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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
TRIALQUILAMINAS",

Folecitante:  THE PROCTER & GANMBLE COMPANY, entidad nor—
teamericana, residente en 301 East Sixth

Street, Cincinnati, Ohio, EE,UU, de América.

Este invento se refiere a un procedimien
to para preparar aminas terciarias por aminacion
de alquilbromuros.

Una consecuencia del empleo crasciente de

[ . : 2
5, oxidos de amina como detergenies sintéticos en
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ducto de amina terciaria oxidable relativamente pﬁ:b.
S obtiene una importante fuente de alquil-
haluros por medio de una reaccion entre materias pri-
mas alfa olefinas y un halogeno o un haluro. lLas o{~olg
finas se convierten, por medio, de esta reaccion, eﬁ
los dos alquilhaluros primarios, por ejemplo, l~bromg
zlcano y secundario o haluro interno, por ejemplo,
2-bromoalcano, Se puede convertir en un 90 a un 95% de
una materia prima A-olefinas esencialmente de cadena
lineal en alquilhaluros primarios ds cadena lineal, por
ejemplo, alquilbromuros, con procadimientos de adicion
de radicales libres. Las materias primas o -olefinas,
también contienen pequefias cantidades de olefinas de
cadena ramificada, Estas olefinas de cadena ramificada
se convierten en alquilbromuros dé cadena ramificada
por medic de una reaccion radical libre de bromacion,
Ademas, el producto ds la reaccion tendréd cantidades
pequefas de bromuros internos, es decir, cerca de un 5%,
Los procedimientos para aminar mezclas dg
alquilbromuros del tipo que se acaba de describir,
presentaban varios problemas, uno de los mas serios
era gue se formaban, junto con las deseadas composicio-
nes de amina, cantidades esenciales da cbmposicinnss de
amonio cuaternario. Las composiciones de amonio cuater
nario, representan impurezas en el producto final
cuando se va a emplear en la preparacion de detergen

tes, por sjempla, el oxido de amina.
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La formacidn de composiciones de amonio cuaternario
es costosa y sin embargo estas composiciones resule-
tan componentes inertes en el detergente sintetico
de Oxido de amina. Se puede aprsciar facilmente cque
5. ' la formacion de estas composiciones de amonio cuétb;
nario es indeseable y se deberia evitar si fuera po-
sible. En algunos casas, cuando el nivel cuaternaria
se hace demasiado grande en la practica de procedimiep
tos conocidos, el formulista no tiene otra alternati-
10, va que separar las composiciones de amonio cuaterna~
ria de las aminas terciarias con gastos considerables,
Ademas, se ha comprobado que los bromuros de cadena
ramificada y los bromuroé secundarios requiersen un
tiempo de reaccion excesivamente largo para reaccio-
15, nar por completo con las diversas dialquilaminas du~
rante una reaccion de aminacion a temperaturas mas
bajas en las que los alquilbromurcs primarios reac—
cionan rapidamente. Si se utilizan temperaturas méas
altas para acortar sl tiempo de reaccidn, se forman
20, composiciones de amoniaco indessadas, La regensracion
de las olefinas, a partir de los alquilbromuros se-
cundarios, es también con frecuencia un prablema.
En consecuencia, un objeto primordial ds
gste invento es el de proporcionar un procedimiento
25, para preparar aminas terciarias, esto es, trialquil
aminas, por aminacion de alquilbromuros que contienen
una gran proporcion de alguilbromuros primarics y una
proporcion menor de cadena ramificada y bromuros se=
cundarios, cuyo procedimiento reduce o elimina pro-

30, blemas de ordinario relacionados con tal aminacién.
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Otro objeto de este invento es el de proporciohé§
un procedimisento para preparér aminas terciarias
que sea rapido y cont{nue y que dé como resultadd'
una regeneracién minima de la formacién de o(-nlg
finas y de composiciones de amonio cuaternario,
Otroc objeto de este invento es el de proporcionar
un procedimiento que como se describe antes, asegu-
Te la realizacidn essncial de la reaccidn,

Otras finalidades adicionales y sl algan=-
ce completo de las aplicaciones del presente inven-
to resultaran evidentes por la detallada descrip-
cidn que se da a continuacidn. Debera comprenderse
sin embargo que la descripcidn detallada y los sjem
plos especificos, a la vez que indican modalidades
preferentes de sste ipventa, sélo se exponen a modo
de ilustracidn ya que resultaran aparentes varios
cambios y modificaciones para los expertos en la ma
teria que caen dentro del espiritu y el alcance de
este invento,

Ya se ha indicado que las finalidades mep
cionadas de este invento para preparar una trialqui
lamina se llevan a cabo por un procedimiento que com
prende las etapas da:

12) Preparar una mezcla para reaccidn que
contiend un alquilbromuro, cuyo alquilbromuro se
haya compuesto por una gran proporcion de alquilbro-
muros primarios de cadena lineal y una pequefia pro-
porcion de alquilbromuros primarios de cadena ra-
mificada y secundarios de cadena lineal en los quse

el grupo alquil de dichos alquilbromuros contiene de
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10 a 20 atomos de carbono; y una solucidn de diale
guilamina y agua que comprende una dialquilaminé-’
en la que 1o0s grupos alquil contiens de 1 a 3 ato
mos de carbono, aproximadamente; conteniendo dicha
solucion de dialquilamina y agua de un 5% a un 20%
de agua, en peso; sisndo la proporcion molar de di
cha dialquilamina con respecto al citado alquilbrp
muro, de la referida mezcla para reaccion superior
a aproximadamente 8:l;

29) hacer reaccionar dicho alquilbromuro
con la citada dialquilamina por espacio de unos 2
a unos 7 minutos a una tempsratura del orden de unos
37,62C a unos 87,72C y bajo una pre;ién suficiente
para mantener dicha dialquilamina en estado liqui-
do con el fin de gue forme un producto de reaccidn;

32) calentar después dicho producto de la
reaccidn a una temperatura de reaccidn del orden de
unos 135,09C a unos 190,54C por sspacio de unos 4,5
a unos 12 minutos y bajo una presidn suficiente pa-
ra mantener la dialquilamina en estado liquido;

La figura 1y figura 2, son planos que musg
tran las estalas de temparatura y tiempo caracterig
ticas de la reaccidn de aminacidn del presente invep

to.

En la primera etapa de este invento, se
prepara una mezcla de reaccidn que comprends un al-
guilbromuro, una dialquilamina y agua.

lLa materia prima del dquilbromuro contiena
principalmente una mezcla de alquilbromuros prima-

rios y sscundarios de tcadsna lineal y cadena ramifi
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cada, Con mucho, la mayor proporcién de la materia
prima del alquilbromuro, la forman alquilbromurds
primarios de cadena lineal que alcanzan hasta un'
90% a un 95% sn peso de la materia prima del alquil
bromure. Puede hallarse también presente en la mate-
ria prima del alquilbromuro una cantidad muy psgue-
fia de un alquilbromuroc interno de cadena ramificada,
esto es, menos del 3% en peso, Que 8s o bien un al-
quilbromuro secundario o bien terciario.

Un descubrimiento de importancia del pre-
sente invento, es el que los alquilbromurcs secun-
darios darcadena lineal y los alquilbromuros prima—
rios de cadena ramificada gue contienen una propor-
cién pequefia de la materia prima del alquilbromuro
tienen coeficientes de reaccion comparables en la
nueva reaccidn de aminacion. Asi, por ejemplo, se
ha descubierto que una composicidn tal como 2-bromg
decano se comporte mas bien como un l-bromo-2-etil-
decano gue como l-bromodecano. en la mezcla de reacw
cibén que aqui se describe.

Es esta caracteristica la que, en parts,
condujo al descubrimiento inesperado de.gue una
reaccidn de aminacibn requeria una escala de tiempo
y temperatura que representasen un puhto de partida
importante de las escalas de tiempo y temperatura de
anteriores reacciones de aminacidn artificiales, Las
figuras 1 y 2 ilustran esas escalas de tiempo y tem-
peratura que caracterizan los t{picos procesos con-
tinues y en tandas que se realizardn segdn el presen

te invento., Se cres que los planos son sexplicativos



10,

15,

20,

25,

3a,

e

por si mismos, perc se pusde observar que cada'plano
muestra dos niveles de tempsratura, sisndo el pri-
mero considerablemente mas bajo que el segundu. En
la primera curva relativamente baja, rspresenta la
temperatura que prevalecid durante la primera eta-
pa de le reaccidén y la segunda curva de temperatura
alevada, representa la de la segunda etapa de la
reaccidn. En ambas figuras 1 y 2 existe una aguda
linea inclinada que indica el final de una primera
tipica etapa de la reaccidn y el comienzo de una
segunda tipica etapa. Los limites y relaciones tan-

to en tiempo como en temperatura son de vital impogr

tancia y, aunque ya que han mencionado antes, se deg

criben con mis detalle, mas adelante.

Ademas de los alguilbromures anteriormen—
te mencionados de manera detallada, que comprenden
la materia prima del alguilbromuro, tambien pueden
hallarss presentes cantiidades menores de parafinas,
d~olefinas sin reaccionar y similares a un nivel
de aproximadamente un 5% en peso del alquilbromuro
sin causar efectos adversos. Las e{-olefinas asi
como las parafinas resultan de hanera esencial inepr
tes durante el proceso y no interfieren en la reac-
cion.

El grupo alquil del reactivo del alquil-
bromuro de la mezcla de reaccion inicial, puede cop
tener de 10 a 20 atomos de carbono. Se pueden uti-
lizar estos alqhilbromuros de varias longitudes de
cadena de manera individual por s{ mismos o combinan

dolos entre si en cualquier proporecidn.
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Los siguientes son ejemplos especificos.
de alquilbromuros primarics de cadena lineal cﬁﬁf:
venientes: l-bromodscano, l-brumoundecano,-l—?fgfr
mododecano, l-bromotridecano, l—bromotetradecano)ﬁ
l-bromopentadecano, l-bromchexadecanc, l-bromochep
tadecano, l—bromooctadecano, l-bromononadecano, Yy
l~bromoeicosano, En los ejemplas aspecificos de al
quilbromuros primarios de cadena ramificada gue
acompafian a tales bromuros primarios como los que
se usan en este invento estant l-bromo-2-stildecana,
l=bromo=2-butiloctano, l-bromo-2-~stildodecano, l-
bromo-2~butildodecano, l-bromo-2-hexiloctano, l-bro
mo=2-etiltetradecano, l-bromo-2-butildecanoc y l-
bromo-2-hexildecano., Son ejemplos de bromuros espg
cificos internos o secundarios que acompafian a ta
les bromuros primarios comoc los que se utilizan en
el proceso de este invento: 2-bromodecano, 2-bromg
undecano, 2-bromcdodecano, 3-bromotridecano, 4~bro
motetradecano, S~bromopentadecanc, 2-bromohexada=
cano, 2=-bromoheptadsecano, 2-bromo-3-bromoexadecano,
La colocacién del grupo bromo, puede estar en cual
quiera de los carbonos de la cadena alifatica., Ade
mas, las moléculas pueden contener mas de un atomo
de bromo,

Como se menciona antes, se puede preparar
la materia prima del alquilbromuro en el procedi-
miento de aminacidn de este invento, por medio de
la reaccidn de bromuros de hidrdgeno con hidrocar—
bures sin saturar, por ejemplo, oA-olefinas, De ma

nera carriente, si se trata de una olefina asimé-
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trica con bromuro de hidrdgeno, el hidrdgeno y'éﬁ
bromuro se suman cruzandose con el doble enlacs
carbono-carbono; adhiriendose el hidrégeno al étg
mo de carbono que llava el mayor ndmero de atomos
de hidrdégeno y el idn bromurc se adhiere al &tono
de carbono que lleva el menor nimero de atomos de
hidrégeno, Esta clase de adicidn se denomina adi-
cion normal o adicion de Markouwnikoff, siendo al
producto de la misma un bromuro secundario.

Como se manifiesta anteriorments, sl al
quilbromuro gue se utilice en este invento, debe

contener un bromuro primario como ingrediente pri

mordial, por ejemplo, del 90% al 95% en peso. Los

bromuros primarios se forman por medio de un pro-

ceso de adicidon denominado de manera variable como
adicidn anormal, anti-Markownikoff o de radical 1i
bre.

Se conocen varios métodos por los cuales
se puede efectuar la adicidn de radical libre, Se
pueden utilizar varios activadores de radicales Li
bres, tales como los peroxidos, por ejemplo, perd-
xido de hidrdogeno o acetil peréxido, asi como las
composiciones que tienden a formar perdxidos cuando
gntran en contacto con composiciones sin saturar,
tales como el oxigeno, el aire o el ozono, con bra
muro de hidrdgeno y una e ~olefina para realizar
la adicidn de radical libre o anti-Markownikoff,
Se sabs también que se pueden utilizar los rayos
ultravioleta para activar o catalizar la adicién

anormal entre bromuro de hidrdgeno y composiciones
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qrganicas sin saturar, Es posible producir alquil-
bromurovs para su uso en este invento que conten-f
ga una mayor proporcion de alquilbromuros primafﬁps
de cadena lineal y una menor cantidad de alquil- '
bromuros secundarios de cadena lineal y alquilbro-
muros primarios de cadena ramificada, por medio

de tales procedimientos asi como por procedimientos
que se describen en solicitudes de manera comdn
denominadas copendientes de Adrian Kessler, Nime-~
ro de Serie 333.575, y de Glen Wyness et al, Nimg
ro de Serie 333,576,

Las dialquilaminas liquidas que se emplean
en ests procedimiento tienen grupos alquil gue copn
tienen de 1 a 3 4tomos de carbono, Los dos grupos
alquil de la molecula de amina, pueden estar for-
mados por el mismo o diferente nimero de atomos de
carbono dentro del orden especificado, Pusden uti-
lizarse las diversas aminas, tales como las quse
se indican a continuacion por si mismas o combinan
dolas entre si en cualquier cantidad con tal de
gue permanezcan las proporciones molares esenciales
que se mencionaron antes.

Los siguientes son ejemplos sspecificos
de dialquilaminas apropiadas para su uso en este
invento: dimetilamina, dietilamina, dipropilamina,
etiletilamina, metilpropilamina y etilpropilamina,
La dialquilamina que se prefiere para este invento
es la dimetilamina,

El cuadro siguiente ilustra varias de las

propiedades fisicas de las dialquilaminas que son
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de interéds en este inventa.

TABLA I

PROPIEDADES FISICAS DE LAS DIALGUILAWMINAS

Dimetilamina Dietilamina OQOipropilamina

Peso molecular 45,8 73,14 101,19
Temperatura de

Fusion ~60,52C -14,42C -4,18C
Temperatura de

sbullicidn 7,42C 55,69C 110,50C
Densidad gms/ml. 0,6804 0,7108 0,7384
Solubilidad en muy

agua gms/100 ml.  soluble soluble soluble

Como se pueds ver en el cuadro anterior,
algunas de las dialguilaminas nc pueden hallarse en
estado l{iquido a temperaturas y presiones corrientes,
Otras se volatilizarf{an a las temperaturas empleadas
en este invento a menos gue se efectue la reaccidn
bajo presidn suficiente para impedir dicha volatili
zacion, También se observa en el cuadro anterior que
esta presidn puede variap segln la amina que se uti~-
lice en el procedimiento. Cuando en este procedimien
to se utiliza dipropilamina, ss estima que una pre-
sidn tan baja como 5,27303 kg/cmz. es suficiente pa=-
ra mantenerla en estado liquido. De modo correspon-
diente se debe emplear en ests invento una presidn
mas alta de unos 24,6085 kg/cmz. para mantesner la
dimetilamina en estado lfguido. S6lo se controla el
1imite més alto de presion por la fusrza del reci-
piente de reaccién y por la cantidad de presién gue
sa puede aplicar economicamente., Sin embargo las prg

. 2 X
siones de mas de 210,93 kg/cm”. no son comercialmente
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factibles y se puede considerar esto como 21 limi-
te superior. Cuando se prefiere el uso de ia dimg
tilamina, la presidn preferible durante el sistema
de reaccidn se mantiens dentro del orden de unos
24,6085 kg/mcz. a unos 84,372 kg/cmz. Se deben man-
tener sstas presiones durante el proceso completo
para evitar la volatilizacidn de las dialquilaminas.

Se ha comprobadec en este procedimiehto
que resulta ventajoso el uso dag un exceso molar de
dialquilamina liquida para que reaccione con el ci-
tado alquilbromurc con el fin de que reduzca la for
macion de composiciones de amonio cuaternario asi
como que asegure la casi completa reaccidn del alquil
bromuro. Sa ha comprobado que las relaciones mola-
res entre dialquilamina y alquilbromuro mayores de
unos 8:1 resultan satisfactorias en este invento,
En este invento se reduce con eficacia la formacidn
de composiciones cuaternarias y la reaccidn resul-
ta esenclalmente completa en cualquier promedic mo-
lar gue exceda de unos 8:1, Se controla principal-
mente el limite superior del excesc molar por el ta
mafio del reactor y por la produccién dessada de la
amina terciaria. Pero en una modalidad preferida de
este invento, se ha utilizado una proporcidn molar
de desde 12:1 hasta 18:1.

Se afiade agua a la mezcla de reaccion
como un ingrediente esencial en proporciones criti-
cas, La adicidn de agua sirve de medio dtil para
aumentar el coeficiente de resccidn del praceso

de amimacidn. Pero, si se affade agua en exceso a la
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dialquilamina y al alquilbromuro, se Formaréan dos
fases, una fase orgénica y otra fase acuosa, Tal
sistema de dos Fases activa de manera esencial la
formacion de composiciones de amonio cuaternario
54 y es, por lo tanto, necesario evitarlo. Segin el
proceso del presente invento, se utiliza de un 5%
a una 20% de agua, en peso, de la solucion de dial
quilamina y agua. Sin embargo, en ningln caco debe
afiadirse agua a la mezcla de reaccidn en taies can-
10, : tidades que formen dos fases como se indica anterior
mente, En una modalidad preferida de este invento,
el agua contiene de un 8% a un 15% en peso de la so-
lucion de dialquilamina y agua,
En una modalidad preferente del presente in-
15, vento se introduce agua a la mezcla de reacciodn, en
forme de una solucidn de dialguilamina y agua, Las
dialquilaminas son, en su mayor parte, solubles en
agua, mientras que los alquilbromuros no lo son.
Como otra modalidad satisfactoria, se pusden mezclar
20, por separado en una bomba de mezcla cadé uno de los
componentes esenciales de la reaqcién, gsto es, alquil
bromuro, dialquilamina y agua. La reaccidn se efectua
segln el método previsto en el prasente invento con
tal que se aporte la mezcla suficiente y con tal qgus
25, la dialquilamina y el alquilbromuro se hallen pressp
tes en las cantidades que se requieren.
Después se calienta la mezcla de reacciodn
preparada segln la manera descrita antes con el fin
de iniciar la reaccion entre el alquilbromuro y la

30, dialquilamina. Es esta una reaccion en extremo
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exotérmica y debe tomarse este factor en coﬁéiderg
cidn para la cantidad de calor que se apliques al
sistema de reaccion. Realmente, en ssta etapa de la
reaccidn es el alquilbromuro primario de cadena 1li
neal el que principalmente reacciona con la dial-
quilamina para formar la amina terciaria qus ss dg
sea, Esto se debe a que la temperatura se mantiene
en un nivel del orden de unos 37,62C a uncs 67,72C
y @ esta temperatura el coeficiente de reaccidn
del alquilbromuro primario de cadena lineélfas de
modo considerable mas rapide que el de cualquiera
de los componentes alquilbromuros menores anterior-
mente mencionados. Comenzando con el calor inicial
de la temperatura ambiente, por ejemplo, de unos
21,19C a unos 26,79C, esta primera etapa de la
reaccidn, tarda de unos 2 a unos 7 minutos. En una
modalidad preferente se lleva a cabo la reaccidn

a una temperatura del orden de unos 48,98C a unos
76,79C durante un periodo de unos 3 a unos 5 miny
tos, sin contar el tiempo que se necasita para ca-
lentarla a este nivel de temperatura.

Como se indicd anteriormente, la reaccidn
entre al alquilbromuro y la dialquilamina, resultea
an extremo exotarmica., Por lo tanto, puede que sea
necesario proveer el sistema de reaccion con un cam
biador de calor con el fin de que ayude a mantener
la temperatura de reaccidn dentro del ancho margen
de 37,69C a 87,72C y con preferencia en el escogi-
do orden de 48,92C a unos 76,72C,

- Deben tomarse rigidas precauciones para
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evitar que se alcancen temperaturas mas altas.

Las temperaturas mas altas, por ejemplo, de los
87,792C inician la formacidn de composiciones -de
amonio cuaternario indeseables y quizas también
tienden a causar la formacion de carbonizaciones
debido al recalentamiento local del reactor. La
temperatura media en esta etapa inicial de la Teagc
cidn durants el periodo ds 2 a 7 minutos es ds ‘unos
62,89C, Dentro de sste periodo de tiempo, por ejem
plo, un maximo de 7 minutos bajo la presidn y tem-
peratura prescrita (véase a continuacién), la reac.
cion llega a completarse de un.90% a un 95%. Es-
te porcentaje de completacion, esta en relacion
con la cantidad de alquilbromuros primarios de ca
dena lineal que se hallan presentes como componen-
te primordial.

Como se menciona anleriormente, uno de
los principales requisitos del presente sistema de
reaccibn es mantener la presion suficiente, dentro
del sistema, para que la dislquilamina se conserve
reactiva en su estado liquido. Como se indica antes,
estas presiones pueden variar desde un minimo de
unos 5,27303 kg/cmz. hasta cualquier maximo comer-
cialmente factible. Los mejores limites de presion
para la dialquilamina escogida, esto es, la dimeti-
lamina, se hallen entre 24,6085 kg/cmz. a
84,372 kg/cmz.

Se ha comprobado que bajo las condiciones
expuestas antes para la reaccion inicial, el produg

to de reaccion de la misma, contiene una mayor
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proporcion de trialquilaminas debido a la practi-
camente completa conversion del alquilbromure pri
mario de cadena lineal en la buscada amina tercia-
ria, El resto del producto de reaccion se compone
de los alquilbromuros secundarios de cadena lﬁneal
no reaccionados, los alguilbromuros primarios de
cadena ramificada, dialquilamina y agua. Con cbje
to de completar la reaccion, se calienta rapidamen
te sl producto de reaccidén desde la temperatura de
reaceibén inicial baja, hasta una temperatura de
139,08C a 190,59C y se mantiene asi durante uri peg
riodo de 4,5 a 12 minutos. La temperatura preferi
ble para esta fase de alta tempesratura des la reac-
cidn debe ser de 148,99C a 176,79C, y debe durar
de 5 a 9 minutos., Se ha comprobado qus si se prag
tica el invento de esta forma, el producto final
de reaccion sdlo contiene cantidades sin importan-
cia de las composiciones de amonio cuaternario ip
deseables, Ademas, se consigue aiin otra ventaja
principal inesperada, consistente en gue la canti-
dad de olefina regenerada se mantiene en un minimo
obsoluto,

Como detalle importante, el intervalo que
media entre la realizacién de la primera reaccion
de temperatura baja y el comienzo de la etapa de la
reaccidn de temperatura alta, debe ser ten breve
como sea posible, No se consigus ventaja alguna in
terrumpiendo la reaccidn en este punto. No es necg

sario que haya demora entre estas etapas en un pro

gadimiento continuo, por ejemplo, pasado el producto



S

10,

15.

20.

25,

30,

=] T

de reaccién directamente de una etapa a la segunda.
Se puede proporcionar la elevada témperatur3 nec9-
séria para la segunda etapa por cualquier medio tal
como un cambiador de calor, o un calentador de agua
0 camisa de vapor, La modalidad prefsrida en un prg
cedimiento continuoc es un cambiador de calor, y en
un sistema de reaccidn por tandas se puede rodear
al recipiente reactor de una calefaccion de agua
caliente o camisa de vapor.

Al terminar la segunda etapa de reaccion
de temperatura elevada, el producto de reaccion
contiene principalmente una amina terciaria busca~
da, por ejemplo, en la proporcion de un 88% a un
99%, Se puede oxidar directamente este producto de
reaccion para que produzca una excelents composi-
cidn detergente de Oxido de amina altamente eficaz.

Debe ohservarse que si se emplean tempa-~
raturas del orden de 148,92C a 176,72C en un siste-
ma de reaccion de aminas de etapa sencilla, el pro
ducto de reaccion resultara seriamente adulterado
por la presencia de onlefinas regeneradas, de compo-
siciones de amonio cuaternario, asi como de otros
subproductos indeseados. Ademas si se llsva a cabo
la reaccion de aminas dentro de una etapa sencilla
de temperatura baja, la reaccion tardara un tiempo
excesivamente largo s incluso entonces estara suje
ta a algunas de las desventajas que suceden en una
reaccion sencilla de elevada temperatura,

El producto de reaccion de la etapa de

reaccion de temperatura elevada, contiene los
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siguientes productos de reaccidn. El ingrediente
principal, por supuesto, es la amina terciaria
buscada, Como se afiade dialquilamina reactiva.en
gran exceso molar descrito antes, todavia queda
dialquilamina sin reaccionar. Se forma bromuro de
hidrdégeno como un subproducto durants la reaccion
entre el alquilbromuro y la dialgquilamina. £l broe-
muro de hidrdgeno forma una sal con el:axcéaéfde
dialquilemina de la amina y se halla presente en es
ta forma. Ademds de estos productos de reaccién
pueden hallarse presentes en caentidades variables
pero siempre pequefias de alquilbromuro sin reac-
cionar, olefinas regeneradas y olefinas ramifica-
das de vinilideno.

Se puede lleva a caho la separacion del
producto de reaccion de la amina terciaria busca-
da de cualquiera de las maneras ideadas. Aunque no
es una etapa esencial del presente invento, la re
cuperacion de la amina terciaria se lleva general-
mente a cabo affadiendo un ligero exceso de hidrd-
xido de sodio al producto de reaccidn final. Esto
da como resultado una solucion de salmuera que se
introduce después de una columna de destilacion,
dénde se separa la dialquilamina. Puede reciclarse
a la primera etapa ds la reaccion la dialquilamina
destilada.

Se deja gue el resto del producto de
reaccion, permanezca bajo presion por cierto perio-
do de tiempo. Gradualmente aparecen dos fases: la

fase inferior que es principalmente trialquilamina
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y la fase superior que es principalmente broﬁdro
s0dico y agua. Se separan facilmente estas das
fases, se recobra el bromuro sodico y se desecha
7 el agua. Se destila la fase que contiene las ami-
5, nas terciarias y el destilado es la trialquilami-
na de color transparente como el agua,

Es deseable que durante el sistema de
reaccion se produzca una buena mezcla de lus reag
tivos y de la mezcla de reaccion, Esto es realmen

10, te importante en la reaccion inicial de baja tem
peratura, pero tambien es de desear quse se produz
ca en la segunda reaccidn o de temperatura alta.

Se puede reali-ar el procedimiento de
este invento por cualquiera de los dos procedimien

15, tos, el discontinuo o el continuo, sin embargo, en
ambos casos, el recipiente de reaccibn que se uti-
lics debe ser capaz de soportar las presiones rela
tivamentes altas y de efectuar una reaccion de tem
peratura de dos etapas como la que se describe ap

20, teriormente. Ademds el recipiente de reaccidn del
procedimiento discontinuo, debe hallarse equipado
de un dispositivo de agitacidn con el fin de efec-
tuyar una buena mezcla que, como antes se menciona,
resulta deseable., Los recipientes de reaccién apro

25, piados para la realizacidn de este invento se des
criben de manera general en el “Chemical Engineer's
Handbook" (Manual de Ingenieria Quimica), de Perry,
38 edicibn, 1,950, pdginas 1256-1258,

Se proporcionan los siguientes ejemplos

30, para mejor explicar e ilustrar este invento., En
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cualquier caso no tienen la intencion de limitar
su alcance.

EJENPLO I

El recipiente de reaccidn que se utilizd
5. en este ejemplo para el procedimiento anteriormen
te resefiade fue un rsactor tubular. El components
prineipal del reactor, era un tubo de escala 80
acero inoxidable de un diametro interno nominal de
19,05 mm, que tenfa 152,4 m. de largo. Se aportd
10, un cambiador de calor gue permitid el calentazmien-
to gradual de los componentes de la reaccidn en los
primeros 30,48 m, del reactor, Otro cambiador de
calor estaba situado a los 60,96 m. de la entrada
del reactor. Este cambiador de calor permitid el
15, - calentamiento rapido de los componentes de la reac-—
cion y de los productos. Se a2isld sl sistema ente-
ro para svitar pérdidas importantes de calor,
Se introdujo ague midiendola continua-
mente en la corriente de la dialquilamina, para que
420, se formase una solucidn de dimetilamina y agua que
contenfa el 15% en peso de agua. Después se intro-
dujo midiéndola la mezcla de dimetilamina y agua
en la corriente de un alguilbromuro a una proporcidn
molar entre la dimetilamina y el alquilbromuro de
25. 17,8:1. El alquilbromuro contenia el 88,8% en peso
de los alquilbromuros primarios de cadena lineal,
esto es, 57,6% de l~bromo-dodecano, 22,3% de l-bromo-
tetradecano y 8,9% de l~bromo~hexadecano; 3,5% de
alquilbromuros primarios de cadena ramificada, 5%

30. de alquilbromuros secundarios de cadena lineal,
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1,7% de parafinas y 1,0% de olefinas. La lbn§i~
tud de la cadena de los grupos alquil en elfh;
quilbromuro reactivo era una mezcla de 12, 14 y
16 atomos de carbono, 7

Se introdujo esta mezcla en el reactor
tubular descrito anteriormente y ss calento has-
ta que la temperatura alcanzo los 81,12C. La mez
cla de reaccién estuvo a una temperatura del or

den de 37,69C a unos B81,18C durante unos 2,7 mi
nutos, Se mantuvo a 81,18C durante 1,6 minutos,

En este punto, se elevo bruscamente la temperatu=
ra de la mezcla a 151,64C y se mantuvo asi du-
rante 4,8 minutos después de los cuales se redu-
jo la temperatura nuevamente a lé temperatura am
bients.

Se aplicd una presidn de unos 70,31
kg/cmz. al sistema de reaccidn durante toda la
reaceion con el fin de mantener los componentes
en estado liquido. Se efectud una agitacidn sua
ve a traves del reactor tubular,

£l producto de alquildimetilemina de la
amina terciaria buscada, estaba en mas del 95%
basado en flujo de alimentacidn del alquilbromuro,
El producto de impurezas de bromuro de dialquil—
metilamonio fuse solo del 0,17% en peso del produc-
to de reaccion total,

EJENMPLO II

En este ejemplo se utilizd un recipien
ta de reaccidn similar al descrito en el ejemplo I,

Se introdujo de manera continua,



10,

15,

20,

25,

30.

w20

midiéndola, agua en la corriente de una dimetila~
mina con el Fin de formar una solucion de diaweti
lamina y agua que contenia un 13% en peso de agua,
Después se introdujo midiéndola la mezcla de dime-
tilamina y agua en una corriente de alquilbromuro
en una proporcion molar entre la dimetilamina y el
alquilbromuro de 13:1, El alquilbromuro tenia ia
misma distribucidn longitudinal que en el ejemplo I
y contenia el 88,8% en peso de alquilbromuros pri-
marios de cadena lineal, es decir, 57,6% de l;éro-
mododecano, 22,3% ds l-bromotetradecano y 8,9% de
l-bromohexadecano, el 5% de alquilbromuros secunda-
rios de cadena lineal, el 3,5% de alyuilbromuros
primarios de cadena ramificada, el 1,7 de parafi~
nas y el 1,0 de f~olefinas.

Se introdujo esta mezcla en el ya mencio-
nado reactor tubular., Durante los 3,2 primeros miny
tos se slevd gradualmente la temperatura de 26,72C
hasta 81,12C. La temperatura sstuvo en el orden ds
37,69C a 8l,19C durante 2,7 minutos. En este punto,
se elevd bruscamente la temperatura a 163,32C y se
mantuve as{ durante 4,8 minutos, despues de los cua
les se redujo la temperatura a8 la temperatura am-
bienta,

El producto de impureza de bromuro de
dialquilometilamonio, fue sdlo del 0,13% sn pesa
del producto de reaccion total, El producto de la
alquildimetilamina buscada excedid del 95,5% basado
en el flujo de alimentacion del alquilbromuro.

- EJENPLO JII
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Se utilizé el reactor descrito en ol &jem
plo I para las siguientes estapas,

Se prepard en todas las etapas siguientes
una mezcla de alquilbromuro, dialquilamina y agua.
En todas las stapas el alquilbromuro contenia el
93,2% en peso de alquilbromuros primarios de cade-
na lineal, es decir, 57,2% de l-bromododecano,
22,3% de l-~bromotetradecano y 8,9% de l—bromohéxa—
decano, 3,5% de alquilbromuros primariocs de cadena
ramificada, 5% de alquilbromurcs secundarios, 1,7%
de parafinas y 1,0% de ol~olefinas. '

Se introdujo esta mezcla-en el reactor
tubular ya descrito, Se elevo gradualmente la tem-
peratura de 26,79C a 81,12C durante los 3,2 primg
ros minutos. En este punto, se elevd bruscamente
la temperatura a 163.39C y se mantuvo asi durante
4,8 minutos, después de los cuales la temperatura
se redujo a la temperatura ambiente.

El producto de broumuro de dialquildime-
tilamonio fue solo del 0,13% en peso del producto
de reaccion total, El produéto de alquildimetilaw
mina excedid del 95,5% basado en flujo de alimenta

cion del alquilbromuro,
EJEMPLO IV

Se utilizd un reactor como el descrito
en el ejemplo I para las etapas siguientes.

En todas las etapas siguientes, s prepa-
r6 una mezcla de alquilbromuro, dimetilamina y agua,
siendo el grupo alquil una mezcla de C g a Cj, ato

mos de carbona, de preferencia 012 a Clﬁ' En todas
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las etapas el alguilbromuro contenia el $3,%% an

peso de alquilbromuros primarios de cadena lineal,

el 2,5% de alquilbromuros primarios de cadené‘ra—

mificada, el 3% de alquilbromuros secundarios, sl

1,2% de parafinas y el O,

1% de ol-olefinas. En-eg

te ejemplo se siguid el procedimiento del ejemplo

I. Los resultados de las

- «
a continuacions

cuatro etapas se indican

TABLA I

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 £Etapa 4
Porcentaje de agua
en la solucidn de
dimetilamina vy agua. 12 14 12 15
Proporcidn molar
entre dimetilamina )
y alquilbromuro, 12:1 12,5:1 13,5:1 12,5:1
Temperatura duran
te los primeros
3,2 minutos (%)

. A, Prinecipio 26,72C 26,7°C 26,7eC  26,7°C
B. Fin B7,79C 87,72C 78,3eC 82,280
Temperatura duran ' '
te los Gltimos
4,8 minutos 171,18C 171,18C 171,19C 171,l18C
Porcentaje de im-
pureza de bromuro
dialquildimetil
amoniaco en peso
del producto da
reaccion, 0,21% 0,40% 0,52% 0,19%

(*) se tardan unos 0,5 minutos para pasar de la

temperatura ambiente a los 37,62C.
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Las temperaturas del 3 del cuadro ante-
riop, forman parte de la reaccion inicial de les
procedimientos descritos a continuacidn, Las tem-
peraturas que se indican en 4 son caracteristicas
de la segunda etapa del procadimiento, Los resul-
tados obtenidos Fueron excelentes en todos los ca-
sos, Como se puede ver en el cuadro 1, la produccién
més alta de bromurc de dialquildimetilamonio fué
del 0,52%. Mas del 95% del producto de reaccion

7’ . . . ]
resulto ser las trialquilaminas buscadas en todos

‘los casos,

EJENMPLO V

El recipiente de reaccion utilizado en
sste ejemplo, fué un recipiente de reaccion discon
t{nuo de 3,78 litros, capaz de soportar una pre-
sién de hasta 70,3079 kg/cmz. Este recipiente de
reaccion estaba provisto de un dispositivo de agi-
tacidn y un termémetra.

Se colocaron en el reactor las solucio-
nes de dimetilamina y agua que contenian los por-
centajes indicados en el cuadro 2 y se calentaron
a las temperaturas que se citan sn el mismo cuadro,
£l alquilbromuro (siendo el grupo alquil una mezcla
de ClD a Cl8 4dtomos de carbono, de preferencia C12
a Clﬁ)’ que contenfa sl 93,2% en peso de alquil-
bromuros primarios de cadena lineal, el 2,5% de al-
quilbromuros primarios de cadena ramificada, el 3%
de alguilbromures secundarios, el 1,2% de parafinas
y el 0,1% de J-olefinas, se Galentd fuera del reactor

y se inyectd en sl reactor de tandas en la proporcidn
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molar entre dimetilamina y alquilbromuro que éfbon-
tinuacidn se indica, Se permitid qus la reacci.fn
prosiguiera bajo condiciones adiabaticas bajo ;?5
cuales se estabilizd la temperatura de los reac-
tivos. Después se elevd la temperatura a 148,99C
durante 9 minutos, '

TABLA 2

l‘

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3

Porcentaje de agua en
una solucidn de dime-
tilamina y agua. 10 10 13

Proporcidn molar entre
dimetilamina y alquile-
bromuro, 9,021 16,9:1 16,7:1

Tempsratura al comien
zo de la reaccion 8C 40,0 . 40,0 65,6

Tiempo, en minutos,
antes de elevarse la
temperatura, 5 5 3

Tismpo en minutos a
148,99C 9 9 9

Porcentaje de bromuy
ro de dialquilmetil
amonio en peso del pro
ducto de reaccion 0,40% 0,10% 0,15%
Como se pusde ver en el cuadro anterior,
el porcentaje de bromurc de dialquildimetilamonio

fué en todos los casos menor del 0,40%. Mas del 95%

del producto de reaccidn era trialquilamina.

En los ejemplos anteriores, se pueden
sustituir otros de los alquilbromuros y dialquila-

minas, por ejemplo, dietilamina, por lo que se han
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mencionado de manera especifica, en las relaciones
respectivas ya citadas anteriormente. Ademas se
pueden variar las cantidades de cada components
dentro de los limites marcadas en la disertacidn
anterior, De la misma manera, se puede variar el
tiempo de permanencia en el reactor dentro de los
limites anteriormente fijados,

Se ha presentado la descripci5n de este
invento para explicar ciertas modalidades experi=
mentales y preferentes, pero no con la intencidn
de delimitar el invento ya gus para los expertos
en la materia, resultaran obvias las variaciones
y modificaciones del mismo, todas las cuales caen

dentro del espiritu y sl alcance de este invento,

-NOTA~

Descrita suficientsmente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las.disposi~
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren sﬁ
principio fundamental. También sé hace constar que
el invento se refiere a una solicitud de patente
presentada en EE.UU. de América bajo el nimero
484,172 de 1 de Septiembre de 1.965 acogiéndose, ~
por lo tante a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor, siendo lo que cons—
tituye la esencia del referido invento y por lo que
se solicita Patente de Invencion por 20 aiios en Es-
pafia por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE

TRIALQUILAMINASY; caracterizandose por lo siguiente:
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l2,- Procedimiento para la preparacion
de trialquilaminas caracterizado porque compréﬁb
de preparar una mezcla para reaccion que contiene
un alquilbromuro, cuyo alquilbromuro se halla com-
puesto en su mayor parte de alquilbromurocs prima-
rios de cadena lineal y en menor proporcion de al-
gquilbromuros primarios de cadena ramificada y secun
darios de cadena lineal en los que el grupo 5Lq0il
de dichos alquilbromures contiene de 10 a 20 atomos
de carbono; y una solucidn de dialquilaminas y- agua,
que comprende una dialquilamina en la que losigiu—
pos alquilo contienmen de 1 a 3 &tomos de carbono,
aproximadamente; conteniendo dicha solucidn de dial
quilamina y aqua de un 5% a un 20% de agua, en pe
so; siendo la proporcion molar -de dicha alquilami-

na con respecto al citado alquilbromurc en la re-

” » .
* ferida mezcla para reaccion, superior a aproximada~

mente B:1l; hacer reaccionar dicho alquilbromuro con
la citada dialquilamina por espacio de 2 a 7 minu-
tos a una temperatura del orden de 37,69C a B7,72C
y bajo una presion suficiente para mantener dicha

alquilamina en estado liquido con el fin de que for

me un producto de reaccidn; y calentar después di-

cho producto de la resccidn a una temperatura de
reaccion del orden de 135,09C a 190,52C por espacio
de 4,5 a 12 minutos y bajo una presién suficiente
para mantener la dialquilamina en estado 1iquido,
28,~ Procedimiento segin la reivindica-
cion 12, caracterizado porqus la préporcién molar

de dialquilamina a alquilbromuros ss del orden de



5,

10.

15,

20.

25,

30,

20

12:1 a 18:1,

38,~ Procedimiento seglin la reivindica-
cién 12, caracterizado porque dicha solucion de
dialquilamina y agua contiene de un 8% a un 15%,
aproximadamente en peso,

48,- Procedimiento segin la reivindica=
cidn 12, caracterizado porque el grupo alquils
de dicho alquilbromuro contiene de 12 a 16 ato-
mos de carbono,

52,- Procedimiento segin la reivindica-
cibn 12, caracterizado porque el tiempo de perua-
nencia en la segunda stapa, es de_aproximadamente
3 a 5 minutos a una temperatura de 48,82C a
76,69C y el tiempo de permanencia en la estapa ter-
cera 8s de aproximadamente 5 a 9 minutos a una tam
peratura de unos 148,82C a unos 176,69C.

62.~ Procedimiento segin la reivindica-
cibn 12, caracterizado porque la dialquilamina es
dimetilamina.

78 ,— Procedimiento seqin la reivindica-
cibn 528, caracterizado porque se verifica la

. 7 N 4 :
reaccion bajd uha presion aproximadamente de

para la preparacion

omo gqueda substancial

mente descrito en\la presefjte memaria e ilustrado

Esta Memorlg sta de veintinueve hojas
Hemorls
escritas a maquiga p a_sola cara.

Jo GUMEZ Oy OBl
P o Fimader F, Hornandez Ruls
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