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P A T A N T E D E I  N T R O D U  O C I  O N 

p o r  DIEZ an os

cuyo p r i v i l e g i o  s e  s o l i c i t a  p a r a  todo  e l  t e r r i ­

t o r io  e sp a ñ o l y su s  c o lo n ia s ,  a  f a v o r  de :

SINTEX ORGANICO INDUSTRIAL S .A .

en v id ad  e sp a ñ o la , d o m ic i l ia d a  en B a r c e lo n a , c a ­

l l e  de A r s i a s  ^ a r c h , núm. 2 , r e l a t i v a  a  :

"PROOaDItmENTO PARA LA PREPARACION DE DICLOR­

HIDRATO DE ETILENDIAIdINA".
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L a  e tilen d iam in a  , se  ha revelado durante lo s  

ú ltim os anos como ima prim era m ateria  de gran in te r é s .  En 

e fe c to , co n stitu y e  una base  en érg ica  so lu b le  en agua en to ­

das p roporcion es, que s irv e  de excelen te  d iso lv e n te  para 

l o s  á c id o s  com plejos, l a s  r e s in a s  y l a s  gomas, perm itiendo 

a s í  p rep arar  d e te r s iv o s  y em ulsionantes. Por o tra  p a rte  

puede s e r  u t i l i z a d a  como prim era m ateria  de p a r t id a  para  

p rep arar  un gran número de productos de im portan cia indus­

t r i a l ,  t a l e s  como productos fa rm acéu tico s , a c e le ra n te s  de 

v u lcan izac ió n , p l a s t i f i c a n t e s ,  e tc .  -

Conforme es sab ido  l a  p rep aración  de l a  e t i le n d ia -  

mina req u iere  l a  p re v ia  obtención del c lo rh id ra to  de e t i le n -  

diam ina y se  b a sa  esencialm ente en l a  acción  d e l amoníaco 

en so lu c ió n  acuosa o a lc o h ó lic a  sobre c lo ru ro  o bromuro de 

e t i lo  a  una tem peratura de 100 a  150S0. E s ta  reacc ió n , que 

p arece  sim ple en t e o r ía ,  no se  d e s a r r o l la  s in  embargo exenta 

de d i f i c u l t a d e s :  efectivam en te, como en to d as l a s  re acc io ­

nes de a lc o h ila c ió n  d el amoníaco, t ie n e  lu ^ a r  acompañada de 

l a  form ación de aminas más condensadas que disminuyen con­

siderablem ente su rendim iento. Para rem ediar e s te  inconve­

n ie n te  se  ha propuesto t r a t a r  e l  d ic lo roe tan o  a l l5 - 1 2 0 a c  

por un gran exceso de so lu c ió n  acuosa de amoníaco a l  3% , 

sirv ien d o  e s te  procedim iento de fundamento p ara  numerosos 

procedim ientos que han sido  o b je to  de l a s  correspon d ien tes 

p a te n te s . Se ha propuesto también l a  obtención de e t i le n -  

diam ina con un rendimiento de a lred ed or de un 50% tratan do



9!3 68 8 0 5ctsnMMM

d ic lo ro e tan o  mediante amoníaco anhidro a  tem peratura 

o rd in a r ia . -  -  ------ --  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -  -

30. E ste  breve resumen de lo s  procedim ientos de pre­

p arac ió n  de l a  e tilen d iam in a , demuestra que l a  obtención 

de e s t a  b ase  no se  lo g r a  s in  d i f i c u l t a d e s ,  y con m iras a 

su b san ar la s  se  han in v e st ig a d o  en e l  e x tra n je ro  l a s  con­

d ic io n e s  que perm iten o b ten erla  de una manera mas p r á c t ic a  

35. y económica. E s ta s  in v e s t ig a c io n e s  han conducido a  un re­

su ltad o  b a sta n te  inesperado en lo  que se  r e f ie r e  a  l a  tem­

p e ra tu ra  que condiciona l a  reacc ió n  d e l amoníaco con d ic lo ­

ro o e l  dibromoetano. En e fe c to , contrariam ente a lo  que 

se  in d ic a  en todos lo s  procedim ientos con ocidos, e l  amo- 

4-0. n íaco  reaccion a también con e l  d ic lo roe tan o  a  p a r t i r  de

l a  tem peratura o rd in a r ia  p ara  d ar lu g a r  fundamentalmente 

a  l a  sim ple reacción  de ad ic ió n  que conduce a  l a  e t i le n ­

diam ina: -  -  -  -  - -  -  -  -  -  — -  - -  ------ --- ------ --  -

Ol-OHg-CHg-Cl + 2 NH  ̂ = + 2 C1H

45. C ie rto  es que e s ta  reacción  es extraordinariam en­

te  le n ta ,  pero p re sen ta  l a  v e n ta ja  de no i r  acompañada de 

com plicación alguna y de conducir a l  rendim iento teórL co .

S i  se  in trod u ce  en una b o te l la  b ien  cerrad a  una 

mezcla de 99 g r . de d ic lo roe tan o  (un m ol.) y de 2.400 l t s .  

50. de amoníaco de 200 g r . de NH  ̂ por l i t r o  (28 mols de amonía r­

co o se a  14 veces l a  can tidad  te ó r ic a )  y se  abandona e s t a  

b o t e l la ,  co locada horizontalm ente p ara  aumentar l a  super­

f i c i e  de contacto en tre  l a s  dos f a s e s ,  a  una tem peratura
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media de 152C a g itán d o la  frecuentem ente, se  comprueba que 

e l  d ic lo roe tan o  va disminuyendo poco a  poco. Después de 

unos cuatro  meses todo e l  cloruro  ha desaparecido  y e l 

contenido se hace homogéneo. Al evaporar e l  liq u id o  h a sta  

sequedad, se  obtiene una s a l  ligeram en te co lo read a , que 

una vez lav ad a  con a lco h o l y secada a  l a  e s tu fa  se  hace 

perfectam ente b lan ca y p esa  ljO  g r . ; e s t a  s a l  e s de c lo r ­

h id ra to  de e tilen d iam in a , cuyo rendim iento te ó r ic o  debía 

s e r  de 133 g r .  ------ -- ----------------- -- -------------------- ----- --  -

L a  le n t itu d  extrema de e s t a  reacc ió n  es induda­

blemente l a  razón por l a  cual ha escapado a  l a  observa­

c ión  de l o s  quím icos. Operando a  tem peraturas más e levadas 

l a  reacción  se  a c e le ra  muy rápidam ente, pero a  p a r t i r  de 

l o s  4520 empieza a  com plicarse por l a  form ación de b ase s 

p o l i e t i l é n ic a s .  Por o tr a  p a r te , manteniendo l a  tem peratu­

ra  co n stan te , l a  reacción  r e s u l t a  igualm ente ace le rad a  

s i  se  opera con una concentración  mayor de l a  so lu ción  

am oniacal. -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - -  - - - - - -

S i se  r e p ite  l a  ex p erien cia  precedente colocando 

l a  b o te l la  en una e s tu fa  a 3520 se  c o n sta ta , en e fe c to , 

que l a  reacción  term ina a  lo s  dos m eses, s in  que e l  ren­

dimiento quede m odificado . A 4520 l a  v e loc id ad  de reacción  

e s to d av ía  más grande y e l  d ic lo roe tan o  desaparece en 11 a  

15 d ía s ,  pero a  expensas de que e l  rendim iento disminuya 

ligeram en te . - - - - - - - - - - - - - - - - -  ---- -  -  -  -

Oon una so lu c ió n  am oniacal más concentrada (por
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80 . ejem plo d e l 34%) manteniendo l a  misma re la c ió n  c lo ru ro -

amoníaco, l o s  tiem pos de reacción  se  reducen m ás, y a  153 0 

e l  d ic lo roe tan o  desaparece en 40 a  45 d ía s  con rendimien­

to s  sensiblem ente e q u iv a le n te s . - - - - - - - - - - -  ---- .

-  5 -

No ha podido s e r  encontrado ningún c a ta liz a d o r  

85. para  a c e le r a r  e s t a  reacc ió n ; ex p e r ie n c ia s  e fec tu ad as con

ad ic io n es de 5 g r . de d iv e rso s  c lo ru ro s m etá lico s  (c lo ru ro  

man ganoso , c lo ru ro  c á lc ic o ,  c loru ro  de z in c , c lo ru ro  cú p ri­

co , c lo ru ro  de n íq u e l, c lo ru ro  de c o b a lto , e t c . )  no han 

perm itido m o d ificar  l o s  tiempos de reacc ió n . - - - - - -

90. Por ú ltim o , e l  empleo de a lco h o l es más bien

p e r ju d ic ia l  y en a lco h o l ab so lu to  l a  reacc ió n  es totalm en­

te  im p osib le  a  1530; por lo  menos, una exp erien c ia  prolon­

gada durante más de un año no ha dado re su ltad o  alguno. 

Probablemente a  e s t a  c irc u n sta n c ia  se  debe que lo s  químicos 

95. (que operaban en so lu c io n es a lc o h ó lic a s  para  r e a l iz a r  l a

reacción  en un medio homogéneo) se  hayan in c lin ad o  a  u t i ­

l i z a r  tem peraturas de 120 a  15030. - - - - - - - - - - -

A sí pues, contrariam ente a  lo  que e ra  de e sp e ra r , 

e x is te  v e n ta ja  en op erar en so lu c ió n  acu o sa , dado que e l  

100 . agua e je rc e  una acción  fa v o ra b le  p ara  l a  form ación de l a  

e tilen d iam in a , d if ic u lta n d o  a l  mismo tiempo l a  form ación 

de l a s  p o liam in as. Se ha comprobado, en e fe c to , que en 

p re se n c ia  de amoníaco anhidro l a  reacción  e s ráp id a  a  l a  

tem peratura o rd in a r ia  pero conduce no o b stan te  a  l a  forma- 

105. c ión  de po liam in as. E ste  re su ltad o  se  e x p lic a  naturalm ente
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por l a  sep aración  de f a s e s  que hace que e l  d ic loroetan o  

poco so lu b le  en l a  so lu c ió n  acuosa se  encuentre siempre 

en p re se n c ia  de un exceso co n sid erab le  de amoníaco. ------

Rs de co n sid erar  por ú ltim o que e l  dibromoetano 

s in  duda a  cau sa  de su menor so lu b ilid a d  en l a  f a s e  acu osa , 

reacc io n a  menos rápidam ente en l a s  con dicion es experimen­

t a l e s  an te s in d icad a s  que en e l  c lo ru ro ; no e x i s t e  por 

con sigu ien te  ninguna v e n ta ja  en u t i l i z a r l o .  - - - - - - -

Como conclusión  de l a s  e x p e r ie n c ia s  re se llad as, 

y de o t r a s  e fe c tu ad as a l  e fe c to , se  ha con statado  que pue­

de quedar d efin id o  un procedim iento p ara  l a  p reparación  de 

c lo rh id ra to  de etilen d iam in a c a rac te r iz ad o  por comprender 

l a  reacción  en atm ósfera cerrad a  d e l 1 * 2 * d ic lo roetan o  con 

una so lu c ió n  acuosa de amoníaco en exceso , mantenidos pro­

longadamente en re c ip ie n te  cerrado a  una tem peratura in fe ­

r io r  de 80SC. Rn p a r t ic u la r ,  r e s u l t a  fa v o ra b le  e fe c tu a r  

l a  reacción  a  una tem peratura de unos 65^0 durante un tiem ­

po comprendido entre 40 y 50 h o ra s . De p re fe re n c ia  l a  so lu ­

ción  acuosa de amoníaco debe ten er aproximadamente una con­

cen tración  d e l y debe u t i l i z a r s e  en una cantidad  que

proporcione de 10 a  15 v eces e l  contenido de amoníaco teó ­

ricam ente n e c e sa r io . Un proceso d e sa r ro lla d o  dentro d e l 

orden de id e a s  precedente con ducirá, por l o s  m otivos que 

han sid o  exp resad os, a  l a  form ación de b a se s  p o l ie t i lé n ic a s  

en pequeña can tid ad , l a s  c u a le s  deberán s e r  elim inadas a  

f i n  de obten er e l  c lo rh id ra to  de e tilen d iam in a  en estado 

puro. A e s te  f in  r e s u l t a  v en ta jo so  in c lu ir  dentro del pro-
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cedim lento una e tap a  de p u r if ic a c ió n  que c o n sis te  en l a ­

v a r  l a  s a l  formada con a lco h o l e t í l i c o  d e l 94%. -  -  -  -  -

P ara  f a c i l i t a r  l a  comprensión de l a s  id e a s  pre­

ced en tes, y a l  mismo tiempo proporcion ar un ejemplo de 

re a liz a c ió n  p r á c t ic a  de l a s  mismas, se  d e sc r ib e  a co n ti­

nuación l a  forma de operar r e fe r id a  a  un ejemplo con creto , 

que deberá s e r  considerado a t í t u lo  no l im it a t iv o .  -  -  -

En un re c ip ie n te  apropiado se  mezclan una p a rte  

de l*2 *d ic lo r o e ta n o  con 12 p a r te s  de amoníaco a l  30%, o 

se a  aproximadamente 12 veces l a  cantidad  te ó r ic a  de amonía­

co . E ste  re c ip ie n te  se  d e ja  b ien  cerrado y seguidamente se  

mantiene durante 45 horas a  65^0 en una e s tu fa ,  ag itán d o lo  

periódicam ente cada 5 ó 6 h o ras . Después d e l tiempo in d i­

cado l a  reacc ió n  queda prácticam ente term inada y segu id a­

mente se  elim ina e l amoníaco sobran te  por calentam iento 

p ro gresiv o  a p resió n  o rd in a r ia . E fectu ada e s t a  elim inación  

se  concentra e l  vacío  h a s ta  sequedad, se  la v a  l a  s a l  con 

a lco h o l a l  94% p ara  e lim in ar l a s  b a se s  p o l ie t i l é n io a s ,  ago­

tando b ien  e l  líq u id o  durante l o s  la v a d o s , y se  obtiene 

a s í  una s a l  b lan ca  de c lo rh id ra to  de e tilen d iam in a  c a s i  

puro, que no contiene más que una pequeña can tidad  de 

c loru ro  de amoníaco. E l rendim iento alcanzado queda com­

prendido en tre e l  125 y 130% d e l peso de d ic lo ro e tan o , 

cuando en t e o r ía  d ebería  d ar  e l  1 3 % . P ara  se p a r a r  de 

d ich a s a l  l a  base  que l a  co n stitu y e  se  l a  d iso lv e r á  en 

una can tidad  ig u a l  de agua, luego se  añ ad irá  l a  cantidad  

correspon d ien te  de so sa  c á u s t ic a  en polvo grueso y en l i ­

gero exceso , re fr igeran d o  l a  m ezcla para  e v i t a r  que se
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c a l ie n te  excesivam ente. A continuación  se  elim ina a l  vacio  

aproximadamente e l  80% d el agua, u tiliz a n d o  a l  e fe c to  una 

buena columna de fraccionam iento  a  f i n  de a r r a s t r a r  l a  

can tidad  más reducida p o s ib le  de b a se . Después a  f in  de 

se p a ra r  e l  c lo ru ro  sódico formado se  ex trae  e l  residuo  me­

d ian te  a lco h o l a l  94% p ara  term inar con una concentración 

y r e c t i f ic a c ió n  d e l e x trac to  a lc o h ó lic o . - - - - - - - - -

De e s ta  manera, d e stilan d o  a  116-12030, se  ob­

tie n e  h id ra to  de e tilen d iam in a , con un rendim iento d e l 70 

a 72% sobre e l peso de l *2 *d ic lo r o e ta n o , cuando e l  ren d i­

miento te ó r ic o  d eb ería  s e r  d e l 78%. - - - - - - - - - - -

S i se  desea d isp on er de l a  base  an h idra , e s te  

h id ra to  puede s e r  seguidamente desh idratado  de acuerdo con 

l o s  procedim ientos c l á s i c o s .  No ob stan te  en l a  mayoría de 

su s aplicaciones té c n ic a s  e l  h id rato  es tan to  o más adecua­

do que e l  producto d esh id ratad o . - - ------ --

Habiendo efectuado l a  d e sc r ip c ió n  que precede, 

debe h acerse  co n star  que en l a  realización  p r á c t ic a  de e s­

t a  P aten te  de In trodu cción , podrán a p l ic a r s e  to d as l a s  va­

r ia n te s  de d e ta l le  que l a  exp erien c ia  y l a  p r á c t ic a  puedan 

a c o n se ja r , en cuanto a  f a s e s  o p e ra t iv a s  o tratam ien tos 

a d ic io n a le s , uso de a p a ra to s , tra tam ien to s p re p a ra to r io s  

de l a s  prim eras m a te r ia s , tra tam ien to s a d ic io n a le s  d e l pro­

ducto acabado y demás c irc u n sta n c ia s  de orden a c c e so r io , 

siempre que con e l lo  no se  d e sv irtú e  su e se n c ia lid a d , que 

es l a  que se  resume y con creta  en l a  prim era de l a s  r e iv in -

-  8 -



-  9 -

38 68 8 0
d io ac io n es re a ta n te s  en sus combinaciones técnicam ente po­

s i b le s *  ---------------------------

N O T A

Se d eclaran  de novedad, propiedad y u t i l id a d  pa­

r a  todo e l  t e r r i t o r io  español y su s c o lo n ia s , l a s  s ig u ie n te s

R E I V I N D I C A C I O N E S

i s .  Procedim iento para  l a  p rep aración  de d ic lo r ­

h id ra to  de e tilen d iam in a , ca rac te r iz ad o  por comprender l a  

reacción  en atm ósfera cerrad a  de l *2 *d ic lo ro e ta n o  con una 

so lu c ió n  acuosa de amoníaco en exceso , mantenidos prolon­

gadamente en un re c ip ie n te  cerrado a una tem peratura in fe ­

r io r  a  802C. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

23 . Procedim iento p ara  l a  p rep aración  de d ic lo r ­

h id ra to  de e tilen d iam in a , según l a  re iv in d ic a c ió n  a n te r io r , 

c a rac te r iz ad o  por r e a l iz a r  l a  reacción  a  una tem peratura de 

unos 65SC durante un tiempo comprendido en tre 4-0 y 50 h oras*

33. Procedim iento para  l a  p rep aración  de d ic lo r ­

h id ra to  de e tilen d iam in a , según l a s  re iv in d ic a c io n e s  an te­

r io r e s ,  c a rac te r iz ad o  porque l a  so lu c ió n  acuosa de amoníaco 

t ie n e  aproximadamente una concentración  d e l 34 por 100 y 

se  u t i l i z a  en una can tidad  que proporciona de 10 a  15 veces 

e l  contenido de amoníaco teóricam ente n e c e sa r io . - - - - -
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4-S. Procedim iento p ara  l a  p reparación  de d ic lo r — 

h id ra to  de e tilen d iam in a , según la a  re iv in d ic a c io n e s  2 ó 3̂  

c a ra c te r iz a d o  por in c lu i r  una e tap a  de depuración que con­

s i s t e  en la v a r  l a  s a l  formada con a lco h o l e t í l i c o  d e l 94 

por 100. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

5 * .  "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DICLOR- 

215. HIDRATO DE ETILENDIAMINA".-------------------. -------------------------

Todo e l lo  conforme se  d e scr ib e  y r e iv in d ic a  en 

l a  p resen te  memoria que con sta  de d iez  pág in as fo l ia d a s  y 

m ecanografiadas por una s o la  de su s c a r a s .

BARCELONA, 2 3 ^

j
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