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w»ete invento se rofiere s wn proueciciento para
le isbricacidén de lus aninas priwsrics, partlendo we 1los
nitrilos correzpondienies, por ciarcreracidn anvalfviecsa
¢ fuze lijuias,
sebiuo e que la silurogernucidsr cat.livic. ve log
niveiloy, no esruuce, cnogcneral, o la obiencidn euxcluslivy
de las aminas prinerias correspondientes, » nuaz el
producto ce reaccién i1inal contiene igualucnte, uuends
Ge lAs swinas primsriss, aminas secundsrias y terciarias.
Pars evilar l& formacibn de las vases secundsrias
7 tercisrias, es cecir, para éirizir lz reaccidn er el
sendido de li dormacidn prepoiversnie e sulnag priswrias,
se han preeonizade Giversos medios, Lntre olros, se
ha propuesto el e electusy 1z aijdrceericldn de log

nitrilos en preserciz de zuonisco o de substipceios
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supceptibles de dosprnnder amoniaco, o bio ”éllée utiiizar
oatalizadores de hidrogenacidén que contengan cobalto como
componente esencial, o también el de combinar’ los dos
medios que acabamos de indicar.,

El empleo del amoniaco presents, en si, muchos £
inconvenientes: primero, por- el. hecho de ser un gas
en las condiciones ordinarias de temperatura y de
presién;. su empleo implica ,bues, el manejo de los
recipientes metdlicos corrientemente utilizados para los
gasges oomprimidos 0 liquidados., Ademés, en la'atnéafera
del aparato de hidrogenacién, el hidrégeao se halla
diluido en el ameniace' ests ﬁltim@ oontribuye a crear

_presién en el aparste y, por eonsiguiente, para ‘operar

a una presién dads de hidrégeno ; es en realidad necesario
trabajar & una presién mucho mds alta, a causa de la

presencia del amoniace. Por tanto, es preciso disponer
de aparatos susceptibles de renistir presienes mucho

" més elevadas. Finalmente, en,las procedimientos conocidos
"~ de esta naturaleza, le cantidad de amoniaco utilizada

es, a menudo, muy imporiante, excediendo a veces de la
centidad de nitrilo sometida a la hidrdgenaCiGn, lo oual
es un inconveniente desde el pﬁnto de vistae econdémico.
Is clerto que puede pensarse en recuperar 6l amoniaco
utilizado, a fin de eviter la pérdida de egta substancia,
pero esta reeuperaoién inplica, necessriamente, una
complicacidn del equipo. ‘

Pare, dirigir la reduceién de los nitrilos en el
sentido de la fermamién prependamumma ‘e las aminae

| * primarias, se ha preeenlzado tambium o1 empleo de

catalizadores que contengan eaba}to como -cemponente

esencials Pero, -en realidad, ‘egle se gbiienen resultados

realmente budhos d@mbinandesdl empleo de oatalizadores

a base de cobalto con el trabajo en presencia de amoniacos,

de modo que, en definitiva, la obteneién de buenos
rendimientos en aminas primarias, partlendo de los
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nitrilos correspondientes, egtaba aiempré P
empleo de amoniaco éon todos los inconveiientes sl mismo
inherentes. '

Le Sociedad solicitente ue comprobado, y ello es lo
que constituye el objeto de este invento, que la hidrogena-
eién de los nitrilos en fase :liquida, en presencia de
satalizaedores corrientes, y en especial de catalizadores a
base de niquel o de cobalto; conduce a la obtencidn casi
exclusive de lag aminas primariss correspondientes, incluso
cuando no se emplea aponiaco,.a condicién de efectuar .

- )
lg operacién en presencia de una base fuerte soluble en

‘el agua. Como ejemplos de tales substancias citaremos

la barita odustica, las bases alcalinas tales como la
gosa, la potasa; la litine, las bases cuaternarias de
amonio teles como el hidrato de tetrametilamonio, el
hidreto de metiltrietilamonio, etc. La proporcién de
base a emplear, puede variar entre limites bastante
extensos, tales como, por ejemplo, de 0,1 a 10 % o més
del peso del nitrilo., En general, una proporcién inferior
d'igual al 5% bﬁsta pars provocar el efecto deseado,
3i se desea, puede intrpducirse cémodamente la base
en el medio reaccional, en forma de mpolucién acuosaj
por ejemplo, en el caso de la sosa o de la potasa, en
forma de lejias comerciales.

la propercién de eataliza&@r,qnylnada,-puedé
variar entre amplios limites. §o obtiénen buenos resulta-
dos esoogiendo cantidades comprendidas entre 1 y 10 ¢ del -
peso ep nitrilo tratado. Esta cantidad puede aumentiarse
sin inconveniente, pero, en general, lo més conveniente
es una proporcidén de 5% aproximadamente. Se ha comprobado,
ademés, que el catalizador que ha servido no ha perdido
gsensiblemente su activided y puede volverse a -emplear
un gran ndmero de veces, Sé ha realizado una gerie de
20 requcciones sucesivas empleando 5% de catallizador
y volviéndolo a emplear sin modificecién, sin que se
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haya oktitvhdo una diferendia sensible en su actividad
entre la primera y la vigésima reduccién, Empleendo canti-

-dedes de catalizador ligeramente més elevadas, puede

realizarge una gran serie de operaciones sin afisdir .
catalizador nuevo, 1g,cua1’perm1te reducir el consumo

de catalizador & una‘cantidgd infima, Este reducidisimo
consumo de catalizador permite ademés conducir econémi- -
camente las operaciones sin interrupcidén, haciendo
ciroular sobre ellcatalizador fijo el nitrilo a hidro-
genar, '

La hidrogenacién puede efeotuarse sobre el mitrilo
8in modificdr, al que se adiciona, sencillamente, el
catalizador y la base. En ciertos casos, sin embgrgo, por
ejemplo, para dar movilidad al liquido reaccional, se
podrd utilizar una solucién de nitrilo en un disolvente
inerte, por ejemplo un alcohol tal como el alcohol
etilico. : "

' La temperatura a emplear depende, en cierto
grado; del nitrilo tratado;' en general es inferior a
1002, BEn el caso en que el nitrilo puede hidrogenarse
de varios modos, por ejemplo, cuando su molécula contiene
un doble enlace etilénico, la temperatura debe
regularse de acueido con la amina gque quiera obtenerse,
es decir, una amina saturada o no gaturada. En el caso
del oleonitrilo, por ejemplo, efectuando la hidrogena-
¢ién a una temperatura aupefior a 80¢ , 5S¢ obtlene,

sobre todo. oleilamina, por trensformacién del grupo

-CEN en grupo -Cﬂz-Nﬂz, mientras que operando a una
temperatura inferior a 60¢, el producto principal
de 1a reaccién es la estearilamina u octadecilamina,
resultante de la hidrogenacién simultinea del grupo
nitrilo y del doble enlace etilénioco. '

La hidrogemacién de los nitrilos de aouerdo con
el procedimiento que acaba de desecribirse, se realiza con
gren facilidad y no es necesario utilizar presiones muy
elevadas, como ocurtfa en la mayor parte.devlos
procedimientos anﬁeriereé. En general, besta una
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presién inferior a 50 atmésferas. La Sociedad solicitante
he ocomprobado, ademés, que la hidrogenacidén de los nitri-
los en las condiciones de este invento, es mucho més '
répida que en ausencia de base fuerte, lo cusl constituye
una ventaja suplementaria del'procedimiento;

&ste invento es aplicable de un mpdo general e
todos los nitrilos, y, especlalmente, a los nitrilos
correspondientes a los 4cidos elitdticos superiores
tales como el 4cido l4urico, el dcido palmfitice, el
écido oléloo, el 4cido estedrico, a fin de obtener .
dodeoilamina, cetilamina, oleilamina, y estearilamina
u ootaaecilamina.. Pstas gminas son productos veliosos,
bien por si mismos o blen como intermediarics en la
fabricaciéu por los procedimientos conocldos, de sus
diferentes derivados, teles como alcololes, amidas,
uretanos, isocignatos, etc. ZEste invento es, desde
luego, lguslmente aplicalle & todo compuesto orgdnico
6uya molécula contenga uno o varios grupos =-OEN, mono
o polinitriles alifdticos, aromdticos, arilalifétiéoa,nitrilos
hetercciclicos que contengan un nimero cualquiera de &tomos
de carbono; en el caso de los polinitriles, interrumpierdo
la hidrogenacién en el momento oportuno, es posible obtener
productos gue contengan simulténeamente uno o més grupos
nitrilos y uno o més grupos aminss,

Los ejemplos siguientes aclaran este invento,
gin limiterlo en modo alguno. las partes, se entienden
en peso.

Ejemplo l1.= En un autoclave de acero provisto de
un dispositivo de agitacién, se eargan 100 partes de.
nitrilo estedrico obtenide partiendo de un Acido esteérico
técnico, 400 partes de aleohol etilico, 5 partes de
niquel activo y 6,6 partes ace lejfa de sosa de 362 Bé.

(que corresponden a 2 partes de NaOH). Se calienta a ‘
60-652 y se introduce hidrégeno en el autoclave para
egtablecer una presién de 20 atmbsteras. Se aflade '

hidrégeno, a medida que vA siendo absorbido, hasta que

¢esa su absorcién, lo cual exige, menos de
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media hora. Se mepara el catalizador, se neutraliza la
sosa y luego se somete el 1fquido a -la destilacidn.
Deapués de eliminer el aleohol, ese recogen 95 partes de
bases primsrias, que representan un rendimiento de 93.5%
del tedérioco, expreaado en estearilamina,
Operando de igual medo, pero deade luego en ausenocia
de sosa, la absorsién de hidrégeno dura unas 2 horas y
el rendimiento en bases primaries cbtenido, €8 solo

de 76 partes, o T5% del teérico.

‘Ejemplo 2.= Procediendo de igual modo sobre

. 100 partes de nitrilo palmftico obtenido partiendo de

un &cido palmitico téemico, 400 partes de alcohol etilico,
7.5 partes de niguel sbtivo'y 6;6 partea de jejfa de

soss de 362 Bé. el tratamlento del producto fimel
proporciona 96 partes de bame p&iharia (cetilamina o
hexadecilamina) a 94;5% del rendimiento teérico.

Bgta reaccién pusde repetirse un gran nimero de veces,
recargando oads una de ellas el catalizador utilizado

en la operacidén anterior y gin afiadir catalizador

puevo. No se observa dissinucién del rendimiento, ni
aumento de la duracién de sbsoreién del hidrégeno.

' Ejemplo 3.= Se empleén 100 partes de nitrilo oléieo,
400 partes de alecohol etilico, 5 paries de niquel activo
y 6.6 partes de lejia de wosa de 362 Bé. Efectuando la
nidrogenacién a 80-90¢ G.qpe obtiensn; despues de un
tratamiento andloge al & v‘}deamgﬁba anﬁexme&eu,

94 partes de btases p@%&ﬁﬁ%ﬂﬂﬁﬁw satursdas, o 92.5%
del rendimiento tuéricgwﬁ @perando a 50-552, la abgoroién
es un pooo més lenta, pero me obtlenen , en cantidad
sensiblemente ighal, las bases primar;ai‘naturadas.

. Ejemplo 4,= En el mismo, eparato del ejemplo 1,
4e cargan: ' 100 partes de nitrilo estedrico, 400 partes
de aloohol etflice, 5 partes de niqwul aotivo y 2 partes
de barita hidratada (Ba(QH),,8 Hpf). Se conduce la
hidrogenacién como antes, i§-60-652, Cuando la absorcién.

de‘hidrdgeno he cemsado, bifﬁeplra el eatalizador ¥y, “in
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“elorhidricd diluido , y se concentra, Ze aeparan los

_exento de base seecundaria,

destilacién, Despues de eliminar el'alpohol se recogen
94.5 partes de base primaria.

Ejemplo 5,= Se eometen s la hidrogenacién, en
presencia ds niquel activo, 500 partes de nitrile estedrico
-adicionadas de 25 partes de hidrato de metiltrietilamonio,
El rendimiento en base primaria es de 91% del teérico,
mientras que, en las mismas condiciones, pero en ausencia de
bage cuaternaria, el rendimiento no es més que de 78%.

' Ejemplo 6,= Se hidrogena en presencia de niguél
activo, venzonitrilo adicionado del 1% de suﬁpeao de
goga cfuetica. Se obtiene benzilamina, con un rendimiento
préximo al tedrico. En;ausencia de sosa, el rendimiento
en gmina primaria es mﬁy inferior, y se forman bases
gecundarias y terciarias.

Ejemplo 7.= Se somete a la hidrogenacién catalitica
en solucién aleoholica, cianuro de beneile adicionado
de 1% de su peso de potasa odustica y de 10% de niguel
activo, El rendimiento on/?ateniletilamina es superior,
en 25¢ , al rendimiento obtenmido en ausencia de Alcali,
¥l catalizador puede volﬁar a emplearse ﬁn gran nimero
de vecéa, | . - '
Ejemplo 8,= B5e agitan 1,600 partes de metil-2-
enino-4-0iano-5-pirimiding, 6,500 partes de alcohol
etflico, 90 partes dé niguel activo, 200 partes de lejia
de sosa correspondientes e 60 partes de NaOH, a la
temperatura de 602, bajo la presién de 10 Kg. en una
atmésfera de hidrégeno.

} Cuando la abgorcién se detiens, se separa el
catalizador, se evapora el amlcohol, ge acidula con 4cido

oristales formados, o sea, 2.000 partes de diclorhidrato
de metll-2-amino-4-aminometil~-5-pirimidine puro,

Operando en ausencia d&e NaOH, el rendimiento es
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menor, el clorhidrato es impure, mezolado sobre todo con’

cantidades notables de bases gecundarias, cuya separacidn
es dificil.

Ejemplo 9,= En un aparato adecuado, se cargan
1,000 partes de dinitrile adipico, 800 partes de alcohol
et{lico, 100 partes de niquel activo y 4 partes de eosa
NaOH en forma de lejfa de sosa de 369 Bé. Se calienta
a 60-652 y se mentiene en el aparato una presiém de
hidrégeno de 20 atnésferas. Ia absorcién de hidrégeno cesa
al cabo de 1 % horas. Se trata el liguido reaccional como
ge indica en el ejemplo 1, y se obtlenen 992 partes de
hexametilenodiamina pura, que corresponden a un
rendimlento de 92.5% del teérico. El catalizador puede '
volverse a empleav un gren ndmero de veces.,

En les mismas condiciones, pero en susencia
de sosa, le sbsorcién del hidrégeno no cesa hasta las
2 4 horas y solo se obtienen 590 partes de hexametileno-
diamina (rendimiento 55% del teérioco). _

Ejemplo 10.= - Se procede como en el ejemplo 9,
pero .gugtituyendo las 100 partes de niquel activo por
100 partes de cotalto activo, El rendimiento, en
presencia de sosa, llega al 91.5% del tedrico, mientras
que, en gugencia de sosa, es de 80% solamente,

Ejemplo 1l.= 3@ procede como se indica en el
ejemplo 9, pero se interrumpe la operacién antes de
terminar la absoreién del hidrégeno. Asi se obtlene,
con rendimientos exocelentes, unh mezela de C—aminocapro-

nitrilo y de hexemetilenodianina. No hay formaai6n
alguﬁa de amines ll@uﬂﬂﬁiiﬁl'o de aminas terciarias, de

" modo que los dce ﬁr@&&&ﬁas de-reacc16n pueden separarse

fécilmente por frmeeisnamiento;
Reduciendo . todevia més’ la introduccién de hidré-

geno, se obtienen mezelas de adiponitrilo no transformado -

y de amino-capronitrilo qué pueden contener ademés
hexametilenodiamina. La separacidn de eataa mezolas
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El modo indicado en este ejemplo permite operar
ventajosamente a presiones interiores a 20 kg.

' Ejemplo 12.= Se somete a la hidrogenacién
catal{tica, & 1lno presién de 15 kg. por cm2 y a la
temperatura de 65¢ C., en presenéia de 25 partes de
niguel activo, y de 7.5 partes de lejla de =mosa de 3b6¢ BE.
una soluoiéh de 250 parteé de 1,4-di(cianometil)-benceno
en 600 pertes de etanol. Se elimina el catalizador, se
neutrallza la sdsa,'se'destila el disolvente y se
recoge el para-di-(amino-etil)-benceno que, a la presién
de 11 mm, hierve & 153-1542 @, y que funde a 304 C,

51 se‘interrumpe le hidrogenacidn aespués ce haber
absorbido wuna centided de hidrégeno correspondiente u la
mitas de la cantidad necesaria para la diamina, se obtiene,
con excelentes rendimlentos, una mezcla'ae aiamina
y de amino-nitrilo, La proporcidn de las aos buses se
encuentra en la proporeidén de 1 a 2; el l-(cisnometil-4-
emino-etil)-benceno, es un lfquido incoloro que, & lu
presién ae 11 mm. hierve a la temperatura de 178-180¢ C,

' , N O T 4 ‘

Descrita suflcienterente la naturalega cel invento,
as{ como la manera de realizarlo ern la préctica, debe
hacerée constar que las disposiciones anteriormente
indicadas eon'aus@eptibles de'moairicapiOnes ge aetalle
en cuanto No altere su principlo tundamental, Tambien
se hace constar que dicho invento corresponde a una
patente inglesa presentada en 2 de Lovismbre e 1939,
ne 29,232, acogiéndose, por lo fanto, & los benellcics
gué conceden los Convenios Internacionales en viger, y
elendo lo yune constituye la esencia del referido jnvento

or ‘1o que s¢ solicita patente de inveucidn,por velute

L
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4iog en Zapalia:r "Procedimisnto para la fabricacién de
arinas primarias"; caracterizéndose por lo siguiente:

Procedimiento pare la fabricrscién de aminas

.
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primarias por hidrogenaoién catalitioa de los nitrilos
en fase liquida en presencia de catalizadores corrientes, -
caracterizado por el hecho de que el liquido sometido a
la hidrogenacién bontiene unea base fuerte goluble en
305. el ague.-
' "Procedimiento para la fabricacién de aminas
primarias”; tal y como gqueda substancialmente désorito
en ls presente memoria que cbnsta de diez hojas escritas
a méquina por una sola cara.
' Madrid, 29 de agosto de 1940.
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