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"Procedimiento continuo para la obtencidn de aminas"

é;Zﬁéﬂbndw HENKEL & CIE. GMBH., entidad alemana, residente en
Henkelstr, 67, 4000 Disseldorf-Holthausen, Alemania,

! La presente invencidn se refiere a un prog

cedimiento para la obtencidn de aminas de fdrmula

Mod. 613



en la que R, significa un resto alifdtico, saturado

o insaturadi, con 6 a 22 4tomos de carbono y, R, ¥y
RS son dtomos de hidrdgeno o restos de alquilo con
1 a 4 &tomos de carbono.

10. Una fuente de materia prima importante pa
ra la preparacién técnica de aminas con restos ali-
f4ticos de cadena larga son las grasas y aceites na
turales. La preparacidn de las aminas a partir de
éstos productos previos tan sole era posible a tra-

18, vés de procedimientos con varias etapas: disociéciﬁn
de la grasa, transformacién de los d&cidos grascs en
derivados que se puedan aminar o reducir a amina y,
finalmente, la aminacién o bién reduccidn de los dg
rivados del dcido grasc. Un procedimiento para la op

20. tencidn directa de aminas partiendo de glicéridos de
4cidos grasos no se conece hasta ahora,

La presente invencidn tiene por objeto pre

parar aminas de fdrmula

e
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30. en la que R, significa un resto alifdtico, saturado

1
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0 insaturado, con 6 a 22 &tomos de carbono, R2 y Rq
significan dtomos de hidrdgeno o restos de alquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono, on un procedimiento de
una sola etapa y en forma continua partiendo de gra
sas y aceites naturales,

El objeto de la presente invencién se con
sigue haciendo reaccionar glicéridos de 4cidos gra-
sos a temperaturas entre 200 y 40008, preferentemen
te 200 y 350°C, y una presidn de hidrégenc entre 50
y 400 atmésferas, preferentemente 100 y 300 atmdsfe
ras, en presencia de 8xidos catalizadores en forma

de particulas con amoniaco o aminas de fdrmula

en la que R, significa un resto alquilo con 1 a 4 4
tomos de carbono y Ry un dtomo ds hidrdgeno o un
resto alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono.

El procedimiento se rsaliza trabajando en
forma continua,

Los catalizadores a emplear se deberdn pre
sentar bajo las condiciones de rsaccién.an forma
oxidada, Como ejemplo para ello pueden citarse los
catalizadores mixtos que ademds de dxido de cinc
contieneh aluminio, cloro, titanio, vanadio, molibdg
no, o tungsteno o mezclas de los mencionados meta-

les en forma oxidada. En #stos catalizadores mixtos
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puedsn estar presentes, ademds, reducidas cantida-
des de otros metales, por ejemplo bario, cadmio, eg
tafio, en forma oxidada, )

Con especial ventaja se emplean los dxidos
catalfticos de cinc-aluminioc y cinc-cromo,

Los catalizadores se pueden preparar me-
diante mezcla de los correspondientes dxidos, hidrd
xidos o carbonatos de los metalss, en forma de pas-
ta o suspendida, y ulterior secado en forma conocida,

El catalizador se emplea en forma de par-
tfculas, La mezcla de catalizador seca puede, o bién
triturarse a partfculas o, después de molturar, pre
parar en forma de tabletas, en caso dado bajo adi-
cidn de aglutinantes y/o grafita,

El catalizador se somete antes de su em=
pleo, en caso dado, a una reduccidn cuidadosa.

Esto es necesario sf para la preparacidn
del catalizador se smplearon dxidos de metales de
transicién con un grado de oxidacién méximo, por e-
jemplo, al emplear 6xido de cromo-VI, que en el tra
tamiento ulterior se raduce a cromo itrivalente,

Los catalizadores se pusden someter, para
su activacidn, también a un tratamiento de alta tem
peratura en presencia de nitrdgeno o gases reducto-
res y/o vapores a 500 - 1000°C.

Como productos de partida se pueden em=-
plear todos los ésteres totales y/o parciales de la
glicerina con 4cidos carbox{licos de cadena recta o
ramificada, saturados o insaturados, con 6 a 22 dtg

mos de carbono., Entre dstos son de especial impore-
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tancia las grasas y aceitses natutales que pueden sar
de origen vegetal o animal. Como ejemplo serian de
mencionar: E£E1 aceite de coco, el aceite de pepita

de palma, sl aceite de semilla de algodén, sl aceite
de cacahusts, el aceite de linaza, sl aceite de pal
ma, 8l aceite de colza, sl aceite de soja, sl talco,
el aceite de pezuffas, el aceite de ballena.

l.as grasas nhaturales se pueden emplear
despuds de las etapas de tratamiento previo usuales
tales como un tratamientoc con tierras de blanqueo
(tierras de Fuller), endurecimiento paréial o total
pero tambidn sin cualquier tratamiento previo. Los
dobles enlaces C«C de las grasas y aceites insaturs
dos se mantisnen ampliamente durante sl desarrollo
del procedimiento segdn la presente invencidne.

Las aminas alifdticas inferiores, a empls
ar segin la presente invencidn, son los productos '
de mono- y dialquilsustitucidn del emoniaco con 1 a
4 4tomos de carbono en el resto alquilico, por ejem
plo, mono= y dimetilamina, mono- y dietilamina, pro
pil= y butilaminas primarias y secundarias.

Las alquilaminas ss pueden emplear, en ca
so dado, en forma de sus productos da partida alca-
nol y amoniaco, por ejemplo, metanocl y amoniaco en
lugar de las metilaminas. El alcohol sirve en éste
caso simultdneamente como disolvente o diluyente pa
ra el glicérido de 4cido graso a alimentar.

Con especial ventaja se emplea el amonia-
co y sus productos de mono~ dimetilsustituéidn como
componente de aminacién. Los glicéridos de dcidos

grasos se alimentan convenientemente junto con el
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amoniaco o las aminas inferiores, o bién sus produg
tos de partida al sistema de reaccidn.

La proporcidn cuantitativa de los compo-
nentes de reaccidn se ajusta de manera que, por kg
de glicédrido de 4cidos gresos, se empleen 100 a
1000 g., prefesrentements 300 a 800 g del componente
de aminacidn correspondiente, sn forma fresca y re-
cuperada,

Es convenients calentar previamente los
componentes de reaccidn, antes de su alimentacidn
al sistema de reaccidn, a 50 a 350°¢,

La reaccidn se realiza en aparatos de hi-
drogenacién a presidn, de trabajo continuo, con gas
conducido en circuito.

Para la reduccidén se puede emplear hidrd-
geno técnicamente puro. Convenientemente se emplea-
ré dste en un exceso qus ascisnde a 50 hasta 500 ve
ces la cantidad tedricamente necesaria. Una parte
del hidrdgeno se ﬁueda sustituir por gases arbitra-
rios, inertes bajo las condiciones de reaccidn. El
hidrégeno o bién la mezcla de hidrdgeno-gas inerte
se conduce canvenientemente en circuito, La canti-
dad de gas en circulacidn ascisnde preferentemente
a 300 - 400 litros por hora, medida bajo la presidn
de trabajo correspondiente en cada caso.,

Los productos del presente procedimiento
ss pueden emplear comoc agentes auxiliares ds flota-
cién, agentes auxiliares para la construccidn de ca
rreteras, agentes protectores contra la corrosidn y
para la sintesis de productos de actividad superfie
cial,
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EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se efectuaren en
un aparato de hidrogenacidén que se componia de un
horno de presidn, de 14 litros de capacidad, de un
sistema de circulacidn de gas, de un refrigerador
ds agua y de un dascompresor para la separacién del
hidrégeno y para descomprimir el producto de reac-
cidn.

La elaboracidn de los productos de reac-
cidn se efectud separando primeramente el agua y las
aminas inferiorss, en la forma usual, por decantaci
dn o bién mediante tratamiento en vacfo a la trompa
de agua, En el producto en bruto, asi obtenido, se
determind primeramente el Indice aminico, es decir,
la cantidad sn hidréxido potdsico, en mgs, que co-
rresponds a la cantidad de dcido clorhidrico consu-
mida en la formacidn de hidrocloruro de 1 g de ami-
na, Para determinar el rendimicnto se destild una
parte alicuota del producto en bruto, se pesé el re
siduo ds destilacidn y con la parte destilable se g
fectud una determinacidn del indice aminico y una
comprobacidn espectrogrdfica por resonancia magnéti
ca nuclear (NMR).

A) Preparacidn de un catalizador de 6xido de cing-
~aluminio.

50 kg de dxido de cinc técnico en forma
de polvo, y 50 kg de hidréxido de aluminio (en forw
ma cristalina, peso a granel 1275 g por litro) se a

masaron en el amasador con agua hasta formar una

pasta rfgida. La pasta se secé a 80°c y la torta sé
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lida formada se molturd finamente y despuds de agrs

gar 3 kg de grafito se prensd en forma de pastillas

de 4 mm. _

B) Preparacidn de un catalizador de éxido de cince
~Gromo.

8l,4 kg de dxido de cinc técnicos en for-
ma de polvo, y 60 kg de dxido de cromo-VI se amasa=
ron 8n el amasador con agﬁa hasta formar una pasta
rigida, La pasta se secd a BDOC, la torta sélida for
mada s molturd finamente, se mezcld con 4,2 kg de

grafito y se prensé en forma de pastillas de 6 mm.

EJEMPLOD 1

12 litros ds las pastillas preparadas se=
gdn A se introdujeron sn un aparate de hidrogenacidn
con un horno de 14 litros y se €alentd§ bajo corrien
te de Hidrdgeno (250 atmdsferas, 385 litros por ho=-
ra) a 310%. Despuds de alcanzarse ésta temperatura
se alimentaron en sl horno, por horas, 1 litro de g
ceite de coco tratado con tierras de blanqueo (Tie-
rras de Fuller) (Indice de acidez 15,4, {ndice de
saponificacidn 259, Indice de yodo 8,6) y 600 g
de amoniace de calidad técnica, calentados juntos
antes previamente a 310°C. A travds del descompre=-
sor se extrajo por hora aproximadamente 1,0 1it§o de
producta de reaccidn. E1 producto de reaccidn se de-
cantd de agua y mediante calentamiento en vacfo a la
trompa de agua hasta comsnzar a hervir se liberS de
las partes voldtiles disueltas. El Indice aminico
del producto en bruto asi obtenido ascendid a 269.
Una muestra de 500 g del producto en bruto de desti

16 a través de una columna de 80 cm Con cuerpos en



forma de montura y did un Bl % de parte destilable.
El Indice amfinico del destilado ascendid a 297. L2
comprobacidn espectrogréfica por NMR did un conteni
do de un 93 % de amina de coco primaria y un 7 % de
5 amina sescundaria de distinta composicidn.
£3EmPLO 2
~ Se repitid el ejemplo 1 con excepcidn de
que en lugar del amoniaco se alimentaron 600 g de
metilamina de calidad tdcnica (al 97 %) por hora.
10, Por hora se extrajeron aproximadamente 1,2 litros
de producteo de reaccidn. El producto en bruto elabg
rado como en el ejemplo 1 tenia el indice aminico’
280 y did en la destilacidn un 92 ¢ de parte desti-
la ble con el iIndice aminico 284. La comprobacidn
15, espectrogrdfica por NMR del destilado did un conte-
nico de un 95 % de N-metil-amina de coco y un 5 %
de NyN-dimetil-amina de coco.
EJEMPLO 3
Se repitid el ejemplo 1 con la excepcidn
20 de que en lugar del amoniaco se alimentaron 600 g
de dimetilamina de calidad técnica (al 97 %) por how
ra, Se extrajeron unos 1,2 litros de producto de rg
accidn, por hora, El producto en bruto elaborado cg
mo sn sl ejemplo 1 tenfa un Indice aminico de 218 y
25, did en la destilacién un 89 §{ de parte destilable con
un fndice aminico de 238. La comprobacidn espectro-

grifica por NMR did un contenido de un 66 %

de N-mg
til-amina de coco y un 34 % de N,N-dimetil-amina de
COGCO.

3a.



5o

10.

15,

20,

25,

30,

- 10 w

EJEMPLE 4

Se repitid el esjemplo 1 con axcepcidn de
que la cantidad de aceite de coco alimentada se mez
cld previamente reapectivamente con 0,5 litros de
metanol, S5e obtuvieron unos 1,3 litros de producto
de reaccidn, por hora, El producto sen bruto slabo-
rado como en el sjemplo 1 tenfa un fndice amfnico
de 264 y did en la destilacidén un 84 §% de parte des
tilable con un Indice amfnico de 285. La caomproba-
cidn espectrogrdfica por NMR del destilado did un
contenido de un 50 § de emina de coco primaria y un

50 ¥ de N-metil-amina de coco.

EJEAPLO 5

12 litros de las pastillas preparadas se
gdn A se introdujeron en un aparato de hidrogena-
cidn con un horno de 14 litros y se calentd bajo co
rriente de nitrégeno (250 atmdsferas, 385 litros
por hora) a 310°C. Después de alcanzarse dsta tempe
ratura se alimentaron en el horne, por hora, 1 litro
de sebo hidrogenado ({ndice de acidez §,5, fndice
de saponificacidn 198) y 700 g de amoniaco de cali-
dad tdécnica, ealentados previamente juntos a 310°¢,
A través del descompresor se extrajo aproximadamente
1,0 litro de producto de reaccidén, por hora. ELl pro
ducto en brute, elaborado como en el ejemple 1, te=-
nfa un {ndice aminico de.206 y did durante la desti
lacidén un 88 % de parte destilable con un Indice a-
mfnico de 213. La comprobacidn gspectrogréfica por
NMR del destilado did un contenido de un 90 §% de a=-

mina de sebo primaria y 10 ¥ de amina secundaria de
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distinta composicidn,

EJENPLE 6

Se repitid el ejemplo 5 con la excepcidn
de que en lugar del amoniaco se alimentaron 700 g de
metilamina de calidad técnica (al 97 ) por hora.

Se extrajeron aproximadamente 1,2 litros de produc~
to de reaccidén, por hora. El producto en bruto, sla
borado como en el ejemplo 1, tenfa un indice amini-
co de 197 y did en la destilacidn un 92 % de parte

destilable con dn indice aminico de 203, La compro-
bacidn espectrogrédfica por NMR del destilado did 5%
de amina de sebo primaria, un 90 % de N-metil=amina

de sebo y 5 % de N,Nedimetilamina de sebo.

EJEMPLOD 7

Se repitié el ejemplo 5 con excepcidn de
que en lugar de amoniaco se alimentaron por hora
700 g de dimetilamina de calidad técnica (al 97 ¥).
Se sxtrajeron aproximadamente 1,2 litros de produc-
to de reaccidn, por hora. El producto en bruto, ela
borado como en el ejemplo 1, tenfa un f{ndicse amini-
co de 174 y did en la destilacién un 30 % de parte
destilable con un indice aminico de 175. L& compro-
bacidn sspectrogrdfica por NMR del destilada did un
60 % de N-metil-amina de sebo y ﬁn 40 % de N,N-dime

tilamina de seba.

EJEMPLO 8

Se repitid el ejemplo 5 con la excepcidn
de que la cantidad de sebo hidrogenado alimentada
se mezcld respectivamente con 0,5 litros de metanol.

Se extrajeron aproximadamente 1,2 litros de produce
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to de reaccidn, por hora. El producto en bruto, ela
borado segdn sl ejemplo 1, tenfa un fndice aminico
de 203 y did en la destilacidén un 88 -% de parte des
tilable con un Indice aminico de 209, La comproba-
cifn espectrogrédfica por NfR del destilado did un
30 % de aminas de sebo primarias, y un 65 % de N-me

til-amina de sebo, 5 % de N,N-dimetilamina de sebo.

EJEMPLO S

12 litros de las pastillas de catalizador
preparédas segln B se introdujeron en un aparato de
hidrogenacidn con un horno de 14 litros. A través del
dispositivo de circulacidn de gas del aparato de hi
drogenacidn se condujo primeramente nitrdgeno bajo
una presidn de 50 atmdsferas, mientras el horno se
calentaba a 28000. Agregando reducidas cantidades
de hidrdégeno al nitrdgeno en circulacidn se redujo
as{ lentamente la parte en cromato de cinc del cata
lizador, de manera que no se presentara ningln au-
mento de la temperatura digno de mencidén., El trata-
miento reductor previc del catalizador se prolong§
durante un periodo de tiempo de unas 50 horas. Des-
pués se sustituyd el gas encirculacién por hidrdge-
no y el horno se calentd, a una presidn de 250 at-
mésferas y una velocidad del gas en circulacidn de
385 litros por hora a 310%. Después de alcanzarse
édsta tempsratura se alimentd en el horno 1 litro de
sebo "Fancy" (ssbo sin endurecer con un indice de @
cidez 19,9, Indice de saponificacidn 197, {ndice de
yodo 49,6) y 600 g de amdniaco de calidad téecnica,

calentados previamente juntos a 310°C. A través del
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descompresor se extrajo aproximadamente 1,0 litro

de producto de reaccidn, por hora. El producte en

brute, slaborado como en el ejemplo 1, tenia un In-
dice amfnico de 200 y dié durante la destilacidén un
B9 % de parte destilable con un Indice aminico de
205, La comprobacidén aespectrogrdfica por NRR del des
tilado did un contenido de 95 % de aminas de sebo
primarias y un 5 % de aminas secundarias de distin-

ta composicidn.

EJEMPLO 10

S5e repitid el ajemplo 9 con la excepcidn
de que en lugar del amoniaco se alimentaron por ho-
ra 600 g de metilamina de calidad técnica (al 97 %).
Se extrajeron a través del descompresor unos 1,2 1i
tros de producto de reaccidn, por hora. El producto
gn bruto, elaborado como en el cjemplo 1, tenia un
fndice aminico de 204 y did en la destilacidn un
92 % de. parte destilable con un I{ndice aminico de
206 y un Indice de yodo de 52, La comprobacidn es-
pectrogrifica por NWR del destilado did un conteni-
do de un 95 % de N-metil-amina de sebo y un 5 5 de

NyNwdimetilaminas de sebo,

EJEMPLO 11

Se repitid el ejemplo 9 con la excepcidn
de que en lugar del amoniaco se alimentaron por ho-
ra 700 g de dimetilamina de calidad tdcnica (al 97:%).
Se extrajeron aproximadamente 1,2 litres de produc-
to de reaccidn, por hora, E1 producto de reaccidn,
alaborado como en el ejemplo 1, tenfa un indice amf

nico de 173 y did en la destilacién un 90 % de par-
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te destilable con un Indice aminico de 176. La com-
probacidn espectrogrdfica por NNMR del destilado did
un contepido de un 60 % de Nemetil-amina de sebo y

un 40 ¥ de N,N-dimetilaminas de sebo.

EJENMPLO 12

Se repitidel ejemploc 9 con la excepcidn
de que la cantidad de sebo de Fancy alimentada se
mezcld respectivamente con 0,5 litros de metanol.

A travéds del separador de presidn se extrajeron aprg
ximadamente 1,2 litros de producto de recaccidn, por
hora, ELl producto en bruto, elaborado comoc en el e-
jemplo 1, tenia un Indice aminico de 206 y did en

la destilacidén un 93 % de parte destilable con un iIn
dice aminico de 212, La cmmprobacidn espectrogréfi-
ca por NMR del destilade dié un contenido de un 35%
de aminas de sebo primarias y un 65 % de Ne-metil=
~aminas de sebo.

Las ventajas que se logran con la invenci
én consisten especialmente en que como productos de
partida se puedsn emplear las grasas y aceites naty
rales. De ésta manera se suprimen las stapas parcia
les del procedimienteo, bastante costosas, necesa-
rias para la preparacién de las aminas de grasa. ES
de destacar especialmente que el procedimiento segin
la presente invencidn permite también la preparacidn
de productos de N-alquilacidn definidos de las ami~
nas grasas de &ste producto de partida relativamente
barato en un procedimiento continue de una sola ecta
pa, y por lo tanto abre un camino para la prepara-

cidn en escala técnica de éstos compuestos,
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NOTA

Descrita suficientements la naturaleza del
invento asf{ como la manera de realizarloc enla préc-
tica, dshe hacerse constar gue las disposiciones an
teriormente indicadas son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su prinicpilo
fundamental, Tambidn se hace constar gue el invento
corresponde a una solicitud de Patente presentada
en Alsmania, con fecha B de diciembre de 1967 y ba-
jo el nfimero H 64,713 IVb/12; acogidndose por lo tan
to a los beneficios qde conceden los Coﬁvenios In-
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la
ssencia del referido invento y por lo que se solici
ta Patenta de Invencidn por 20 afios en Espafia, so-
bre: "PROCEDINMIENTO CONTINUO PARA LA OBTENCION DE
AMINASY; caracterizéndose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento continuo para la obtepn

cién de aminas, de férmula general

en la qus R, significa un resto alifdtico con 6 a

22 &tomos de carbono, R, v Ry significan 4tomos de
hidrdégenoc o restos alquilo con 1 a 4 &tomos de car-
bono, caracterizado porque los glicéricos de &cidos
grasos se hacen reaccionar a una temperatura compran

dida entre 200 y'4DU°C y a una presidn de hidrdgeno
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comprendida entre 50 y 400 atmdsferas, en presencia
de dxidos catalizadores divididos en particulas con

amoniaco o aminas de fdrmula

en la que R2 significa un resto alquile con 1 2 4
dtomos de carbono y R3 un atomo de hidrdgenoc o un
resto alquilo con 1 a 4 4tomos de carbono,.

22,~ Procedimiento segdn la reivindica-
cidn 18, caracterizado porque la corriente de hidrd
geno contiene una porcidn de gases inertes,

32, Procedimiento segdn las reivindica-
ciones 18 ~ 228, caracterizado porque la corriente
gaseosa contiene una cantidad de hidrdgeno superior
entre 50 y 500 veces, la cantidad estequiomdtrica
precisa para la reaccidn.

48 ,~ Procedimiento segdn las reivindica=-
ciones 12 - 38, caracterizado porque los dxidos ca=
talizadores son 6xido de cinc-aluminio o cing-cromo,

52,- Procedimiento seqgudn las reivindica-
ciones 18 -~ 48, caracterizado porqde el glicérido
de dcidos grasos y el améniaco o biédn la amina se

hacen reaccionar en una proporcidn ponderal de 1 3

0,1 hasta 1 : 1 preferentemente 1 : 0,3 hasta 1 ¢
o,8.

63,~ Procedimiento seqdn las reivindica-
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ciones 128 - 58, caracterizado porque se hace reaccip
nar amoniaco y sus productos de mono- v dimetilsdsm
titucidn,

72,~ Procedimiento seqdn las reivindica-
ciones 12 -~ 68, caracterizado porque los reactantes
se calientan previamente a 50 - 35003.

A2,. Procedimiento segidn las deivindica-
ciones 18 -~ 62, caracterizado porqde la reaccidn sa
efectda a una temperatura comprendida entre 200 y
350°%C y & una presidn comprendida entre 100 y 300
atmésferas,

98,~ Procedimiento continuo para la obten
cidn de aminas; tal y como queda sustancialmente des

crito en la presente Mgmoria,

Esta memori,

/

consta de 17 hojas escritas

a miqg
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