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+—m et o emn e

La etilendiamina 4 se ha revelado durante los
@ltimos aiios como una uprimera ratsria de zran interés. In
efecto, conatituye una base endrgicu soluble en agua en to-
5 das oroporciones, que sirve de excelents disclvente para
los 4cides complejos, las resinas y las gomas, permitiendo
asi preparar detersivos y emulsionantes. FPor otra parte
ocuede ger utilizada como primera materia de partida para
preparar un gran nimero de productos de importancia indus-
10. trial, tales como productos farmacéuticos, acelerantes de

vulcanizecidn, plastificantes, etCe = = = = = = = = = = = =~ =«

Conforme ¢g gabido la preparacidn de la etilendig-
nina requiere la previa obtencidn del clorhidrato de etilen-
diamina y se basa esencialmente en la accidén del amonfaco

15. en solucidn acuosa o alcohdlica gobre cloruro o bromaro de
etilo & una teuwperatura de 100 a 1508C, Lsta reaccidn, que
parece simple en teoria, no se desarrolla sin embargo exenta
de dificultades: efectivamente, como en todas las reaccio=-
nes de alcohilacidn del amoniaco, tiene lu.ar acompanada de

20, la formacidn de aminas nds condensadas que disminuyen con-—
siderablemente su rendimiento. Para remediar este inconve-
niente se ha nropuesto tratar el dicloroetano a 115-1209C
por un gran exceso de solucidn acuosa de amoniaco al 33k,
sirviendo este nrocedinmiento de fundamento para numerosos

25, procedimientos que han sido objeto de las correspondientes
patentes. Se ha propuesto tambidn la obtencidn de etilen—

diamina con un remndimiento de alrededor de un 50% tratando
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dicloroetano mediante amonfeco anhidro a temperatura

ordinarifie = = = = =« =« « - - .- - - - - e m .- .- -

igte breve resumen de los procedinmientos de pre-
paracién de lz etilendiamina, demuestra que la obtencidn
de esta base no se logra sin dificultades, y con niras a
subsan:rlas se hen investigado en el extranjero las con-
diciones que permiten obtenerla de una manera nas prictica
¥y econdémica, Lstas investigaciones han conducido a un re—
sultado bastentec inesperado en lo que se refiere a lea tem—
peratura que condiciona la reaccidén del amoniaco con diclo-
ro 0 el dibromoeteno. in efecto, contrariamente a lo que
ge indica en todos los procedimientos conocidos, €l amo-
nfaco reacciona también con el dicloroetano a partir de
la temperatura ordinaria para dar luzar fundamentalmente
a2 la simple reaccidén de adicidn que conduce a la etilen-

diamina.g-————————--———- —————————

Cl-OHp=CHy-Cl + 2 NH; = NHy-CH,~CH,~NH, + 2 C1H

2

Cierto es que este reaccidn es extraordinariamen-
te lenta, pero presenta la ventaja de no ir aconmpaiiada de

complicacidén alguna y de conducir al rendimiento tedricoe.

81 sge introduce en una botella bien cerrada una
mezcla de 99 gr. de dicloroetanc (un mol.) y de 2.400 1lts.
de amoniace de 20C gr. de NH3 por litro (28 mols de amonia~
co 0 sea 14 veces la cantidad tedrica) y se abandona esta
botella, colocada horizentalmente para aumentar la super-

ficie de contacto entre las dos fases, a una temperaturs
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media de 158C agitédndola frecuentemente, se comprueba gue
el dicloroceteno va disminuyendc poco a poco. Despuébs de
unos cuatro meses todo el cloruro ha desaparecido y el
contenido se hace homogéneo. Al evaporar el liquido hasta
sequedad, se obtiene una sal ligesremente coloreada, que
une vez lavada con alcohol y secada a la estufa se hace
perfectamente blanca y pesa 130 gr.; esta sal es de clor-
hidrato de etilendiamina, cuyo rendimiento tedrico debia

ger de 133 ST = = = = = = = = = = - - - .- - - - - -

La lentitud extrema de esta reaccidén es indude-
blemente la razdén por la cual ha escapado a la observae-
cidn de los quimicos. Operando a temperaturas mds elevadas
la reaccidn se acelera muy rdpidamente, pero a partir de
los 452C empleza a couplicarse por 1la formacidén de bases
polietilénicas. Por otra parte, menteniendo la temperatu-
ra constante, la reaccidn resulta igualmente acelerada
si se opera con una concentracidén mayor de la solucidn

BIONIECELe = = o o o o o e e e o e e oew o an wm - e = -

Si se repite la experiencia precedente colocendo
la botella en una estura a 3580 se constata, en efecto,
que le reaccidén termina a los dos meses, sin que el ren-—
dimiento quede modificado. A4 459C la velocidad de reaccidn
es todavie més grande y el dicloroetano desaparece en 1l a
15 dias, pero a expensas de que el rendimiento disminuya

ligeramentge — = = = = = = = o - = = = = = - - — - - - -

Con una sclucién amoniacal mds concentrada (por
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ejemplo del 34%) manteniendo la misma relacidn clorurc-
amonf{aco, los tiempos de reaccidn se reducen méa, y & 152¢C
el dicloroetano desaparece en 40 a 45 dias con rendimien—

tos sengiblemente equivalentes, = = = = w « « = = = - - = -

No he podido ser encontrado ningin catalizador
para acelerar esta reaccidn; experienciag efectuadas con
adiciones de 5 gr. de diversos cloruros metdlicos (cloruro
menganoso, cloruro cdlcico, cloruro de zinc, cloruro cipri-
co, cloruro de niquel, cloruro de cobalto, etc.) no han

permitido modificar los tiempos de reaccidne = = = = = =

Por dltimo, el empleo de alcohol es mds bilen
perjudicial y en alcohol absoluto la reaccidén es totalmen=-
te imposible & 1520; por lo menos, una experiencia prolon-
gada durante mds de un aiio no ha dado resultzdo alzuno.
Probablemente a esta circunstancia se debe gque los quimicos
(que operaban en soluciones alcohdélicas pars realizar la
reaccidn en un medio homogéneo) se hayan inclinado a utie

lizar temperaturag de 120 a 15080, = = = w =« = = v = = =

As{ pues, contrarismente a 1o que era de esperar,
existe ventaja en operar en solucidn acuosa, dado que el
agua ejerce una accidn favorable para la formaciédn de la
etilendiamina, dificultando al mismo tiempo la formacidn
de las poliaminas. Se ha comprobado, en efecto, que en
presencia de amoniaco anhidro le reaccidn es rdpida a lsa
temperatura ordinaria pero conduce no obstante a la forma-

cién de poliaminas. kste resultado se explica naturalmente
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por la separacidén de fases que hace gue el dicloroetano
poco soluble en la solucidn acuosa se encuentre siempre

en presencia de un exceso considerzble de amoniaco, = = -

#s de considerar por Ultimo que el dibromoetano
sin duda a causa de su menor solubilidad en la fase acuosa,
reacciona menos rdpidamente en las condiciones experimen-—
tales antes indicadas que en el cloruro; no existe por

consiguiente ninguna ventaja en utilizarlos = = = = = =« «

Como conclusidn de las experiencias resetladas,
y de otras eifectuadas al elfecto, se ha constatado que pue-—
de quedar definido un procedimiento pura le preparucidén de
clorhidrato de etilendiamina caracterizado por comprender
la reaccidén en atmésfera cerrada del l+2-dicloroetano con
une solucidén acuosa de amonfaco en exceso, mantenidos pro-
longadamente en recipiente cerrado a una temperaturs infe-
rior de 802C, in particular, resulta favorable efectuar
la reaccidn a una temperaturse de unos 652C durante un tiem—
po comprendido entre 40 y 50 horas. De preferencis la golu-
cidn acuosa de amoniaco debe tener aproximadamente una con-
centracidén del 34%, y debe utilizarse en una cantidad que
proporcione de 10 a 15 veces el contenido de amoniaco teb-
ricamente necesario., Un proceso desgarrollado dentro del
orden de ideas precedente conduciréd, por los motivos que
han sido expresados, a la formacidén de bases polietilénicas
en pequefia cantidad, las cuales deberdn ser eliminadas a
fin de obtener el clorhidrato de etilendiamina en estado

puro. A este fin resulta ventajoso incluir dentro del pro-
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cedimiento una etapa de purificacidn que consiste en la-

var la sal formada con alcohol etilico del 94%e = = = = -

Para facilitar la comprensidn de las ideas pre-
cedentes, y al niswmo tiempo proporcionar un ejemplo de
realizacidn prdctice de las mismas, se describe a conti-
nuacldén la forma de operar referida a un ejemplo concreto,

vue deberd ser considerado a titulo no limitativo. = = -

mn un recipiente apropiado se mezclan una parte
de 1*2*dicloroetano con 12 partes de amonfaco al 30%, o
sea aproximadamente 12 veces la cantidad tedrica de amonie-
co, uste recipiente se deja bien cerrado y sezuidamente se
mantiene durante 45 horas a 659C en una estufa, agitédndolo
periocdicamente cada 5 § 6 horas. Yespués del tiempo indi-
cado la reaccidn queda prdcticamente terminada y seguida-
mente se elimina el amoniaco sobrante por calentamiento
progresivo a presidn ordinaria. isfectuada esta eliminacidn
se concentra el vacio hasta sequedad, se lava la sal con
alcohol al 94% para eliminar las bases polietilénicas, ago-
tando bien el liquido durante los lavados, y se obtiene
agf una sal blanca de clorhidrato de etilendiamina casi
puro, que no contiene méds que una pequeiia cantidad de
cloruro de amoniaco, <l rendimiento alcanzado queda com-
prendido entre el 125 y 130% del peso de dicloroetano,
cuando en teoria deberis dar el 13¥5. Para separar de
diche sal la base que la constituye se la disoclverd on
una centidad igual de agua, luego se afiadird la cantidad
correspondiente de sosa cdustica en polvo Jiueso ¥ en li-

gero exceso, refrigerando la mezcla para evitar que se
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celiente excegivamente. 4 continuacidn se elimina al vacio
aproximadamente el 80% del agua, utilizando el efecto una
buena ceclumma de fraccionawiento a fin de arrastrar la
cantidad mds reducida posible de base., Despuds a fin de
separar el cloruro sddico formado se extrae el residuo me=-
diante alcohol al 94% para terminar con una concentracidn

v rectificecidn del extrecto alcohblico. = = = = = = = = =

De esta menera, destilendo a 116-1208C, se ob-
tiene hidrato de etilendiawmina, con un rendimiento del TO
a T72% sobre €l peso de le2°dicloroetano, cuando el rendi-

miento tedrico deberia ser del T8pe = = = = = = = = = = -

31 se degea digponer de la bhase anhidra, este
hidrato pusde ser seguidamente deshidratado de acuerdo con
los procedimientos cldsicos. Ko obstantoe en la mayoria de
sus aplimciones técnicas el hidrato es tanto o més adecua~

do gque el producto deshidratadle = = = = = = = — « = « =

Liabiendo efectuado la descripcidn que precede,
debe hacerse constar que en la realimcidén prictica de es-
ta Fatente de Introduccidn, pedrén aplicarse todas las va-
riantes de detalle que la experiencia y la prdctica puedan
sconsejar, en cuanto a fazes operativas o tratamientos
adicionales, uso de aparatos, tratamientos preparatorios
de las primeras materias, tratamientos adicicnales del pro-
ducto scabado y demds circunstancias de orden accesorio,
siempre que con ello no se desvirtle su esencialidad, que

es- 18 que se resume y concreta en la primera de las reivin-
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9ibleSe = = = = = = = = . m— e o - - -
N_C T A

se declaran de novedad, propledad y utilidad pa-

ra todo el territoric espaiiol y sus colonlas, las siguientes:

RE¥IVINDICACION =S

18, Procedimiento wares la preparacidn de diclor-
pidrato de etilendiaming, caracterizado por comprender la
reaccidn en atmésfera cerrada de 1*2°dicloroeteno con una
solucidn acuosa de amonisco en exceso, mantenidos prolon-
sademente en un recipiente cerrado a una temperaturs infe-

rior @ 8020 = = = = = = = = = - - - - - - -~ = -———--

28, Procedimiento para la preparzcidn de diclor-
hidreto de etilendiamina, sezin la reivindicacidn anterior,
caracterizado por realizar la reaccidn a una tewperatura de

unos 652C durante un tiempo comprendido entre 40 y 50 horas,

38, Procedimiento pera la preperacidn de diclor=-
hidrato de etilendiaumina, sezin las reivindicaciones ante-
riores, carzcterizado porque la solucidn acuosa de amoniaceo
tiene aproximedemente una concentracidn del 34 por 100 y
se utiliza en una cantidad gque proporciona de 10 a 15 veces

el contenido de amoniaco téoricamente necesarico, = = = = =
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48, Procedimiento para la preparacidn de diclor-

210, hidreto de etilendiamina, segtin las reivindicaciones 2 § 3,
caracterizado por incluir una etapa de depuracidén gue con-
siste en lavar la sal formada con alcohol etilico del 94
POY 100 = = = = = = = = o = m e — e e e = = -
58, "PROCLDINMIENTO PARA LA PREPARACIOHN DE DICILOR-
215, HIDRATC Ds |

SPTLENDIAMINAY,

Todo ello coniorme ge describe y reivindicea en

la presente meworia gue consta de diez péginas foliadas y
mecanograliadas por ung sola de sus carasSe
BARCELONA, 73 .5 G0

P/ A.
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