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2 CULA DuSCITELIVA
para solicitar
PASSIYE D S IIVSUCIOH
e n

Z5FPALEA

por Valids aidos

!
a nponbre ds RO & IIAAS COLEANY, entidad norieamericana,
gstablecida en Independance lall Jfest, Filadelfia, Penail
vania, fstados Unides de Amarica, por:
W IEe0D0 PARY A PRERALACTON Di DLUGIUAS ALIFASTCASH
dete invento se reillsre a un metodo para la prepara-
citn de diaminas alifaticas, a partir de nitrilos alifati-
coz. Se refiere también, a un nstodo para producir diami-
nas alifavicas en lag cuales ge forman también subproducs—
5 tos Utiles de monoaninasg.
Los nitrilos alifivicos, eurleados en el prosente
proccdliiznto pusden repr.santarse por la foraula
1 T (VT e X
RCIL WI(O;IE)HCH
en la cual, n es wn nlmero enjero de 7 a 11, y
-1 -
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repregenta hidrdgeno alguilo de 1 a 10 dbomos de

" aezEn gl

)

R
carbono, alguenilo de 2 a 8 4tomos de carbono y alcadie-
nilo de 4 a § 4tomos de carbono. Se prefiere yue n valzs
T v R rapresente grupos cue se encuentran en la ngiurale-
za, tales como los ¢us se sncusnitran en las estruciuras
oleicas linolsiczs y linolémicas.

Reacclonantes tipicos de nitrilo, incluyen el oleo-
nitrilo, linoleonitrilo, linolenonitrilo, decononitrilo,
un@ecenonitrilo, dodecenonitrilo, palmitoleonitrilo, eico-
genonltrile, cetoleonitrilo y eruconitrilo.

Segin el »nresents invento, el método para preparar

lag diaminas alifdticas, se caracteriza por hacsr reaccio-

few]

nar con ozono un compuesto cue tisne la £érmula
S T
ROH=CH (C1L, ), ON

en la cual, n y R se definen como anteriormente, en presen-—
cla de um alcanol ue contiene de 1 a 8 &tomos de carbono,
a wma temveratura de -402C. a +402C, aproximadamente, se—
guldo por hacer reacclonar el ozbénido formado con hidrdge—
no a ume temperaiurs de -408C, a +502C. aproximedamsnie, a
wna presiom de 3,5 FS-/CME a 35 kg/bmz menomstricos aproxi-
nadamente, y luszo con smomiaco, en presencia de hidrdzeno
a una temperatura de 5C a 2502C, aproximadomente, a una pre
gidn de 21 a 210 kg/bmz nanonétricos, teniendo lusar la reag
cién con hidrézeno y con amoniaco en wvressncia de un cata—
lizador de hidrorenaciodn.

Asi, el método del presente invenio, lleva consigo
esencizlmende treg stapas. Ia primera ebapa realiza la 020

nizacibn del nitvrilo alifético no saturado definido, segul




2

40 =mor aminacidn rsductora 21 oménido Formado. Lo ozoni-

acién se llava a ca.o asando 0zono por ung solucidn al-

candlica del nitrilo =1ifdilco no saturado menclonado. Los
alcanoles emuleados zou Loz .ue contisznen ds L a € 4tomos
de carbonc y wmueden ser 2airuciuras alcandlicaz yrinarias,

secundariaz o dsrciariac. Jaracterisvicamente, e nueden

nilear nstanol, edanol, u-.utauol, terc-butanol, n-propa~

4]

n0l, izoprosanol, eixanol o terc-octanol. La ozonisacidn se

1lava a cabo a fem sratura do reaccldn Ge ~40%. a +40%

[

o~ .

arrouninadanente, preferdilensute de 0%. a 20 Ue @l ozono
reacciona con holog los uobles snlaces presentes en el reag
cionante ¥ wor tanvo, la relacidn molar ds ozono a nitrilo
g2 baserd en el ntmero ds doble:x enlacss del nitrilo. S2 re-

uizrz un equivalenie rclar d¢s ogzono zor cada aculs enlace

Al Zinal de la osoniszacidn, sl ozdnldo Jo:mado se ani
na en forma »eductora, ..aclisndo reacclonar an ;rimer lugar
2l ozmbnido com wn esquivalsnte nolar dz lildwdgeno por cada
dowle snlace sn el reacclounante uitrilico orizinal. wuta
resceidn ce realiza en urecencia de uniyuel, covalto o rodlo,
coo catalizadorss de Lidwo enacidn, tales cowo 2l tinico
niguel Ransy o cobalto Ransy. La temperatura de reacclén se
uantisne de ~~40°C. a +50°¢, asroximadanents, sreferiblensn—
te de 0°C. apromimadanzits a 2090, asrorinadanents, a uwna
ceno de 3,5 a 35 ke/on® manometricos, wre—
favivlenente de 2,5 a 14 i /cn.2 manonétricos. La rsaccidn
con &l hidrdzeno suedes ze urise obzsrvande el calor c.otér~
co de reaccidén. Cuando éste dazcisnde, 81 hidrdueno ha
reacclouado comnlsty 7 eszncialmante.

-

Después de la rgaccidn cou Lidrdreno, ¢ Introducse
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amoniaco y esta etapa de aminacidn se lleva a cabo em pre=
gencia de hidrégeno, a una bemperatura de 50°C. a 250°C:.

aproximadamente, preferiblenente de 60°c. a 100°¢. Se wii-

ligan presionez en el intervalo de 21 a 210 kgybszmanomé—

tricos preferiblemente 28 a 56?kg/mn2 nanonédtricos. La ami-

nacidén se lleva a cabo también enipresend&a de un cataliza—~
dor de hidrogenacibdn, como se &Linid anteriommente.

Bl producto principal de diamina del presente invento,
contendrd de 9 a 13 Atomos de carbono, ya que la egtructura
especlfica del producto de diamina, se determina por la na
turaleze del valor de n en el reaccionante nitrilico origl-
nal. EL procedimiento de este inmvento, como una Gliéime con~
gideracidn, da vor resultado una diamina alifdtica satura—
da ds 9 a 13 dtomos de carbono y otros productos de amina,
que dependen de la naturaleza del grupo R, definido ante-
riormente. Cuando R es hidrdgeno, entonces ademds de la dia-
mins formads se oblliene metil aming. Cuando R representa un
alquilo, el producto de monoamine variard de etilamina a un
decilamina. Cuando R representa un grupo alguenilo, se ob-
tienen entpncés treg productos, la diaming princival, una
diamina de peso molecular bajo, qué depende del luzar del
doble enlace en la renresentacidn alguenilica de R, y una.
monoanina cuya natiuraleca dépende también de la uoslicidn del
doble enlace on R. Por ejemplo, cuando el reaccionante nitri
lico orizinal es linoleonitrilo;’los.productos son dianino-
nonano, diaminopropano y'aminoeiano. Adends, cuando R repre

sente un grupo alcadienilo, se obtienen entonces cuatro

-

»Tro
ductos, un diaminoalcano, dos diaminocalcanos de peso mole—
cular mas bajo y un monoamino alcano, gue depende tambidn

del lugar de los dos dobles enlaces en el grupo R. Por ejem

-4 -
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plo, en la reaccidn que se ubiliza linolenonitrilo, ze ob-
tiensn dilaminononano, dos egulvalentes de diaminopropano
¥y nonoaminopropano. En este caso, aungue hay actualmente
cuatyro productos, dos de ellos son los mismos, a causa de.
la digposicibn simétrica de los dobles enlaces. En todos.
los casos, los productos son separables por las técenicas
convencionales. El catalizador, se separa primero por fil~
tracién o un método similar, y luego los producics aninicos.
aueden separarse nor degtilacidn. Bl procedimiento se carac
teriza por uma reproducibilidad elevada de resultados, bue-
nos rendimientos de productos de granvpureza. Los productos.
aminicos. son compuestos conocidos, que por lo tanto,lse en-
cuentran disponibles mpara el vso en muchas formas conoci-
das.

Zste invento, puede comprenderse de manera nds comnletd

con los. siguientes ejemplos ilustrativos.. :

Ijemplo 1

Una solucidn de 263 zr. (1 mol) de oleonitrilo, di-
sueltos en 500 ml. de metanol, se tratd a 10°C. con 1 mol
de ozono, suministrados como una corrien%e al 2% en oxige=-
no. La solucibn resultante se cargd en un auntoclave agita-
da y =e alladieron 15 gr. de catalizador de niguel Raney. Bl
autoclave ge barrio con hidrégeno y se puso & una presidn
de 28 kg/bm2 nanonétricos. La reduccidn. inical se llevd a
cabo a de 0°C. a 10°C. hasia que Gescendid la presién, lo
que. indicd se habla absorbido 1 mol de hidrégeno. La segun~—
da parte de le reduccibn, se llevé a cabo 2 56. kg/cm® mano-
métricos y de 80%. a 95°C. despuds de la adicidén de 100 gr.

de amoniaco. Cuando ge complets la absorcidn de hidrdgeno,

Y,
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ss enfrio el autoclave y el contenido se separd y £iltro.

Lo destilacién del residuo ssparado didé S5 gr. de mo—
nilemina. p.eh.. 7D°C~ (2 mn.. de presidn absoluta) y 115 gr.
de nonamebilen diemina, p.eb. 98°G. a 102°C. (1,0 mm. de pre
gibn absoluta). Se obtuvo del residuo una pequefia cantidad
de estearilamina.

Ljemplo 2

"

Por wma solucidn de 165 gr. (1 mol) de undecenonitri-

lo en 200 ml. de butanol a 10°C. se pasaron 48 gr. de ozomno
como una corriente al 2,5\ en bxigeno. la solucién Lransne e
tente de ozonolisis, se tratéd con hidrdgeno y 98 gr. de
amoniaco, como se describid en el Ejemplo 1: La solucién re-
ducida se £iltré y destilo. Se sépaxﬁ,la metilamina con el
disolvente de butanol y ss desﬁilaron 127 gr. de 1,10-dia-
minodecanc, p.sb. 112%. a 113°¢. (2,5 mm. de presidn abso-
luta). Este producto solidificé en el reclpiente, p.f. 60°¢.
a 61,5 C.

Ejemplo 3
Una corriente de ozono(2 25%) en o2 igena, 8¢ paso,

por una solucidén de 319 gr. de eruconitrilo, en 700 ml. de
etanol a.oocz.500;.bastaxeliminar la insaturacién. Ia so—
lucidén se cargd en un autoclave agitadb con 20 gr. de niguel
Raney, y 56 redugo con 28 Lg/bm. nanonétricos. de hldrdgeno
entre. O C. a 5 C. Cuando se oompleté la primere fase de la.
reduccién exotérmica, se afladieron 110 gr. de amoniaco y se
coitpletd. la reduccidn a 631gr/ém?'de hidrégeno,.éntre 90%.
y*lOOOC. Ta solucibn se retird: del aut&ciave, se filtxd y

el disolvente se separd. a presidén reducida. Los produchs.

-G -
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se separaron por destilacién para dar 100 gr. de nonilea-
mina y 165 gr. de 1,l3-diaminodecano, p.eb. 150°¢. a 15300.
(1,5 mm, de presidn absoluta), que solidificd pox re@oso

p.£. 50%.. & 50,5%C.

Ejemplo 4

Por une solucidn de 261 gr. de linoleonitrilo en 500
ml. de metanol, se pasd un mol de ozono como una corriente
al 2% en oxigeno. Ia solucidén de ozonolisis, se tratd com
hidrdégeno y 150 gr. de amoniaco, como ge describié en los
ejanplos anteriores. la destilacién de los productos, 4aié
65,gr.'de exilamina, 44 gr., de 1,3-Glanminopropanc y 110 gr

de 1,9-dianinononanc.

- Ejemplo 5

Utilizando el procedimiento experimental .esbozado en
los ejemplos precedentes, una solucién de 260 gr. de lino-
lenonitrilo en 450 ml. de etanol, se tratd con un mol ds
ozono ¥ la solucibn resultante se redujo con hidrégeno y 200
gr. de amoniaco. Bl tratamiento usual, didé después de sepa—
rar el disolvente y la propilamina, 75 gr. de 1,3-propanocdia

mina y 105 gr. de 1,9-nonanc diamina.

Ejemplo 6

En la misma forma cescrita gue en los ejemplos prece—
dentes, 48 gr. de ozono se pasaron por 319 gr. de cetoleoni-
trilo en 500 ml. de propanol, y la soluclén peroxidica se
redujo con hidrégeno y 95 gr. de amoniaco. Los productos se

gepararon por destilacidn para dar 1IL gr. de undecilamina

y 145 gfﬂ de 1,ll-diaminoundecanc, p.eb. 110°. a 11490.
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(1,5 mm.. de presifn absoluta) que solidificé por reposo,
p.£. 57°C. a 53°C.

Ia presente solicitud. que corresponde a la presenta-—
da en Estaaos. Unidos de América, con fecha & de Abril de
1.965, bajo el Famero 446.704, se acoge a los beneficios.
del articulo 51 del vigenbe Estatuto sobre Propiedad Indus

$rial..

¥ 0 T A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presen—
tan. para que sean objeto de la presente solicitud de Paten
te de Invenclén en Espaﬁa..,r por VEINTE afios, son los siguien
begs. ‘

1l.- Un método para la preparacidn de diaminag aliféb-
ticas, caracterizad porque se hace reaccionar con 0Zono wii

compuesto que tiene la £ormula:

RCH=CH ( _GH2 )nCN

en 1o cual n es un némero entero de 7 a 11 v

R es hidrégeno, alcohilo de 1 a 10 atomos de carbow-
no, alquenilo de 2 a 8 &tomos de carbono o alcodienilo c;le
4 o 8 atomos de carbono, en présencia de un alcanol, gue
dontiene de 1 a 8 &tomos de carbono, a una temperatura de
~402C, a +408C. aproximadsmente; hacer reaccionar a conti-
nuacidn el ozénido formado con hidrdégeno, a una temperatu-—

ra de -402C. & +502C. apfoximadamen"ae, a una presidén de

-8 -
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345 kg/bma a 35 kgzbma aproximadamente, y a continuacidén
con amoniaco en présencia de hidrbégeno a una temperatura
de 502C. a 250¢¢, aproximadamente, a una presién de 21
k@/cm2 a 210 kg/bmz, tenlendo lugar la reaccidén con hidréd-
5 geno y emoniaco en presencia de un catalizador de hidroge~
naecidn.
2.~ Un método gegin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado por el hecho de que la reaccién con hidrbgeno se rea-
liza de 020, a 202C. sproximadamente, a una presidén de hi-
10 | drogeno de 3,5 kg/bmz a l4'kg/bm2 aproximadamente y que la
reaceibn con amonlaco en presencie de hidrbgeno se reali-
ze, de 602C. a 100¢C. aproximadamente, a una presién de 28
1cg/cm2 8 56 kg/cm? aproximadamente.
3e= Un nétodo gegin la relvindicacidn 1 6 2, carac-
15 terizado por el hecho de gue dicho catvalizador ds hidroge-
nacibén es un catalizador de niquel, cobalto o rodio.
4.~ Un método segin una cualgniera de las reivindi-
caciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que el nitri-
lo de partida. es oleonitrilo, linoleonitrilo o linolenoni-

20 trilo. )
5.~ Un método para la preparacién de diaminas alifd-

ticas.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede

v para los fines especiflcados.
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Ia presente lemoria. consta de diez hojas, escritas

a mayuine por una sola de sus caras.

Hadxrid, . 2 ABH ]gbb

P. A.

Albe s Elzaburu
Phdal
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