1,20 kg/litro/hora,
especialmente de preferéncia de desde 0,22 até 1,00 kg/litro/hora.

O processo de acordo com a invengdo € realizado de
preferéncia a uma pressdo absoluta na faixa de desde 1 até 325 bar, de
preferéncia desde 10 até 250 bar, mais preferivelmente desde 100 até 200 bar,
especialmente de preferéncia desde 85 até 150 bar, por exemplo, desde 90 até

135 bar.
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O processo de acordo com a invengdo para a aminacgdo de
aldeido e/ou de cetona ¢é realizado de preferéncia a uma temperatura na faixa
de desde 50 até 280 °C, de preferéncia desde 80 até 250 °C, mais
preferivelmente de desde 120 até 210 °C.

E dada preferéncia a operagdo com uma taxa de gas de saida
de desde 5 até 800 metros cubicos padronizados / hora, especialmente desde
20 até 300 metros cubicos padronizados / hora.

E possivel o uso de temperaturas mais altas, de preésées
globais mais altas e de cargas mais altas. A pressdo no reator, que surge da
soma das pressdes parciais do agente de aminacgdo, do aldeido e/ou do
componente cetona e dos produtos da reagdo formados as temperaturas
especificadas, ¢ aumentada apropriadamente por injegdo de hidrogénio a
pressdo da reacdo desejada.

A agua de reagdo fornada durante a reagdo geralmente ndo tem
um efeito de interrupgdo sobre a convers3o, a taxa de reagdo, a seletividade e
o tempo de vida do catalisador e é portanto apropriadamente nio removido até
o processamento do produto da reagéo, por exemplo, por destilagio.

Uma vez que o efluente da reagdo foi apropriadamente
descomprimido, o excesso de hidrogénio e qualquer excesso de agente de
aminagdo presente sdo removidos e o produto da reagdo bruto resultante é
purificado, por exemplo, por uma retificagdo fracionada. Os métodos de
processamento adequados sdo descritos, por exemplo, na EP-A-1 312 600 e
na EP-A-1 312 599 (ambas da BASF AG).

Os reagentes ndo convertidos e quaisquer subprodutos
adequados que ocorram podem ser reciclados de volta para a sintese. Os
reagentes ndo convertidos podem ser escoados sobre o leito do catalisador de
novo na corrente gasosa do ciclo no modo descontinuo ou continuo depois
que os produtos foram condensados no separador.

E possivel pelo processo de acordo com a inven¢do preparar,
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por exemplo, aminas de férmula I

AN

em que

R', R? sdo cada um hidrogénio (H), alquila tais como Cj.-
alquila, cicloalquila tal como Cj_j,-cicloalquila, alcoxialquila tal como
C,.30alcoxialquila, dialquilaminoalquila tal como Cs.3p-dialquilaminoalquila,
arila, aralquila tal como C;y-aralquila e alquilarila tal como C;-
alquilarilaou juntos sdo -(CH,);-X-(CHa)x-,

R?, R* sio cada um hidrogénio (H), alquila tal como
Ci.pealquila, cicloalquila tal como Cj_jp-cicloalquila, hidroxialquila tal como
Ci.20-hidroxialquila, aminoalquila tal como C,.20-aminoalquila,
hidroxialquilaminoalquila  tal como  C,,-hidroxialquilaminoalquila,
alcoxialquila tal como C,3p-alcoxialquila, dialquilaminoalquila tal como Cs.
so-dialquilaminoalquila, alquilaminoalquila tal como C,.3;-alquilaminoalquila,
R’-(OCR°R'CR®*R?),-(OCR®R"), arila, heteroarila, aralquila tal como Cr.-
aralquila, heteroarilalquila tal como Cjyp-heteroarilalquila, alquilarila tal
como Cr.5- alquilarila, alquilheteroarila tal como C,.-alquilheteroarila e Y-
(CH,)r-NR’-(CH,)q ou juntos, -(CHz);-X~(CHy)m- ou

| R2 e R* juntos sd0 -(CHy)-X-(CHy) -,

R’, R' sdo cada um hidrogénio (H), alquila tal como Ci.4-
alquila, alquilfenila tal como C;.4-alquilfenila,

R® R’, R®, R? sdo cada um hidrogénio (H), metila ou etila,

X é CH,, CHR’, oxigénio (O), enxofre (S) ou NR’,

Y é N(Rlo)z, hidroxila, C,,-alquilaminoalquila ou Cs.¢-
dialquilaminoalquila,

n é um numero inteirode 1 a30 e

j, k, I, m, q sdo nlimeros inteiros de 1 a 4.

O processo de acordo com a invengdo portanto de preferéncia
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encontra uso para a preparacdo de uma amina I por reagdo de um aldeido e/ou .

de uma cetona de férmula VI ou VII

RO CH Oy R ORY (v

com um composto de nitrogé€nio de féormula III

R1>N-—H
Re (IID),

em que R], R? ,R® e R* s30 cada um como definido acima.

Como ¢ evidente pelas defini¢des dos radicais R*> e RY, a
reagdo pode também ser efetuada intramolecularmente em uma amino cetona
ou em um amino aldeido apropriados.

Para preparar a amina I, em um sentido puramente formal, um
atomo de hidrogénio do composto de nitro_génio III € conseqiientemente
substituido pelo radical R*(R*)CH- com libera¢io de um equivalente molar de
agua.

Os substituintes R' a R'°, as variaveis X, Y e os indices kL
m, n e q nos compostos I, III, VI e VII sdo cada um independentemente
definidos como a seguir:Rl, Rz, R’ ,R* R°,R® R", R® R’ R'":

- hidrogénio (H), (R’ e RZ' ndo sdo ambos simultaneamente

- alquila tal como C,.y-alquila, de preferéncia Ci.is-alquila,
tais como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila,
tert-butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila, neopentila, 1,2-dimetilpropila, n-
hexila, 1isohexila, sec-hexila, ciclopentilmetila, n-heptila, isoheptila,
ciclohexilmetila, n-octila, isooctila, 2-etilahexila, n-decila, 2-n-propil-n-
heptila, n-tridecila, 2-n-butil-n-nonil e 3-n-butil-n-nonila,

- hidroxialquila tais como C,p-hidroxialquila, de preferéncia
C,s-hidroxialquila, mais preferivelmente C;,-hidroxialquila, tais como

hidroximetila, 1-hidroxietila, 2-Hidroxietila, 1-hidiroxin-propila, 2-hidiréxin-
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propila, 3-hidiréxin-propila e 1-(hidroximetil) etila,

- aminoalquila tal como Cj.yp-aminoalquila, de preferéncia
C.s-aminoalquila, tais como aminometila, 2-aminoetila, 2-amino-1, 1-
dimetiletila, 2-amino-n-propila, 3-amino-n-propila, 4-amino-n-butila, 5-
amino-n-pentila, N-(2-aminoetil)-2-aminoetila e N-(2-aminoetil) aminometila,

- hidroxialquilaminoalquila tal como Cua0-
hidroxialquilaminoalquila, de preferéncia Cs.g-hidroxialquilaminoalquila, tais -
como (2-hidroxietilamino) metila, 2-(2-hidroxietilamino) etila e 3-(2-
hidroxietilamino) propila, |

- RS-(OCR6R7CR8R9)H-(OCR6R7), de preferéncia R’-
(OCHR'CHR’),-(OCR®R”), mais preferivelmente = R’-(OCH,CHR®),-
(OCRR’),

- alquilaminoalquila tal como C,js-alquilaminoalquila, de
preferéncia Cy.20-alquilaminoalquila, mais preferivelmente Cys-
alquilaminoalquila, tais como metilaminometila, 2-metilaminoetila,
etilaminometila, 2-etilaminoetila e 2-(isopropilamino) etila, (RS)PH\I-(CHz)q,

- Y-(CH2)wNR*~(CHy),,

- heteroarilalquila tal como C,.yp-heteroarilalquila, tais como
pirid-2-ilmetila, furan-2-ilmetila, pirrol-3-ilmetila e imidazol-2-ilmetila,

- alquilheteroarila tal como C,.;¢-alquilheteroarila, tais como 2-
metil-3-piridinila, 4, 5-dimetilimidazol-2-ila, 3-metil-2-furanila e 5-metil-2-
pirazinila,

- heteroarila tais como 2-piridinila, 3-piridinila, 4-piridinila,
pirazinila, pirrol-3-ila, imidazol-2-ila, 2-furanila e 3-furanila,

R, R* R, R*:

- cicloalquila tal como Cj_j,-cicloalquila, de preferéncia Cs.s-
cicloalquila, tais como ciclopropila, ciclobutila, ciclopentila, ciclohexila,
cicloheptila e ciclooctila, mais preferivelmente ciclopentila e ciclohexila,

- alcoxialquila tal como C,_3¢-alcoxialquila, de preferéncia C,.
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s-alcoxialquila, mais preferivelmente C,g-alcoxialquila, tais como
metoximetila, etoximetila, n-propoximetila, isopropoximetila, n-butoximetila,
isobutoximetila, - sec-butoximetila, tert-butoximetila, 1-metoximetila e 2-
metoximetila, mais preferivelmente C,_4-alcoxialquila,

- dialquilaminoalquila tal como Cj_3o-dialquilaminoalquila, de
preferéncia  Csy-dialquilaminoalquila, mais preferivelmente  Cs_jq-
dialquilaminoalquila, tais como N, N-dimetilaminometila, (N, N-
dibutilamino) metila, 2-(N, N-dimetilamino) etila, 2-(N, N-dietilamino) etila,
2-(N, N-dibutilamino) etila, 2-(N, N-di-n-propilamino) etila e 2-(N, -N-
diisopropilamino) etila, 3-(N, N-dimetilamino) propila, (R*);N-(CHy)s,

- arila tais como fenila, 1-naftila, 2-naftila, 1-antrila, 2-antrila e
9-antrila, de preferéncia fenila, 1-naftila e 2-naftila, mais preferivelmente
fenila,

- alquilarila tal como Cs.p0-alquilarila, de preferénéia Cri2-
alquilfenila, tais como 2-metilfenila, 3-metilfenila, 4-metilfenila, 2, 4-
dimetilfenila, 2, 5-dimetilfenila, 2, 6-dimetilfenila, 3, 4-dimetilfenila, 3, 5-
dimetilfenila, 2, 3, 4-trimetilfenila, 2, 3, 5-trimetilfenila, 2, 3, 6-trimetilfenila,
2, 4, 6-trimetilfenila, 2-etilfenila, 3-etilfenila, 4-etilfenila, 2-n-propilfenila, 3-
n-propilfenila e 4-n-propilfenila,

- aralquila tal como C;.y-aralquila, de preferéncia Cy.j,-
fenilalquila, tais como benzila, p-metoxibenzila, 3,4-dimetoxibenzila, 1-
fenetila, 2-fenetila, 1-fenilpropila, 2-fenilpropila, 3-fenilpropila, 1-fenilbutila,
2-fenilbutila, 3-fenilbutila e 4-fenilbutila, mais preferivelmente benzila, 1-
fenetila e 2-fenetila,

- R? e R* ou R? ¢ R* juntos sdo um grupo -(CH,)-X-(CHy)p-
tais como -(CHy)s-, -(CHz)4-, -(CHy)s-, -(CHy)s-, -(CHy)7-, -(CH,)-O-(CH,),-,
-(CH,)-NR’~(CHy)y-, (CH,)-CHR’-(CH,),-, (CH,),-O-(CHy)z-, -(CH,),-NR-
(CH,),-, -(CH,),-CHR’-(CH,),-, -CH,-O-(CH,);-, -CH,-NR’-(CH,);-, -CH,-
CHR’-(CHp)s-,
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R! R%:

- alquila tal como C,.y-alquila, de preferéncia C,.g-alquila, tais
como metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila, tert-
butila, n-pentila, isopentila, sec-pentila, neopentila, 1, 2-dimetilpropila, n-
hexila, isohexila, sec-hexila, n-heptila, isoheptila, n-octila, isooctila, 2-
etilahexila, mais preferivelmente C,_4-alquila ou

- R' e R? juntos sdo um grupo -(CH,);-X-(CH,)x- tais como -
(CHa)s-, -(CHa)s-, -(CHy)s-, (CHy)s, ~(CHa)r-, -(CH,)-O-(CH,)o-, -(CHy)-
NR’-(CHy),-, -(CH,)-CHR’-(CH,),-, -(CHy),-O~(CHy)z-, -(CH,),-NR’-(CH,),-
, «(CH)-CHR’-(CH,)-, -CHy-O-(CH,)s-, -CH,-NR*(CH,)s-, -CH,-CHR’-
(CH,)s-,

R’ , R'Y:

- alquila, de preferéncia C;4-alquila, tais como metila, etﬁa, n-
propila, isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila e tert-butila, de preferéncia
metila e etila, mais preferivelmente metila,

- alquilfenila, de preferéncia C;4¢-alquilfenila, tais como 2-
metilfenila, 3-metilfenila, 4-metilfenila, 2, 4-dimetilfenila, 2, 5-dimetilfenila,
2, 6-dimetilfenila, 3, 4-dimetilfenila, 3, 5-dimetilfenila, 2-, 3-, 4-nonilfenila,
2-, 3-, 4-decilfenila, 2, 3-, 2, 4-, 2, 5-, 3, 4-, 3, 5-dinonilfenila, 2, 3-, 2, 4-, 2,
5-, 3, 4- e 3, 5-didecilfenila, in particular C;.5-alquilfenila,

R, R’,R% R’

- metila ou etila, de preferéncia metila,

X:

- CH,, CHR’, oxigénio (O), enxofre (S) ou NR’, de preferéncia
CH, e O,

Y:

- N(Rlo)z, de preferéncia NH, e N(CHs;),,

- hidroxila (OH),

- Cy0-alquilaminoalquila, de preferéncia Ci.16-



10

15

20

25

22

alquilaminoalquila, tais como metilaminometila, 2-metilaminoetila,
etilaminometila, 2-etilaminoetila e 2-(isopropilamino) etila,

- Cspe-dialquilaminoalquila, de  preferéncia  Cs.i¢-
dialquilaminoalquila, tais como dimetilaminometila, 2-dimetilaminoetila, 2-
dietilaminoetila, 2-(di-n-propilamino) etila e 2-(diisopropilamino)etila,

j, It

- um numero inteiro de 1 a 4 (1, 2, 3 ou 4), de preferéncia 2 e
3, mais preferivelmente 2,

k, m, q:

- um numero inteiro de 1 a 4 (1, 2, 3 ou 4), de preferéncia 2, 3
e 4, mais preferivelmente 2 e 3,

n:

- um numero inteiro de 1 a 30, de preferéncia um nimero
inteiro de 1 a 8 (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8), mais preferivelmente um numero
inteirode 1 a 6.

As cetonas adequadas que podem ser usadas de acordo com a
invengdo sdo, sob os pré-requisitos mencionados acima, virtualmente todas
cetonas alifaticas e aromaticas. As cetonas alifaticas podem ser de cadeia reta,
ramificada ou ciclica; as cetonas podem compreender heterodtomos. As
cetonas podem ainda conter substituintes ou compreender grupos funcionais
que se comportem de forma inerte sob as condi¢cdes de aminagdo com
hidrogenagdo, por exemplo, grupos alcoxi, alquenildxi, alquilamino ou
dialquilamino, ou entdo, se apropriado, serem hidrogenados sob as condi¢des
de aminagdo com hidrogenagdo, por exemplo, duplas ou triplas liga¢cdes C-C.
Quando as cetonas polifuncionais precisam ser aminadas, é possivel pelo
controle das condi¢Ges da reagdo obter amino cetonas, amino alcoois, aminas
ciclicas ou produtos poliaminados.

E dada preferéncia, por exemplo, 4 aminagdo com hidrogengio

das seguintes cetonas:
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acetona, etil metil cetona, metil vinil cetona, isobutil metila
cetona, butanona, 3-metilabutan-2-ona, dietil cetona, tetralona, acetofenona,
propiofenona, p-metilacetofenona, p-metoxiacetofenona, m-
metoxiacetofenona, 1-acetilnaftaleno, 2-acetilnaftaleno, 1-fenil-3-butanona,
ciclobutanona, ciclopentanona, ciclopentenona, ciclohexanona,
ciclohexenona, 2, 6-dimetilaciclohexanona, cicloheptanona, ciclododecanona,
acetilacetona, metilglioxal e benzofenona.

Os aldeidos adequados que podem ser usados de acordo com a
invengdo sdo, sob os pré-requisitos mencionados acima, virtualmente todos
aldeidos alifaticos e aromaticos. Os aldeidos alifaticos podem ser de cadeia
reta, ramificada ou ciclica; os aldeidos podem compreender heteroatomos. Os
aldeidos podem ainda conter substituintes ou compreender grupos funcionais
que | se comportem de forma inerte sob as condi¢cdes de aminagdo com
hidrogen¢do, por exemplo, grupos alcéxi, alquenildxi, alquilamino ou
dialquilamino, ou entéo, se apropriado, serem hidrogenados sob as condigdes
de aminagdo com hidrogengdo, por exemplo, duplas ou triplas ligagées C-C.
Quando os aldeidos ou ceto aldeidos polifuncionais precisam ser aminados, é
possivel pelo controle das condigbes da reagdo obter amino alcoois, aminas
ciclicas ou produtos poliaminados.

E dada preferéncia, por exemplo, 4 aminagfio com hidrogengdo
dos seguintes aldeidos:

formaldeido, acetaldeido, propionaldeido, n-butiraldeido,
isobutiraldeido, pivalaldeido, n-pentanal, n-hexanal, 2-etilhexanal, 2-
metilapentanal, 3-metilapentanal, 4-metilapentanal, glioxal, benzaldeido, p-
metoxibenzaldeido, p-metilbenzaldeido, fenilacetaldeido, (p-metoxifenil)
acetaldeido, (3, 4-dimetoxifenil) acetaldeido, 4-formiltetrahidropirano, 3-
formiltetrahidrofurano, 5-formilvaleronitrila, citronelal, lismeral, acroleina,
metacroleina, etilacroleina, citral, crotonaldeido, 3-metoxipropionaldeido, 3-

aminopropionaldeido, hidroxipivalaldeido, dimetilolpropionaldeido,
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dimetilolbutiraldeido, furfural, glioxal, glutaraldeido e oligbmeros e
polimeros hidroformilados, por exemplo, poliisobuteno hidroformilado
(poliisobutenoaldeido) ou oligémero hidroformilado obtido por metatese de 1-
penteno e ciclopenteno.

Os agentes de aminag@o usados na aminagido com hidrogencio
de aldeidos e/ou de cetonas na presen¢a de hidrogénio podem ser aminas
primdrias ou secundarias, alifaticas ou cicloalifaticas ou aromaticas.

Partindo de di- ou de oligoaldeidos ou de di- ou de
oligocetonas ou de ceto aldeidos, é possivel por aminagdo intramolecular com
hidrogengao preparar aminas ciclicas, por exemplo, pirrolidinas, piperidinas,
hexametilenoiminas, piperazinas e morfolinas.

E dada preferéncia a utilizagio de aminas primérias ou
secunddrias como agentes de aminagdo para preparar di- ou trialquilaminas
assimetricamente  substituidas  tais como etildiisopropilamina e
etildiciclohexilamina.

Por exemplo, as mono- e dialquilaminas a seguir sdo usadas
como agentes de aminagdo: metilamina, dimetilamina, etilamina, dietilamina,
n-propilamina,  di-n-propilamina,  isopropilamina,  diisopropilamina,
dimetilmorfolina, isopropiletilamina, n-butilamina, di-n-butilamina, s-
butilamina, di-s-butilamina, isobutilamina, n-pentilamina, s-pentilamina,
isopentilamina, n-hexilamina, s-hexilamina, isohexilamina, ciclohexilamina,
anilina, toluidina, piperidina, morfolina e pifrolidina.

As aminas preparadas com especial preferéncia pelo processo
de acordo com a inven¢do sdo, por exemplo, N, N-di (C;.4-alquil)
ciclohexilamina (partindo de ciclohexanona e di (C,.4-alquil) amina), n-
propilaminas (tal como dimetilpropilamina) (partindo de propionaldeido e
DMA), N, N-dimetil-N-isopropilamina (partindo de acetona e DMA), N, N-
dimetil-N-butilaminas (partindo de butanal, i-butanal ou butanona ¢ DMA),
N-etil-N, N-diisopropilamina (partindo de acetaldeido e N, N-
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diisopropilamina), cis-4-[3-(4-tert-butilfenil)-2-metilpropil ]-2, 6-
dimetilmorfolina (partindo de lismeral e cis-2, 6-dimetilmorfolina) e tris (2-
etilhexil) amina (partindo de 2-etilhexanal e di (2-etilhexil) amina).

Exemplos

Preparagdo de um catalisador da invengéo

Extrusados de AL,O; (didmetro 2,8 mm) tendo uma 4rea da
superficie de 60 - 90 m*/g foram tratados com uma solugfo para impregnagio
que compreende nitrato de paladio, nitrito de paladio e nitrato de prata que foi
acidificado até um pH na faixa de desde 0,2 até 2 com 4&cido nitrico
concentrado (69 %). O teor do 4cido nitrico adicionado na solu¢do para
impregnagdo acabada era de 1,8 % em peso. Os extrusados umidos foram
secos a 200 °C e calcinados a 600 °C. Foi obtido um catalisador que
compreendia 0,3 % em peso de paladio e 0,1 % em peso de prata, a razdo em
peso de paladio para prata sendo de 3. A distribui¢do dos elementos sobre a
se¢do transversal do extrusado, medida pela técnica de Microanalise com
Sonda Eletronica (EPMA), foi como a seguir:

pelo menos 80 % do paladio (Pd) estavam presentes em uma
camada entre a superficie do catalisador e a profundidade de penetragdo que
correspondia a ndo mais do que 80 % do raio do catalisador, calculado
partindo da superficie do catalisador e o promotor (Ag) estava presente em
toda a se¢do transversal do catalisador.

Os experimentos a seguir foram efetuados em um reator
tubular de 1 litro aquecido eletricamente em uma rea¢do continua. Os
efluentes da reagdo foram analisados por meio de cromatografia gasosa. Os
programas de andlise usados foram: a) coluna DBI1, comprimento 60 m;
didmetro interno 0,32 mm; gas carreador hélio; programa de temperatura: 80
°C, entdo a 8 °C / minuto até 280 °C, finalmente isoterma de 15 minutos a
280 °C e b) coluna Rtx-5-amina, comprimento 30 m; didmetro interno 0,32

mm; gas carreador hélio; programa de temperatura: 70 °C durante 5 minutos,
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entdo a 5 °C / minuto até 280 °C, finalmente isoterma de 10 minutos a 280
°C. A composigdo do produto é apresentada como por cento de area da GC
dos efluentes brutos, calculada sem agua e sem o excesso de componente
amina do estoque de alimentacéo.

Exemplo 1: Fenpropimorph

Fenpropimorph (cis-FPM) foi preparado por amina¢do com
redugdo partindo de lismeral (lial) de grau técnico e cis-2, 6-dimetilmorfolina
(DMM) na presenga de hidrogénio e de um leito de catalisador fixo da
invengdo. A reagdo foi realizada na fase liquida (fase liquida ou modo de
gotejamento).

Os reagentes lismeral de grau técnico (aproximadamente 95 %
puro) e dimetilmorfolina (> 97 % puro) foram medidos e introduzidos no
reator com alimentagdes separadas a uma pressdo total de desde 50 até 140
bar e reagidos a desde 200 até 240 °C em passagem reta com reciclagem de
liquido. A sintese foi efetuada com uma velocidade espacial horaria do
catalisador de desde 0,25 até 0,50 kg (lial) / (litro (cat.)*hora) a uma razéo
molar de DMM/lial de 2,5. Os estoques de alimentagdo de lismeral e de
dimetilmorfolina foram convertidos virtualmente quantitativamente. A reagfo
se processou muito seletivamente, que ¢ o motivo de que apenas pequenas
quantidades de componentes secundarios estarem presentes no efluente da
reacdo. Os componentes secunddrios da reagdo eram o lismerol (liol)
proveniente da hidrogenagdo nfo seletiva de lismeral (o liol esta
adicionalmente presente no material de partida até uma extensdo de 2 %) e as
enaminas formadas partindo de lismeral e DMM (intermediério na sintese de
cis-FPM). Os resultados experimentais estdo relacionados na Tabela 1 a

seguir
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Tabela 1: Sintese de fenpropimorph (fase liquida e modo de

gotejamento)
Velocidade
espacial
Tempo da horaria do
Corrida |Temperatura| Pressdo | catalisador cis- Liol Lial Enaminas
[h] [°C] [bar] |[kg/litro/hora]l] FPM[%] [%] [%] [%]
0-200 200 90 0,31 97 2 0,1 0,5
200-350 220 90 0,31 97 2 0,1 0,5
350-500 220 140 0,31 97 2 0,1 0,5
500-700 200 140 0,31 97 2 0,1 1
700-800 200 50 0,31 97 2 0,2 1
800-1000 220 50 0,31 97 2 0,1 0,5
1000-1200* 200 90 0,31 91 2 1 6
1200-1300* 220 90 031 94 2 0,5 3
1300-1400* 220 140 0,31 93 3 0,5 3
1400-1500* 220 50 0,31 93 2 0,5 4
2200-2300 240 90 0,5 96 3 0,1 1
2300-2400 240 140 0,5 96 3 0,1 1
2400-2500 240 50 0,5 97 2 0,1 1
2500-2600 220 140 0,25 96 3 0,1 1
2800-2900 240 90 0,25 96 3 0,1 0,5
2900-3000 240 50 0,25 96 3 0,1 0,5
3000-3100 220 90 0,25 96 3 0,1 1

*) No modo de gotejamento, langamentos restantes: modo em fase liquida

Exemplo Comparativo 1: Fenpropimorph

Fenpropimorph foi preparado por aminagdo com redugdo
partindo de lismeral de grau técnico e cis-2, 6-dimetilmorfolina no mesmo
reator como no Exemplo 1. O catalisador usado era um leito de catalisador
fixo que contém prata e paladio que tinha diéxido de silicio como um suporte
e ndo tinha uma estrutura de revestimento dos metais cataliticamente ativos.
Os experimentos alids, foram realizados sob condi¢des de reagdo
comparaveis. Devido a uma atividade de catalisador comparativa mente
baixa, foram freqlientemente determinados maiores teores de enamina no
efluente da reagdo. A reagdo se processou menos seletivamente; o lismerol foi
formado como um componente secundario até uma maior extensdo. Os

resultados experimentais s@o compilados na Tabela 2 a seguir.
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Tabela 2: Sintese de fenpropimorph (modo na fase liquida)

Velocidade
espacial
Tempo da horaria do
Corrida | Temperatura| Pressdo | catalisador cis- Liol Lial Enaminas
[h] [°C] [bar] |[kg/litro/hora]l FPM[%] [%] [Yo] [%]
150-250 190 50 0,31 89 3 1 7
250-350 170 50 0,31 82 3 2 13
500-580 170 140 0,31 87 4 1 8
580-620 190 140 0,31 91 4 1 4
620-660 240 140 0,31 95 4 0,1 0,5

Exemplo 2: Dimetilaciclohexilamina

A N, N-Dimetilciclohexilamina (DMCHA) é preparada por
amina¢do com reducdo partindo de ciclohexanona (anon) e dimetilamina
(DMA) na presenca de hidrogénio e de um leito de catalisador fixo da
invengdo. A reagdo € realizada na fase liquida em modo de gotejamento ou
em modo de fase liquida.

Os reagentes ciclohexanona (99,5 % pura) e dimetilamina (>
99 % pura) foram medidos e introduzidos no reator a uma pressdo total de
desde 90 até 130 bar. As alimentagdes separadas foram misturadas a montante
do reator. A reacgdo foi efetuada a desde 160 até 220 °C em passagem direta
sem reciclagem de liquido. A sintese foi efetuada com uma velocidade
espacial horaria do catalisador de desde 0,15 até 0,80 kg (anon)/(litro (cat.)*h)
a uma razdo molar de DMA/anon de desde 2,3 até 3,0. Os estoques de
alimentagdo de ciclohexanona e dimetilamina foram convertidos virtualmente
quantitativamente. A rea¢do se processou muito seletivamente, que € o motivo
de que apenas pequenas quantidades de alcool (ciclohexanol) estarem
presentes no efluente da reagdo. Uma outra reagdo colateral estava
“atrapalhando” a formagdo de monometilaciclohexilamina (MMCHA) por
migragdo do grupo metila em DMCHA e DMA. Os resultados experimentais

estdo relacionados na Tabela 3 a seguir.
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Tabela 3: Sintese de DMCHA (modo em fase liquida)

Velocidad
e espacial
Razdo horaria do

Tempo de] molar dejcatalisador Ciclohexa |Ciclohexano
corrida  [TemperaturalPressdo [amina [kg/litro/h  DMCHAMMCH [nol na
[h] [°C] [bar] [cetona] |ora] [%] Al[%]  [[%] [%%]
100-250 1160 130 2,3 0,15 97 0,1 1 2
250-350 [190 130 2,3 0,3 98 0,5 1 0,5
350-400 [220 130 2,3 0,45 96 3 1 0,1
400-700 [195 90 2,3 0,45 98 1 0,5 0,5
700-800 [220 130 2,3 0,8 96 3 0,5 0,5
800-1000 |205 130 3,0 0,6 97 2 0,5 0,1

Exemplo Comparativo 2: Dimetilciclohexilamina

A N, N-Dimetilciclohexilamina foi preparada por aminagéo

com reducdo de ciclohexanona e dimetilamina no mesmo reator como no

Exemplo 2. O catalisador usado foi um leito de catalisador fixo que contém

prata e paladio que tinha dioxido de silicio como um suporte e ndo tinha uma

estrutura de revestimento dos metais cataliticamente ativos. Os experimentos

alids, foram realizados sob condi¢des de reagdo comparaveis. A reagdo se

processou menos seletivamente; o ciclohexanol foi formado como um

componente secunddrio por hidrogenac¢do da ciclohexanona até uma maior

extensdo. Os resultados experimentais sdo compilados na Tabela 4.

Tabela 4: Sintese de DMCHA (modo da fase liquida)

Velocidade

espacial
Tempo daTempera Razio molarhoraria do Ciclohex|Ciclohex
Corrida  |-tura Pressdolde amina catalisador DMCHA  |MMCHA |anol anona
[h] [°C] [bar] |[cetona] [kg/liter/h] {[%] [%] [%] [%o]
0-100 160 130 2,2 0,2 94 0,2 5 0,5
100-150 [160 130 2,2 0,3 96 0,1 3 1
150-250 (160 100 2,2 0,3 97 0,1 2 1
250-300 [160 85 2,2 0,3 96 0,1 2 1,5
300-350 {170 85 2,2 0,3 96 0,1 2 1,5
350-400 {180 85 2,2 0,3 96 0,5 2 1
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de uma amina por reagdo de um
aldeido e/ou de uma cetona com hidrogénio e um composto de nitrogénio
selecionado do grupo de aminas primarias e secunddrias na presenga de um

catalisador heterogéneo, caracterizado pelo fato de que o catalisador € um

catalisador revestido que compreende pelo menos um metal do grupo VIII da
Tabela Periddica dos Elementos como um metal para hidrogenagdo e

adicionalmente um promotor sobre um suporte 6xido, pelo menos 80 % do

‘metal do grupo VIII da Tabela Periédica dos Elementos estando presente em

uma camada entre a superficie do catalisador e uma profuhdidade de
penetracdo que nio € mais do que 80 % do raio do catalisador, calculado
partindo da superficie do catalisador.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador usado tem um didmetro de desde 1,5 até 10 mm
e pelo menos 80 % do metal do grupo VIII da Tabela Periédica dos
Elementos estdo presentes em uma camada entre a superficie do catalisador e
a profundidade de penetragdo de nfo mais do que 1000 pum, calculada
partindo da superficie do catalisador.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 2,

caracterizado pelo fato de que o suporte 6xido do catalisador é oxido de

aluminio.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o suporte 6xido do catalisador usado
¢ 6xido de aluminio em uma mistura de 8-, 6- e a-0xido de aluminio.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o metal do grupo VIII da Tabela

Periddica dos Elementos no catalisador € o paladio.
6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o catalisador tem um teor de metal
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do grupo VIII da Tabela Periddica de desde 0,05 até 5 % em peso, baseado no
peso total do catalisador.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o promotor do catalisador € um

metal do grupo IB da Tabela Periddica dos Elementos.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que o metal do grupo IB da Tabela Periodica dos Elementos € a
prata.
9. Processo de acordo com a reivindicagdo 7 ou 8,

caracterizado pelo fato de que a razdo atdmica entre o metal do grupo VIII da

Tabela Periddica dos Elementos para o metal do grupo IB da Tabela Periddica
dos Elementos € de desde 0,1 até 10.
10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o catalisador é preparado por

impregnagdo de um suporte dxido com uma solugdo que compreende sais de
nitrato e de nitrito de metais do grupo VIII e IB da Tabela Periddica dos
Elementos e foi acidificado com 4cido nitrico, secagem do mesmo e
calcinagdo do mesmo.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o catalisador esta disposto como um

leito fixo em um reator.
12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a rea¢do ocorre continuamente.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reag@o é realizada na fase liquida.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a rea¢éo € realizada na fase liquida

ou em uma fase mista liquida / gasosa com pelo menos 50 % em peso da

mistura da reagdo na fase liquida.
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15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reacdo é realizada a uma

velocidade espacial horaria do catalisador - medida como uma massa de
aldeido ou de cetona na alimentagdo baseada no volume e tempo do
catalisador - na faixa de desde 0,01 até 2,00 kg (composto de carbonila) / litro
(catalisador) / hora.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reagdo é realizada a uma

temperatura na faixa de desde 50 até 280 °C.
17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reagdo € realizada a uma pressdo

absoluta na faixa de desde 1 até 325 bar.
18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o composto de nitrogénio é usado

em desde 0,90 até 100 vezes a quantidade molar baseada no aldeido e/ou na
cetona usada.
19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagéo de cis-4-[3-(4-tert-butilfenil)-

2-metilpropil]-2, 6-dimetilmorfolina é por reagdo de lismeral com cis-2,6-
dimetilmorfolina.
20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagio de N, N-

dimetilciclohexilamina € por reacdo da ciclohexanona com dimetilamina.
21. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparacdo de N, N-dimetil-N-

isopropilamina ¢ por reagdo de acetona com dimetilamina.
22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo de N-etil-N, N-

diisopropilamina (base de Hiinig) é por reag¢do de acetaldeido com a N, N-
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diisopropilamina.
23. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo de diciclohexilamina € por

reagdo da ciclohexanona com a ciclohexilamina.

24. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag&es 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo da butiletilamina é por
reacdo do butanal com a etilamina.
25. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparacgdo da tris (2-etilhexil) amina é

por reagdo do etilhexanal com a bis (2-etilhexil) amina.

26. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparacdo de N-(ciclododecil)-2, 6-

dimetilmorfolina é por reagdo da ciclododecanona com a trans-2, 6-

dimetilmorfolina.
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prOHOOA S~ C

RESUMO
“PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UMA AMINA”

Um processo para a preparagdo de uma amina por reagdo de
um aldeido e/ou de uma cetona com hidrogénio e um composto de nitrogénio
selecionado do grupo de aminas primdrias e secundarias na presenga de um
catalisador heterogéneo, o catalisador sendo um catalisador revestido que
compreende pelo menos um metal do grupo VIII da Tabela Periddica dos
Elementos como um metal para hidrogenagio e adicionalmente um promotor
sobre um suporte 6xido, pelo menos 80 % do metal do grupo VIII da Tabela
Periddica dos Elementos estando presente em uma camada entre a superficie
do catalisador e uma profundidade de penetragdo qué ndo € mais do que 80 %

do raio do catalisador, calculado partindo da superficie do catalisador.



A requerente apresenta novas vias das reivindicagbes para
melhor esclarecer e definir o presente pedido.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparagdo de uma amina por reagdo de um
aldeido e/ou de uma cetona com hidrogénio e um composto de nitrogénio
selecionado do grupo de aminas primarias e secundarias na presen¢a de um

catalisador heterogéneo, caracterizado pelo fato de que o catalisador é um

catalisador revestido que compreende pelo menos um metal do grupo VIII da
Tabela Periddica dos Elementos como um metal para hidrogenagio e
adicionalmente um promotor sobre um suporte 6xido, pelo menos 80 % do
metal do grupo VIII da Tabela Periddica dos Elementos estando presente em
uma camada entre a superficie do catalisador e uma profundidade de
penetra¢do que ndo é mais do que 80 % do raio do catalisador, calculado
partindo da superficie do catalisador, e o promotor sendo substancialmente
distribuido homogeneamente através de todo a se¢do transversal do
catalisador.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o catalisador usado tem um didmetro de desde 1,5 até¢ 10 mm
e pelo menos 80 % do metal do grupo VIII da Tabela Periédica dos
Elementos estdo presentes em uma camada entre a superficie do catalisador e
a profundidade de penetragdo de n3o mais do que 1000 pum, calculada
partindo da superficie do catalisador.

3. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e 2,

caracterizado pelo fato de que o suporte 6xido do catalisador é 6xido de

aluminio.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o suporte 6xido do catalisador usado

¢ 6xido de aluminio em uma mistura de 8-, 0- e a-6xido de aluminio.
5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o metal do grupo VIII da Tabela

Periddica dos Elementos no catalisador € o paladio.
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6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢Ges

anteriores, caracterizado pelo fato de que o catalisador tem um teor de metal

do grupo VIII da Tabela Periédica de desde 0,05 até 5 % em peso, baseado no
peso total do catalisador.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o promotor do catalisador é um

metal do grupo IB da Tabela Periodica dos Elementos.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado

pelo fato de que o metal do grupo IB da Tabela Periédica dos Elementos € a
prata.
9. Processo de acordo com a reivindicagdo 7 ou 8,

caracterizado pelo fato de que a razdo atémica entre o metal do grupo VIII da

Tabela Periddica dos Elementos para o metal do grupo IB da Tabela Periddica
dos Elementos € de desde 0,1 até 10.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o catalisador é preparado por
impregnagdo de um suporte 6xido com uma solugdo que compreende sais de
nitrato e de nitrito de metais do grupo VIII e IB da Tabela Periddica dos
Elementos e foi acidificado com acido nitrico, secagem do mesmo e
calcinagdo do mesmo.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o catalisador estd disposto como um

leito fixo em um reator.
12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reagfo ocorre continuamente.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reagio € realizada na fase liquida.

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reagfo é realizada na fase liquida
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ou em uma fase mista liquida / gasosa com pelo menos 50 % em peso da
mistura da reagfo na fase liquida.
15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reacdo é realizada a uma

velocidade espacial horaria do catalisador - medida como uma massa de
aldeido ou de cetona na alimentaé:ﬁo baseada no volume e tempo do
catalisador - na faixa de desde 0,01 até 2,00 kg (composto de carbonila) / litro
(catalisador) / hora.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reagdo € realizada a uma

temperatura na faixa de desde 50 até 280 °C.
17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que a reacgdo ¢ realizada a uma pressao

absoluta na faixa de desde 1 até 325 bar.
18. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores, caracterizado pelo fato de que o composto de nitrogénio € usado

em desde 0,90 até 100 vezes a quantidade molar baseada no aldeido e/ou na
cetona usada.
19. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagéo de cis-4-[3-(4-tert-butilfenil)-

2-metilpropil]-2, 6-dimetilmorfolina é por reagdo de lismeral com cis-2,6-
dimetilmorfolina.
20. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagio de N, N-

dimetilciclohexilamina € por reagdo da ciclohexanona com dimetilamina.
21. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo de N, N-dimetil-N-

isopropilamina é por reagdo de acetona com dimetilamina.

22. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
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a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo de N-etil-N, N-

diisopropilamina (base de Hiinig) € por reagdo de acetaldeido com a N, N-
diisopropilamina.
23. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo de diciclohexilamina € por

reagdo da ciclohexanona com a ciclohexilamina.
24. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo da butiletilamina é por

reacdo do butanal com a etilamina.
25. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo da tris (2-etilhexil) amina €

por reagio do etilhexanal com a bis (2-etilhexil) amina.
26. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 18 caracterizado pelo fato de que a preparagdo de N-(ciclododecil)-2, 6-

dimetilmorfolina é por rea¢do da ciclododecanona com a trans-2, 6-

dimetilmorfolina.
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