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MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompaiia a la solicitud de un

PREPARACTON DE DIAMINAS TRIMETILENICAS N-ALIFATICAS"

a favor de

Armeur and Cemvany . . .

domiciliado en ._401 Nerth Wabash. Avenue,-Chicagey--11,

I1linois, Estades Unldose s . .o

PRIORIDAD: de la solicitud de patente estadeunidense
ne, 181.192 del 20 de marzo do 1.962 .

INVENTOR: Murray Ce Ceeperman
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- Bsts inveneioa se relaciona con la preparacion de diaminas

trimétilenioas N-elifjtices y mas particulermente oon un proeeso que

implioa le oiancetilacion de une amins grasa para obtener un producto
clancetilado intermedic y la wlterior hidrogenacion del producto oiano-
8tilado para obtener las diaminas.

Un objeto de la invencion es el de proporcionar un prooeso ds
preparacion de diaminas trimetilénicas N-elifdticas en el que s¢ emplea
un nuevo catalizador transmisor de protonese Otro cobjeto es el de pro-
porcionar un método de oiancetilacidn en el que se utiliza agua como
catalizador transmisor de protones para producir un intermedio en la
prepa.racién de un producto final superior. Otros objetos es_peo{ficos
7 ventajas resultaran evidentes sl avanzar la desocripoione

BEn wna version especifica de la invenmon, se calienta uns -
amina grasa primaria a una temperatura de reaccion, por ejemplo de 70
a 808C aproximadamente, con un exceso de ascrilopitrilo preferiblements
no superior & un 20%, en presencia de un vestigio & un 104 de agus,
siendo los porcentajes en peso y sobre la base de la carga totals

Yuego se reduce el producto cianoetilado a una diamina, usan+
do wn catalizador de hidrogenaciin y las habituales condioiones de temo
peTatura ¥ presion de hidrogenscion. lLa operagion de reduccion & la
diamina se completa en 1a 2 horas, en.contraste con la practics ante=—
rior, que requeria de 5 & 14 horas.

Eun la ciancetilacion de la amina primaria, yo prefiero emplear
aproximadamente del 5 al 10f de exceso de acrilonitrilo, usando bajes
temperatures (aproximadamente 70 a 859C) y hawta un 30% de egua como
oatalizedor, para producir una oonversidn oasi suantitediva al produce
to intermedio mono-ciancetilados Se han cbtenido exoelentes resultadod
usendo aproximedamente wn 4% en peso de agua. Como se ha indicado an-
teriormente, el producio intermedic se reduce de la manera habitual de

reduccion de nitrilos grasos para producir disminas  perfeccionades del
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El anterior proceso, con las elevadas producciones descritas
Se realiza con une reduccion del 75% en el éxoe_so de sorilonitrilo has-|
48 ashiva empleado.

‘ Como material de partids puede emplea.rae cualquier amine graj
sa primarias Yo prefiero emplear aminas grasas primarias derivadas de
Eqidos grasos de cooco, ®ebo, nlaflo ¥ Bojay que tengan de 8 a 18 atomos
de carbonos ‘ . _

El exceso de acrilonitrilo empleado puede llegar hasta el
20% o.mas, pero preferiblemente. no sera superior al 10%. Bl agua em~
pleada puede varier también .entre'ux; vestigio y el 10% en peso, midién-
dose éste sobre el peso de la carga total, y preferi‘biemente del 4 al
5% aproximadamente.

Ia temperatura & la que se ocallenta la oarga puede ser cual-
quiers de reaccidn. Normalmente, es del orden de 50 a 909C y preferi=
blemente de 70 a 859C aproximadamente. |

Despue's de completarse sustancialmente la opere.oi&x dé ciano-
otilacion, se retiran el exceso de aorilonitrilo sin reaccionar y la- m21 '
yor parte del ague bajo vaclo, antes de que se reduzca el producto -
ciancetilado a la diaminae E1 anterior proceso realiza una cisncetila-
oidn.més completa sin ningmna aoumilacidn de -productos polimeros de
aorilonitrilo.

Empleando agua -como catalizador de transmision protonioa &

' las tompersturas inferiores y sutllizando menos exceso de acrilonitrilo
gse férma el producto mono-cianoetilado cua.ntitativo oon muyy poca aming
sin reaccionar, amina diotencetilada o eubproduc’bos polimeros de aori-~
lonitriloe

Bl sfecto del agua oomo ocstalizador de transmision protonics
depende dg su par de eleccian libre dispohible. Iediante las siguien~-
%es ecuaciones (1), (2) y (3) se indica un mecanismo sugeride pare la

catalisiss
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i’r'epa.ra.ndo.tm me jor intermedio monocianocetilado ¥y usando un cetaliza-
dor lavado, se completd en 1 & 2 horas la operacidn de reduccion al
Duomsene A

‘ Los siguientea ejemplca pueden establecerse como ilustretivos
del Procesos

Ejemplo I )
Preparaoién de Armeen CD clanocetilado ,
Qerga: Armesn OD (aminas grasas primarias destiiladas, deri-
vadas del cooo - ' 594 g (3 molénulaé-gramo) |

Acrilonitrilo = - 175 g (3 mol-gram % 10%
' . exoeso)

Agus Mg (4% en peso de carga)

Mato Un mtraz de reaccionss de 2,000 ml y 3 cusllos en

una camisa eléotrioa ¥ equipeboon agitador, termomet;c, embudo cuenta-

Y gotas y condensador; una bomba de vecio portatil Fisher.

] Hetodoa Se carga ol matraz raactor con 594 g de Amen Dy
31 F s de agua. Se agita. y calienta 8 7090. Se afiaden luego 175 g de
&orilonitrilo a un ritmo oonstaute durante 1-1/4 horas entre 70 y 80%C.
Iauego so agite la megzcla de reaooion durante 2 horas mas 8 75-8330. Se
toma_una mestra y se retirs laAcapa inferior de aguaes Luego se seca
le muestra a 80%C y 50 mm de vacio durante _1'/2 horas E1 analisis mos-
tro menos del 1% de amina primaria sin reaccionar ¥ un 96% de anﬁ.na se—

cundaria evidente. Como el contenido de PA era inferior al 1%, se in-

terrumpieron la a.gi.taoian ¥ ol calantamiento. Se retira cualquier agual’
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Loue caigae Se conecta la carza & un siZema de vacio y se agite a 80904
¥ 50 mn de vaoio ouidadosamente aplicado durante 1 horae uego se cong.
t:.tuye en una mass y se dispone para Bu reduccidn. '
Produccions 761 g de liquido claro smarillo palido a la tem-
pera.ttma a.mbiante'
Analieaa P4 (200) - 0,88
A (253) = 96,2
TA ',3.1 = = nada
Humedad = 0,4%
~ Se redujo la amina ciancetilada con n:{q_uel.f\‘aney bajo condi-
ciones stanfard normslmente empleadas pera reducir nitrilos grasos,
Ejemplo II -
Se llevo a cabo una _cia.noétilacién en planta piloto oc;mo si-
guoe ‘ ‘
S cargaron en un autoclave de hidrogenacion de 10 galones -

los siguientes reactivoss

Armeen TD X 48 libras
Acrilonitrilo 10 libras
Agua ’ 243 libras

Ias condiciones de cianocetilacion son como siguen:
1» Seo cargan la amina y ol agua en el reactor y se calientan
a 1609F, ' '

2, Se carga el reactor dos veces con nitrogenc a 1520 lie

bras por pulgada cuadrada, dejando una lidbra de presidn enm ol sutoolave
después de la sequmda carga.

3« B8e afiade aériionitrilo al reactor a un ritmo tal que se
afiada la totalidad en 1=1/2 horas, manteniendo la temperstura entre
160 y 175¢F, ' |

'4. Se digieren los reaétivos & 160—1'}5%’ durante 1 a 2 ho=

ras adicionales.
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5« Se toman muestras del reactor y se determina sl contenidoo

de amines primarias y secundarias. Cuando el valor es superior al 958
¥ la amina primaria es inferior al 1%, se 1nterrﬁmpe 1 agitacion.

: 6+ Se interrumpe la agitacidn y se deja asentar el agua du'-
rante 15 a 30 minutos, y se envia el &gua. libre é. Ja alcantarilla.
Ts Se enfria el contenido a 100%F y se dismin@e el vacio a
2628 pulgadas de mercurio dursnte un perfodo de 15 minutos. Se calier
ta graduaslmente de nuevo el contenido hasta 17097 y se mantiene asi

durante una horae ,
Luego se reduce el producto cianocetilado con niguel Raney

bajo condiciones standard.
Ejemplo TIT

. Los siguientes experimentqs‘tipicos se resumen on ls Tabls I
en la que las pruebas 1, 2 y 3 son demosirativas de la eficaocia del

sgue para mejorar la extension y ritmo de mono-cisnoetilaoions

Tabla I
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vReswltsdos anallticos de procedimientos somparativos de preparacidn de “Duomeens®

A\

Condiciones de fnslisie de .
ciancetilacion Anina cianostilada Condioiones reductoras Analigis dianins
0

ow Bm ~~

d L dt ﬁl\ > nb(

..M.M ] mm By 4 .m 1 m

g 24 aming © ] n % Amins £

L LI B JEX-UN £ 3 Ermw § g = &

23 & w3 w woow oW & & = & = ] 838
4Arween TD
{emina grasa
‘prisoria dese=
tilada, derive- 115=
da del smebo) qobo 10 (o) O 4,7 9170l - 3 a 120 300 3 43,5 48,0 1,6 93,4 170 28 2=3
Ameen T 7080 10 (s) 1 2,895,401 1 5 200 13465 41,7 1,9 965 184 36 3
Aruesn TD 7080 10 (&) 4 0,895,514 1,3 1 1 148 200 1-1/250.3 47,8 2,2 00,3 163 36  @=3
Armeen OD
{amina grasa
primaria dsse—
$ilada deriveds 140~
del oleioo) 70-80 10 (g) 1 1,795,561 101 145 290 1.9/451,3 44,0 1,7 96,0 166 69 34
Armeen CD
{amina grasa
primaria’ dos~
tilada, deriva=- 140~ 200
da del ©000) 70-80 10 (g) 4 0,9 96,2 nid 1 1 145 1~1/2 46,9 46,6 2,2 95,7 133 3t
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Cargat Armeen TD ciancetilado (amina de sebo destilada) 300
‘ Catalizador de niguel Raney - 3 j
Amonfago y gas hidrégeno
Aparator Autoclave Megnedash de 1,000 mle
Se efectuaron tres prusbes experimentales. Se cargd la uni-
dad oon 300 g de Armeen T oiancetilado y e) ocatalizador de niquel =
Raney. Se lavd la unidad 3 've;es con NH, ‘gasecso y se £iJd la presidn
en 25 libras por pulgads ocuadrsda., Luegoe se cargd a ume presion to-
tal de 200 lpo con gas hidrogeno ¥y se calentd a 14015000 mientras se
mantenfa la presidn de hidrégenc totala Al cabo de 1 a 2 horas se oom
pletd 1a reducoidn. ' . |
En un ouarto experimento, se llevd & cabo una prusbs & ele-
vads prosion de manera aniloge cargsndo inicialmente con gas NH; &
400 lpo y & 909G y efectuando la reacoidn a 800 lpe oon hidr§gem s
12500, Se prepaxd de nuevo Duomeen T de buena calidad, sunque el tiem
po do reducoidn requirié 5 horass
Los resultados de los cuatro experimentos, usando NH3 comd
supresivo, a&parecen ilustrados en la Tabla II.
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L Aungue en la anterior descripcién he mostrado ocon un consi- -

ds:aﬁle detalle un procedimiento especifico con el fin de ilustrer la
invencion, se comprendera que tales detalles pueden variarse ampliamens
te por los expertos on la materis, sin apartarse del emiritu de o ine
venoidne |
) i REIVINDIC_AOIONES '

1.~ Procedimiento de preparacion de diaminas trimetilénicas
n-alifaticas, en el que son cianostiladas eminas grasas primaries y el
producto cianostilado es reducido por hidrogemnacion & diaminas en pre—
sgnoié de un cataligador de hidrogenacion, caracterizado pir la opera-
oion de formacion del producto oiancetilado mediante calentamiento a
temperatura de reaocitn de una amina grasa primaris con agus ¥ 1 ex-
ceso de acrilonitrilo, hallgndose presente el agua entre las proporcio-
nes de wn mero vestigio y un porcentaje no superior al 20% del peso to-
tal de la amina, del agua.y del acxrilonitriloe

2+~ Bl prooedimiento de la reivindicacion 1; en el que el
agus comprends del 4 al 5% aproximedamente.

A 3e=El procedim‘.ento de le reivindicacion 1y en el que ol -
exodso de acrilonitrilo e del 5 al 10%.

4e- El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que las
amings grasas primarias son calentadas a 50-90T sproximadamenies

5= E1 procedimiento de la reivindicécién 4y en 8l que el
orden de temperatura es de :70 a 85%C.

§o= Procedimiento de preparacidn de diaminas trimetilénioces
n-alifatioas y caracterizado porque comprende las opefaciones de:

) calentar & une temperatura de reacoion una amina grasa prif
maria con agua y un excéso de acrilonitrilo.para formar un producto
mono-oianoetiladoy y

b) hidrogenar el producto cianocetilado bajo condiciones de

temperatura y presion de hidrogenacidn y en presencia de hidrdgeno y
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Te= B1 procedimiento de la reivindicacion 6, en el que el pro
laucto aiano-stilado es sometido & vaefo para la retirada de agus y aori
lonitrilo antes de la operacion de hidrogenaciéne

| 8+= E1 procedimiento de la reivindicaciom 6, en ol que el sx~
ceso de acrilonitrilo es del 5°al 10f en peso y el agua se halla presen
te on o1 1 ;11C$enposo;

9+~ Bl procedimiento de la reivindicacion 6, en el que el agug
reprosenta aproximsdamente el 4% en pesoce , .
10.= Bl procedimiento de la reivindicacion 1, en el que se usar
anonisoo gaseoso ocomo supresivo aloalino de impurezas de aminas secundy
Tias. '

11+~ Par Ultimo se reivindica como objeto sonre el que ha de
rooser la presente Patente de Invencion que se solicita pors “PROCEDI~ ]
MIENTO DB PREPARACTON DE DIAMIHAS TRIMETIIENICAS N-ALTPATICAS® .

. TPodo tal ¥y conforme queda descrito y reivindicado en la pro-
sente Memoria Desoriptiva que consita de omoe paginas escritas & maquins
por una sola oara. ) '

¢ Madrid, 20 de Marzo de 196;3

AIFORSO UNGRIA
£
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