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La presente invencidn se refiere a un pro
cedimiento continuo para la obtencién de N-metil-al
guilaminas,

Los métodos hasta ahora conocidos para la

5. preparacién de N-metil-alquilaminas utilizan como
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productos de partida las aminas que se hacen reac-
cionar con halogenurc metilico o fermaldehide o
carboxinitrilos que se hidrogenan esn presencia de
formaldehido o metanol. Hasta ahora no se ha deali-
zado la preparacidn directa de las N-metil-alquila-
minas partiendo de dcidos carboxilicos,

La invencidn tiene por objeto encontrar un
procedimiento que haga accesible las N-metilalquila
minas, partiendo de los dcidos carboxilicos y traba
jando an una sola stapa.

E}oh jeto se soluciona, segdn la presente
invencidn, sometiendo a una hidrogenacidén los dcidos
mono- y/o dicarboxilicos a temperaturas entre 200 y
4GDOC, preferentemente a 250 hasta 350°¢ y presio-
nes entre 50 y 400 atmésferas, preferentemente a
100 hasta 300 atmdsferas, en presencia de un exceso
de mono- y/o dimetilamina y déxidos catalizadores en
forma de particulas.

La proporcidn cuantitativa en la mezcla de
reaccidn se ajusta de manera que se presente un ex-
caso molar, preferentemente inferior a 20 veces, es
pecialmente de 2~5 veces en mono- o dimetilamina,
referido a la cantidad de radicales carboxilo a re-
accionar en la mezcla de reaccidn original,

La mono~ y dimetilamina se pueden emplear
tambidn en forma de sus componentes de Formacidn
usuales, metanol y amoniaco, de los cuales se for-
man en el transcurso del procedimiento de la presen
te invencidn. E1 metanol sirve aqui simultaneamcnte

como disolvente para el dcido carboxilico.
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Especialmente ventajoso es el ampleo ds
monometilamina ya que en éste caso se pueden obte-
ner, con gran rendimiento, preferentemente los pro=
ductos de monometilacidn de las alquilaminas,

Los catalizadores a smplear deberdn pre-
sentarse en forma oxidada bajo las cpndiciones de
reaccidn. Como ejemplo parz ello pueden mencionarse
los catalizadores mixtos que, ademds de dxido de
cinc contienen aluminio, cromo, titanio, vanadio,
molibdeno o tungsteno o mezclas de los mencionados
metales enforma oxidada, En dstos catalizadores mix
tos pueden estar presente, ademds reducidas cantida
des de otros metales, por ejemplo, bario, cadmio,
estafio en forma oxidada.

Con ventaja especial se emplean los dxidos
cataliticos de cinc~aluminio y cinc-promo.

Los catalizadores ss pueden preparar mez-
clando los componentes correspondientes o hidrdxidos
en forma pastosa o suspendida y ulterior secada en
forma conocida.

El catalizador se emplea en forma de par-
t{culas, La mezcla de catalizador seca puede, por
e jemplo, dividirse en particulas o, después de su
molturacidn, en caso dado bajo adieidn de aglutinan
tes y/o grafito, puede prepararse en forma de pasti
llas. E1 catalizador se somete, antes de su empleo,
en caso dado, a una cuidadosa rcduccidn. Esto es ng
cesario si para la preparacidn del catalizador se
emplearon dxidos de metales de transicidén con un gra

do de oxidacién mdximo, por ejemplo, al emplear &xi



do de cromo=VI, que en el ulterior tratamiento se
reduce croma trivalents.

Como productos de partida para sl proce-
dimiento segln la presente invencidn son adecuados

5. los dcidos monocarboxflicos de cadena racta y rami-
ficades, saturades e insaturados, alifdticos, prefg
tentemente con 4-24 dtomos de <arbono, por ejemplo,
el 4cido butirico, valérico, i-valérico, caprico,
caprdico, dipropilacético, laurico, palmitico, es-

10, tedrico, aléico,-linélico, behénico; ademds los 4~
cidos monocarboxflicos cicloalifdticos tales como
el 4cido ciclopentandico, ciclohexandico, nafténi-
co, y los dcidas monocarboxilicos mono- o polivalen
tes, aromdticos, tales como, por ejemplo, el dcido

15, benzdico, fenilacético, difenilmetandico, los 4ci~
dos naftalindicos,

Como productos de partida son asimismo a=-
decuados los dcidos dicarboxilicos en los cuales, ba
jo las condicionss de reaccidn, no se presenta la

20, formacidn de anhidridos internos.,

Como ejemplo de tales dcidos dicarboxili=-
cos podrian mencionarse: el dcido glutdrico, adipi-
co, aceldico, sebdcico, brasilico, octadecanodidicoy
-(1,18), sicosanodidico-(1,20), ciclohexandiocico~(1l,4)

25, isoftélico, tereftdlico, naftalindidica-(1,6).

Los &cidos mono~ y dicarboxflicos mencio-
nados pusden estar sustituidos por aguellos restos
o radicales que no perturbaen la resaccidn, por sjem-
plo, restos de éter o radicalss amino,

30, Con sspecial vsntaja se emplean para sl
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procedimiento de la presente invencidn, como produc

tos de partida, los dcidos monocarbox{licos obteni=-

dos ds las grasas naturales, o bién sus mezclas. Co

mo ejemplos de tales dcidos carboxilicos son de men

cionar: el 4cido ldurico, mirfsticao, palmitico, sste
drico, behénico, oldico, lindlico.

- Los 4cidos carboxflicos se alimentan con=
juntamente con la mono- o dimetilamina, o bién sus
componentes de formacidn, metancl y amoniaco, en for
ma contfnua del sistema de reaccidn.

Los componantes de reaccidn se calientan
previamente antes de su alimentacidn, conveniente-
mente a unos 50 - 350°C.

Para la hidrogenacidn se puede emplaar hi
drdgeno tecnicamente puro. Convenientemente se em-
pleard en un exceso gue asciendes a 50 - 500 vecss
la cantidad tédricamente necesaria; Una parte del
hidrégeno se pueds sustituir por gases inertes arbi
trarios bajo las condiciones de reaccidén. E1 hidrd-
geno o bién la mezcla de hidrdgeno~gas inerte se con
duce convenientemente en circuito., El caudal del gas
en circulacidn asciende preferentemente a 300 - 400
litros por hora, medido bajo la presidn de trabajo
correspondiente en cada caso,.

Los ejemplos siguientes se realizaron en
un sistema de aparatos de hidrogenacidn conocido
que se componia de un horno de presidn, de un sistg
ma de circulacidn de gas. de un refrigerador de agua
y de un separador de presidn para separar el hidrd=
geno y para descomprimir el producto de reaccién.

Para demostrar la formacidén, que se presen



ta durante el procedimiento de la presente invencidn,
de N-metil-alquilaminas sirvid sl llamado Indice de
amina (AZ) en combinacidn con una investigacidn ss-
pectrogréfica por resonancia magnética nuclear (NWHR)

5, Por AZ se entientle aquella cantidad de hidrdxido po
tdsico, en mgs., que corresponde a la cantidad de
dcido clorhidrico consumida en la formacidn de hidrg
cloruro de 1 g de amina,.

A) Preparacién de un catalizador de dxidao de cinc-

10, =aluminio.

50 kg de dxida de cinc técnico, en forma
de polvo, y 50 kg de hidrdxido de aléminio (en for-
ma cristalina, peso a granel 1275 g por litro) se
amasaron enln amasador con agua hasta formar una

15, pasta rigida. La pasta se secd a BUOC, la torta s
lida formada se molturd finamente y después de agre
gar un 3% en peso de grafito se prensd en forma de
pastillas de 4 nmm.

B) Preparacidn de un catalizador de dxido de cinc=

20. ~CTLOMa,.

8l,4 kg de dxido de cinc técnice, en for-
ma de polvo, y 60 kg de Oxido de cromo~UI se amasa-
ron en el amasador con agua hasta formar una pasta
rigida, La pasta se secd a BUOD, la torta sdlida

25, formada se molturd finamente, se mezcld con 3 & en
peso de grafito y se prensd en forma de pastillas
de 6 mm, E1 catalizador as{ preparado se sometid a
un tratamiento previo reductor, de 50 horas de du-
racién, impulsdndose hidrdgeno en el aparato de hi-

0. drogenacidn descrito, primeramente a 30008 bajo una
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presidn de 40 atmdsferas, en carriente de nitrégeno,
y con una velocidad tal que la temperatura no sobrg
pasase los 350°C°
EJEMPLO 1

12 litros de las pastillas preparadas se-
glin A se introdujeron en un aparato de hidrogenacidn
con un horno de 14 litros y se calentd bajo corrien
te de hidrdgeno (240 atmdsferas, 385 litros por ho-
ra) a 310°C. Despuds de alcanzarse dsta temperatura
se alimentaron al horne, por hora, 1 litro ( = 850
g) de 4cide estedrico al 98,2 { y 400 g de monometila
mina de calidad usual en el mercado, previamente ca
lentados a SlDOC. A través del descompresor se ex-
trajeron, por hora, aproximadamente 1,2 lifros de
producto de reaceidn incoloro limpide Una mucstra de
éste producto se calentd, para la separacidn de la
amina inferior, en vecioc 2 la trompa de agua hasta
que comenzd la ebullicidn, ELl AZ del producto asi
tratado ascendid a 203, Se dectild a continuacidn a
través de una columna de 80 cm con cuerpos an forma
de montura, obtenidndose un 93 $ en peso de parte
destilable. £l AZ de éete destilado ascendid a 203,
La comprobacidn espectrogridfica por NER dcl’destilg
do did un contenido dc un 89 % de N-metiloctadecila

mina y un 1} ;i de N,N-dimetiloctadecilamina,

EJEMPLO 2

Se repitid el ejemplo 1 con la excepcidn
de que en lugar ds la monometilamina se alimenta-
ron 400 g de dimetilamina por hora. E1 producto de

reaccidn incoloro, del gue por hora se extrajeron



1,2 litros, tenia, despuds de la eliminacidn de las
aminas inferiores, un AZ del 184, La destilacidn
did un 90 % dn peso ds producto dostilable con un
AZ de 190, La comprobacidn espectrogréfiica por HER
5, del destilado did un contenido de un 48 % de N-me-
tiloctadecilamina y un 52 & de N,N~dimetiloctade®ila
minae
Se repitid el ejomplo 1 con la excepcidn
10. de que, en lugar del dcido estedrico, se empled &-
cido ldurico al 99,4 % (1 litro = B70 g por hora)
Yy, en lugar del catalizador de cinc-aluminio, se
ubilizaron 12 litros de catalizador de cinc-cromo
preparado segln 3, Se extrajeron, por hora, 1,2 1i
15, tros de producto de reaccidn incoloro limpida E1
producto liberado de la amina inferior tenia un AZ
de 276, La destilacidn did un 89 % en pesc de par-
te destilable con un AZ de 285, La comprobacidn eg
pectrogrédfica por NMR del destilado did un conteni-
20, do de un 93 % de N-metildodecilamina y un 7 % de
N,N-dimetildodecilamina,
E3EMPLO_4
En una realizacidn y disposicidn del cnsa
yo andlogo al ejemplo 1 se emplearon, por hora, 1
25, litro ( = 870 g) de dcido ldurico al 99,4 i y 400
g de dimetilamina de calidad usual en el mercado,
S8e extrajeron 1,2 litros, por hora, de producto de
reaccidn incoloro,
El producto de reaccidn libre de las ami-

30, nas inferiores tenia un AZ de 236. E1 destilade did
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un 84 % en peso de parte destilable con un AZ de
253, La comprobacidn espectrografica por NHMR del
destilade did un contenido de un 33 % do N-metildo-
decilamina y un 67 ¢ de N,N-dimetildodecilamina,
EJENPLD 5§

En un aparato de hidrogenacidn segilin el
ejemplo 1 se alimentaron, 0,5 litros por hora das
una mezcla de dcido estedrico y metanol en propor-
cidn volumétrica de 1 : 2 y 600 g de amoniaca, con-
juntamente calentados previamente a 310°C. La tempe
ratura del horno ascendid a ZlOOC, la presidn total
a 240 atmdsferas, la circulacidn de gas a 3B5 liw
tros por hora., Se extrajeron 1,3 litros por hora de
producto de reaccidn incoloro limpida El preducto
libre de la amina inferior, amoniaco y metanol te-
nfa un AZ de 173 y did, durante la destilacidn, un
69 % an peso de destilado con un AZ de 204, La com=-
probacidn espectrogrdfica por NMR del destilado did
un contenido del 58 % de N-metiloctadecilamina y un

42 % de N,N-dimetiloctadecilamina.

EJERPLD 6

"En un aparato de hidrogenacidn ssgin el
ejemplo 1 se alimentaron por hora 1 litro ( = 830
g) de dcido acelaico al 84 ¢ y 900 g de metilamina
de calidad usual en el mercado conjuntamente calen=-
tados previamente. a SlDOC. La temperatura del horno
ascendid a SIDOC, la presidn total a 240 atmdsferas,
la circulacidn de gas a 385 litros por hora. Se ex=
trajeron 1,3 litros, per hora, de producto de reac~

cién casi incoloro. El producto, libre segdn el ejem
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plo 1 de la amina inferior, tenia un AZ de 555 vy
una parte destilable de un 79 ¢ en peso. E1 AZ del
destilado era de 608. La comprobacidn espectrogré-
fica por NWR del destilado demostrd que los radica-
5, les amino existentes estaban en un 10 ¢ sin susti-
tuir, en un 8§ % monometil-sustituidos y en un 5 ¢
dimetil-sustituidos,
Las ventajas que se logran con la prescn-
te invencidn consisten especialmente en que los pro
10, ductos de N-metilacidn de las mono- y diaminas se
obtiensn con buen rendimiento en un procedimiento
continuo y, por lo tanto, un procedimiento intere-
sante para la obtencidn en escala técnica. Como otra
ventaja es de destacar que como productos de parti-
15. da se pueden emplear &cidos carboxilicos relativamen
te baratos y no es necesario una costosa transforma
cidn previa de éstos dcidos carboxf{licos en aminas
primarias o nitrilos,
La posibilidad para la preparacidn de las
20. N-metilalquilaminas dada por el procedimiento segin
la presente invencidn es muy sorprendente, ya que
no se podia esperar, sin mds, que las etapas inter-
madias que se presentan para la formacidn de tales
compuestos de dcidos carboxf{licos, es decir, la fogr
25, macidn de sal y la formacién de amida, pudieran desa
rrolarse a una velocidad suficiente para un procedi
miento continuo.
Los productos del presente procedimiento
se pueden emplear como agentes auxiliares de flota-

30, cidn, agentes auxiliares para la construccidn de ca
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rreteras, agentes protectores contra la corrosidn y
para la sfntesis de productos de actividad tensio-qé
perficial.
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la préc
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an
teriormente indicadas son susceptiblces de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipio
fundamental, Tambidn se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada
en Alemania ccn fecha 7 de diciembre de 1967 y bajo
el ndmero H 64.693 IUb/12qd; acogiéndase por lo tan
to a los beneficics gue conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituyela
egencia del referido invento y por lo que se solici
ta Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
"PROCEDIMIENTC CONTINUO PARA L& UBTENCION DE N-RE-
TIL-ALQUILARMINAS"; caracterizdndose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento continuo para la obtep
cidn de N-metil-alquilaminas, caracterizado porgue
los dcidos monocarboxflicos o los dcidos dicarbaxi-
licos, gue bajo las condiciones de reaccién no for-
man anhidridos interiores, se sometsn a una hidrogg
nacidn a temperaturas entre 200 vy 400°C y presiones
de 50 - 400 atmdsferas, en presencia de un exceso en
mono~ y/o dimetilamina o sus componentes de forma-
cibn, metanol y amoniaco y dxidos catalizadores en
forma de particulas.

23,=~ Procedimicnto segdn las reivindica-
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cién 12, caracterizado porque la mono- y/o dimetila
mina se sncuentra en un exceso molar inferior a 20
veces, preferentemente 2 - 5 veces, referido a la
cantidad de los radicales carboxflicos a reaccicnar.
38,~ Procedimiento segln las reivindica-
ciones 12 - 22, caracterizado porque los dcidos mo=-
nocarboxilicos preoceden de grasas naturales.

48,~ Procedimiento segln las reivindica-
ciones 12 - 38, caracterizado porque la amina es mg
naomatilamina,

a,- Procedimiento segdn las reivindica-
ciones l8 - 48, caracterizado porque el catalizador
@s 6xido de cinc-aluminio o cinc-cromo,

G8,~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 128 - 58, caracterizado porque la hidrogena-
cibn se efectda a una temperatura de 200 - 350°C y
una presidn de 100 - 300 atmdsferas.

72,~ Procedimiento continuo para la obten

cién de N-metil-alqujlaminas; tal y como queda sus-
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