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' PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION, A PARTIR DE SALES DE UNA REZCLA -

.CE LOS ESTEREOISONMEROS DE 4,4'—DIANfNDDIDICLOHEXILMETAND Con ACI-
D03 DICARBOXILICDS, SALES CONTENIENDD UNA PROPORCION AURENTADA
DL LA SAL DEL ISOMERO TRANS~TRANS.

Hotlcitunte: INPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LINITED, entidad in-
glesa, residente en: Imperial Chemical House,
Millbank, Londres, S.W.l., Inglaterra.
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El presente invento ses refiere a la
separacidn a partir de sales de mezclas de los
isdmeros del 4,4*-diaminodiciclohexilmetano,
aquellas sales conteniendo una proporcion impore

5, tante de la sal del isdmero trans-trans.
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El 4,4'~diaminodiciclohexilmetano es

un compuesto bien conocido que existe en tres

formas isoméricas geométricas, la cis-cis,cis-

-~trans y la trans-trans., Se lo-designa comun-

_mente por la abreviacidn PACH y as{ se lo de-

signard de aqui en adelante en esta descripcidn
por rasultar mds conveniente,
El PACM se obtiens normalmente por hi-

drogenacidn catalitica del 4,4'~diaminodifenil~

—-metano -empleando -una-diversidad de-catalizado-

res, por ejemplo el rutenio y sus cdﬁpuestos, y
se obtiene bajo la forma de una mezcla semisdli~
da de los tres isdmeros geométricos. La mezclae
puede contener aproximadamente 50% del isdmero
trans-trans, constituyendo el resto el isdmero
cis~trans juntamente con una pequefia proporcidn,
generalmente no mds del 10%, del isdmero cis-cis.,

El isdmero trans~btrans dsel PACR es
un valioso intermediario pare la fabricacidn de
polimeros y debido a la configuracidn geométri-
ca do ese isdmero resulta espscialmente dtil en
la obtencidn de poliamidas apropiadas para la
fabricacidn de fibras sintdticas,

Se han propuesto ya métodos para sepa-
rar los isdmeros geométricos del PACHM, por ejem-
plo mediante cristalizacidn en disolventes pero
una proporcidn apreciable de isdmeros trans-trans
permanece siempre en la mezcla do los cis-cis vy
cis-~trans,

Se ha encontrado ahora que cuando el



5.

10.

15.

20,

25.

30,

ag Iy R0
AU W%

e 20

PACM se sencuentra bajo la forma de sus sales con
4cidos dicarboxflicos y se lo somete & un simple
lavads con agua, la sal iscluble remanente luego
del tratamiento con agua cantiene una cantidad
incrementada de trans-trans y puede tanto ser
aislada como tal o reconvertida por tratamiento
con dlcalis para dar un PACH de mayor contenido
trans-trans,

. Por lo tante, de acuerds con el presen—
te invento se provee un procedimiento para sepé—
rar, a partir de salés de una mezcla de los es-
tereoisdmeros del 4,4'~diaminodiciclohexilmetano
con dcidas dicarbox{lices, sales que contiencn
una proporcidn incrementada de la sal del isdme-
ro trans-trans, y cuyo procedimiento comprende
saometer las sales originales a un lavado con aqua
y separar luego la sal sdlida teniendo una propor-
cidn incrementada de la sal del isdmero trans-trans,
a partir de la fass liquida,

Las mezclas de los iéémeros geométrie-
cos del PACHl a las sales en las cuales puedc apli-
carse este procedimiento, pueden ser formadas ds
cualgquier manera conveniente, por ejemplo, por re-
duccidn del 4,4'~diaminodifenilmetano. Las propor-
ciones de los varios isdmeros en una mezcla tal
puede ser determinada aproximadamente a partir del
punto de ebullicidn de la mezela o por la aplica-
cidn de la tdcnica de la resonancia magndética nu~

clear,

Es asi posible determinar la cantidad
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de isémeros trans-trans presente antes y después
dol proceso de separacidn y determinar cuando
isémerc trans~trans abtenible ha sido separado.
Tales-determinaciones se llsvan normalmente a ca-
bo sobre el PACH libre y no sobre las sales del
mismo. E1 PACM libre puede ser facilmente regene-
rado desde la sal mediante, por ejemplo, tratamien-
to con un dlcali acuoso seguido por extraccidn con
un disclvente orgdnico.,

Las sales de PACIl empleadas en esteipro—
cedimiento pueden ser sales obtenidas mediante

cualquier dcido dicarboxilico, adn cuando aquellas

sales obtenidas con dcidos dicarboxf{licos que

contienen un total de dtomos de carbono superior

a 6, incluyendo los dtomos de carbono de los gru-
pos carboxilo, resultan preferidas., El pfuceso es

también, de prefersncia, operade con sales de dci-
dos dicapbox{licos alifdticos.

Como ejemplos de dcidos dicarboxilicos
pueden citarse a los dcidos of,W-decanodioico,
dcido c(,%)—dodecanodioico, dcido succinico, dci-
do azelaico, dcido sebdcico, dcido glutdrico, dci-
do adipico, decido ftdlico y deido isoftdlico.

Un dcido dicarboxflico alifdtico parti-
cularmente preferido es el deido ¢{, q}-dodecano-
dicico; se ha encontrado posible con sste dcido
separar la mayorfa de los isdmeros trans-trans
desde una mezcla de isdmeros al tiempo que la ma-
yorfa de los isdmeros cis-cis y cis-trans quedan

detrds,
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Las sales de ests dcido en particular
resultan entonces mds selectivamente (tiles qus
agquellas de otros dcidos y pusden ser empleadas

no soloc para simplements separar isdmeros con

mayor contenido trans-trans, sino para producir

PACHl con un contenido de trans-trans prdcticamen-
te total.

Las sales de PACH que se emplsan en
este procedimiento pueden lograrss mediante cual-

uisra de los procesos convencionales or ejem=
p r P J
S

plo el PACH y el deido dicarbox{lico apropiado

pueden ser reaccionados en un disolvente tal como
el etanol, y la sal aislada luego del mismo me-
diante enfriamiento, filtracidn y secado.

El procedimiento de este invento pue-
de realizarse mediante la simple agitacidn de una
suspensidn de la sal preferentemente bajo una
forma fisica muy fina, en agua y & temperatura
ambiente, eliminar luego el material sdlido me~
diante, por ejempla, filtracidn o centrifugacidn
y secar el sdlido para dar una sal coteniendo una
proporciéﬁ incrementada de la sal del isdmerc
trans-trans.

De prefercncia, la sal se calienta en
agua a una temperatura superior a los 50°C, se
enfria la suspensidn a temperatura ambiente y
luego el sdlido no disuelto se separa y se seca,

El procedimiento de este invento puede
también realizarse empleando sales preparadas

sin situ y en agua, de esta manera el PACH y el
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i . dcido dicarbox{lico apropiado pueden ser mezcla-
1 dos en agua, la suspensidn calentada para asegu-
' rar la reaccidn que ha de formar la sal y lusgo
la suspensidn se enfria y la sal trans-trans en-
'5, riquecida se aida desde la parte acuosa,

En la preparacion de una sal para ser
emplsada en este procedimiento, se ha encontrado
conveniente la utilizacidn de proporciones equi~
moleculares del dcido dicarbox{lico y PACM, adn

10. cuando proporciocnes inferiores o superioras dsl
4cido dicarboxflico pueden tembidn ser empleadas,
si as{ se lo desea,
| La temperatura a la cual las sales mez=-
cladas se tratan con agua no es, necesariamente,

15, . crftica ni tampoco lo es la temperatura a la cual
la sal insoluble rica en trans-trans es eliminada
desde la fase acuosa, siendo facilmente comprendi-
do que ésto ha ds ser, por lo menos en parte de-
pendients de la sal dcido dicarboxilica en parti-

20, ' cular que se emples, Podrd aprscisrse que este
proceso depende de la menor solubilidad de las saw
les del isdmero trans~trans comparada con las sa-
les de los isdmeros cis-cis y cis-trans, y gque
esta relacidn pusde variar ligeramente ds la sal

25, de un dcido d otro, a temperaturas difarentes.

En el caso de la sal del dcido oy, Y) ~do-
decanodioico se ha encontrade convenients separar
la sal trans-trans a temperatura ambiente,

Si se desea, pusde regenerarse el PACN

30. : libre desde una sal aislada con un contenido de
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trans-trans incrementado, mediante tratamiento
con una base tal como un hidrdxido alcalino se-
guido por extraccidn con un disolvente,

La cantidad de agua a ser empleada
pusde variar conforme a la sal smpleada en parw
ticular y la temperaéura a la cual la sal rica
en trans~-trans debe separarse de la parte acuo-
sa, También puede variar de acuerdo al hecho de
desear la obtencidn de unz sal con isdmero trans-
~-trans prdcticamente puro, o si solamente se de-
sea enriquecer en algln grado el componente transe
-trans,

Este procedimiento puede ser empleado
tanto para la separacidn de una sal del isdmero
trans~trans del PACN practicamente pura o para se-
perar una mezcla de sales da isdmeros enriqueci-
da respecto del isdmero trans—trans. Luego de la
separacidn de la sal trans-trans practicamente
pura o del material enriquecido en trans~trans,
desde el agua los licores acuosos pueden ulterior-
mente ser tratados para regenerar PACR con un con-
tenido incrementado de cis-trans, Cuando se ha se~
parado la sal del isémero trans-trens practicamen-
te pura es posible por esta adicidn del presents
procedimiento, obtener un producte ulterior que
es,resencialmente, el isdmero cis-trans.

La sal trans-trans énriquecida gue s8
obtiena mediante este procedimiento puede ser emplea~
da como un intermediario para la fabricacidn de

poliamida, es decir, pueden ser convertidas por
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calentamiento en una poliamida que contiene las

-B—

unidados estructurales recurrsntes de la fdrmu-

la

Rty = chy /By = B
cH CH = CH, - CH\ CH-l1H~
AN / /

CH, . CH; CH, - CHy

en la cual R es el resto del dcido dicarbox{lico
y el promedic del diaminediciclohexilmetano es
principalmente sl isdmerc trans~trans, ﬂlterga-
tivamente, la amina libre enriquecida en trans-—
~-trans puede ser regenerada y empleada en la pre~
paracion de poliamidas por reaccidn con dcidos
dicarbox{licos o derivados formadores de amina

de los mismos.

La amina libre enriquecida en trans-
~trans regenerada desde la sal puede tambidn ser
convertida en el correspondiente di-isocianato
mediante fosgenacidn, pudiendo entonces ser eme
pleado este di-isocianato en la manufactura de
poliureﬁano.

Ténto las poliamidas cuanto los poliu-
retanos arriba mencionadas presentan valiosas
propiedades formadoras de fibra que son incremen~
tadas por el enriquecimiento del isdmero trans-
~-trans en el promedio de diaminodiciclohexilme~
tano,

El invento, queda ilustrado, pero no

limitado en los siguientes ejemplos, en laos cua-
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les todas las partes y porcentajes se encuentran
expresados en peso sxcepto donde se mancicne lo
contrario,

Ejemplo 1 (sal hecha in situ, y en agua),

Una mezcla de PACH (conteniendo aproxXi-
madamente 34% de isdmero trans-trans) (21 partes),
deido of ,w ~dodecanadioico (23 partes) y agua (480
partes) fue calentada a 90-95°C con agitacidn y
mantenida as{ durante 2 horas., Algdn sdlido perma-

“necid en suspensidn. La mezcla fue enfriada, fil-
trada, y la torta de filtro fue secad;:

Peso de la sal seca purificada = 15,2 par-~

tes.
34,5% del

total de sdlido cargado.

_Una muestra dal producto seco fué suspen-
dido en agua, basificada y el PACN fue extraido en
cloroformo, la solucidn de cloroformo fue secada,
filtrada, y examinada por eapectroscopia de R.M.N,
Se encontrd que el PACH tenia por lo menos 97% de
isémere trans-trans,

Ejemplo 2

Una muestra de la sal del dcido g(,u[—d0~
decanodioico del PACH fué obtenida disolviendo PACH
(34% trans-trans) (21 partes), deido o, y/-dodecano=-
dioico (23 partes) en etanol caliente (224 partes),
enfriando, fil#rando y secando para dar 37,6 par-
tes = B6% de solidos totales cargados.

58 suspendieroﬁ 20 partes de esta sal

de PACWM en ague (300 partes), se calentd a ebulli-
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cidn, enfrid y filted, La torta del filtro fus
secada para dar 8,5 partes de sélide. Este fud
basificado y extraido con cloroformo de la misma
manera que en el Ejemplo l. E1 PACH dorivado se
encontrd por exdmen de R.i.N., estar constituido
por al menos 97% de isdmeros trans-trans,

E jemplo 3-

Se hizo una mezecla de sal de dcido do-
decanodicico de PACM a partir de PACM conteniendo
34% de isdmero trans-trans y aislado para rendir
86% desds etanol, tal como en el EjempIﬁ 2, Se agi-
taron 13 partes de esta sal con 80 partes de agua
a temperatura ambiente durante 2 horas, se filtrd,
lavd con 80 partes de agua y secd para dar 8 par=—
tes de sal purificada,

Esta fud basificada y extrafda con clo~
roformo como en ol Ejemple 1. E1 PACH derivade se
encontrd por exdmen de R.M.N., que contenfa al me-
nos 65% de isdmera trans-trans.

Ejemplo 4

Una mezcla de dcido isoftdlico, 16,6

vpartas, pACW(contenisndo aproximadamente 489 de

isdmero trans-trans) 21,0 partes, y agua, 230 par-
tes, fué calentada con agitacidn a 90°C y mante-
nida durante una hora, Luego fud enfriada a una
temperatura inferior a los 20°C y el sdlido en
suspension fué filtrado. Este fué lavado dos veces
en el filtro con 50 partes, cada vez, de agua fria
y secado en un horno a 70°C. Se obtuvieron asi 12,1

partes de isoftalato de PACW egquivalente a 32,1%
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del total de sdlido cargado.

Una muestra de este isoftalado de PACH
se calentd con una solucidn acuosa de hidrdxido
de sodio & fin de descomponer la sal, La maécla
se enfrid, y el PACW liberado se extrajo con clo-
roformo. La solucidn de cloroformo fué secada y
sometida a un andlisis de R.M.N. Se encontrd que
gl PACM disuelto era 95% de isdmero trans-trans.
Ejemplo 5

““Dna mezcla'de"écidb'ftﬁlico? 16,6 par—

tes, PACH (conteniendo aproximadament;‘AB% de
isdmero trans-trans) 21,0 partes, y agua, 230 par-
tes, fud calentada con agitacidn a 90-95°C, y man-
tenida durante una hora, Se enfrid luego a 10°C
y 81 sdlido en suspensidn fue filtrado, lavado
dos veces con 50 partes de agua fria y secado en
un horno a 609C, Se obtuvieron as{ 13,3 partes de
ftalato de PACM, equivalente al 35,37 del total
de sdlidos cargado.,

Se descompuso una muestra de este ftala~
to-do PACWM mediante hidrdxide de sodio acuoso y
el PACR libsrado se extrajo mediante cloroformo.
La solucidn de cloroformo fue secada y sometida a
un andlisis de R.M.N, Se encontrd que el PACH
disuelto era de un contenido de isdmero trans~trans
del 96%.,
Ejemplo 6

Una mezcla de dcido sebdsico, 20,2 par—
tes, PACM (conteniendo aproximadamente 34% de isd-

mero trans~trans) 21 partes, y agua, 125 partes,
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se calentd con agitacidn a 90-95°C mantenidndoso~
la durante 2 horas. Fue lusgo enfriada a 15°C, el
sélido en suspensidn se filtrd, lavd con 50 partos
de agua fria y secd en un horno a 70°C, Se obtuvie-
ron asi 30 partes de sebasato de PACH, equivalen-
te al 73% del total de sdlidos cargado.

Una mezcla de este sebasato de PACH fud
descompuesta mediante hidrdxido de sddic acuoso y
el PACH liberado se extrajo con cloroformo. La so~
lucidn de cloroformo se secd y sometid a un andli-
sis‘de R.M.N, Se oncontrd que el PAcm.Eisuelto era
de un contenido de isdmero trans-trans del 47%,

-N 0T A=

Descrita suficientemente la paturaleza
del invento as{ como la manera de realizarlo en la
prdctica, debe hacerse constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-

caciones de detalle en cuanto no alteren su princi-

" pie fundamental, También se hace constar que el in-

vento corresponds a una solicitud de Patente pre-
sentada en: Inglaterra n® 31789/68 de 3 de julio de

1968 acogiéndose por lo tanto a los bensficios que

conceden los Convenios Internacionales en vigor,

siendo lo hue constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
cidn por 20 afios en Espafia, sobres: PROCEDIMIENTO
PARA LA SEPARACION, A PARTIR DE SALES DE UNA MEZCLA
DE LOS ESTEREOISOMEROS DE.4,4'-DIAmINDDICICLDHEXIL- '
METANO CON ACIDOS DICARBOXILICGOS, SALESVCUNTENIENDD
UNA PROPORCION AUMENTADA DE LA SAL DEL ISOMERO
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TRANS=TRANS, caracterizdndose por lo siguientes
12,~ Procedimiento para la separacidn

a partir de sales de una mezcla de los esiereocisd-

meros de 4,4'~diaminodiciclohexilmetano con dei-

dos dicarboxflicos, sales conteniendo una propor-

eidn aumentads de la sal del isdmero trans-trans,

caracterizado porque comprende somester las salcs

originales a un lavado con agua y separar luego

- la sal sdlida que tiene una praporcidn incrementa-

da de la sal del isdmero trans-trans, a partir de
la fess liquida, '

28 ,~ Procedimiento segln la reivindica-
cidn 12, caracterizado porqus las sales provienen
de dcido dicarbox{licos cuyo contenido total de
dtomos de carbono os superior a 6, incluyendo los
dtomos de carbono de los grupos carboxilicos,

38,- Procedimiente seglin las reivindica-
ciones 1.y 2, caracterizado porque las sales pro-
vienen de dcidos carboxilicos alifdticos,

48 ,~ Procedimiento segdn cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque las sales provienen de un dcido c(,q)—dode-
canodioico,

58,- Procedimiento segdn cualquiera de
las reivindicaciones anteriorses, caracterizado por-
que las sales de una mezcla de esterecisdmeros de
4,4'=diaminodiciclohexilmetanc con dcido dicarbo-
x{lico, se calientan en agua a una temperatura de

50°C, se enfrian a temperatura ambiente y el sdli-

‘do sin disolver se separa y se seca.
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68.~ Procedimiento segdn cualquiera de

las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que las sales de los estercoisdmeros del 4,4'=dia-
minodiciclohexilmetano se preparan in situ, en agua.
78,~ Procedimiento segin cualquiera de
las raiuindicacionesrantcriores, caracterizada por-
qus las sales provienen del dcido o ,W ~dodecano-
dioico, y la sal sdlida que comprende una propor-
cidn de la sal del isdmero trans-trans, se separa
a partir de la fase liquida a temperatura ambien-

te,

~

82,~ Procedimiento segln cualguiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque se regenera 4,4'-~diaminodiciclohexilmetano
libre a partir de la sal aislada con un contenido
aumentado de isdmero trans-trans por tratamiento
con una base seguido por extraccidn con un disol~
vente,

98,- Procedimiento para la separacidn,
a partir do sales de una mezcla de los estersoisd-
meros de 4,4'-diaminodiciclohexilmetano con dci-
dos dicarboxilicos, sales conteniends una propor-
cidn aumentada de la sal del isdmero trans-trans,
tal y como queda sustancialmonte desecrito en la
presente memoria,

Esta memoria consta de 14 hojas escritas

3 mdquina por una sola cara. '20 AGO“‘QSQ’;

Madrid,
IMPERIAL CHEMICAL I
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