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MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

PATENTE DE INTRODUGCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY.

Domicilio:  Wilmington, Delaware 19898, EE. UU.

Enunciado:  "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION
DE 4,4'-METILENDI (CTCLOHEXILAMINA",
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Este invento se refiere a la preparacidén de
4,4'=metilendi{ciclohexilamina) y més particularmen-.
te a la preparacién de una composicidén de isémeros de
4,4'=metilendi(ciclohexilamine) de unas proporciones
particulares preferidas por isomerizacién de una mez=-
cla de isbmerocs de 4,4'-metilendi(ciclohexilemina) de
unas proporciones no preferidas o por hidrogenacién
de p,p'-metilendianilina, en preaencialde un catalizg
dor de rutenio moderado con un dlceli ¢ un cataliza-
dor de rutenio con soporte de carbonato célcico o de
un 6xido de las tierras raras.

ILe 4,4'-metilendi(ciclohexilamina), también co-
nocida por ﬁis(4—aminociclohexil)metano ¥y di(p-amino—
ciclohexil)metane y a la que de aqui en adelante deng
minaremos PACM, existe en cualquiera de tres formas
estefeoisémeras, normalmente denominadas estereoiséme
ro trans,trans, estereoisdémero cis,trans y estereoisd
mero cis,ois. El1 PACM puede obtenerse compuesto por -
uneo de’ estos estereoisdémeros ¢ compuesio por una mez-
cla de dos cualquiera o los tres estereoisbmeros.

F1 PACM puede ser empleado, por ejemplo, en la
preparacidén de poliamidas por reaccidén com un deido
como el gebdcico. La‘composicién estereoisomérica del
PACM utilizedo determinaréd algunas de lms propiedades
de la poliamide formadae. Para obtener una poliemids
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con las propiedades derivadas del esﬁereoiaémero
trans, trans de PACM es necesario disponer como ma=
terial de partidas de un‘PmCM con elevado contenido
en estereoisdmero transg,trans.

Las limitaciones mds importantes de losg pro=-
cedimi;ntos snteriores para la preparacién de PACM
han gido su incapacidad‘para producir un PACM rico
en es%ereoisdmero transg,trans con buenos rendimien=
tos y la excesiva longitud del periodo de tiempo de
expogicién de la sustancia reaccionante y del produg
to a la accién del catalizador, en las condiciones
de reaccidns Los largos periodos de reaccién suelen
intensificar los problemas de descomposgiciéng de for—
macidén de alquitrédn y subproductos y de condensacidén
indeseables Ademds, la vida del ocatalizador, que es
limitada en las condiciones méds iddéness, queda nota-—
bvlemente reducida en estas prolongadas reacciones;

Ademds, se conocen pocos métodos satisfactorios

- para poder convertir uno de los estereoisdémercs en

otro o para poder convertir ung mezcla de estersoisgd-
mero de PACM enAotra mezcla con unas proporciones més
adecuades de los mismose. '.

. Homos descubierto un procedimiento gue produce
una hidrogenacidn practicemente completa de la pyp'—

metilendianiline, con excelentes rendimientos de PACM



€«

o

‘v

10

« .

1
5
P
15
20
25

& la concentracifén de equilibrio o préxima a élla de
los estereoisémeros, en itiempos sorprendentemente

cortose El procedimiento estéd caracterizado por la

formacién de una cantidad pequefia o préciicamente nu
1la de alquitranes, productos de descomposicién o pro
ductos de condensacién. E1l proceso puede llevarse a
cabo repetidas veces, o continuamente durante perio-
dos prolongados, con excelentea(rendimientos del pro

ducto deseadc sin regeneracién del catalizadore. Ade=-

més, es pogible tomer un solo estereoisbémerc de 1los

tres que constituyen el PACM, o una mezcla de dos
cualquiera o de los tres estereoisémeros, caracteri-
zada porque dichos estereoisémeros o mezclas de lo=m
nismos se encuentiran & una concentracién distinta a
la concentracién o proporcidn de equilibrio del es=
tereoisémero o estereoisdmeros y, sometiendo este

PACM a las condiciones de nuestro procedimiento, éjqi

“tar el estereoisdmero o mezcla de estereoisémerocs a

una concentracidén o proporcliones mds préximas a la
concentracién o proporciones de eguilibrio y, en una
realizacidn preferida'a la concentracidn o proporcio
nes de equilibrio.

De acuerde con el procedimiento de nuestro ine-

vento, la p,p'-metilendianilina, denominada de aqui

. en adelante MDA, se hidrogens & temperaturas y presio
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nes elevadas sobre un catalizedor de rutenio moderado
con dlcali con soporte de aldmina, kieselguhr o sulfa

to bérico o sobre un catalizador de rutenio con sopor

- e de carbonato cdlcico o un éxido de lss tierras ra=

ras y optativamente la hidrogenacién se lleva a cabo

en presencla de un disolvente adecuados Otra posibili
ded es someter a las mismas condiciones de hidrogensa-
cién una mezola completamente hidrogenada de estereo=
isémeros de PACM con unas proporciones diferentes de
las de equilibrics '

Es sorprendente el hecho de que mediante este
procedimiento la reaccién de hidrogenacién puede lle—
varse & cabo en el tlempo notablemente corto de menos
de 30 minutos e incluso en un tiempo tan corte como
1 minuto aproximadamentee. Se obtienen rendimieptos'
comprendidos entre el 94 y el 98 % y mayores de una
mezcla de isémeros de PACM que se aproxima & la concen
tracién de'equilibrio de los isémeros y asimismo se ob

tiene rédpidemente una saturacién précticamente comple-

' tay superior al 99 % Andlogamente, el proceso de iso-

merizacién puede llevarse a cabo en tiempos sorprenden

temente cortos de menos de 1 hora. Todavia es més sore

prendente el hecho de que estos procescs pueden reali-
zarge sobre el mismo catalizador para obtener el produg

to PACM desecado en cantidades que llegan a ser de 1000
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libras ¢ kilos de producto por cada libra o kilo de
catalizador, sin regeneracidn de este §ltimo.

Deve entenderse que las expresiones “concen—
tracidn de equilibrio® y “proporciones de equili-
brio” son utilizadas aqul en su sentido habitusl pa=-
ra significar lés proporciones relativas de los com—
ponentes estereoigoméricos de PACM en cualquier com=
posicién de PACM dada, en la que el componente ¢ com
ponentes estersoisoméricos se encuentran presentes
en un estado de mayor estabilidad del estereoisbmero
y de energia libre minimae Para los tres estereolsé-
meroa de PACM, la concentracidén de equlllbrlo, que
puede ser determinada angliticamentey os la que con—

tiene les siguientes proporciones en peso aproximada

mentes: 54,5 % de estereoisémerc trans,trans, 38,5 %

de cip,trans y 7 % de cis,cise
Tembién debe entenderse que este invento hace

posible no solo hidrogenar MDA a PACM con la concen=

" tracién de estereoisbmeros deseada, sino tamblén to=-

20

par una mezcla corriente de, por ejemplo, 37 % en pe
so de estereoisémero trans,trans, 55 % en peso de
cis,trans y 8 % en peso de cis,cis de PACM y conver-

tir fécilmente esta mezcla en, por ejemplo, otra mez

‘cla del 53 % de estereoisbmero trans,trans, 40 % de

25

cia,trans y7 % de cis,cise En sentido contrario a per

o ————— 7 ¢
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tir de la concentracién de equilibrio, es igualmente
sencillo, de acueédo con este invento, tomar una mez
¢la de estereoisémeros que contenga, por ejemplo al=
rededor de 70 % en peso de esterecisémero de PACM
trans,trans, 25 % de cis,trans y el 5 % restente de
cis,cis y convertir esta mezcla mediante el procedi-
miento del presente invento en otra mezcla que conten
ga estos tres estereoigdmeroa, respectivamente, en
las proporciones de 54840:6 aproximadamente.

El MDA utilizado en el proceso de hidrégenacién
puede prepararse por los procedimientos habltuales o
oonsegﬁirae de fuentes comerciales y puede contener
hasta cierto porcentaje de impurezas, de las cuales
la principal es la o,p'-metilendianiiina.'

El estereoisémerc o mezcla de estereoisdémeros
de PACM utilizado en el proceso de isomerizacién pue-
de prepararse andlogamente por los métodos habituales
o conseguirse de fuentes comercialess Normalmente
cualquier PACM estard constituido por una mezcla de
estereoisdmeros que no oontiene las proporciones de
equilibrio. E1 PACM de partide tambidén pugde contener
hasta 61 20 % 0 més de 2,4'=metilendi(ciclohexilami-
na), conocida para mayor sencillez por 2,4'-PACM.

Los procesos pueden llevarse a cabo a tempera-

turas comprendidas entre 150%C y 300°C aproximadamen~-

-7-
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te; no obstante, un intervalo de tempersturas prefe-
ridc es el comprendido entre unos 180 y 275°C, sien=
do el intervalo mds preferido el de 200 a 245°C.

Los procesos se ;ealizan a una presidén parcial
de hidrdgeno superior a unas 500 libras por pulgada
cuadrada (35,1 kgybm?) J generalmente entre unas
2000 y 5500 libraa/'pulgada2 (140,6 ¥ 386,% kg/cm?).
Si 8¢ desea pueden emplearse presiones parciales de
hidrégenc mids altas, pero se derivan pocas ventajas
practicas de este hechoe Ia presién total aplicada
durante 1los procesos serd generalmente superior a
500 libras/pulgada’ (35,1 kg/om?) y pueden ser de hag
ta 15.000 libras/pulgada® (1051,6 ka/cn®), que es el
limite préctico superior por razones de costes de
eﬁuipo ¥ operacidne.

Lo cantidad de catalizador de rutsnio emplea=-
da serd por lo menos del 0,001 % en peso del material
de partida utilizado, calculada como rutenio metdli-
co. E1 catalizador puede encontrarse presente en can—
tidades de hasta el 10 % o méds, pero se obtienen po=
cas ventajas précticas con el uso de estes cantidaw
dess Preferiblemente, entre el 0,01 y el 5,0 % en pe-
so, aproximedamente, de catalizador calculado como ru
tenio metdlico produciré las reacciones deseadas s un

coste razonable.
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El catalizador empleado debe ser rutenio moderado
cbn dlcall con goporte de aliming, sulfato bdrico kie=
selgubr o rutenio soporiado sobre un vehiculo seleccio-
nado entrs el grupo formado por carbonato calecico y los
6xidos simples o mixtos de los metales de las tierras ra
ras'ta;es como lantano, c¢erio, praseodimio, neodimio,
promeﬁio, samaric, europio, gadolinio, terbio, disprosio,
holmio, itrio, erbio, tulio, iterbio y lutecioc. Estos
6xidos contienen normalmente algunos de los correspon=
dientes carbonatos de las tierras rarase .

Batos catalizadores diluldos pueden pfepararse.
por ejemplo, suspendiendo el soporte en una solucidén
acuoss de oloruro de rutenio, precipitando el rutenio
con bicarbonato amdénico acuoso, digeriend§ a 60-90°%¢C,
filtrando, lavando, gsecando ¥ activande por medios bien
conocidos en la técnica. Ios expertos tendran evidencis
de otros medios pars la preparacién de 103 catalizadores.
Ios métodos de preparacidén de catalizadores dilufdos so-
bre 6xidos sencillos o mixtos de las tierras raras estén
explicados con todo detalle en la solicitud de pateante
estadounidense n? 5164106, presentada el 23 de Diciembre
de 1965 ) )

La moderacidén con 4lcalis de los catalizadores de

~ rutenio con soporte de alimina, sulfato bérico o hiesel-

guhr consiste en asociar con el catalizador un compuesto

e ettt s s 4 L e e L om b —— — Ay
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bésico de metal 2lcalino. 103 compuestos bésicos de me—
tales alcalimos preferidos son los hidréxidos, carbone-
tos bicarbonatos, metdxidos, etdéxidos, propéxides, terc-
butdxidos y otros alecbdxidos de sodio y potasio, la soda-
nida y el metéxido de litios Ia moderacidén con dlcalis
puede realizarse depositando un compuesto de rutenio so-—
bre un soporte partiendo de una solucién acuosa de bicar
bonato sédico o potésico, como se describe en nuestra so
licitud de patente estadounidense copendiente n® 5164094
presentada el 23 de Diciembre de 1965 o tratando un cata
lizador de rutenio con soporte, sntes de la reduccién,

con hidréxido sbdico o potdsico dilufdo, como se descri-

| be en nuestras solicitud de patente estadounidense copen=

diente n® 516.109, presentads el 23 de Diciembre de 1965,
0 bien tratando un catalizadoxr de rutenio con soporte,
despuéé de la reduccidén, por ejemplo mediante tratamien-
to in situ del catalizedor con metéxido de sodio, pota-
sio o litio durante una reaccién de hidrogenacién, como
se describe en nuestrsa solicitud de patente estadounié
dense copendiente n? 516,084, presentada el 23 de Diclem
bre de 1965. ) '
ﬁl grado de moderacidén con dlcali puede ser determi
nade por andlisis del catglizador tratado para estable-

cer el contenido en metal alcalino, utilizando métodos

analiticos convencionales como espectrofotometria de

s rmeme wmasem - oma s m e aves e . . .- h e s A n et b o bigm e s aie A AN
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absorcidén atémica. Asi, por ejemplo, si un catalizador
da wn 5 % en peso de sodio, se considera gue osté mode
rado con 4dlcali en un grado del 5 % El grado de mode-
racién con gleali puede variar entre 0,1 % y 15 %. de=
pendiendo hasta cierto punto del soporte. Un soporte

de allmina, por ejemplo se asociard en un grado mayor
con un odmpuesto bdsico de metal alcalino que un sopor-
te de sulfato bdrico. Se prefiere que el grado de mode~
racién con dlcali esté comprendido entre 0,5 y 10 %o

Optativamente, el catalizador con soporté ﬁe car-
bonato cdleice o de 6xido de las tierras raras puede
ser tratado también, in gitu o antes de la reaccién,
¢con un compuesto bdsico de metal mlcalino, como el car-
bonato, bicarbonato e hidréxido de sodio y los alodxi-~
dos de sodio y potasio, scdamida y simllares.

En el proceso de isomerizacién de este invento pue
de emplearse como aditivo el amonisco, en cantidades
comprendidas entre 1y 500 % en peso, aproximadamente,
sobre el peso de PACM y parece que no existe limite su
perior para la cqntidad de amoniaco que puede encontrar .
ge presente sin ejercer eféctos perjudicialqs sobre el
procégo. Pueden emplearse cantidades del orden de 10 a
100 6 200 partes en peso por cada parte en peso de PACK
6 incluse mds. No obstente, como la presencie de amo=

nigoo no produce ningin beneficio observable al proceso,

- 41 -
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su uso se considers optativoe

Si se desea, también puede emplearse en el proceso
de hidrogenacidn del 1 al 100 % en peso, aproximadamen=
te, de emoniaco sobra el peso de MDA. No obstante, como -
la presencia de amoniaco no es critica pera el funociona-
miento del proceso, su uso se considera optativo.

Los disolventes que pueden emplearse optativamente,

de acuerdo con este lnvento, son generalmente agua y di=

~ solventes orgdnicos lnertes liquidos, es decir, los que

no son sometidos a hidrogenacidn en las condiciénes do
aste procesoe

Son representativos de los disolventes adecuados
los hidrocerburos alifétiﬁos y(alioiclicos gaturados co-
mo ol n-hexano y el c¢ciclohexanos los amlcoholes saturados
com¢ el alcohol metilico, aloohol etilicg, alcohol iso-
propilico y n~butanol y, preferiblemente, los éteres hi
drocarbonados alifdticos y aliciclicos, como éter n-pro-
pilico, éter n-butilico, éter etilico, &ter isopropili-
co, éter isobutilico, los éteres amilicos, tetrahidrofu-
rano, dioxolanc, dioxano, étef diciclohexilico y otros.

El disolvente, caso de ser empleado, se utilizard

generalmente en cantidades comprendidas aproximadamente

" entre 0,2 y 100 partes en peso por.cada parte de MDA o

PACM de partida. Es sorprendente el hecho de que, el pa-

recer, no existe limite superior pare la cantidad de di=

- 12 =
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solvente que puede enconirarse presente sin efeoctos perw

judicisles sobre el rendimiento. No obstante, como la

p:ezencia de disolvente no es un factor critico para el
funciongmiento del proceso, su uao‘se congidera optati-
Voe

Como se ha discutido equi, los procedimientos de
este invento se han dirigido principalmente hacia las
operaciones discontinuas. No obstante, los expertos en
la técnica entenderdn que los procedimientos pueden lle-
varse a cabo en forms continua. Ias varisbles y factores
implicados en los procesos discontinuos pueden ser con-
vertidos, mediante cédlculos de rutina, en procesos con-
tinuos. Ias relaciones entre los sistemas de reaccién
continuos y discontinuos estén descritas con detalle en
diversas referencias y libros de texto de ingenieria.
Como gaben los profesionales, los sistemas continuos en
los que se emplean mezclas recicladas requieren tiempos
de reaccién més largos para alcanzar grados de conver-
sidn equivalentes. Pbr lo tanto, resultard evidente pa-
ra los expertos que en un proceso continuo, llevado a
cabo recicléndo por completo, la centidad de cataliza~-

dor a utilizar, aunque comprendida todavia entre los li~

" mites mqui definidos, deberd ser calculads sobre la ba-

se del contenido total del reactor en lugar de hacerlo

sobre la carga linicial, como ocurre en los procesos dis~-

- 13 -
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continuoge
Tembidn se observarsd féoiimente que el proceso de

eate invento para la hidrogenacidén de p,p'-metilendi-
anilina a PACM, en el que dicha hidrogenacidén se reali- .
za & temperaturas y presiones elevadas y utilizando un
catalizador de rutenio con soporte, comprende el recicla
do de parte o todo el PACM hidrogenado totalmente satu-
redo @ le gona de reaccién, donde es sometido & las con
diciones criticas del proceso de isomerizacién de nues-
tro invento. Este operacién de reciclado en la hidroge-
nacién de MDA permite,por lo tanto, la preparacién de

un producto PACM a la concentracidén de equilibrio o muy
préxina a ella. Este proceso tembién puede ir seguido

ée una etapa de oristelizacién para producir un materiasl
con un contenido todavia mayor en estereoisdmero trané,
trans. Las aguas madres que quedan después de separar

108 cristales son rices en estereoisémero cise-trans y

hasta ahora eran considerades como desperdicios y pére

didas de rendimiento o, en cualquier caso, indtiles pe-
ra un fin idéntico al del PACM a la concentracién de
equilibrio o a concentraciones en estereoiaémero trans,
trans superiores a las de equilibrio. ZEstas aguas ma-
dres pueden ser reciclsdas fécilmente al sistema de
reaccién principal donde son sometidas a las condicio-

nes del presente invento y se convierten répidamente en

- 14 -
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una mezcla con las proporciones deseadas de isdmeros.
También es posible el caso inverso: esto es, retener el
1fquido ¢ mezcla rica en estereoisdmero cis-trans y re-
cicler la freccidn rica en estereoisémero trans,trans
para su isomerizacién de nuevo a la concentracién de
equilibrioe En total, con ello se consigue un rendimien
to notablemente alto del producto deseado con produc=—
cién de una cantided pequefia © nula del subproducto no
deseados '

En una operacién de reciclado, la‘cantidad de ma-

terial gue se recicla dependerd naturalmente de la cdn-

‘$idad de estereoisdmeros no deseados presentes como co-

productos. Debe entenderse gue, en general, la cantidad

de material reciclado serd mayor en equellas operacio=-
nes en las que el PACH producido originelmente estd mds
alejado de la concentracidn de equilibrio de la mezcla
de estereoisdmeros o en las que el contenido de estereo=
isdmero deseado que se quiere obtener mediante un proce
8o de separacidén subsiguiente es superior al dg equili-

brioce
Este invento serd mejor comprendido haciendo refe-

rencia n los siguientes ejemplos ilustrativos en los
gue las partes y porcentajes se dan en peso, a menos que

se indique lo contrario.

¢ a——————— - y>o
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EJENPIO 1

En una vesija de presidn é@ecuada a una temperatu
ra de 180°C y una presidén de hidrégeno. de 3000 libras/
pulgada? en el mandémetfo (211 kg/bmz), 20 partes de
Py p'-metilendianiling y 150 partes de étér isopropili-
co son gometidas a hiﬁrogenacién durante 30 minutos,
sobre 10 partes de un catalizador finamente dividido
constituido aproximadamente por 5 % de rutenio sobre
ung mezcla de 6xidos de las tieéras rares. E1 soporte
de éxidosde tierras raras se prepara calcinando a 400°C,
durante 3 horas, une mezcla comercial de hidroxicarbo-
natos de tierras raras de la sigulente composicibn, cal

culeda prescindiendo del CO, y oXpresada como Sxidos:

Ce0, 47,0 %
Iaj0, 24,5 %
N0, 19,5 %
Pry0, 6,0 %
Sm 0, 2,0 %
63,0, 0,5 %
Otras tierras raras . 0,5 %

El contenido en C0, de los éxidos de las tierras
raras después de la calcinacidén es alrededor del 3% %
de la cantidad que se requeriria para combinarse con
la totalidad de los motales de las tierras rarss como

carhbonatos.

-’16-
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El catalizador se separa por filtracién de la mez
ela hidrogenada y &sta se destila para separar el disol
Vente.'fbr destilacién final a vaclo se obtiene la mez-
cla totalmente saturades de isdémeros de 4,4'-metilendi-
(ciclohexilamina) en una cantidad equivalenie a un ren
dimiento del 99,3 % basado en la cantidad de MDA intrg
dueida.en el procesoe 108 subproductos y productos de
condensacién indesesbles totalizan menos del 0,5 4. E1
producto destilado contiene més del 45 % del estereoisd
mero transytrans y es sélido a 25°C. ‘

EJEMPLO 2

En una vasija de presién adecuada, a una tempers—

tura de 205°C y una presién de hidrégenoc de 500 li-
bras/pulgeda? (35,1 kz/om?) en el mandmetro, 100 par-

- tes de pyp'-metilendlenilina y 75 partes de ciclohexa-

no son sometidas a hidrogenacién durante 30 minutos,
sobre 10 partes de un catalizador finamente dividido
constitufdo aproximadamente por 5 % de rutenio sobre
una mezcla de 6xidos de tierras raras.

El soporte de éxido de tierras raras se prepara
caleinando a 500°C, durante 3 horas, una mezola comer—
cial de hidroxicarbonatos de tierrss raras, de la gi=
guiente ocomposicién, calculada prescindiendo del 002 y
expresada como déxidos:

CeOz 48,00 %

-17 -
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La,04 34,00 %

Fr203 - 4,00 %

Nd,0, 13,00 %

Sm,0, £ 0,60 %

Eug04 0,15 %

Gd 04 0,30 %

Y203 - 0,13 %

Pu,0,

b0,

D7203 .

Hog0y r | 0,30 %
| Erp0,

0.

To,04

Lu203

El contenido en C03/ae los dxidos de tierras ra-
ras calcinados es alrededor del 21 % de la cantidad
teérica requerida para formar carbonatos con todo el
metal presentee.

El catalizador se separs por filtracidn de la
mezcla hidrogenada y éste se destila pers separar el
disolvente. Por destilacidén final a vacio se obtiene
la mezcla totalmente saturads de isdémeros de 4,4'-me-
tilendi(ciclohexilamina)e E1 producto destilado con=

tiene mdg del 45 % del estereoisémero trans,trans ¥

- 18 -
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es sélido a 25°C.

' g EJEMPTO 3

En uns vasija de presidén adecuada, a ung temperg-
tura de 225°C y una presidén de hidrégeno de 4000 li-
bré.s/pulgada2 (281 kg/cmz) en el manémetro, 1000 par-
tes de p,p'-metilendianilina y 500 partes de agua son
gonetidas a hidrogenacién sobre 10 partes de un catali-
zador finamente dividido constituldo aproximzdamente
por el 5 % de rutenio sobre un goporte de 6xidos de las
tierras raras. El soporte de éxidos mixtos de ias tie=
rras raras tiene la siguiente composicidn, calculada

prescindiendo del coz~y expresada como Sxidos:

Oxido de cerio 62 &
Oxido de praseodimio 19 4
Oxido de lantano 19 %

El catalizador se'separa por filtracidén de la mez~
cla hidrogenadas Por destilscién final a vacio se obtie
ne la mezcla totalmente saturada de isémeros de 4,4t~
metilendi(ciclohexilaming) en une cantidad equivalente
& un rendimiento del 9%,6 %, basado en la cantidad de
Pyp*-metilendianilinag introducida en el proceso. El pro-
ducto destila do contiene més del 45 % del estereoisdmero
trans, trans y es sélido a 259C. '

EJEMPIO 4

En una vasija de presién adecuada, & una tempera—

-19 =
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tura de 230°C y una presién de hidrégeno de 2500 li-
bras/bulgada2 (1;5,8 kg/cm2) en el mendmetro, 150 par
tes de p,pt=metilendianilina y 10 partes de amoniaéé
son sometidas a hidrogenacidn sobre 10 partes de un cg -
talizador ﬁinamenfe dividido constitufdo aproximademen
te por 5 % de rutenio sobre una mezcla de 6xidos de tie
rras reres, durante un periodo de 20 minutos. El catali
zador se sepera por filtracién de la mezcla resultante
y por destilacidn de esta ﬁltimé gse obtiene la mezcla
totglmente saturada de isdémeros de 4,4'—metileﬁdi(ci-

* clohexilamina) en una cantidad equivalente & un rendi-

miento del 99,3 % basado en la centidad de p,p'-meti-
lendieniline introducida en el proceso. El producto des
tiledo contiene 45 % del estereoisémero trang,trans y
es sblide a 259C.
EJEMPIO 5

~ En unae vasija de presién sdecuada,a una temperatura
de 245°C y una presién de hidrdgeno de 3500 libras/pul
gadaz (246‘kg/em2) en el manémetro, 150 partes de p,p'~-
metilendianilina se someten & hidrogenacién, durante
10 minutos, sobre 5 partes de un oatalizador finamente
dividido constituldo aproximademente pof 5 % de rutenio
sobre un soporte de 6xido de cerio que contiene alrede—-
dor del 46 % del CO, requerido para formar carbonasto de
cerioe El catalizador ge separa por filtracién de laz

- 20 =




Y

W

10

15

20

25

mezcla resultante y por destilacién a vacio de este
Yltima se obtiens la mezcla totalmente saturada de
isémeros de 4,4t-metilendi(ciclohexileminal)e E1 pro-
ducto destilado contiene mds del 45 % del estersoisé- -
nero trans,trans y es sélido a 25°C. ~
_ EJEMPLO 6 .

~ En una vasija de presién adecuada, a una tempera-
ture de 275°C y une presién de hidrégenc de 3500 li-
bras/pulgada’ (246 kg/om?) en el manémetro, 100 partes
de p,p'-metilendienilina y 25 partes de metancl se so=
meten a hidrogenacidén, durante 15 minutos, sobre 15
partes de un catalizador finamente dividido constitui .
do aproximadamente por 5 % de rutenio sobre un soporte
de 6xido de lantano que contiéne alrededor del 60 %

del CO2 requerido para formar carbonato de lantance El

catalizadar se separs por filiracidn de la mezcla re-

sultante y este §ltima se destila para separar el di-
golventes Por destilacién final a vaclo se obtiene la
mezols totalmente saturada de isémeres de 4,4V=meti-
1endi(ciciohexilamina) en une cantidad equivalente a
un rendimiento del 98,3 % bésado en la centidad de
Pyp'=metilendianiling introducida en el proceso.‘El
producto destilado contiene alrededor del 45 % del

estereoisémero trans,trans y es sélido a 25%¢.

-2 -
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EJEMPLO 7

En una vasija de pfesién adecuada, & una tempera—
tura de 295°C y una presién de hidrégeno de 1500 li-
bras/pulgadaz {105 kg/cmz) en el mandmetro, 100 partes’
de p,p'~metilendianilina y 50 partes de dioxano son so
metidas e hidrogenacién sobre 10 partes de un cataliza
dor finamente dividido constituido aproximadsmente por
'5 % de rutenio sobre le mezcla de éxidos de las tierras
raras del Ejemplo 1, durante un periode de 5 minutos.
El catalizador se separa por filtracién de la.mezcla re |
sultante y esta Gltima se destila para separar él Qi=
solventees Por destilacién fin#l a vacio se obtiene la
mezcla totalmente éaturada de isémeros de 4,4'-motilen-
di(eiclohexilemina)s El productoc destilado contiene més
del 45 &% de estereoiadmero trang,trans y es 86lido a
2590, |

~ EJEMPIO 8

En ﬁna vasije de presilén adecusde, & una tempe=
rature de 180°C y una presién de hidrbégeno de 4000 li-
bras/pulgada® (281 kg/cm?) en el nenémetro, 75 partes
de pyp'~metilendignilina y 25 partes de dioxano son
sometidas & hidrogenacién sobre 10 partes de un cate~
.lizador finamente dividido constituldo aproximasdemente
por 5 % de rutenio sobre carbonato cdlcico, durante un

periodo de 30 minutos. El catalizador se separs por

- 22 -
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filtracién de la megcla resultante y esta dltima se des-
tile para separar el disolvente. Por destilacidn £inal a
vacio.ée obtiene la mezcla totalmente saturads de isdme-
ros de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) en una cantidad
equivalente a un rendimiento del 99,1 % basado en la can-
tidad de p,p'-metilendianilina introducida en sl procesoe.
El producto destilado contiene mds del 45 % de estereo~
isémero trans,trans y es sélido a 25%.

‘ EJEMPLO S ‘

.. En una vasija de presidn adecuada, a una temperatura
de 225?0 ¥ una presidén de hidrééeno de 2000 libras/pulgza~
da? (140,6 kg/cn?) en el manbmetro, 100 partes de p,p'=
metilendianiling se someten g hidrogenacién sobre 20 par-
tes de un catalizador finamente dividido coustituldo apro-
ximadamente por el 5 % de rutenio sobre carbonato célcico,

durante un periodo de 30 minutos. El catalizador se sepa-

ra por filtracién de la mezola resultante y por destila-

cidn de este ¥ltima & vaclo se obtiene la mezela totalmene
te saturada de isdémeros de 4,4'=metilendi(oiclohexilami-
na). E1 producto destilado contiens 45 % del estereoisé-
mero trans,trans y es un sélido a 25°C. |
 BJEMPIO 10 |
En una vasija de pr;sidn'adeouada, a ﬁna temperatu~
ra de 225°C y una presién de hidrégeno de 5000 libras/pul=
gada? (551,5 kg/on?) en el mandmetro, 100 partes de p,p'-

-23 -
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metilendianiling y 100 paftes de éyer isopropllico se so-
meten a ﬁidrogenacidn gobre 10 partes de un cataiizador
finamente dividido constitufdo aproximadamenté por 5 % de
rutenio sobre carbonato cdloico, durante un periodo de
15'minutos; Bl catalizador se separa par filtrasoidén de la
mezcla resultante y esta Gltima se destila para separar
ol disolventes Por destilacién final a vaclo ée obtiens
1a mezela totalmente saturada de isémeros de 4,4'~-meti-
lendi(ciolohexilaming) en una centidad equivalente a un
rendimiento del 99 % basado en la cantidad de p,i)'-metji-
lendianiline introducida en él procesoe. El producto dgs—
tilado ocontiene mds del 45 % del estereoisémero'trans;
trans y es 61ido s 25°c.

EJEMPTO 11 ,

En una vasija de presién adecuada, a una temperatgl
ra de 240°C y una presién de hidrégeno de 2500 libras/
pulgada® (1%5,8.kg/om2) en el manémetro, 150 partes de
Psp*-metilondianilina y 20 partes de amoniaco se someten
a hidrogenaoién sobre 10 partes de un oatalizador finamen
te¢ dividido constitufdo aproximademente por 5 % de rute-
nlo sobre carbonato cédloico, durante un periodo de 20 mi=-
nutose. El catalizador se sspara por filtrgcién‘de la mez~
cla resulitante y esta Qltima se destila a vacio dando 1la
mezcla totalmente saturada de isbmercs de 4,4'-metilen~

di(ciclobexileming) en una cantidad equivalente & un ren
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‘dimiento del 98,9 % basado en la cantidad de p,p'-meti-

lendianilina introducida en el prdceso. El producto des-
tilado ocontiene por 1o menos el 45 % de estereoisdmero
trans,trens y es un sélido a 25°C.

EJEMPIO 12 ‘

En una vasija de presidn adecuada, a una tempera=
tura de 245% y una presidén de hidrégeno de 4000 1libras/
pulgada2 (281. kg/bmz) en &l manémetro, 150 partes de
P,p'~metilendianilina se someten a hidrogenacidén sobre
15 partes de un catalizador finamente dividido consti-
tufdo aproximadamente por el 5 % de rutenio sobre carbo-
nato cdlcico; durante un periodo de 20 minutos. El cata-
lizador se separa por filtracién de la mezcla resultante.
Por destilaciénra vacio se obtiene la mezcla totalmente
gaturada de isdmeros de 4,4'-metilendi(ciclohaxilémina).
El producto destilado contiene més del 45 % de estereo— '
isémero trans,trans y es sélido a 25°C. '

BJEMPIO 13 ‘

En una vasija de presidén adecuada, a una tempera-~
tura de 290°C y una presién de hidrééepo de 5000 libiaq/
pulgadaz_(351,5 kg/cn?) en el manémetro, 150 partes de
Pspt-metilendianiling y 50 partes de dioxano son someti-
das a hidrogenacién sobre 10 partes de un catalizador fi-
namente dividide constitufdo aproximadamente por el 5 %

de rutenio sobre carbonato céloico,_duranté un periodo
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de 10 minutos. El catalizador se separa por filtracién
de la mezcle resultante y esta dltima se desfila pare
separar el disolvente. Por destilacién final a vacio se
obtiense la mezcla totalmente saturada de isdémeros de
4,4'-metilendi{ciclohexilamina). E1 producto destilado
contiene el 45 % de estereoisémero transytrans y es sé-
lido & 259C.
. EJEMPIO 14

En un autoclave de acero provisto de un aparato
de agitacién y un sistemaidé extraccién de produéto tal
que el catalizador es retenido en el reap%or, ge -intro-
ducen 2000 partes de p,p'-metilendianiling y 10 partes
de un catalizador finamente dividido constituido aproxi-

madamente por 5 % de rutenio sobre la mézcla:de. -Sxidos

de {ierras raras del Ejenplo 2. El material se c¢alienta

a 225%°0 con egitacién ¥ se introducs hidrégeno para man-
tener una presién de 290 atmésferase Se agrega P,p'-meti-
lendianiline adicional a wia'velocidad suficiente para man
tener un tiempo de permanenéia ée 60 minutos, al mismo
tiemﬁo qde Be extrae el producto para conservar un v61u9
men fijc en el reacior. El producto resultante se desti-
;a a vacio dando la mezclae tobtalmente saturada de izéme-
ros de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina)e EL producto des-
tilado contiene alrededor del 48 % del estersoisémero

trans,trans y es sélido a 25%C.
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Repltiendo este ejemplo utilizando rutenio con go=
porte de carhonato cdlcico se obtienen unos feéultados.w
igualmente notables.

| ) EJEMPIO 15

En ung vasija de presidn adecusda, a uns temperatu=
ra de 230°C y una presién de .hidrégeno de 3000 libras/pul
gadaz (211 kg/cmz) en el manémetro,,125'partes de pyp'-
metilendianilina se someten a hidrogenacién sobre 5 par—
tes de catalizador finmmente dividido constituido aproxi-
madamente por 3 % de rutenio sobre la mezcla de bxidos de
tierras raras del Ejemplo 1 y 0,5 partes de metéxido sb-
dico, durante un periodo de 25 minutose E1l catalizador se
separa por filtracién de la mezcla resultante y esta dl-
tima se destila a vacio dando la mezcla totalnente satura
da de estereoisdémeros de 4,4'-metilendi(ciclohexilemina)e
Précticamente no se.formaﬁ subproductos ni productos de
condensaciéne E1l producto destilado contiene alrededor
del 49 % del estereoisémero trans,trans y es sélido a
25°C. '

EJEMPIO 16

En una vasija de>presién adecuada, a una tempers-
tura de 200°%C ¥ una presién de hidrdégeno de 4000 livras/
pulgadaz (281 kg/cmz) en el mandmetro, %5 partes de p,p'~

metilendianilina y 25 partes de agua son sometidas a hi-

drogenacién mobre 10 partes de un catalizador finamente
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dividido ooﬁstituido por 5 % de rutenio sobre carbonato
cédlecicoe. E1 cgtalizador se separa por filtracibn de la
mezela resultante y esta Wltima se destila para separar
el disolvente. Por destilacidn finel a vaoio_se'ébtiene
la mezcla totalmente saturada de isbémeros de 4,4'=meti~
lendi{ciclohexilamina) en una cantidad equivalente a un
rondimiento del 98,0 % baasdo en la cantidad de j,p'-me-
tilendianiling introducida en el proceso.
 amewy

En una vesija de presién adecuada, a wna tempera=
tura de 230°C y une presién de hidrégeno de 5000 libras/
pulgada? (351 kg/om?), 125 partes de p,p'-metilendianili~
na se someten a hidrogenacién sobre 9 partes del cata=: -
lizador finanente dividido comstitufdo por el 5 % de ru~
tenio sobre carbonato célqica,del Ejemplo 13 y 0,5 partes
de metéxido sbédicov El cataiizador se gepara por filtra-
oidn de la mezola resultants y esta dltima se destila a
vacio dando la mezcla totalmente saturada de isémeros de
4,4'=netilendi(ciclohexilaming)e No se forman prdctica=
mente subproductos ni productos de condensacidén. E1l pro—
ducto destilado contiene alrededor de 49 % del isdmexo
trans,traug y es sélido a 25%¢, ‘

EJEMPIO 18

En una vasijs de presidn adecuada, a una tempera-

tura de 210°C y una presién de hidrdégeno de 5000 1ibras/

- 28 -
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pulgada2 (351 kgybm?) en el mandmetro, 5000 partes de
p,p'-metiléndianilina y 10 partes de un catalizador fi-
namente dividido constitufdo por 5 % de rutenio sobre
éxidos de tierras raras son gometidas a hidrogenaciéa.'
El catalizador se separa por filtracidéa de la meécla re-
sultante y esta dUltima se destilg‘para separar el disol=
ventes Por destilacidn final a vacio se obiiene 4,4'-me-
$ilendl(ciclohexilaming) con buen rendimisntos
EJEMPIO 19 |

En ung vasija de presién adecuada, a una temperatu-
ra de 210°C y una presién de hidrégeno de 1500 libras/
pulgada2 (105 kglfom?) en el mandnetro, 100 partes de
Pypt-nmetilendianiling y 0,;6 partes de solucién acuosa
al 50 % do hidréxido potdsico son sometidas a hidrogena-
cidén sobre 10 partes de un caitalizador finamente dividido
oonstitufdo aproximadamente por 5 % de rutenio sobre sul-
fato béricos El catalizador se separs por filtracién de
la mezcla resultante ¥y esta Ultima se destila para separar

" 8l disolventes Por destilacién fingl & vacio se obtiene

la mezcla totalmente saturads de isdémeros de 4,4'-meti-
lendi(cioclohexilemina) en una cantidad equivalente a un
rendimiento del 9;,9 % vasado en la cantidad de metilen—
dianilina introducida en el proces;; El productc resul=

tante contiens 52,3'% de isémero trans,trans.
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EJEMPIO 20 ,

A una fgmparatura de 190°C y una presién total de
10,000 lihraa/bulgadaz (603 kg/bm?) en el manémetro, en
una vasija de presidén adecuada, 100 partes de p,pt-—meti- -
lendianilina, 50 partes de dioxano y 2 partes de metéxi-
do sbdico se .someten a hidrogenacién sobre 10 partes de

" un catalizador finsmente dividido constitufdo aproxima-

damente por 5 % de rutenio sobre alémina, durante un pe-
riodo de 20 minutose El catalizador se separa por fiitpg
cién de la mezola resultante ¥y esta dltime se deétila pa~
ra separar el disolventes Por destilacién fiﬁal a vacio
se obtienen las mezclas totalmente saturadas de isdmeros
de 4,4'=metilendi({ciclohexilamina) en una cantidad equis-
valente a un rendimiento del 98,3 % basado en la cantidad
de metilendianilina introducida en el procesos EL catali-
zador recuperado contiene 1,3 % de sodio o 0,3 partes en
forma de metéxido sédico. '
EJEMPIO 21

En una vagija de presidn sdecuada, a una temperatu~
ra dé 225?0 y wia presidén total de 5000 libraa/'pulgada2
(351 kg/bmz) en el manémetro, 100 partes de p,p'-metilen~-
dianilinag y 50 partes de dioxano son sometidas a hidro-
gengcidén sobre 9.5 partes.del catalizador de rutenio so-
bre alimine recuperado en el Ejemplo 20, durante un pe-
riodo de 20 minutoé. El catalizador se separa por filtra-

- 30 -
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cién de la mezola resultante y osta Ultima se destila

para separar el disolvente. Por destilacién final a va
cié se obtiene la mezcla totalmehte saturada de isdéme-

ros de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) en ung cantidad

‘equivalente & un rendimiento del 98,5 % basado en la

cantidad de p,p'~metilendianilina introducida en el prg
CeB0.
. EJEMPIO 22

A une temperatura de 2%5°C_y una presién totel
de 5000 libras/pulgada® (351 kg/cn?) en el manéﬁetro,
en una vasija de presién adecusda, 100 partes de p,p-
metilendianilina y 50 partes de éter isopropllico son
sometidas & hidrogenacidén durante un periodo de 20 mi-

nutos sobre 8,5 partes del catalizador de rutenio sobre

- aldming recuperado del Ejemplo 21. El catelizador se se

para por filtracidn de la mezcla resultante y esta Glti
ma se destila ﬁara separar el disolvente. Por destila~
cién f£inal a vacio se obtiene la mezcla totalmente satu
reda de isémeros de 4,4'=-metilendi(ciclohexilamina) ea
una cantidad equivalente a un rendimiento del 98,2 %
basado en ls cantided de p,p'-metilendianilina introdu-
cida en el procesos. El producﬁo resultente contiene
53,2 % de isdémero trans,trans.

EJENPIO 23

En un eutoclave de acero provisto de un disposi-

- 31 -
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$ivo de agitacién y un sistenma de extraccibén del pro-

- ducto que mantiene el catalizador en el reactor, se

colocan 2000 partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina).
100 partes de rutenio finamente dividido al 5 % en so-
porite de altmina y 15 partes de metdxido sédico. El ma-
terial se calienta a 230°C con agitacién y se agrega
hidrégeno para mantener una presién de 290 atméaferas.
Se introduce una mezcla de 65 % de p,p'-metilendiani-

lina y 35 % de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) de bajo

 econtenido en forma trans,trans, s una velocidad sufi-

clente para mantener un tiempo de permanencig de 30 mi-
nuios, mientras se saca producto paras conservar un vo—

lumen fijo en el reactor. Por destilacidén final a vacio
se obtiene la mezcla totalmente saturada de isémeros de
4,4'-metilendi (ciclohexilemina) en una centidad equive~
lente & un rendimiento del 98,5 %. E1 producto resultan

- te contiene 8,8 % de isémero cis,cis, 41,1 % de cis,

trans y 50,1 % de *%rans, transe.
' EJEMPIO 24
En un autoclave de acero provisto de un disposi-
$ivo de agitacidén y un sistema de extraccién de producto
que mantiens el catalizador en el -reactor, se colocan
2000 partes de 4,4'~metilendi(ciclohexilamina), 60 par—
tes de un rutenio finamente dividido al 5 % en un sopor

te de kieselguhr y 12 partes de propéxido sédicoe El ma-

»

[T — PR Ch e cmerb—— — Y0 - W sy



10

15

20

25

terial se celiente s 225°C con agitacién y se agrega hi
drégeno para mantener una presién de 290 atmdésferas. Se
introduce una mezcla de 65 % de p,p'=metilendisnilinag y
35 % do 4,4'~metilendi(ciclohexilamina) de bajo conteni -
do en forma trans,trans, a vélocidad suficiente para
mentener un tiempo de permanencia de 55 minutos, mien=
tras se saca producto para conservar un volumen fijo en

el reactors Por deatilacidn final a vacio se obtiene la

‘mezcla totalmente saturada de isémeros de 4,4'-metilen-
"di(ciclohexilamina) en una cantidad equivalente a un ren

.-dimiento del 98,9 % E1 producto resultente contiene

9,0 % de isémero cis,cis, 42,8 % de ois,trans y 4';,2 %
de trans;trans. '
EJEMPIO 25

En un autoclave de acero provisto de un disposi-
tivo de agitascidn y un sistema de extraccidn de produc-
t0 que mantiene el catalizador en el reactor, se colo=
can 2000 partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina),
100 partes de un rutenio finamente dividido al 5 % en
un soporte de alimina y 15 partes de metédxido potdsico’s
El material se calienta a 290°C con agitacién y se agre
ga hidrégeno para mantener una presidén de 290 atmésferass
Se introduce una mezela de 65 % de pyp*-metilendianili~
ne y 35 % de"4,4'~metilendi(ciclohexilamina) de bajo

contenido en forma trang,transy a8 une velocidad sufi-

- 33—
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ciente para mantener un tiempo de permanencia de 20 ﬁg
nutos, piantras 86 saca producto para congervar un vo-
lumen fijo en el reactor. Por destilacién £iﬁal &8 Vae
¢lo se obtiene la mezecla totalmente saturada de iséd-
meros de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina)s El producto
resultante contiene 10;9 % de isémero eis,cis, 42,3 %
de cis,trans y 46,8 % de trans, trans. 4
EJEMPIO 26

En un autoclave de acero provisto de un dispo-
gitivo de‘agitacidn.y un sistema de extraccién de Pro-
ducfo que mantiene el catalizador en el reactor, se co-
locan 2000 pertes de 4,4'-metilendi{ciclohexilamina),
60 partes de rutenioc finamente dividido el 5 % en un so .
porte de sulfato bérico y 12 partes de etbxido sdédico.
E1 material se éalieﬁta & 245%C con agitacidn y se agre

' ga hidrégeno para mantener ﬁna preeién de 290 atmdésfe~
rase Se introduce una mezcla de 50 % de p,p!—metilehf
dianiling y 50 % de 4,4'-metilendi(ciclohexilemina) de

bajo contenido en forma trans,trans, a velocidad sufi~
ciente pars mentener un tiempo de permanencia de 48 mi-
nutos, mientras se saca producto para conserver un wolu-
men fijo en el reactor. Por destilaciénffinél a vacio

se obtiene la mezola totalmente saturada de isdémeros
4,4'-metilendi(ciclohexilaming), con un gran rendimien=

to. El1 producto resultante contiene 9,9 % de isémero

- 34 -
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cis,cis, 40,% % de cis,trans y 49,4 % de trans,trans.
EIEMPIO 2} '

En un autoclave de acero provisto de un dispo;
sitivo de asgitacién y un sistems de extraccidn de pro-
ducto que mantlene el catalizador en el reactory se co
locan 2000 partes de 4,4'-m§tilendi(ciclohexilamina),
100 partes de rutenio finemente dividido 21 5 % en un
soporte de alimina y 15 partes de metéxido sédico. El
material se calienta a 212°C con agitacién y se agrega
hidrégeno para mantener una’presidn de 290 atmdsferas.
Se introduce una megzcle de 65 % de p,p'=-metilendignili-

‘na y 35 % de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) de bajo

contenido en forms trans,trans,a velocidad suficiente
pare mantener un tiempo de permanencia de 32 minutos,

mientras se saca producto para comservar un volumen fi=-

_Jjo en el resctor. Por destilacién final a vacio se ob-

¥iene la mezcla totalmente saturada de isémeros de
4,4'-metilendi (ciclohexilaming) en una centidad equiva~
lente & un rendimisnto del 9;,8 %, Bl producto resul-
tente contiecne 9,5 % de isdmero cis,cis, 41,6 % de cis~
trans y 48,§ % de trans,transe
~ EIEMPIO 28

En un autoclave de acero provistb de_un disposgi=-

tivo de agitacién y un sistema de extracoién de produc-

to que mantiene el catalizador en el reactor, se colo-
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can 2000 partes de 4,4'-metilendiciclohexilamina),
200 partes.de rutenio finamente dividido 21 5 % en un
soporte de kieselguhr y 13 partes de solucidn acuosa
al 50 % de hid¥éxido potdsico. EL materiel se calienta
a 225°C con agitacién ¥ se agrege hidrégeno para mantg
ner ung presién de 290 atmdsferas.VSe introduce p,p'~
metilendianilina a velooidad suficiente para mantener
un tiempo de permanencia de 30 minutos, mientras se sa~
ca producto pars conserver un volumen £ijo en el reac—
tors Por destilacién final a vaclo se obtiene la mez- |
cla totalmente lsat&rada de isémeros de 4,4'=metilendi=-
(ciclohexilamina) en una cantidad equivalente a un ren
dimiento del 98,5 % basado en la cantided de compuesto
aromético introducido en el prodééo. El producto resul-
tante contiene 10,6% ée 1isémero cis,cis, 41,8 % de -
cis,trans y 4';,6 % de 'tra.ns, trange
EJEMPIO 29

Para demostrar la diferencia de rendimientos que
se obtiene con los catalizadores modificados al dlcali
¥y aquéllos que no han sido mo&ificados, en ¢l procedi-
miento del Ejemplo 22 se sustituye el catalizador por
los indicados a continuascién, obteniéndose los resulta~

dos dados.

- 36
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Rendimiento
Catalizador ) % Na de PACM, %
5 % Ru en kieselguhr, sin tratar 0,058 71
5 % Ru en kieselguhr, tratado con '
NaOie ) 1,31 98,1

5 % Ra en sulfato bdrico, sin tratar 0,005 87

5 % Ru en sulfato bé.rioo, “tratado
con NaOMe o 4,8 99,2

S -E:rmPIo 30

Este ejemplo ilustra el efecto de .variar la pro
porcién de sodio en un catalizador tratados Se suspen~
den 100 partes de un catalizador de rutenio .al 5 % en
alimina en 1215 partes de n-butanol oonteﬁiendo S par-
tes de metéxido sddico. La mezcla se calienta a 100°C,
Se conserva dﬁraﬁte 10 minutos, se filtra, se lava con
acetona y ae‘seca al aire. Se toman dos mues'cr’as, una
de 5 partes y otra de 10 partes. ILa muestra de 5 par—
tos @e ansliza para determinar el sodio y se registra
en lag tabla como % de‘ sodio, inicial. Te muestra de .
10 partes se mezcla con 450 partes de p, p‘-metilendia¥
nilina y la mezcla se hidrogena a 225°C y 4500 psi
(315 kg/cm?-')de hidrégeno. Esta operao;én se indica en

la ta'bla.con la clave Prueba A « El catalizador res=-
tante sin usar se suspende con 1029 pertes de n-bdbuta-

nol y 7,65 partes de metéxido sédico y despuéds se ca-

lienta, se filtra, se lava, se seca y se muestrea 0coO-

mo antes. L0838 resultados estdn registrados como Prue-

-37 -
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ba B. E1 catalizador restante se suspende comr 850
partes de n-butaznol y 6,3 partes de metdxido sbédi-
co» Siguiendo el mismo procedimiento anterior, los
resultados ée reglstran como Prueba Ce. E1 cataliza-
dor restante.se suspende con 692 partes de n-buta-
nol y 4,95 partes de metéxido sdédico y después se
trata como antes. Los resultados eatén regigtrades
como Prueba D. El catalizador restante se suspende

con 486 partes de n=butanol y 3,6 partes dé netéxi-

‘do sédico ¥ después se trata como antes, registrén-

~dose 1los resultados oomo Prusba E. El catalizador

restante se suspende con 304 partes de n-butanol y

2,25 partes de metéxido mddico y despuds se trata
como antes. Los resultados eatdn regisirados como

Prueba F. El catalizador restante se suspende con
122 partes de n=butanocl y 0,9 partes de metéxido sé-
dico, se itrata como antes y los resultados se regis-

tran como Prueba G. Debe observarge que se obiienen
nés de 100 partes de catalizador producto. Esto es
debido a la absorcién de sodio y hasta cierto punto
ala formaoié£ del éster butilico de la aldmina em=-
pleada, de forma que el catalizador final contiene

alrededor del 5 % de carbono determinado por anilisis,
antes de ser utilizado en la hidrogenacidne
Lg sigulente tabla da el rendimiento porcentual
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7 de producto destilado a vacio, el porcentaje de sodio

en el catalizador antes de ser usado en la reaccién de
hidrogenacién, el porcenta;je. de sodio en el catalizador
después de ser usado en la reamccidn de hidrogenacién y
las proporciones detorminadas analiticamenté de log tres

estereoisdmeros en el producto final
Catalizadox Producto

% Na an= % Na des= Rendimien Isome- Iséme~ Isémero
Prue tesdehi pues dehi o, % en 1o cig ro.cig . trans,
ba  drogermcitn drogenacidn peso cis trans transg

A 2,3 - 1,05% 97,0 8,7 42,7 48,6
3,8 2,5% 98,3 8,0 42,1 49,9

c 4,8 4,25 98,1 10,5 43,5 46,0 -

D 5,8 5,7% 96,6 10,2 42,7 4T,¢1

) 6,6 6,65 99,2 10,9 43,8 45,3

P 7,2 6,9 98,5 10,7 43,3 46,0

G 8,2 7,6% 98,4 9,2 41,5 49,3

: -

Lavado con metanol
* Lavado con acetona
EJEMPTO 31
Se prepara una solucidn formada por 5,6 partes
de cloruro de rutenio, 6,7 partes de 4cido olorhidri-
¢0 al 37 %y 74 partes do agua. Esta solucién se ca-
lienta a 65%C y a continuacién se inicia la adicién

de una solucién de 20 paries ée bicarbonato sédico

‘en 190 pa.rtes de agua. Cuando se ha agregado la terce-~
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ra parte de la solucién de bicarbonato sédico, se su~
merge en 1s solucién, agitando, el material de soporte.
E1 soporte consiste en una mezola fisica intima de 50
partes de eta~alimina y 0,75 partes de metéxido sbdi-
co. Entonces se afiade 1a solucién restante de bicarbo-
nato sédico a uns velocidad tal que se requieren apro-

ximadamente 4 minutos pars completar la adicién. Ila

. papille resultante se digiere durante una hora a 65-

70°C y después se filtra y se lava ocon 1200 pertes de
solucién acuosa de bicarbonato sédico. El producto se
lava adidionélmenta con 845 partes de una solucién de
hidréxido sédico al 5 % en agus y despuds se seoa con
sucoidns Ia torte secada al aire se seca despuds é 1500C

¥ a continuacién se activa antes de su uso a 170-200°C .
en una corriente formada por 95 % de nitrégeno y 5 %.de

hidrégeno.
Por andlisis el cabalizador anterior contiene .

1,6 % en péso'de sodio. Se mezolan 10 partes del cata-

lizador asi prepaerado con 100 partes de p,p'-metilen-
dianilina y 50 partes de dioxano y la mezcla resultan—

te se hidrogena & 225°C y una presidn total de 5000Psig
" (35% kg/om?) durante 30 minutose Por tratamiento del
: producto se obtiene la mezola itoitalmente saturada de e3

tereoisémeros de 4,4'~metilendi(ciclohexilamina) con
un rendimiento de 97,9 % El producto contiene 49,9 %

- 40 -
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391 estereoisémero trans,trans. Se recupera el ca-
talizador, se lava con metano§ pars eliminar les
sustanciss orgénicas y se analiza de nuevo para de=-

terminar el sodio, resultando que contiene 1,3 % en

Pes8o.

EJEMPIO 32

A una temperatura de 210°C y una presién mano-
métrica de hidrdégeno de 5000 psi (350 kg/omz) én una
vasija de presidn adecuada, se someten a hidrogena~

cién 5000 partes de Pyp'-metilendianilina y 10 per-

tes de un catalizador finamente dividido consgtituido

por rutgnio &l 5 % sobre aldmina & conteniendo 1,6 %
de sodio.AEl catalizador se separa por filtraoién de
la mezola de hidrogenacién y esta Ultima se destila
Para eliminar el disolvente. Por destilacién final
& vacio se obtiene 4,4'-metilendi (oiolohexilemina)
con bueﬁ rendimiento. | )
EJEMPLO 33

En una vasija de presién adecuada, a una tempera-.
tura de 210°C y una preaién manométrica de 4500 psi
_(315 kg/bmz), 150 partes de p,p'~metilendianilinag y
2 partes de terc—butéxide potésicé se someten a hidro
genacién gobre 10 partes de un catalizador finamente .

© dividido formado por rutenio ol 5 % sobre aliémina. El

catalizador se separa de la mezcla de hidrogenacidn
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,por filtracién y esta Ultima se destila para eliminar el

_ disolventes Por destilacién final a vacio se obtiens 4,4'=-

metilendd (ciolohexildming) con buen rendimiento..
EJEMPIO 34

Ia h;drogenaoién de pyp'=metilendianilina se rea=
liza en las condicioiies descritas en el Ejemplo 31, uti-

lizando 20 pertes’'de une 80liucidén &l 10 % de ‘metéxido de

.1litio en metanol én luger de tero-butéxido potdsico. Se

obtiene 4,4'«=metilendi(ofolokiexileming) doi’ buen rendi-.
mientos ' h - -
EJEMPIO 35

Ie hidrogenaoién ‘de p,p'-metilendisnilira se rea-
1liza de nueévo en las condiciones desoritds en el Bjem-.
.plo 31, utiiizand3“2;5 pértea'de aodamidd”en‘lﬂéar'dé
tero-butéxido potésicds Se obtiene 4,4 '-métilendl (ciclo-
hexilamina) con buen rendimientos

. . © EJENPIO 36, T |

Se repite el Ejemplo ‘31 ehpleandb’o;%5”partes de
una solucién al 50"%‘&9'hidrdxido'po%ééiéé‘en'aéua en
luger de terc~butéxido potdsico. Se obtiene ;,4'-meti-
lendi(ciclohexilemina) con buen rendimiento.

. EmEmOYN |

Se repite el Ejemplo 31 utilizando 0,50 partes de
‘una solucién al 50 % de hidréxido potdsico en agua en
nlugar de tero=butéxido potdsico. Se obtlene 4,4'mmeti-
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1endi(ca.clohexilamina) con buen rendimiento.
_ EJEMPIO_38

A una, températura de 2259°C y uns presién nanomée-
trica total de 4200 libra.s/pulgad (294 kg/cm®), se 8o~
mete a la accidén de uns a‘tmésfera de hidrdgeno 2000 par-
tes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) conteniendo alre~
dedor de 11 % de estersolsbmero cis,cis, 58 % de cis,
trans y 31 % de trans,trans, en presencia de 60 ﬁarj;es

de un catalizador constitufdo por aproximadamente 5 %

"de rutenio sobre allmina finamente dividida y 12 partes

de metéxido sédico, durante 45 minutos. E1l catelizador

.86 separa por filtracién de la mezcla resultantes Por

destilacidn final a vacio se obtiene le mezcla toialmen=
te saturade de estereoisémeros de 4,4'~metilendi(ciclo-
hexilamina), en una cantidad equivalente a una recuperg=—
cién del 99,6 % oalculado sobre el compues‘l;o saturado
efiadidos El producto resultante contiene 8,7 % de este=
recisémero cis,eis, 39,6 % de cis,trans y 51,7 % de
trans, trans.
o EJEMPLO 39
A una temperatura de 2OQ°G ¥ una presién total

* menométrica de 4250 libras/pulgada? (297,5 k&/m?), se
_someten & la aceién de una atmésfera de hidrdgeno 2000

partes de 4,4'-metilezidi(cioldhexilam:ina) oonteniendo

eproximadamenta 13 % de estereoisémero cis,ois, 60 %

- 43 -
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de cis,trans y 27 % de trans,trans, en presencia de
So.partes ae.un,catalizador formado.aproximadamente
por 5 % de rutenio sobre kieselguhr finemente dividi-
do y 10 partes de propéxido sédico, durante 45 minu-
to8s E1 catalizador se gepara por filtracibén de ls mez~
cla resultante. Por destilacién final a vacio se obtie-
nen 4,4'=metilendi(ciclohexilamina) con un. contenido
en estereoisdmeros'de_10,8 % de ¢cis,cis, 41,% % de ois,‘
trans ¥y 47,5 % de trans,transe v
- EJEMPIO 40

A una temperatura.de 225°C y una presidn de hi-

drégeno de 500 libras/pulgada® (35 kg/cm?) en el mané-

metro, se someten a la accidn de una atmésfera de hi-

‘drégeno 2000 partes de 4,4'=metilendi(ciclohexilamina)

conteniendo alrededor de 12 % de estereoisfémero cis,cis,

57 % de cisytrans y 31 % de trans,trans, en presencia

" de 60 partes de un catalizador formado por aproximada-

mente 5 % de rutenic sobre sulfato bdrico finamente di-
vidgido y 12 partes de metdéxido sédico, durante 20 minu-
toss E1l catalizador se separs por filtracién de la mez~-
cla resultante. Por destilacidn final a vacio se obtie-
ne 4,4'-metilendi(ciclohexilaning)es .El producto.contie=
ne 11,5 % de estersoisémero cis,cis, 43,5 %'de cis, trans

y 45 % de trahs,trans.
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. EJEMPIO 41 |
5 A uwna témperatura de 245°C y una presién'ﬁanoqév
trica de hidrégeﬁo de 5000 libra‘s/bulgada2 (350 kgjbm?)g

se someten a la accién de una atmésfera.de hidrdgeno

'50‘ partes de dioxano y 100 partes de 4,4'-metilengli(éi—

c¢lohexlilaming) conteniendo alret_iédor de 13 % de este~-
reois6méro cis;cis, 58 % de cisytrans y_3Q % de trans,

trans, en presencia'de 10 partes de un oataliéador cons=

titufde por aproximadamente 5 %rde ratenio sobre alémina

'finamente dividids y una parte de metoxido potés;co, du

rante 60 minutos' EL catallzador Se separa por flltrap
cién de la mezcla resultante y esta Wltima se destile

Bmra geparar el diaoiven;e. Por destilacidén final a va~

" cto se obfiene wna mezcla de estereoisémeyds de 4,4%=

meti;andi(6iolqhaxilamina).:El producto résultante con-
tiene 8,5‘% de estereoisémero qis,cis, 37,4 % ae cis,

trans y 54 % de trans, trans. -

- 'EJEMPTO 42
Sustituyendo el dioxano por éter 1sopropilico

“en el Ejemplq.41 ge pbt;enen reaultados sinilares a los

de dicho ejemp1o. ‘ _ g
. BIEMPIO 43

A una temberatura'de*280°c ¥ una presidén menomé-

' grice total de 8000 libras/pulgada® (560 ke/cu 2y, se

someten a la accidn de une stmésfera de hldrégeno 50

=45 -
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partes de dioxano y 100 partes do 4,4'-metilendi(ci-
clohexilamina) conteniendo alrededor de 13 % de es-
tereoisémero cis,cis, 58 % de cis,trans y 30 % de
trang,trans, en présencia de 10 partes de un catali-
zador comstitufdo por aproximadesmente 5 % de rutenio
sobre alimina finamente dividide y 0,8 partes de solu~
oién acuosa &l 50 % de hidréxido potéeico, durante 45
minutos. Ei catalizador se separa por filtracidn de la

.mezela reaulténte y esta Gltima se destils para eli-

minar el disolvente. Por destilacién final a vacio se
obtiene 4,4'-metilendi(ciclohexilamina)e El producto
contiene 8,9 % de estereoisémero cis,cis, 38,6 % de
cisytrans y 52,5 % de trang,trand.

éﬁstituyéndo en e1 procedimiento anterior la
solucidn acuosa al 50 % de hidréxido potééioo por so-
lucidn acuosa sl 50 % de hidréxido sbédico, se alcan-
zan resultados similares'a los obtenidos antes.

| | EJEMPIO 48 |

En un gutoclave de acero, provisto de un dis-

positivo de agitacién y un éistema de extraccidn de

producto que mantiene el catalizador en el reactor,

. 8¢ colocan 2000 partes de 4,4"-metilendi(ciclohexil- .

amina), 60 partes de rutenio al 5 % sobre soporte de
alimina finamente dividida y 12 partes de metéxido
sédico. El material se oslients a 275°C con agitaoién

- 46 -
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y se introduce hidrégeno para mantener una presidén de
290 atmésferas. Se imtroduce en el autoolave 4,4'-me—
tilendi(oiclohexilamina) adicional, conteniendo alrede-
dor de 13 % de estereoisémero cis,cis, 62 % de cis,trans
¥ 25 % de trans,trans, s una velocidad suficiente pare
mantener un tiempo de permansncia de 1% minutos mientras
el producto se saca paras conservar un vol&men £ijo en el
resctor’y Por destiiacién final del producto a vacio se

~obtiene la mezocla totalmente saturads de estereoisdmeros

de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina), en una cantidad equi
valente a une recuperaciém del 96,6 % El producto con-
tiene 11,9 % de estereoisémero cis,cis, 43,1 % de cis,

trans y 45 % de trans,trans.

EJEMPIO 45

En un autoclave de acero provisto de un dispo-

sitivo de aglitacién y un sistema de extraceidén de pro=

‘ducto que mantiene el catalizador en el reactor, se colo

oan 2000 partes de 4,4'—metilendi(ciclohexilamina), 100
partes de rutenio al 5 % sobre soporte de alémina fine-
mente dividido y 20 pertes de metdxido sdédicos ElL mate-
rigl se calienta a 225°C con agitacidén y se introduce
hidrégeno para mantener una presién de 290 aitmésferas.
Se introduce en el autoclave 4,4'=metilendl{ciclohexil~
anina) adioional, contaniéndoﬂalrededor de 15 % de es—

tereoisémero ¢cis,cis, 65 % de cis,trans y 20 % de irans,
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trang, a una velocidad suficiente .para mantener un tiem

po de permanencia de 45 minutos mientras el producto se
saca para conservar un volumen f£fijo en el reactor. Por
deétilacién fingl del producto a vacio se obtiene la
nezcla totalmente saturada de estereoisémero de 4,4'=
metilendi(ciclohexilaming), en una cantidad équivalente
a una recuperacién del 99,1 % Bl producto contiene
10,3 % de.estereoisbmero cis,cis, 40,4 % de cis,trans
Y 49,3 % de trans,trans. ' -
EJEMPIO 46
En un autoclave de ecero provisto de un dis-

positivo de agitacién y un gistema de extraccidn de

-produoto que mantienen el catalizador en el resotor,

se colocan 2000 partes de 4,4'=petilendi(ciclohexile

_amina), 60 partes de rutenio sl 5 % sobre un soporte

ﬂe,élﬁmina finamente divi&ido ¥ 12 partes de metéxido
aédico, El material se caliéﬁta a 225°C con egitacién y
ge introduce hidrégeno para maniener una presidn de 290
atmdsferas. Se introduce en eliautoolaye 4,4'-matilen~

", di(ciclohexilemina) adicional, conteniendo alrededor

de 13 % de estereoisémerc ois,cis, 57 % de cis,trans y

30 % de trans,trans, a una velocidad suficiente para
magntener un tiempo de permanencia de 31 minutos mien-
tras se saca producto para conservar un volumen fijo
en el reactor. Por destilacién final del producto a

- 4—8..
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vaclo se obtiene la mezola totalmente saturada de es—
tereoisbémeros de 4,4'-metilendi(ciclohexilaming), en
ung cantidad equivalente a una recuperacién de 99,1 % .
El producto contiene 10,1 % de estereoisémero ¢is,cis,
40,7 % de cis,trans y 49,2 % de trans,trans.

. En un auntoclave de acero provisto de un dispo-
sitivo de agltacién y un sistema de extraccidén de pro-
ducto que mantiene el catalizador en el reactor, se co-
locen 2000 partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) y
59 partes dél catalizador de rutenio sobrs alimina recu-
perado del Ejemplo 46. El materiel se calienta a 225% -
con agitacidn y se introduce hidré'geno.para mantener
una presidn de 290 atméQferas. Se introduce en el au~
toclave 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) adicional, con
teniendo alrsdedor de 13 % de estereoisémero cis,cis,
5'} % de ois,trans y 30 % de trans,trans, a una velooi=
dad suficiente para mantener un tiempo de permanencia
de 31 minutos mientras se saca producto para conservar
un voiumen fijo en el reactors. Por destilacidén final
del producto a vacio se obtiene la mezcla totalmente
saturada de esteresoisémeros de 4,4'-metilendi(ciclo—~
hexilemina), en una cantidad equivalente a wna recupe=
racién de 98,8 %. El producto contiene 10 # de. esterso-
isémero cis,cis, 41,2 % de ois,trans y 48,8 % de trans,
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trang.
. EJBMPIO 48

En un autoclave de acero provisto de un disposi-~
tivo de agifacién ¥y un sistema de Qxfraccién de producto
gue mantiene el catalizador an‘el reactor, se colocan
2000 partes de 4,4'=-metilendi(ciclohexilamina) 3-5;,5
partes del catalizador de rummﬁafaire alémina recupsra=
do dal ‘Bjemplo 4;}. E mgterial se calianta.a 225°C con
agitécién ¥ se introduce hidrégeno para mantener una pre
sién de-290.atmés£eras; Se introduce en el autoclave -
4,4*-metllendi{ciclohexilamina) adicional, conteniendo
alrededor de 13 % de estereoisdmero cis,ocisy 9; % de
cigytrans y 30 % de trans,trans, a una velocidad sufi-
ciente para manteper‘un'tiempo de permanencia de 31 mi-
nutos mientras se saca producto para conservar un Vo=
lumen fijo en el reactor. Por destilacidn fingl del pro-

" ducto 8 vacio se obtiene la mezols totalmente saturada

de estereoisbémeros de 4,4'-metilendi(ciclohexilaming)
en una cantidad equivalente a una recuperacién del 99%¢
El producto-.:cont:{.ene 8_,8 % de estereoisbmero cis,ols,
41,1 % de ois,trans y 50,1 % de trans,trans.
EJEMPLO 49
En un autoclave de acero provisto de un dispo-

sitivo de agitacidu y un sistema de exﬁracoidn de pro-

ducto que mantiene el catalizador en el remotor, se co=
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locan 2000 partes de 4,4%metilendi(ciolohexileming),
100 partes de un catalizador de rutenio'al 5 % gobre
soporte de kieaelguhr finamente dividido y 20 partes
de metdéxido sédico. El material se celienta a 2250¢

" eon agltacién y se agrega hidrdégeno paras mantener una

presidn de 290 atmésferas. Se introduce en el autocla
ve 4,4'—metilendi{ciclohexilamina) adicionalﬁoonte-

" niendo alrededor de 1 % de cis,cis, 10 % de cis, trans

y 89 # de trans,irans, a una velocidad suficiente pa=
ra mantensr un tiempo de- permanencia de 180 minutos
mientras se saca producto para comservar un voluwmuen
fijo en el reactors Por destilacién del producto a
vacio se obtiene la mezcla totalmente saturada de es—
tereoisémeros de 4,4'=-metilendi(ciclohexilamina), en
una cantidad equivalente a una recuperacién del 9;,8 %o

El producto contiene 7,8 %’de estereoisémero cis,cis,

39 % de cis,trans y 53,2 % de trans,trans.

_ - - EJEMPIO 50 _

En un autoclave de acero pfovisto de un dispo-
gitivo de agitacidén y ﬁn gistema de extraccidén de pro-
ducto que.mantiene el‘oatalizador en el reactor, se co-
locan 2000 partes de 4,4'-meti;andi(oiclohexilamina),

60 partes de rutenio al 5 % sobre soporte de alimina fi-
namente dividido y 8 partes‘de metéxido sédicos EL ma-
terial aé calienta a 225°C oon agitacién y ééiintrcduoe
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hidrégeno para mantener una presién de 290 atmésferas.
Se introduce en el autoclave una mezcla de 65 % de
p,p'-metilendigniiiné ¥ 35 % de 4,4'-metilendi(ciclo-
hexilamina), conteniendo alrededor de 11 % de este— -
reocisbmero cis,cis, 58 % de cis,trans y 31 % de trans,
trang, a una velocidad suficiente para mantener un
tiempo de permanencia de 55 minutos mientras se saca
producto pare conservar un volumen fljo en 91 reactors
El producto se destila a vacio dando la mezola total-
mente saturada de estereoisdémeros de 4,4'=metilendi-
(ciclohexilamina), en una cantidad equivalente & un ren

- dimiento del 98,9 % caléulado gobre la MDA y PACM car-

gaaos.‘ El producto oonﬁiens 9 % de esterseoisémero cis,
cig, 42,8 # de cis,trans y 4%,2 % de transgytrans. .
. EJEMPIO 51 '
Se prepara ung solucidn formada por 5,6 partes
de oloruro de rutenio, 6, 7 partes de dcido clornfdrico
al 37 %y 67 7 partes de agua. Bsta solucién se calien-
ta & 65°C, después de lo cual se 1n101a.l& adicién  de
una solucidén de 20 partes de bicarbonato sédico en 190
partes‘de agua’s' Cuando se ha aﬁgdi@o la tercera parte
de esta Ultlma solucidn, el material soporte se sumerge
en la solucién agitada. E1 soporte estd constituido por
una mazola fisica Intima de 50 partes de ets—alimina y
.75 partes de met6x1do sédico. Ia solucién de bicarbo-
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nato sédico resiante se agrega & una velocidsd tal Qpa‘

ase requiere sproximadamente 4 minutoss La papilla re

" sultante se digiere despuds durante 1 bhora a 65—7000,'

se £iltrg y a continuacién se lava con 1200 partes de

80lucién de bicarbonato sédicoe en agu.a; El proddcto 8e
© lava adicionalmente con 800 partes de solucién de hi-

dréxido sédico al 5 % en agua y después se seca por
succibn. La torta secada al aire se seca-de nuevo a.
150°C y después se activa antes de su uso & 170=200°¢
en una corriente formada por 95 % de nitrégeno y 5 %
de hidrdégenoe.

Por andlisis, el catalizador anterior contiene

1,6 % en peso de sodio. Se mezclan 10 partes del cata~

lizador preparado anteriormente con 100 partes de 4,4%'-

metilendi(ciclohexilamina) conteniendo alrededor de

11 % de estereoisémero cis,cis, 58 % de cig,trans y

31 % de trans,trans y 50 paﬁ:es de dioxano y la mezcla
resultante se somets a una atmésfera de hidrdgenc a

225°C y una presién manométrica total de 5000.livras/
pulgaaaz (350 kg/em?), durante 30 minutoss Por trata-
miento del producto en la forma antea descrita se ob-
tiene la mezola totalmente saturada de estereoigdmeroa
de 4,4'-metilendi(ciclohexilaming), con un rendimiento
del 9’; +9 % E1 produ;cto contiens 49,9 % de estereoisé—

mero trans,trans. El catalizador se recupera, se lava
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con metanol para eliminar las sustancias orgdnices ¥y
se determina de nuevo el sodio, dando 1,3 % en peso.
EJEMPIO 52
A una temperatura de 225°C y una presién total
manométrica de 4200 libras/pulgada® (294 kg/oma)p se
someten g la accidn de una atmésfera de hidrégeno 2000
partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilemina) conteniendo
alrededor de 11 % de estereoisémero cis,cis, 58 % de
cis,trang y 31 % de trans,trans, en presencia de 60 par
tes de un catalizador constitufdo por rutenioc a8l 5 %
sobre alimine finamente dividida, 200 partes de amoniaco
¥ 10 partes de metdéxido sédico, durante 60 minutosh! El
catalizador se separa por filfrgcidn de ;a mezcla re-
sultante. Por destilacidn a vacio se obtiene la mezcla
totalmente saturada de estereoisémeros en una cantidad
equivalente a una recuperacién del 9946 % caloulada so=
bre el compuesto saturado de.partida. E} producto con-
tiene 8,0 % de estereoisdémerc ois,clsy 40,0 % de oil,
trans y 52,0 % de trans,trans.
, EJEMPIO 53

~ Se repite el Ejemplo 52 a temperatura y presién
iguales utilizando 5000 partes de la misma 4,4'-meti-
lendi(oiclohexilamina); Se¢ emplean 10 partes de catali-
zador de rutenio al 5 % sobre slimina y 12 partes de me

t6xido sédico. Por recuperacién del producto como en el

- 54 -
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Ejemplo anterior se obtiene un 99,6 % de rendimiento,

conteniendo el producto %,5 % de estersoisémero cis,

cig, 40,2 % de cis,trans y 52,3 % de trans, trans.
EJEMPIO 54 _

A una temperatura de 225°C y una presién mano-
nétrica total de 5000 libras/pulgada? (350 kg/cm?), se
someten a la accidén de una atmésfera de hicirégeno 50
partes ‘de dioxano y 100 partes de 4,4'=metilendi(ciclo=-
hexilemina) conteniendo alrededor de 13 % de estereoisd
mero cim,ols, 60 % de cis,trans y 27 % de trans ,trans,
en presencia de 10 partes de wn catalizador constituf-
do con aproximadaments 5 % de rutenio sobre carbonato
cdloico, durante 30 minutos. El catalizador se separa
pr filtracién de la mez&la resultante y esta dltima se
destila para eliminar el digolvente. Por destilacidn fi
nel a vacio se obtiens la mezcla totalmente saturada de
estersoisémeros de 4,4'-metilendi(ciclohexilemina), en
una cantidad equivalente a una recuperacién del 99,0 %
calculada sobre el compuesto saturado afiadidoi’) El pro-.
ducto resultante contiene 10;4 % de estereoisbmero cis,
ciB, 43,8 % de cis,trans y 45,8 % de trans,trans.

EJEMPIO 55

A ung temperastura de 225°C ¥y una presidén mano-
métrica de hidrdégeno de 5000 ‘libras/pulgadaz (350 xg/
cmz),= se someten"a'ia accién de una atmésfera de hidrd-
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geno 50 parfes de éter n-butilico y 100 partes de 4,4'=
metilendi(ciclohexilamina) conteniendo alrededor de
13 # de estereoisdémero cis,cis, 60 % de cis,trans ¥
2% % de trens,trans, durante 30 minutos, en presencia
de un catalizador constituido por aproximadamente 5 %
de rutenio sobre un soports de éxidos de las: tierras
rareg. |

BEl soporte de 6xidos de las tierras raras se
prepara calcinando s 400°C, durante 3 horas, una mez~
cla comeroial de hidroxicarbonatos de tierras raras de

la siguiente composicién, caloulada como $xidos exen~

tos de CO,3

Ce0, ' nE:
Lay0, . 24,5 %
Nd203 | 19,5 %
Pry04 . 6,0 %
Sm,04 - 2,0 %
6dg05 h 0,5 %

Otras tierras raras ' 0,5 %

El contenido en CO, de los 6xidos de tlerras ra-
ras'deapués de 1sa oalcipaoidn es alrededor Qdel 3; % de
la cantidad que se requeriria para combinarse con todos
los metales de las tierras raras en forma de carbonatoss

El oatalizador. 'se separa por filtracidn de la
mezola hidrogenada y esta fltima se destila para elimi-
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nar el disolventee. Por destilacidn final a vacilo se
obtiene la mezcla totalmente saturada de esterecisé—
meros de 4,4'-metilendi{ciclohexilamina), en una can=

tidad equivalente a una reouperaoidén del 99,3 % calcu~

lada sobre el oompuesto ssturado afiadido. El producto

resultante contiene 9,2 % de estereocisdmero cisg,cis,
41,5 % de cis,trans y 49,3 % de trans,trans.
EJEMPIO 56 '

A una temperatura de 245°C y una presién mano-

nétrica total de 4000 libras/pulgada® (280 kg/cw?),

89 someten a la &ocién de uns atméefera de hidrégeno
500 partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) conte=
niendo slrededor de 2 %‘de estereoisémero cis,cis, 20 %
de cis,trans Yy ;8 % de trans,trans, durante 10 minutos,
en presencia de 10 partes de un catalizador coanstituldo
por rutenio al 4 % sobre Sxidos de tierras rarase

El soporte de 6xidos de tierras raras se pre-
para caloinando & 500°C, durante 3 horas, una mezola
comercial de hidroxicarbonatos de las tierras raras de

la eigﬁiente composicién, calculada cbmo éxidos exen—

tos~de Cozx
Celp 48 %
Laj0y : . 34 %
Pr,0, 4 %
Nd50 13 %

3




M o

10

15

20

25

Bu,04 - 0,15 %

61,0, . ' . 0,30%

Y0, D 0,13 %
Fo,0,
0,0,
Dy204
Ho 50,
Erp0s
Tuy0,
Y0504

S | 0,30 %

Lu203 D _

El contenido en COp de los 6xidos de tierras rag
ras oeleinados es alrededor del 21 % de la cantidad
tedrica requerida para formaf carbonatos con todos los

'_metales de las tierras rarasi)

El catglizadoxr-se separa por filtracién de.la
mezcla hidrogenada resultante y esta §liima se destila
g vacio para dar la mezcla totalmente saturada de es=
tereoisémeros de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina), en
wie cantidad equivalente a una recuperacién del 9; %
calcilada sobre el compuesto saturado afiadido. E1 pro-
ducto resultante contiene 6 % de estereoisémero cis,cis,

36 % ds cis,trans y 58 % de frans,transy
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EJEMPIO 57

A una temperatura de 290°C y une presién mano-

métrica de hidrégeno de 1000 libras/'pulgada2 (70 xg/

cm?), se someten a una atmésfera de hidrégeno 100 parw
tes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) conteniendo al-
rededor de 1 % de estereoisbmero cis,cis, 8 % de cis,
4rans y 91 % de trans,trans, en presencia de 25 partes
de un catalizador constitufdo por rutenioc el 5 % 80~
bre carbonato c¢dlcico, durante 3 minutos. EL cataliza~
dor se separs por filtracién de la mezcla resulfante y
eata Qltima se destila a vacio dando la mezola total-
mente saturada de estereoisdmeros de 4,4'=-metilendi(ci-

clohexilamina), en una cantidad equivalente a una recu

| peracién del 98,5 % caloulada sobre el compuesto satu~

rado afiadidos El producto resultante contiene 7 % de
estereoisémero cis,cis, 38,5 % de cis,trans y 54,5 %
de trans,iranse '

' EJEMPIO 58

A una temperatura de 180°C y una presién mano-
métrica total de 10.000-1ibras/'pulgada2 (%00 kg/bm?),
se somelen e la accidén de una atmégfera de hidrégeno
100 partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina)ponteniené
do alrededor de 18 % de esteieoiaémero Qis,ois. 50 %
de cis,trans y 32 % de trans,%raqa, durante 60 minutos,

en presencia de 100 partes de un catalizador consti-
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tuldo por rutenio al 5 % sobre 6xidos"de las tierras
Tarase ) .
El soporte de éxidos de tierras raras tiene la

siguiente composicién calculada oomo Sxidos exentos de

€01
Oxido de cerio- 62 %
Oxido de praseodimio ' 19 %
Oxido de lantano | 19 %

El catalizador se separa por f£iltracidén de la
mezcla hidrogenada y esta dltime se destila a vaclo
dando la mezcla totalmente saturada de estereoisdmeros
de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina), en una cantidad
equivalente a una recuperacién del 97,2 % calculada 80~
bre el compuesto saturedo afiadido. E1 producto resultan
te contiene B % de estereoisémeroc .cis,ods, 40 % de cis,
trans y 52 % de trans,trans. ‘

- EJENPIO 59

A una temperatura de 230°C y une presién de hi=
drégeno manométrica de 500 1ibraq/yu1gadaa (35 kg/om®);
se someten a la acoién de una atmésfera de hidrégeno
100 partes de &ter isopropilico y 200 partes de 4,4'=
metilendi(ciclonexilaming) conteniendo alrededor de
12 % de estereoisémerc cim,cis, 68 % de cis,trans y
20 % de trans,trans, en presencia de 10 partes de ca-

talizador de rutenio 'al 5 % sotre carbonato cdleico ¥y

-60 - .
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1 parte de metéxido sbédicos. E1l catalizador se separa
por filtracidén de la meécla regultante ¥y esta dltima_
se destila para eliminar el disolventes Por destila-~'
cién final a vaclo se obtiene la mezcla totalmente
saturada de estereoisémeros de 4,4'-metilendi(ciclo-
hexilamina), en una cantidad equivalente & una recupe-
racién del 98 % calculada sobre el compuesto saturado
afiadido. Bl producto resultente contiene 8 % de estereo ~ .
isémero cis,ois, 42 % de cis,trans y 50 % de traﬁa,
transe

EJBIPIO 60

A una temperaturs de 215°C y una presién manomé

“trica total de 4500 libraa/bulgadag (315 kg/bm?); se

someten g la accién de una atmésfera de hidrégeno 200
partes de dioxano y 1000 partes de 4,4'emetilendi(ci-

‘clohexilamina) conteniendo alrededor ds 15 % de este—

reosidmero cis,cis, 68 % dé cis,trans y 17 % de tranas,
trans, durante 40 minutos, en presencia de 10 partes .
de un cetalizador constituldo por rutenio al 1 % sovre

un soporte de éxido de cerio que contiene alrededoxr del

46 % del G0, requerido para‘formar'oarbonato de cerioe.

El catalizador se separa por filtracién de la mezcla

" hidrogenada yésta -iltims se destila & vacio dando la

mezcla totalmente saturads de'estereoia6meroa de 4,4%'w
metilendi(oiclohexilamina).‘en una cantidad equivalénte

- 61
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a una recuperacién del 99 % calculada sobre el compqu_'
$0 saturado afiadido. El producto resultante contiene
7 % de estereoisdmero cis,cis, 38,5 % de cis,trans y
54,5 % de trans,trans.
__— EJEMPLO 61

A una temperatura de 250°C y una presién manom$
trice total de 2500 libras/bulgadaz (1%5 kg/cm?), se
someten a8 la gocién de una atmésfera de hidrégeno 100
partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) conteniendo
alrédedor de 13 % de estereoisdémero cis,cis, 60 % de
cis,trans y 2% % de trans,trans, durante 15 minutos,
en presencla de 1 parte de meitdxido sédico y 10 partes
de un catalimador constituldo por rutenio al 5 % sobre
un goporte de ¢éxido de iantano que contiens alrededor
del 60 % del CO, requerido para formar carbonato de lan
tano. El catalizador se'separa por filtracidn de la
mezcla hidrogenada y esta ﬁltima ge destila a vacio dan
do la mezcla totalmente saturada de esiereoisdmercs de
4,4'=metilendi{ciclohexilanina), en una cantidad egquiw
valente a una recuperacidén del 98 % caloulada solrs el
compuesto saturado afiadido. E1 producto resultante con
tieme ; % de estereoisémero cis,cis, 38,5 % de ois,
trans, y 54,5 % de trans,trans. '

EJBIPLO_ 62

A una temperatura de 225°C ¥ una presidén mano-

L - 62 -




ool

10

15

20 -

25

métrica total de 5000 libras/pulgada® (350 kg/cm2), se
someten g la aceidén de una atmésfera de hidrdgeno 100
partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) conteniendo
alrededor de 12'% de isdmero cis,cis, 68 % de cis,trans‘
Y 20 % de transytrans, 10 partes de 2,4'-metilendi(ci-
clohexilemina) y 10 partes de emoniasco, durante 20 minue
t$08, en .presencia de 10 partes de un.oatalizador congti=-
tuldo por 5 % de rutenio sobre los éxidos mixtos de las
tierras raras del Ejemplo 55 El catalizador.ss sepaia
por filtracidén de la mezcla resulfante ¥ esta Ultima se
destila a vacio, constituyendo la fraccidén que contiene
la mezcla totalmente saturada de estergoisémeros Go 4,4'=
metilendi(ociclohexilamina) una recuperacién del 9; % cal
ouladae gobre el cqmpuesto“saturado afiadidos. El producto
oontiehe 8 4 de éatereoisémero eis,cis, 42 % do ois,tfana,
¥ 50 % de trans,trans. .
_ EJEMPIO 63

En un autoclave de acero provisto de un dispositi=
vo de agitacién y un sistema de extraccidén de producto
que mantiene el catalizador en el reactor, se colocan
2000 partes de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina) y 100 par-
tes de un catalizador de rutenio gl 5 % sobre soporte de
carbonato cdlcico finamente divididoe Los materiales se
calientan a 225°C con agitscién y se introduce hidrbge-
no pars mantenex una'presidn de 290 atmésferass Se intro-
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duce la 4,4'-metilendi(ciclohexilaming) oonteniendo al-
rededor de 1 % de estereoisémero cim,cis, 10 ¥ de cis,
trans y 89 & de trans,travs a una velocidad suficiente
pera mantener un tiempo de permanencia de 180 minutos
mientras se saca producto a través de.un filtro para ocon
servar un volumen fijern el reactor. Por destilacién e
vacio se obtiene la mezcla totalmente satureda de este—

recisémero de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina)y en una

- cantidad equivalente @ una recuperacién del 98 % oalcu~

lada sobre el material cargado. El producto resultante
contiens 8 % de estereoisémero ois,cis, 39 % de cis,trans

¥y 53 % de trans,trans.

EJEMPIO_ 64

iEn dn-autcolave de mocero provigto de un dispositi-

vo de agitacién y un sistema de exitraccién de producto

- que mantiene el catalizador en el reactor se colocan 2000

partes de 4,4'~metilendi(ciclohexilamina), 60 partes del
catelizador finamente.dividido de rutenio al 4 % sobre el
soporte de 6xidos de las tierras raras mezcledos del Ejem
plo 56+ El material se calienta & 235°O_cpn sgitacién y
ge introduce hidrégeno paras mantener una presidn de 290
atmésferass Se introduce una mezcla formada por 65 % de -
PrD'=netilendianilinag y 35 % de una 4.4'-metilendi(ciclo~
hexilemina) conteniendo alrededor de 11 % de eéteraoisd—

' mero ocis,cis, 58 % de ¢is,trans, y 31 % de trans, trans,

,-6‘4-
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a una velocidad suficiente para mentener un tiempo de
permanenciaz de 55 minutos mientres se saca producto pa~
ra conservar un volumen fijo en el reactors El producto
resultante se destilg é vaclo obteniéndose la mezocla to-
talmente saturads de esterecisémercs de 4,4'=metilendi-
(oiclohexilamina), en una cantidad equivalente'a un ren-
dimiento del 9; % E1 producto resultante contiene 9 %
de estereoisémero ois,cis, 43 % de ocis,trans y 4% ﬁ,ép

‘ trms, trans.

En restmen, la Patente de Introduccién que se soli-

oita, recaerid sobre las siguientes:
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REIVINDICACIONES

1 Un procedimiento para la preparacién de 4,4'=
metilendi(ciclohexilamina) oon una proporcidn de estereo-
isémeros préxima & la de equilibrio, que consiste en so-
meter un material de partide seleccionado entre el grupo
formado por p,p'=-metilendianilina y mezclas de esteresoisé-

meros. de 4,4'=metilendi{ciclohexileming) en una propor-

oién distinta de la de equilibrio, a la aocién de hidré-
geno geseoso, & una presidn comprendide enire 500 y 15.000
libras/pulgada® (35 ¥ ‘i052' kg/om?) y @ una temperatura de
unos 150 a 300°C, en presencia de O a 100 % de amoniaco ¥
de O a 100 partes de un disolvente orgénico liquido ;.ner-
te, ambos besados en el peso del material de partidey y
en presencia de 0,001 a 10 % de catalizador de rutenio,
calculado como rutenio y tesado en el peso del material
de partida, estando seleccionado dicho catalizador de ru~
tenio entre el grupo formado por rutenio soportado sobre
un material seleccionade entre el grupo formado por car-
bomato cdloicoy 6xidos de 'las tierras rarss y sus mezolas
Yy ru‘cénio soportade sobre un material seleccionado entre
el grupo formado por slumina, sulfato bérico y kieselguhr,
y moderado con 0,12 15 % de un compuesto bdsico de me-
tal alcalinc, | . | .

‘2, Un procedimianto para la preparacién de 4,4'-
metilendi(ciclohexilaming), oconstitufds por lo menos por
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el 45 % en peso del estereoisémero irans,trans, a partir

de_?.pl-metilendianilina, que consiste en mezclar este N
dltimo compuesto con hidrégeno a una presién comprendida
entre 500 y 15.000 1libras/pulgads? (35 y 1052 kg/cm2)y a
una temperatura de 150 a 300°C y en presencia de 0,01 a

10 % en peso, caloulado como rutenio metdlico y basado

en el peso de p,p'-metilendianilina; de un catalizador

de rutenio sobre un soporte seléocionado entre el grupo
formado por carbonato cédlcico y los éxidos de las tierras
reras y sus mezclase .

3¢ Un p:ocedimient6 segin la Reivindiocacién 2 en
el qﬁe‘al soporte del catalizador es carbonato cdlcicoll
‘ 4« TUn procedimiento segién la Reivindicaoién 2, ce~
racterizado por llevarlo a ¢abo en presenclia de un disol-
vente seleccionado entre el grupo fqrﬁado poxr agua y 1~
quidos orgénicos inertes.

S5« Un procedimiento: segﬂn la Reivindicacién 2, ca-
racterigado por llevarlo a cabo én presencia de 1 a 100 %
de amoniaco, basado en el peso -de p,p'-metilendianilinae

. 6s» Un procedimiento Heéghn la Reivindicacién 2, en
el que la presidén parcial de hidrdgeno estd comprendida
entre 2000 y 5500 libras/pulgada? (141 y 387 ke/ca?)e

' ;. Un procedimiento segin la Reivindioacién 2, en
el que el intervalo de temperatura esté comprendido en—
tre 180 y 275°0 ¥ el catalizedor se encaenira presente en
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cantidades que oscilan entre 0,01 y 1,0 % caloulado como
rutenio. o
8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 7,l ca=
racterizado por llevarlo a cabo en un disolvente seleoccio=
nado enire el grupc formado por agus yr iiquidos orgén;cos
inertes' . - o
~ 9¢ Un procedimiento seglin la Reiﬂndioacién 8, en
el que ol soporte del catalizador es carbonato cdlcico.
10+ Un procedimiento segén la Reivindicacién 9>.
en el que la presién parcial de hidrdgeno estd compren=
dide entre 2000 y 5500 libras/pulgada (140 y 387 k&/on)e
11s Un procedimiento segin la Reivindicecién 10,
caracterizado por llevarlo & oabo en presencia de 1 a
100 % de amoniaco, basado .en el peso derp.p'-metilendin-
anilina’ 4 -
12. Un procedimiento segin la Reivindicacién My
en el que el intervalo de. ten;peraturas es de 200 a 245°G_.
13« Un procedimiento para la preparacién de 4,4'=
metilendi{ciclohexilamina ), constitufda por lo menos fpor
el 45 % en pesc del estereoisémero traus,trans, e partir
de p,p'=-metilendlanilina, que consiste en mezclar este
dltimo producto con hidrégeno a una presién comprendida
entre 500 y 15.000 libras/pulgada? (35 y 1052 kg/om? )y
& una temperaturas de 150 & 300°C y en presencia de 0,01
e 10 %_en "peao, caloulado como rutenio metélico y basado
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en ol peso de p,p'.metilen_dj,anil:l.na, de un catelizador se
leccionado onfre el grupe formado por rutenio mobre ali=- )
ming, rutenio sobre sulfato bérico y rutenio sobre kie-
selguhr, estando moderado al 4lcali dicho catalizador con
0,1 & 15 % de un compuesto bdsico de metal alcalino.
_ ‘14, -Un procedimiento segin la Reivindicaeién 13 ce~
racterizado por realizarlo en presencig de un disolvente
1iquido orgénioco inerte. _ o
‘ 15-. Un procedimiento segun la Reivindicacidn 13";

caracterizado por llevarlo a cebo en presencia de 1 & .
100 % de amoniaco, basado en el ‘peao de p,p'-metilendi=
anilings - |

16. Un procedimiento segin la Reivindicaecién 13y
en el que el catalizador es rutenio sobre aliminas

17+« Un procedimiento segln la Reivindicacidén 13,
en el que la presiém parcial de hidrégenq estd compren—
dida entre 2000 y 5500 IL:l‘t)_z'ets/];mlge.da2 (141 ¥y 38; xg/ cm® e

182 Un procedimienté segin la Reivindicmoién 13,
en el que la temperatura estd comprendida entre 180 y

275G, el catalizador se encuentra presente en cantida~

des que oscilan entre 0,01 y 1 %5 dicho: catalizador es-
t4 moderado al dlcall oon 0,5 a 1‘0 % ‘de un compuesto b~
sico de metal slcalinoe )

19. Un proocedimiento segdén la Relvindicaoidén 13,
en el que ol compuesto bdsico de metal alcalino estd se-
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leccionado entre el grupo formado por los hidréxidos,
carbonatos, bicarbonatos y alcéxidos de sodio y pota~
sio; metéxido de litio y sodemidas
. 20. Un procedimiento seglin la Reivindicacidén 19
realizado en presencia de un digolvenie lfquido orgéni-
co inerte.

21. Un procedimiento segin la Reivindicaoién 19,

realizado en presencie de 1 a 100 % de amoniaco, basado

“en el peso de p.p'=-metilendianilina.

22. Un procedimiento segin la Reivindicacidén 19,
en el que la presién parcial de hidrdgeno estd compren-
dida entre 2000 y 5500 libras/pulgadaZ (141 y 387 kg/om?)
la temperatura varia entre 200 y 24590, el catalizador
se encuentra ﬁfesente en cantidades que oscilan eantre 0,01
¥y 1,0 % calculedo como rutenio y basado en el peso de
pyp'-metilendianiling y el catalizador estd moderado con
0,5 a 10 % del compuesto bésico de metal alcalino.

23. Un procedimiento ®egiin la Reivindicacién 22,
en el que el catalizador es rutenio sobre aldmingl \

24, Un procedimiento segin la Reivindicsoién 22,
en el que el compuesto bésico ‘de metal alcalino estd se-
leccionado entrs el grupo formaio,poerarbonato addioo,
hidréxido sdédico y metdxido addioo. '

25+ Un procedimiento segin la Reivindicaoién 22,
realizado en presencia de un disolvents liquido orgdnico

- TO’f‘A
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inerte. I
| 26. Un procedimiento éeg{m la reiviﬁdicacibn 1
Que cousiste en Someter una mezcla de estereoisémeros de
4.4°.metilendi{ciclohexilamina) qQue no se encCuentra a la -~
concentracién de equilibrio de la 4,4 -metilendi(ciclohexi
lamiha) estereoisomérica a 1a accidn del hidrégeno gaseo0so,
a una presidén comprendida eutre 500 y 15.000 libras/pulga=-
aa® (35 ¥ 1052 ks/cm?) 7 a una temperatura comprendida en-
tre unos 150 \j 30020, en presencia de 0,001 a 10 % en peso
de un catalizador de rutenio, calculado como rutenio y ba-
8ado en el peso de la 4,4’-metilendi(ciclohexilamiha), eg-
tando soportado dicho catalizador de rutenio sobre un mate
rial seleccionado eatre el grupo formado por caibongto cdl
cico, los 6xidos de las tierras raras y sus mezclas,

27. Un procedimjento seghn 1a reivindicacidén 26,
caracterizado por llevarlo a cabo en un disolvente orgéni-
co liquido'inerté.

28. Un procedimiento segﬁn la reivindicacidén 26
caractérizado porillevarlo a cabo en presencia de 1 a 500%
de emoniaco basado en el peso inicial de 4,4’-metilendi(ci
clohexilamina). :

| 29. Un procedimiento seglio la& reivindicacidn 26,
en el que_la presibn parcial de hidrégenc esté comprendida
entre 2000 y 5500 libraé/pulgada2 (141 y 387 kg/cmz), y -
la temperatura esté comprendida entre unos 2002C y 2459C,
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30. Un procedimiento segin la rei;ggai;;;16n 29,
cgractefizado por llevarlo a cabo en un disolvente orgénico
liquido inerte,

_ 31. Un procedimiento segin la reivindicacién 29,
en el que dicho catalizador estd soportado sobre carbonato

" célecico,

32, Uo procedimiento segin la reivindicacién 29,
en el que dicho catalizador est& soportado sobre un material
seleccionado entre el grupo formado por los 6xidos de las -
tierras raras y sus mezclas. |

33, Un procedimiento segln la reivindicacién 29,
en el que el catalizador se encuentra presente en cantidades
 que oscilan eatre 0,01 y 1;0 % en peso, calcuiado como rute
nio y basado en el peso de 4,4'-metilendi(ciclohexilamina).

3. Un procedimiento segin la reivindicacidén 29,
caracterizado por reaiizaxlo en presencia de 1 a 500 % de
amoniaco, basado en el peso inicial de 4,4 -metilendi(ciclo
hexilamina). ' _

| 35, Un procedimienﬁo seghn la reivindicacién 1,

que éonsiste en someter una msécla de estereoisémgros de --

4,4°-metilendi(ciclohexilamina), que no se encuentra a la -
concentracién de eqaiiibrio de la 4,4’-petilendi(ciclohexi-
lamina) estereoisomérica, a la accidén del hidrbégeno gaseoso,

& una presibn comprendida entre 500 y 15.000 libras/pulgada2
(35 y 1052 ks/cma), a una temperatura comprendida entre 1509C
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y 3002C y en presencia de 0,001 & 10 % en peso-de ua cata-

~ lizador de rutenio, calculado como rutenio y basado eu el

peso inicial de 4,4 -metilendi(ciclohexilamina), estando -
soportado dicho catalizador de ruteunio sobre un material -

seleccionado entre el grupo formado?pqr aldmina, sulfato -

bérico y kieselguhr y moderado com 0,1 a 15 % en peso de
ub metal alcalino. .

' 36. Un procedimiento segin la reivindicacién 35,
caracferizado por llevarlo a cabo en un disoclvente orginico
l1iguido inerte.

3?7. Ua procedihiento segin la reiviadicacién 35,

‘caracterizado por llevarlo a cabo en presencia de 0,1 a -

500 % de amoniaco, basado en el peso inicial de 4,4 ~meti-
lendi(ciclohexilamina),

38. Un procedimiento segin la reivindicacibn -
35, en el qne.el catalizador es moderado con un‘comptesto
de metal alcalino seleccionado entre el grupo formado por
los hidréxidos, carbonatos, bicarbonatos y alcéxidos de so.
dio y potasio, metdxido de litio y sodamida.

39. Un procedimiéqto segin la reivindicacién 35,
en el que la presibn parcial de hidrégeno estd comprendida
entre 2000 y 5500 libras/pulgada’ (141 y 387 kg/cn), la -
temperatura varia eatre 200 y 245°C y ellcatalizador esté
moderado con 0,5 a 10 % en peso de sodio.

40. Un procedimiento segin la reivindicacién 39, -
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caracterizado pdr llevarlo a cabo en uu,disolvente orghni-
co-1iguido imerte. .

41, Uo procedimiento seglun la reivindicacién 39,
caracterizado por llevarlo & cabo en presencia de 1 a 500 %
de amoniaco, basado en el peso inicial de 4,4'-metilgndi(qg
clohexilamina). _ |

42, Ua procedimiento segén la reivindicacién 39,
en el que el catalizador estd soportado sobre alfimina ¥y se
encuentra presente en cantidades que varian entre 0,01 y 1%,
calculado como rutenio y basado en el peso de 4,4°-metilen-
di(ciclohexilamina), o _ h

&3. Se reivindica por dltimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Introduccién gque se soli-
cita: "UN PROCEDIMIENTO PARA Li FREPARACION IE 4 ,4°-METI--
IENDI(CICLOHEXILAMINA),

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria Que cousta de seteuta y cuatro paginas me-
canografiadas.

Madrid, 28 de diciembre de l.éﬁ?

EERNARDO UNGRIA
p.p. '
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