
PATENTE DE INVENCION 
Span. 3416.

eÆ

"Procedimiento continuo para la obtención de N-me 
til-alquilaminas"

HENKEL & CIE. GMBH., entidad alemana, residente en 
Henkelstr. 4000 Düsseldorf-Holthausen, Alemania.

La presente invención se refiere a un pro 
cedimiento continuo para la obtención de N-metil-a¿ 
quilaminas.

Los métodos hasta ahora conocidos para la 
5. preparación de N-rñetil-alquilaminas utilizan como
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productos de partida las aminas que se hacen reac­
cionar con halogenuro metílico o formaldehido o 
carboxinitrilos que se hidrogenan en presencia de 
formaldehido o metanol. Hasta ahora no se ha deali- 

5. zado la preparación directa de las N-metil-alquila- 
minas partiendo de ácidos carboxílicos.

La invención tiene por objeto encontrar un 
procadimienbo que haga accesible las !\!-metilalquila, 
minas, partiendo de los ácidos carboxílicos y traba 

10. jando en una sola stapa.
E^/bbjeto se soluciona, segón la presente 

invención, sometiendo a una hidrogenación los ácidos
mono- y/o dicarboxílicos a temperaturas entre 200 y

o o400 C, preferentemente a 250 hasta 350 C y presio-
15. nos entre 50 y 400 atmósferas, preferentemente a

100 hasta 300 atmósferas, en presencia de un exceso
de mono- y/o dimetilamina y óxidos catalizadores en
forma de partículas.

La proporción cuantitativa en la mezcla de 
20. reacción se ajusta de manera que se presente un ex­

ceso molar, preferentemente inferior a 20 veces, eŝ  
pecialmente da 2-5 veces en mono- o dimetilamina, 
referido a la cantidad de radicales carboxilo a re­
accionar en la mezcla de reacción priginal.

25. La mono- y dimetilamina se pueden emplear
también en forma de sus componentes de formación 
usuales, metanol y amoniaco, de los cuales se for­
man en el transcurso del procedimiento de la presen 
te invención. El metanol sirve aquí simultáneamente 

30. como disolvente para el ácido carboxílico.
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Especialmente ventajoso es el Bmpleo de 
monometilamina ya que en este caso se pueden obte­
ner, con gran rendimiento, preferentemente los pro­
ductos de monometilación de las alquilaminas.

5. Los catalizadores a emplear deberán pre­
sentarse en forma oxidada bajo las cpndiciones de 
reacción. Como ejemplo para ello pueden mencionarse 
los catalizadores mixtos que, además de óxido de 
cinc contienen aluminio, cromo, titanio, vanadio,

10. molibdeno o tungsteno o mezclas de los mencionados 
métalos ery^orma oxidada. En estos catalizadores mix, 
tos pueden estar presente, además reducidas cantida^ 
des de otros metales, por ejemplo, bario, cadmio, 
estaño en forma oxidada.

15, Con ventaja especial se emplean los óxidos
catalíticos de cinc-aluminio y cinc-cromo.

Los catalizadores se pueden preparar mez­
clando los componentes correspondientes o hidróxidos 
en forma pastosa o suspendida y ulterior secado en 

20. forma conocida.
El catalizador se emplea en forma de par­

tículas. La mezcla de catalizador seca puede, por 
ejemplo, dividirse en partículas o, después de su 
molturación, en caso dado bajo adición de aglutinaji 

25. tes y/o grafito, puede prepararse en forma de pasti 
lias. El catalizador se somete, antes de su empleo, 
en caso dado, a una cuidadosa reducción. Esto es nê  
cesario si para la preparación del catalizador se 
emplearon óxidos de metales de transición con un grja 

30. do de oxidación máximo, por ejemplo, al emplear óx_i
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do de cromo-VI, que en el ulterior tratamiento se 
reduce cromo trivalente.

Como productos de partida para el proce­
dimiento según la presente invención son adecuados 
los ácidos monocarboxílicos de cadena recta y rami­
ficadas, saturados e insaturados, alifáticos, prefe, 
¿entórnente con 4-24 átomos de carbono, por ejemplo, 
el ácido butírico, valérico, i-valárico, caprico, 
capróico, dipropilacático, laurico, palmítico, es­
teárico, aláico, linólico, behénico; además los á- 
cidos monocarboxílicos cicloalifáticos tales como 
el ácido ciclopentanóíco, ciclohexanóico, naftáni­
co, y los ácidos monocarboxílicos mono- o pólivalari 
tes, aromáticos, tales como, por ejemplo, el ácido 
benzóico, fenilacático, difenilmetanáico, los áci­
dos naftalinóicos.

Como productos de partida son asimismo a- 
decuados los ácidos dicarboxílicos en los cuales, bja 
jo las condicionas de reaccián, no se presenta la 
formación de anhídridos internos.

Como ejemplo de talas ácidos dicarboxíli­
cos podrían mencionarse: el ácido glutárico, adípi- 
co, aceláico, sabácico, brasílico, octadecanodióico-y 
-(l,18), sicosanodiáico-(l,20), ciclohexandioico-(l,4) 
isoftálico, tereftálico, naftalindióico-(l,6).

Los á*cidos mono- y dicarboxílicos mencio­
nados pueden estar sustituidos por aquellos restos 
o radicales que no perturban la reacción, por ejem­
plo, restos de éter o radicales amino.

Con especial ventaja se emplean para el
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procedimiento de la presente invención, como produc 
tos de partida, los ácidos monocarboxílicos obteni­
dos de las grasas naturales, o bien sus mezclas. Co 
mo ejemplos de tales ácidos carboxílicos son de tneri 

5. cionar: el ácido láurico, mirístico, palmítico, estê  
árico, behánico, olóico, linólico.

Los ácidos carboxílicos se alimentan con­
juntamente con la mono- o dimetilamina, o bián sus 
componentes de formación, metanol y amoniaco, en for 

10. ma continua del sistema de reacción.
Los componantes de reacción se calientan 

previamente antes de su alimentación, conveniente­
mente a unos SO - 3S0°C.

Para la hidrogenación se puede emplear hi 
15. drógeno técnicamente puro. Convenientemente se em­

pleará en un exceso que asciende a 50 - 500 veces 
la cantidad teóricamente necesaria; Una parte del 
hidrógeno se puede sustituir por gases inertes arbî  
trarios bajo las condiciones de reacción. El hidró- 

20. geno o bien la mezcla de hidrógeno-gas inerte se con 
duce convenientemente en circuito. El caudal del gas 
en circulación asciende preferentemente a 300 - 400 
litros por hora, medido bajo la presión de trabajo 
correspondiente en cada caso.

25. Los ejemplos siguientes se realizaron en
un sistema de aparatos de hidrogenación conocido 
que se componía de un horno de presión, de un sistê  
ma de circulación de gas. de un refrigerador de agua 
y de un separador de presión para separar el hidró­
geno y para descomprimir el producto de reacción.

30. Para demostrar la formación, que se presera

-  5 -



ta durante el procedimiento de la presente invención, 
de N-metil-alquilaminas sirvió el llamado índice da 
amina (AZ) en combinación con una investigación es­
pectrografía por resonancia magnética nuclear (NR1R) 
Por AZ se entiende aquella cantidad de hidróxido pt̂  
tásico, en mgs., que corresponda a la cantidad de 
ácido clorhídrico consumida en la formación de hidrjo 
cloruro de 1 g de amina.
A) Preparación de un catalizador de óxido de cinc- 

-aluminio.
50 kg de óxido de cinc técnico, en forma 

de polvo, y 50 kg de hidróxido de altuminio (en for­
ma cristalina, peso a granel 1275 g por litro) se
amasaron eryün amasador con agua hasta formar una 
pasta rígida. La pasta se secó a 80°C, la torta sjó 
lida formada se molturó finamente y después de agre 
gar un 3% en peso de grafito se prensó en forma de 
pastillas da 4 mm.
B) Preparación de un catalizador de óxido do cinc- 

-crorno.
81,4 kg de óxido de cinc técnico, en for­

ma de polvo, y 60 kg de óxido do cromo-VI se amasa­
ron an el amasador con agua hasta formar una pasta 
rígida. La pasta se secó a 80°C, la torta sólida 
formada se molturó finamente, se mezcló con 3 % en 
paso de grafito y se prensó en forma de pastillas 
de 6 mm. El catalizador así preparado se sometió a 
un tratamiento previo reductor, de 50 horas de du­
ración, impulsándose hidrógeno en el aparato de hi- 
drogenación descrito, primeramente a 300°C bajo una
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presión de 40 atmósferas, en corriente da nitrógeno, 
y con una velocidad tal que la temperatura no sobre

Opasase los 350 C.
EJEMPLO 1

5, 12 litros de las pastillas preparadas se­
gún A se introdujeron en un aparato de hidrogenación 
con un horno de 14 litros y se calentó bajo corrien 
te de hidrógeno (240 atmósferas, 385 litros por ho­
ra) a 310°C. Después de alcanzarse ésta temperatura 

10, se alimentaron al horno, por hora, 1 litro ( = 850
g) de acide esteárico al 98,2 % y 400 g de monometila 
mina de calidad usual en el mercado, previamente ca 
lentados a 310°C. A través del descompresor se ex­
trajeron, por hora, aproximadamente 1,2 litros de 

1S. producto de reacción incoloro limpión Una muestra de 
éste producto se calentó, para la separación de la 
amina inferior, en vacío a la trompa de agua hasta 
que comenzó la ebullición. El AZ del producto así 
tratado ascendió a 203. Se destiló a continuación a 

20. través de una columna de 80 cm con cuerpos en forma 
de montura, obteniéndose un 93 % en peso de parte 
destilablo. El AZ de éste destilado ascendió a 203.
La comprobación as^ectrográfica por NNR dol destila 
do dió un contenido do un 89 ^ de N-metiloctadacila 

25. mina y un 13- % de N,N-dimetiloctadecilamina.
EJEMPLO 2

Se repitió el ejemplo 1 con la excepción 
de que en lugar da la monometilamina sa alimenta­
ron 400 g de dimstilamina por hora. El producto de 
reacción incoloro, del que por hora se extrajeron30



1,2 litros, tenía, después de la eliminación de las 
aminas inferiores, un AZ del 184. La destilación 
dio un 90 % dn peso de producto destilable con un 
AZ de 190. La comprobación espcctrográEica por MMR 
del destilado dió un contenido de un 48 % de N-me- 
tiloctadecilamina y un 52 de N,M-dimetiloctade&ila 
mina.
EJEMPLO 3

Se repitió el ejemplo 1 con la excepción 
de que, en lugar del ácido esteárico, se empleó á- 
cido láurico al 99,4 % (l litro ¡= 870 g por hora) 
y, en lugar del catalizador de cinc-aluminio, se 
utilizaron 12 litros de catalizador de cinc-cromo 
preparado según 3. Se extrajeran, por hora, 1,2 IjL 
tros de producto de reacción incoloro límpida El 
producto liberado de la amina inferior tenía un AZ 
de 276. La destilación dió un 89 % en peso de par­
te destilable con un AZ de 285. La comprobación ejs 
pectrográfica por NNR del destilado dió un conteni­
do de un 93 % de M-metildodecilamina y un 7 % de 
N,N-dimetildodecilamina.
EJEMPLO 4

En una realización y disposición del cnsa_ 
yo análogo al ejemplo 1 se emplearon, por hora, 1 
litro ( = 870 g) de ácido láurico al 99,4 % y 400 
g de dimetilamina de calidad usual en el mercado.
Se extrajeron 1,2 litros, por hora, de producto de 
reacción incoloro.

El producto de reacción libro de las ami­
nas inferiores tenía un AZ de 236. El destilado dió
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un 84 % en peso de parte destilable con un AZ de 
253. La comprobación espectrográfica por NMR del 
destilado dio un contenido de un 33 da N-metildo- 
decilamina y un 67 % de N,N-dimetildodecilamina.

5. E3EMPL0 5
En un aparato de hidrogenación segón el 

ejemplo 1 se alimentaron, 0,5 litros por hora de 
una mezcla de ácido esteárico y metanol en propor­
ción volumétrica de 1 : 2 y 600 g de amoniaco, con- 

10. juntamente calentados previamente a 310°C. La temp¿
ratura del horno ascendió a 310°C, la presión total 
a 240 atmósferas, la circulación de gas a 385 li­
tros por hora. Se extrajeron 1,3 litros por hora de 
producto de reacción incoloro límpida El producto 

15. libre de la amina inferior, amoniaco y metanol te­
nia un AZ de 173 y dio, durante la destilación, un 
69 % en peso de destilado con un AZ de 204. La com­
probación espectrográfica por NMR del destilado dió 
un contenido del 58 % de N-metiloctadecilamina y un 

20. ^2 % de N,N-dimetiloctadecilamina.
E3EMPL0 6

En un aparato de hidrogenación segón el 
ejemplo 1 se alimentaron por hora 1 litro ( = 830 
g) de ácido acelaico al 84 % y 900 g de metilamina 

25. de calidad usual en el mercado conjuntamente calen­
tados previamente, a 310°C. La temperatura del horno 
ascendió a 310°C, la presión total a 240 atmósferas, 
la circulación de gas a 385 litros por hora. Se ex­
trajeron 1,3 litros, por hora, de producto de reac- 

30. ción casi incoloro. El producto, libre segón el ejem
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pío 1 de la amina inferior, tenía un AZ de 555 y 
una parte destilable de un 79 % en peso. El AZ del 
destilado era de 608. La comprobación espectrográ- 
fica por NNR del destilado demostró que los radica- 

5, les amino existentes estaban en un 10 % sin susti­
tuir, en un 85 % monometil-sustituidos y en un 5 ^ 
dimetil-sustituidos.

Las ventajas que se logran con la presen­
te invención consisten especialmente en que los pro 

10. ductos de N-metilación de las mono- y diaminas se 
obtienen con buen rendimiento en un procedimiento 
continuo y, por lo tanto, un procedimiento intere­
sante para la obtención en escala técnica. Como otra 
ventaja es de destacar que como productos de parti- 

15. da se pueden emplear ácidos carboxílicos relativamejn 
te baratos y no es necesario una costosa transforma 
ción previa de éstos ácidos carboxílicos en aminas 
primarias o nitrilos.

La posibilidad para la preparación de las 
20. N-metilalquilaminas dada por el procedimiento segón 

la presente invención es muy sorprendente, ya que 
no se podía esperar, sin más, que las etapas inter­
medias que se presentan para la formación de tales 
compuestos de ácidos carboxílicos, es decir, la fo_r 

25. mación de sal y la formación de amida, pudieran desat 
rrolarse a una velocidad suficiente para un procedjL 
miento continuo.

Los productos del presente procedimiento 
se pueden emplear como agentes auxiliares de flota- 

30. ción, agentes auxiliares para la construcción do ca
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Treteras, agentes protectores contra la corrosión y 
para la síntesis de productos de actividad tensio-SjJ 
perficial.

N O T A
g. Descrita suficientemente la naturaleza del

invento así como la manera de realizarlo en la práĉ  
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ají 
teriormento indicadas son susceptibles de modifica­
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio 

1Q. fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una solicitud de Patente presentada 
en Alemania con fecha 7 de diciembre de 1967 y bajo 
el número H 64.693 IVb/l2qu; acogiéndose por lo tart 
to a los beneficios que conceden los Convenios In- 

15, ternacionales en vigor, siendo lo que constituyela 
esencia del referido invento y por lo que se solici 
ta Patente de Invención por 20 anos en España, sobre 
"PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA LA OBTENCION DE N-ME- 
TIL-ALQUILAMINAS"; caracterizándose por ló siguiente 

20. la.- Procedimiento continuo para la obteji
ción de M-metil-alquilaminas, caracterizado porque 
los ácidos monocarboxílicos o los ácidos dicarboxí- 
licos, que bajo las condiciones de reacción no for­
man anhídridos interiores, se someten a una hidroge. 

25. nación a temperaturas entre 200 y 400°C y presiones 
de 50 - 400 atmósferas, en presencia de un exceso en 
mono- y/o dimatilamina o sus componentes de forma­
ción, metanol y amoniaco y óxidos catalizadores en 
forma de partículas.

23.- Procedimiento según las reivindica-30.
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ción 13, caracterizada porque la mono- y/o dimetila 
mina se encuentra en un exceso molar inferior a 20 
voces, preferentemente 2 - 5  veces, referido a la 
cantidad de los radicales carboxílicos a reaccionar.

5, 33.- Procedimiento según las reivindica­
ciones 13 - 23, caracterizado porque los ácidos mo- 
nocarboxílicos proceden de grasas naturales.

43.- Procedimiento según las reivindica­
ciones 13 - 33, caracterizado porque la amina es mo. 

10. nomatilamina.
53.- Procedimiento según las reivindica­

ciones 18 - 48, caracterizado porque el catalizador 
es óxido de cinc-aluminio o cinc-cromo.

63.- Procedimiento según las reivindica- 
15. ciones 13 - 53, caracterizado porque la hidrogena-

ción se efectúa a una temperatura de 200 - 350°C y 
una presión de 100 - 300 atmósferas.

7a,- Procedimiento continuo para la obten
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