
M E M O R i A  D E S C R t P D V A
que se acompañe a !a so!!c!^d de un

....................................PATENTE DE INVENCION........................

por .VEINTE... años en España, por .. "PROCEDIMIENTO. BE

PREPARACION DE DIAMINAS TRIMETILENICAS N-ALIFATICAS"

a (avar de

Arm#ur and Ctmpaay

dom!c!i!ado en..4Qí..Wart̂ ..Wahash Avenua? Ohicag+y 11,

IHinoia.y-.Bstadea.innidaa.-.........................

PRIORIDAD* de l a  s o lic itu d  de patente estadeunidenae 
ne. 181.192 del 20 de marzo de 1.%2 .

INVENTOR* id*rray C. Ceeperman

CD



5

10

15

20

25

30

trimetilánioas N-alif¿ticas y más particularmente con un proceso que 

implioa la cianoetilación de una amina grasa para obtener un producto 

oianoetilado intermedio y la ulterior hidrogenaoión del producto oiano- 

etilado para obtener las diaminas.

Un objeto de la invenoión es el de proporcionar un prooeso de 

preparación de diaminas trimetilénicas N-alifáticas en el que s4 emplea 

un nuevo catalizador transmisor de protones. Otro objeto es el de pro­

porcionar un método de cianoetilación en el que se utiliza agua como 

catalizador transmisor de protones para producir un intermedio en la 

preparación de un producto final superior. Otros objetos específicos 

y ventajas resultarán evidentes al avanzar la descripción.

En una versión espeoífica de la invenoión, se oalienta una 

amina grasa primaria a una temperatura de reacción, por ejemplo da 70 

a 809C aproximadamente, con un exceso de acrilomitidlo preferiblemente 

no superior a un 20%, en presencia de un vestigio a un 10% de agua, 

siendo los porcentajes en peso y sobre la base de la carga total*

luego ae reduoe el producto oianoetilado a una diamina, usan­

do un catalizador de hidrogenaoión y las habituales condiciones de tem­

peratura y presión de hidrogenaoión. La operación de reducción a la 

diamina se completa en 1 a 2 horas, en contraste oon la práotioa ante­

rior, que requería de $ a 14 horas.

En la cianoetilación de la primaria, yo prefiero emplean?

aproximadamente del 5 al 10% de exceso de acrilonitrilo, usando bajas 

temperaturas (aproximadamente 70 a 85*0) y hasta un !0% de agua oomo C 

oatalizador, para producir una conversión oasi Cuantitativa al produo-s 

to intermedio mono-cianoetilado. Se han obtenido exoelentes resultados 

usando aproximadamente un 4% en peso de agua. Como se ha indicado an­

teriormente, el producto intermedio se reduoe de la manera habitual de 

reduooión de nitriloa grasos para producir diamlnaa perfeccionadas del
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.orden del $5 al 100%  de actividad#

El anterior proceso, con las elevadas producciones descritas 

se realiza oon una reducción del 75% en el exceso de aorilonitrilo has­

ta ahara empleado.

Como material de partida puede emplearse cualquier amina gra 

sa primaria. Yo prefiero emplear aminas grasas primarias derivadas de 

íoidos grasos de ooco, sebo, oleílo y soja, que tengan de 8 a 18 átomos 

de carbono.

El exceso de aorilonitrilo empleado puede llegar hasta el 

$0% ó más, pero preferiblemente no será superior al 10%. El agua em­

pleada puede variar también entre un vestigio y el 10% en peso, midién­

dose éste sobre el peso de la carga total, y preferiblemente del 4 al 

5%  aproximadamente.

la temperatura a la que se calienta la carga puede ser cual­

quiera, de reaoción. Normalmente, es del orden de 50 a 900C y preferi­

blemente de 70 a 85*0 aproximadamente.

Después de completarse sustanoialmente la operación de ciano- 

etilación, se retiran el exceso de aorilonitrilo sin reaccionar y la ag¡ 

yor parte del agua bajo vacío, antes de que se reduzca el producto 

cianoetilado a la diamina. El anterior proceso realiza una cianoetila- 

oión más completa sin ninguna acumulación de productos polímeros de 

aorilonitrilo.

Empleando agua como catalizador de transmisión protónioa a 

las temperaturas inferiores y utilizando menos exceso de aorilonitrilo 

se fórma el producto mono-cianoetilado cuantitativo oon muy poca amina 

sin reaeoionar, amina dicianoetilada o subproductos polímeros de aori­

lonitrilo. s

El efecto del agua como catalizador de transmisión protónioa ! 

depende de su par de elección libre dispohible. Hedíante las siguien- ! 

too eouaciones (1), (2) y (3) se indica un mecanismo sugerido para la ! 

Catálisis! ¡[
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Preparando un nejar intermedio monooianoetilado y usando un cataliza­

dor lavado, se completó en 1 a 2 horas la operación de reducción al 

Duomeen*

Los siguientes ejezqplos pueden establecerse como ilustrativos 

del procesos

Ejemplo I

Preparaolón da Armeen CD oiaaoetilado
Car^a: Armeen CD (aminas grasas primarias destiladas, deri­

vadas del oooo 594 g (3 moléculas-gramo)

Aorilonitrilo 175 g (3 mol-gram 4exceso)
Agua 31 g (4% en peso de carga)

Aparato! Un matraz de reacciones de 2.000 mi y 3 cuellos en 
una camisa eléctrioa y equ^aábccn agitador, termómetro, embudo cuenta­

gotas y condensador? una bomba de vacío portátil Pisher.

Método! Se carga el matraz reactor con 594 g  de Armeen CD y 

31 g de agua. Se agita y calienta a 70*C. Se añaden luego 175 g de 

aorilonitrilo a un ritmo constante durante 1-1/4 horas entre 70 y 80̂ C. 

Luego se agita la mezcla de reacción durante 2 horas más a 75*^5*C* Se 

toma una muestra y se retira la capa inferior de agua. Luego se seca 

la muestra a 80*C y 50 mm de vacío durante í/2 hora. B1 análisis mos­

tró menos del 1%  de amina primaria sin reaccionar y un 96%  de amina se­

cundaria evidente. Cazo el contenido de BA era inferior al 1%, se in­

terrumpieron, la agitación y el calentamiento. Se retira cualquier agua
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.que caiga# Se conecta la carga a un siAema de vacio y se agita a 80^0- 

y 50 mm de vacío cuidadosamente aplicado durante 1 hora# Luego se cons, 

ti tigre en una masa y  se dispone para su reducción#

Produooión: 761 g de líquido claro amarillo pálido a la tem­

peratura ambiente.

Análisis PA (200) - 0,88

SA (253) - %,2
TA .n i <# nada 

Humedad " 0,4%

Se redujo la amina cianoetilada con níquel Eaney bajo condi­

ciones standard normalmente empleadas para reducir nitrilos grasos#

Ejemplo II

Se llevó a cabo una cianoetilación en planta piloto oomo si­

gue*

Se cargaron en un autoclave de hidrogenación de 10 galones 

los siguientes reactivos!

Armeen TD 48 libras

Aorilonitrilo 10 libras

Agua 2,3 libras

Las condioiones de cianoetilación son oomo siguen!

1. Se cargan la amina y el agua en el reactor y se calientan

a 160SF.
2# Se carga el reactor dos veces con nitrógeno a 15-20 li­

bras por pulgada cuadrada, dejando una libra de presión en el autoclave 

después de la segunda carga.

3# Se aSade aorilonitrilo al reactor a un ritmo tal que se 

aSada la totalidad en 1-1/2 horas, manteniendo la temperatura entre 

160 y 175SF.

4. Se digieren los reactivos a 160-175*F durante 1 a 2 ho­

ras adicionados*



2o ^ 2  3  y  -
5* Se toman muestras del reactor y se determina al contenido- 

de aminas primarias y secundarias. Cuando el valor es superior al 9 %  

gf la amina primaria es inferior al 1%, se interrumpe la agitación.

6. Se interrumpe la agitación y se deja asentar el agua du­

rante 15 a 30 minutos, y se envía el agua libre a la alcantarilla.

7. Se enfría el contenido a 100*F y se disminuye el vacío a 

26-28 pulgadas de mercurio durante un período de 15 minutos. Se caliei 

ta gradualmente de nuevo al contenido hasta 170"F y se mantiene así 

durante una hora.

Luego se reduce el producto cianoetilado con níquel Raney 

bajo condiciones standard.

Ejemplo III

Los siguientes experimentos típicos se resumen en la Tabla I 

en la que las pruebas 1, 2 y 3 son demostrativas de la efioaoia del 

agua para mejorar la extensión y ritmo de mono-cianoetilaoión*

Tabla I
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Ejemplo IV

Carga! Armeen TD cianoetilado (amica de sebo destilada) 300 g 

Catalizador de níquel Raney 3 g

Amoníaco y gaa hidrógeno 

Aparato! Autoclave Maguedash de 1.000 mi.

Se efeotuaron tres pruebas experimentales. Se cargó la uni­

dad oon 300 g de Armeen T cianoetilado y el catalizador de níquel - 

Raney. Se lavó la unidad 3 veoes con NH^ gaseoso y se fijó la presión 

en 25 libras por pulgada cuadrada. Luego se cargó a una presión to­

tal de 200 lpo con gaa hidrógeno y ae calentó a 14&-4506C mientras se 

mantenía la presión de hidrógeno total. Al cabo de 1 a % horas se oom 

pletó la reducción.

En un ouarto experimento, se llevó a cabo una prueba a ele­

vada presión de manera análoga cargando inicialmente con gas NH^ a 

400 lpo y  a 90*0 y efectuando la reacoión a 800 lpo con hidrógeno a 

125BC. Se preparó de nuevo Duomeen T de buena calidad, aunque el tiem 

po de reduooión requirió 5 horas.

Los resultados de los cuatro experimentos, usando NB, oomo 

aupresivo, aparecen ilustrados en la Tabla II. 8
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Aunque en la anterior descripción he mostrado con un consi- *

derable detalle un procedimiento especifico con el fin de ilustrar la 

invención, se comprenderá que tales detalles pueden variarse ampliamen­

te por los expertos en la materia, sin apartarse del es^ritu de mi in- 

5 ! venoión.

R E I V I N D I C A C I O N E S
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1 Procedimiento de preparación de diaminas trimetilénicas 

n-alifátioas, en el que son cianoetiladas aminas grasas primarias y el 

producto oianoetilado es reducido por hidrogenación a diaminas en pre­

sencia de un catalizador de hidrogenación, caracterizado píbr la opera­

ción dé formación del producto oianoetilado mediante calentamiento a 

temperatura de reacción de una amina grasa primaria con agua y un ex­

ceso de acrilonitrilo, hallándose presente el agua entre las proporcio­

nes de un mero vestigio y un porcentaje no superior al 20% del peso to­

tal de la amina, del agua y del aorilcni tri lo. e

2. - El procedimiento de la reivindicación 1, en el que el jj 

agua comprende del 4 el 5% aproximadamente #

3. - El procedimiento de la reivindicación 1, en el que el 

exceso de acrilonitrilo es del 5 al 1C%.

4. - El procedimiento de la reivindicación 1, en el que las

aminas grasas primarias son calentadas a 50-903! aproximadamente. s

5. - El procedimiento de la reivindicación 4) en el que el i
orden de temperatura es de 70 a 85*C. j

6-— Procedimiento de preparación de diaminas trimetilénicas j 

n-alifátioas, caracterizado porque comprende las operaciones de: s

a) oalentar a una temperatura de reacción una amina grasa pri

maria oon agua y un excgao de acrilonitrilo para formar un producto 

mono-oianoetilado; y §

b) hidrogenar el producto oianoetilado bajo condiciones de : 

temperatura y presión de hidrogenación y en presencia de hidrógeno y S30
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un catalizador de hidrogenaeion para formar diaminas*
7*- El procedimiento de la reivindioaci&i 6, en el que el pro 

duoto oiano-etilado ee smnetido a vaoío para la retirada de agua y aari 
l<aü.trilo antea de la operación de hidrogenaoión.

8.- El procedimiento de la reivindicación 6) en el que el ex­
ceso de aorilonitrilo es del 5 al 10% en peso y el agua ae halla presen 
te en el 1 al 10% en peso*

9*— El procedimiento de la reivindicación 6, en el que el aguí 
representa aproximadamente el 4% en peso.

10*- El procedimiento de la reivindicación 1, en el que ae usi 
amoníaco gaseoso como supresivo alcalino de impurezas de aminas seounda 
rías*

.11*- Por último ae reivindica como objeto sonre el que ha de 
recaer la presente Patenta de Invención que ae solicita port "BROCEDI- 
MIEMODRPEEPARACMDEDIAMINiSTRIMBTIIENICASN-AHMTICiS''.

Todo tal y conforme queda descrito y reivindicado en la pre­
sente Memoria Descriptiva que consta de onoe páginas escritas a máquina 
por una sola oara*

Madrid, 20 de Marzo de 1963 
AIFCHSO UNGRIA
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