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MEMORIA DESCRIPTIVA

Log métodos clisicos de preparacion de las aminas ter—
ciarias cuyo radical lleva uno o varios substituyentes halo
genados emplean generalmente la accion, sobre los aminoalco
holes correspondientes, de un hidrécido en solucidn concen-
trade -oventualmente en presencia de cloruro de zinc=-, del

cloruro de tionilo, o de un derivado halogenado del fosforo.

La presente invencion tiene por principal objeto un pro
cedimiento que permite la preparacién de losg derivados clo-
rados en condiciones mucho mas econémicas, egtando efectua—~
da la substitucidén de los atomos de cloro por los grupos fun
cionales alcoholicos en el aminoalcohol de partida por ac—

cidn del fosgeno 00012. -----------------

Bl procedimiento de la invencion se aplica a le prepe—
racion de todas les aminas terciaries de radical clorado,

que responden a la formula general:

¢ - (CHy),~ W
Ry |

2

o1 Ry

en donde n;ao, ¥ en la cual R1 ¥y R2 representan un atomo de
nidrégeno o un redical momovalente alifstico, eliciclico o
ofclico, correspondiendo Ry y/o R, & un radicel monovalen-

te alifatico, alicfclico o ciclico, eventualmente del Hipo
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El aminoalcohol de partida, correspondiente a la amina
clorada que se desea obtener, puede emplearse en el estado
libre, pero se ha constatado que se obiiene: wun producto
mucho mgs puro con rendimientos notablemente-superiores, si
se opera a partir de una sel del aminoalcohol considerado,
tal como el clorhidrato, el sulfato, efce En estas condiclo-
nes, la pureza del producto clorado es de por lo menos del
98%, sobrepasendo sensiblemente los rendimientos de la transe-
formacidn, el 95% respecto al Ffosgeno y el 98% respecto al

aminoalcohol Utilizado. = = = = - o - - - - e e e - -

Cuando se opera & partir de una sal de aminoalcohol, el

pH del medio reaccional se lleva a valores inferiores a 7,

por liberacidn de dcido, segin:

Ny - (cH.) = c/ HC1 + COCL
/ 2'n [\R ! 2—>
Ry oH o
R R
] ! s S
~ yd _
/N §CH2)_n c,;\ , HOL + CC, + HOL
R, ¢l R

La reaccidn secundaria generadora de esteres carbdni-
cos que se produce en cierta medida a partir de los aminogl-

coholes libres, segin:
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2 N - (CH,) - C/ + COCl —
Y 2'n ‘\\ 2
Ry on R
R
]
( B3 ! )
( 8 - (CHy), - © -0) C=0+2HC
( R e , Jo
( %4 | )
Ry

se evita pues totalmente, proporcionando asi una gran pure-

za del producto finasl, y rendimientos elevadoge = = = « = -

3 14 3 » .
Finalmente, la eleccion de aminocalcoholes salificados
como producto de partida permite el control facil de la trang
formecidn que se desarrolla de menera mucho menos brusce que

cuando se opere & partir de aminoalcoholes libreSe = — = = =

Ie realizacidn del procedimiento puede efectuarse por
reaceidn entre el aminoalcohol y el fosgeno solo o en solu-
cidn en un solvente orgénico anhidro y quimicamente inerte,
$al como el cloroformo o los hidrocarburos aromaticos, por
ejemplo. BEg gin embargo rreferible operar con soluciones

de eminoalcoholy de fosgeno en un golvente comiNe = = = = =

Cuando se procede, segin el modo de realizacion prefe-
rido de la invencidn, a la cloracion de aminoslcoholes sali-
ficados, es posible introducir directamente esta sal en el
solvente saturado de fosgeno o, inversamente, afiadir el fos-—

geno a la solucidn de la sal de aminoalcohol en un solvente.

La relacidn fosgeno/funcion alcohol es, en todos los

3 * [4
casos, por 1o menos igual a 1a unidad y la rsaccion s con-
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Lo
duce a temperaturas de 50 a 60%C, condensandose y reintrodu-
ciéndose en el medio el fosgepa y el solvente, vaporizados
durante la operacidn. Al final de le reaccidn, el fosgeno
excedente y una parte del solvente se recuperan por destila
cidn. El éster carbdnico eventualmente presente en el medio
se separa por recristalizacién vy elrproducto final, crista~
lizado por refrigeracion de la solucion, se migla por evapo-

. 4 3
racion del solvente residugle = = = = = @ = = = =« - - - - -

Por ser la duracidn de cloracion por el fosgeno poco
elevada, del orden de 20 a 30 minutos, el procedimiento de
la invencion es particularmente ventajoso puesto que permite

prever la fabricacidn continua de estos derivados clorados.—

La figura esquemética del planc anexo a la presente des
cripeidn esté destinade e hacer comprender mejor como puede
resligerse la fabricacion segﬁn ung de las modalidades de la

LAVENCiONe = = = = = = = - ——————— e = = = = -

Un caudal controlado de aminoalcohol, que procede del
deposito 1, se disuelve a aproximedemente 202C en el solven—
te que procede del dispositivo de filtracion 16 &l que se a-
fiade una cantidad de solvente fresco introducido en el cir-
cuito en 2. Da solucidn pase a la cuba 3, donde el aminoal-
cohol es salificado por el dcido clorhidrico introducido en
5, y después en la cémara de reacciln 4, provista de un dis-
positivo de agitacién 6, alimentada por 7 de fosgeno que pro
cede del depdsito 8, estando regulada la temperatura del me-
dio a 50~-602¢ mediante el dispositivo de calentado 9. Un re-
frigerante éseendente 10, mantenido a una temperatura de -5

a -1092C, realiza el reflujo del fosgeno y del solvente vapo-
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rizado hacia la camara de reaccidn 4 permitiendo a la vez la
evacuacidén de la mezcla gaseosa de &cido clorhidrico ¥ de
anhidrido carbdnico que se sepera durante la reaccidn de clo
racion. Esta mezcla gaseoss se introduce en 1z cuba de sa-
lificacidén 3, donde el acido clorhfdrico entra en combina-
cidn con el aminoalcohol en solucidn, evacudndose el anhidri
do carbonico en 11. EL producto 1iquido que deja la cimara
de reaccion pasa a la cuba de refrigeraeién 12, proviste de
un dispositivo de agitacion 13, donde su temperatura se lleva
& aproximadamente 1C8C mediante el dispositivo de refrigera-
cidén 14. EL clorhidrato del derivedo clorado de la amina se
recoge en 15 en estado cristalizado y practicamente puro,deg-
pués de haber sido separado del solvente en 16. Este Ultimo
ge recicla al inicio de la fabricacién, por medioc de la bom-

ba de circulaciln 1Te = = = = = = = = = = = = = = == == =

Los ejemplos de realizacion gue siguen se dan a t{tulo
puramente ilustrativo, sobreentendiendose gue no constituyen
de ninguns manera una limitacidn del procedimiento de la in=-
vencion 2l modo de preparacion descrito ni a los aminoalcoho

les y al solvente que se utilizan en ellose = = = = = = = -

Bjemplo 1

Se introduce bajo agitacion en una solucion de 108.9 g
de fosgeno en 50 cn3 de cloroformo, 153.5 g de clorhidrato
de dietiletanolamina disueltos en 250 cen3 de cloroformo,
giendo inferior la temperatura del medio a 202C. Ia mezcla
se 1lleva a 50-602C durante una hore, bajo refrigeracion a re

flujo mantenida é -108C¢. Al final de reaccion, el fosgeno y



10

15

20

25

el cloroformo se separan del producto de reaccion eristali-
zado., Se obtlienen asi, con un rendimiento de 99.5 % respec
to & la sal de aminoalcohol utilizada, 171.8 g de clorhidre

o de la dietil 2-cloroetilamina de formula (CoHg),-N-

~CHy=CH,C1, HCl que presenta las caracteristicas siguientes:
Observado Teorico

Cloro ionizado % 4 e e wos 20,5 20,65
Cloro total 2 41,0 41,3
€0, combinado B e e e e e 0,1 0

c B e e e 41,65 41,8

I B e e 8,55 8,7

N B v s 0 e o 8,05 8,1

Punto de fusidn (2C) ¢ o o o o 207 206 - 208

Estos resultados de laboratorio se 1levan 21 plenco in-
dustrial para la fabricacion continua de 1 t/afa de clorhi-

drato de dietil 2-cloroetilamina, en las condiciones siguien

EEE = = = = e = e e - me mm em mm e me e e e em me

Yo admiten en una cuba de salificacion de 200 litros
de voltmen, 29.3 kg/h de dietiletanolamina, 256 kg/h de clo-
roformo que procede de la operascidn final de filtracidn,que
contiene 9.8 % de clorhidrato de dietil 2~cloroetilaminz en
estado disuelto, y una mezcla gaseosa de decido clorhidrico

v do enhfdrido carbénicos = = = == = === === ====<

Se ovactan de la instalacion 11 kg/h de anhidrido car-

—————-—-——-——ﬂ——————-———

Se obtienen asi 295 kg/h de solucién que contiene 845%

de olorhidrato de dietil 2-cloroetilamina y 13.2 % de clorhi
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drato de dietiletanolamina que se pons en contacto con 25
kg/h de fosgeno, a2 una temperatura media de 52¢C, en un apa-
rato de cloracidn de un volumen util de 300 litros. Ia dura
cidn de permanencia en éste de 1os reactivos es de 20 a 25
minutos. ILa mezcla gaseosa de acido clorhidrico vy de anhi-
drido carbonico liberada durante la cloracidn atraviesa el
dispositivo de refrigeracion de reflujo mentenido a -1080 ¥

se introduce en la cubz de salificacilOne = — = = = = = = = -

EL aparato de cloracion produce en estas condiciones
300 kg/h de solucidn clorofdraica de 22.3 % de clorhidrato
de dietil 2-cloroetilamina cuyo fosgeno excedente se recicla

2 12 2limentacion. = ~ = = = = = = = - = - - - o = - -

Después de refrigeracidn a 109C y filtracion, se obtie-
nen 41-% kg/h de clorhidrato de dietil 2-cloroetilamina de
99.3 % y 256 kg/h de solucion clorofdormica que contiene 9.8%
de producto clorado, que se recicla hacia la cuba de salifi-

caci c’m_, __________________________

Ejemplo 2

A una solucion de 108.9 g de fosgeno disuelto en 50 cm’
de cloroformo se le afiade, bajo agitacion, una solucion de
185.5 g de clorhidrato de la tris(2-etanol)amine en 250 cm’
de cloroformo. Se procede como en la primera perte del Ejem
plo 1 y se obtiene con un rendimiento de 99.8 % respecto a
la sal de amina utilizada, 240 g de clorhidrato de la ¥ris
(2-cloroetil)-amina, de férmula (cH, - CH201)3 N, HCL, que

F . . .
presenta las caracteristicas siguientes: — = = = = = =~ « -
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Observado Teorico
¢loro ionizado B e e 14,65 14,70
Cloro total v 2P 58,60 58,92
002 combinado /S 0,10 0
¢ Bow e w s 29,75 29,87
H /2PN 5,34 5,39
N % e e s e e 5,85 5,80
Punto de fusion (9C) » « o ¢ & 134 134 - 135
Ejemplo 3

Operando como se ha indicado en los Ejemplos preceden=-
tes, se obtienen a partir de 207-9 g de fosgeno en 50 cm3 de
cloroformo y 223.5 g de clorhidrato de la N,N bis (2-etanol)
ciclohexilamina disueltos en 250 cn® de cloroformo, 2605 g
de clorhidrato de la N,N bis (2—clqroetil) ciclohexilamina,

de formula 06H11-N (CH2 - GH2 01)2, HOLe = = = = = = = = = =

El rendimiento de la transformacion calculado respecto
s la sal de amina utilizeda es de 99.9 %. EL producto clo-

rado obtenido presenta las carecteristicas siguientes: — — -

Observado Teorico

Cloro ionizado B e e e e 13,69 13,63

Cloro total 72 41,05 40,90
€O, combinado B 0 e 0,1 0

C SO 45,96 46,00

H  Z 7,64 7,70

N B e e e e 5,52 5,40

176 - 177 178 = 179

10
<Q
S
.
.
.
.

Panto de fusidn (
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Ejemplo 4

Operando como se ha descrito en la primera parte del
Ljemplo 1, a partir de 167.5 g de clorhidrato de 1-dietila
3

mino 2-propanocl en solucidn con 340 cn” de cloroformo y de
108.9 g de fosgeno disuslto en 50 e de cloroformo, se Ob-
tliene con un rendimiento de 98.% %, 186 g de clorhidrato del
1-dietilamino 2-cloropropano de formula (02 H5)2 N-GH2 -
CHCL - CH,, HC1 cuyas caracteristicas son las siguientes:

Observado Teorico

Cloro ionizado /2P 18,99 19,08
Cloro total B e aeoa s 38,12 38,17
00, combinado B e s e a e 0,10 0
¢ y J 45,11 45,15
H 2 9,12 9,14
N P e e e e 7,50 7,53
Punto de fusion (2C) « + o o & 108 106 - 107

Las preparacionss que constituyen el objeto de los ejem
plos 2 a 4 pueden extrapolarse & escala industrial como la

del ejemplo 1¢ = = = = = = = - e - e,

Hebiéndose efectuado la descripcién que precede, debe
hacerse constar que el objeto a gue se contrase la presente
Patente de Invencion es el gque se resume en las reivindica-
ciones siguientes, ya gea consideradas aisladamente, ya sea

- . 4 .
consideradas en sus combinaciones tecnicamente posibles. = -

§ O T4

Se decleran de novedad y propledad pars HEspaila, sus te-
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rritorios y plazas de soberania, las siguientess = = = = - =

REIVINDICACIONSES

1+~ Procedimiento ds preparacién de aminas terciaries
de redical clorado, a partir de los aminoalcoholes correspon
dientes, caracterizado porque el agente de cloracion es el
foggeno en estado libre disuelto en un solvente anhidro y

quimicemente inerte. m = = = = = = = = = = = = == = = = = =

2+.—= Procedimiento de preparacién de amines fherciarias
de radical clorado, caracterizado porque el aminoalcohol se
wtilize en estado libre o salificado y eventuelmente disuel-

’ LY . » .
t0 en un solvente organico anhidro y quimlcamente inerte. -

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2, ce-
N ’ . e
racterizado porgue los solventes descritos estan constitui-
dos por un solvente comﬁn, tal como el cloroformo, los hidro

carburos aromaticos, 6t = = = = = = = = = = = = = = = ==

4.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque la relacidn de fosgeno/funcion alcohol es i-

gual o superior a la unidad. = = = = = e e am e e - e

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porgue la temperatura de reaceidn ests comprendide en-

tre 50 y 608C: = = = = = = = = = i i T e it

6.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracteri-
zado porque el aminoalcohol libre se disuelve en el solven-

e reciclado a partir del estadio final de filtracidn. = = =

i A < ! .
Te= Procedimiento segﬁn 1a reivindicacion 2, caracteri-
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zado porque el aminoalcohol en solucion se salifica por me~

dio del acido clorhidrico gageoso liberado durante la reac—~

- ’ 3
clion de cloracj_én. _____________________

8.- Procedimiento segin la reivindicacidn 2, caracteri-
zado porque el clorhidrato de aminoalcohol en soluciodn se
pone en reaccidn con el fosgeno, a una temperatura de 50-60¢
¢, permitiendo una refrigeracidn e reflujo reintroducir en .
el medio de reacciodn el foggeno y el solvente vaporizados,
psrnitiendo g la vez la evacuecion de la mezcla gageosa de
acido clorhidrico y de enhfdrido carbénico que se dirige ha-

L] ) ] - 3 ’
cia el estadio de galificacion: = = = = = - w- - - - - - -

9.~ Procedimiento segﬁn las reivindicaciones anterio-
res, ceracterizado porgue el clorhidrato del derivado clora-
do de la amina cristalizado se separa por filtracion de la
solucidn refrigerada e sproximadamente 102G, reciclandose
el solvente hacia el estadio inicial de disolucion del ami

NoalcOhole = = o= o = = = = - - - - - - e e e e e e me e = me

10~ "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE AMINAS TERCIARIAS
DE RADICAL "GLORADOM.

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre-
sente memoria que consta de doce hojas, foliades y mecano=-
srafiadas por una sola de sus caras, y de una lémine de di-

bujos que la ilustra.

BARCELONA, 47 OCT 1964
P A.

e



080y nauns w V\v\
-~ \S\E\v\vﬁw\\
.4-&
Y961 190 LF *vNoraouva

Sl »l g — mwh

9l

00
=t
<
W

AP

VOINN VrOH FL0ZV,T 3a 73I14LSNANI TVNOILVN 331440




OFFICE NATIONAL INDUSTRIEL DE L’AZOTE

-—




HOJA UNICA

12~

16

BARCELONA, "7 (CT 1964

P.A,
Whr -

Y om VO
"_K A cunell sofoe
/ ; sRElL SO




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



