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382152 , .Octeto c o l invento es un procedimiento pa­
ra la  preparación de aminas secundarias a li fá t ic a s  satu­
radas, por hidrogenación de n itr i lo s  o mezclas de n i t r i -  
lo s  con 8 a 22 átomos de carbono, insaturados o parcial­
mente insaturados, eventualmente en mezcla con aminas in  
saturadas o saturadas con la  longitud de cadena citada, 
con simultánea separación de amoníaco, en presencia de 
catalizadores de hidrogenación de lecho f i j o ,  e l  cual 
está  caracterizado porque en una primera etapa de reac­
ción se hidrogenan lo s  productos citados a presiones de 
hidrógeno de 100 a 300 atmósferas manomátricas y 100 a 
200aC de modo continuo para formar una mezcla de aminas 
saturadas primarias, secundarias y te rc ia r ia s , y se de­
samina de modo continuo esta  mezcla en una segunda etapa 
de reacción, a o-50 atmósferas manomátricas y a tempera­
turas de 120 a 220SC, en presencia de catalizadores de 
hidrogenación, eventualmente con adición de hidrógeno.

Es sabido, a partir de la  Memoria de Paten 
te  Alemana 1.280.243, que se pueden transformar n itr i lo s ,  
tanto saturados como insaturados, por hidrogenación con­
tinua en presencia de un catalizador de lecho f i j o  de 
cobre-cromo sobre gel de s i l io e  con elevado rendimiento, 
en la s  correspondientes aminas secundarias. Aquí, no 
tien e  lugar un ataque sobre e l  doble enlace carbono-car- 
bono en e l caso de n itr i lo s  insaturados. Por lo  tanto 
con e l f in  de producir por ejemplo diestearilam ina, se 
ha recurrido a l e s te a r ilo n itr ilo  como base de partida.
No obstante, por razones económicas sería  deseable par­
t i r  de lo s  n itr i lo s  de ácidos grasos de sebo, más bara­
to s , y poder lleg a r , con simultánea saturación del doble
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enlace o le fm ico , a la s  correspondientes aminas secunda-^  
r ía s  saturadas. Para e llo  son necesarias, sin  embargo, dos 
reacciones d iferentes:

1. -  Hidrogenación del doble enlace o le f ín i-  
co junto con la  hidrogenación del grupo n itr i lo , para lo  
que son necesarias elevadas presiones;

2 .  -  Formación de aminas secundarias con se­
paración de amoníaco, para lo  que son necesarias preferi­
blemente bajas presiones.

Estas dos condiciones pueden combinarse con 
d ificu ltad  entre s í  en una únioa etapa de reacción, s i  se 
concede importancia a elevados rendimientos espacio-tiem­
po a la  par que a un rendimiento simultáneamente elevado 
de aminas secundarias saturadas. En e l  caso de bajas pre­
siones, con la s  cuales la  formación de amina secundaria 
y la  desaminación transcurren con elevado rendimiento es­
pacio-tiempo, permanece sin  atacar e l  doble enlace o le f í -  
nioo. Por e l  contrario, en e l caso de elevadas presiones 
se satura, en efecto, e l  doble enlace o le fín ico , pero la  
desaminación para formar la  amina secundaria no es de nin­
gún modo sa tis fa c to r ia . Además, para obtener un rendimien­
to lo  más elevado que sea posible de amina secundaria, es 
necesario eliminar e l amoniaco formado desde e l  eq u ili­
brio de reacción. En lo s  procesos de preparación discon­
tinuos conocidos, que se basan en someter tanto a n i t r i -  
lo s  a lifá t ic o s  de cadena larga con 8 - 2 2  átomos de car­
bono como también a la s  correspondientes aminas, o a la s  
mezclas de n itr i lo s  y aminas, a la  hidrogenación c a ta lí­
t ic a  a 7-70 atmósferas manométricas y 110-22030, se e l i ­
mina e l amoníaco de acuerdo con dos métodos d iferentes.
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De acuerdo con uno de lo s  métodos, que se describe en la  
memoria de Patente Alemana 963*518, para la  eliminación  
del amoníaco se descarga la  mezcla del mismo con hidrógeno 
hasta la  presión atmosférica y se introduce a presión, nue 
vamente, hidrógeno para la  continuación de la  hidrogena- 
ción o de la  formación de amina secundaria. Este proceso 
se rep ite  hasta que se ha alcanzado e l  deseado contenido 
de amina secundaria de a l menos 80^. De acuerdo con e l  
ejemplo 2 de esta memoria de patente, para la  eliminación  
del amoníaco se descarga a l menos s e is  veces y luego se 
continúa hidrogenando, cada vez de nuevo a 2009C y 14 at­
mósferas manométricas, con hidrógeno siempre de nueva apor 
tación. De manera sim ilar se procede de acuerdo con la  me 
moría de Patente Británica 759291, alcanzándose a la  par 
que un elevado gasto de catalizador solo rendimientos es­
pacio-tiempo de 50 g / l i t r o  de catalizador/hora. También 
de acuerdo con la  memoria de Patente USA 2*784.232 se tra  
baja de modo discontinuo en autoclave, de acuerdo con e l  
principio de la  desoarga y de la  hidrogenación a presión 
interm itentes, que precisa largo tiempo para su rea liza ­
ción.

Otro método consiste en retirar  la  mczcls
de amoníaco e hidrógeno continuamente desde e l recip ien­
te  de hidrogenación puesto bajo presión, en eliminar e l  
amoníaco por lavado, y en devolver e l  hidrógeno seco (me­
moria de Patente francesa 1.178.832).

Aparte del hecho de que los procedimientos 
anumerados consisten en procesos discontinuos con pequeño 
rendimiento espacio-tiempo, y de que e l  consumo de cata­
lizador, de 0 ,4  a 3% (referido a l producto de partida),
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es muy elevadc, la  desventaja principal consiste en que 
se debe eliminar e l amoníaco desde e l  equilibrio  de reac­
ción de acuerdo con procedimientos muy largos, caros y en 
parte muy complicados. De este modo se pierde a l mismo 
tiempo e l  hidrógeno indispensable para la  hidrogenación.

Se ha encontrado ahora que se pueden obte­
ner aminas secundarias saturadas a lifá t io a s  y sus mezclas 
con elevado rendimiento espacio-tiempo a partir de n itr i-  
lo s  insaturados o a partir de mezclas de n itr i lo s  satura- 
dos-insaturados, que contienen 8 a 22 átomos de carbono, 
o a partir de lo s  n itr i lo s  citados en mezola con aminas 
insaturadas y saturadas con la  cadena carbonada precisa­
da, con simultánea separación de amoníaco, en presencia 
de catalizadores de hidrogenación de lecho f i j o ,  s i  se 
llev a  a cabo la  reacción en dos ábapas, hidrogenando, en 
la  primera etapa, lo s  n it r i lo s  insaturados eventualmente 
junto con lo s  productos que se acaban de c itar , para for­
mar una mezcla de aminas saturadas primarias, secundarias 
y terc ia r ia s, y desaminando esta mezcla en una-segunda 
etapa en presencia de catalizadores de hidrogenación, 
transcurriendo cada una de la s  etapas bajo la s  condicio­
nes óptimas para la  correspondiente reacción.

El procedimiento de dos etapas de acuerdo 
con e l invento se llev a  a cabo en aparatos de hidrogena­
ción, en lo s  cuales lo s  catalizadores están incorporados 
en forma f i j a .  En la  primera etapa de reacción resu lta  
como producto previo una mezcla de aminas saturadas, que 
consiste por ejemplo en 40 a 50% de aminas primarias, en 
40 a 50% de aminas secundarias y en 2 a 7% de aminas ter ­
c ia r ia s. En la  segunda etapa de reacción aumenta entonces
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con separación de amoníaco, e l contenido de aminas secm ^¡^  
darías hasta por ejemplo 90%, y resultan la s  aminas secun 
darías saturadas de acuerdo oon e l invento. Mientras que 
e l  hidrógeno es oonducidoen circu ito  cerrado en la  prime­
ra etapa, e l hidrógeno no es indispensablemente necesario  
en la  segunda etapa.

Las dos etapas de reacción se pueden llev a r  
a cabo separadamente entre s i  o se pueden combinar para 
formar un proceso continuo completo. En este  caso, e l  amo­
niaco que se forma en la  primera etapa pasa, junto con la  
mezcla de aminas de esta  etapa, a la  segunda etapa, y por 
lo  tanto no necesita  ser eliminado durante la  reacción  
-  ta l  como ocurre en lo s  procedimientos discontinuos in i ­
cialmente citados Aparte de esta  ventaja decisiva  otra 
ventaja más consiste en que, a d iferencia de la  Patente 
Británica 759.291, no es necesario antes de la  hidrogena­
ción calentar lo s  productos empleados en presencia de lo s  
catalizadores durante aproximadamente 1 hora hasta por 
encima de 1003C, con e l  f in  de eliminar la  humedad. Los 
productos de partida pueden contener en e l  presente inven 
to  hasta 5% de agua, sin  que se perturbe e l  transcurso 
de la  reacción.

En calidad de m ateriales de partida para la s  
aminas secundarias que se pueden obtener de acuerdo con 
e l  procedimiento presente, pueden servir n itr i lo s  de áci­
dos grasos insaturados, ta l  como se obtienen de acuerdo 
con procedimientos conocidos a partir de'ácidos grasos 
insaturados ta le s  como por ejemplo ácido undecilenoioo, 
ácido o léioo , ácido erucaico. Son especialmente apropia­
das mezclas de n itr i lo s  insaturados y saturados, que son
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preparadas a partir de ácidos á^asos superiores de grasas^! 
y a ce ites ta l como por ejemplo ácidos grasos de sebo, áci 
dos grasos de coco, ácidos grasos de pepita de palma, áci 
dos grasos de ace ite  de sem illa de algodón, áoidos grasos 
de ace ite  de t a l l ,  y ácidos grasos de aceite  de pescado. 
Eventualmente, se pueden presentar a empleo también mez­
clas s in té tic a s  de n itr i lo s  saturados e insaturados junto 
con aminas saturadas e insaturadas. A estas pertenecen 
también lo s  n itr i lo s  y aminas de la  llamada serie "iso" 
con cadena carbonada ramificada, ta le s  como por ejemplo 
2 -e t il-h e x e n il-n itr ilo  y iso-oxo-am ina-C^. En lo s  pro­
ductos de base precisados, que están previstos para e l  
proceso de hidrogenación de acuerdocon e l  invento, e l  gru­
po amino y e l grupo n itr ilo  pueden encontrarse tanto a l 
f in a l de la  cadena carbonada como también dentro de la  ca­
dena. A la s  aminas con e l  grupo característico  en la  ca­
dena pertenecen la s  llamadas beta-aminas, ta l  como la  s i -  
guiante amina 0 ^ .

H!
CĤ  -  (CHgl-ia -  C -  CĤ  

NHg

que puede ser transformada en una dialcohilamina secunda­
r ia  saturada en mezcla con un n itr i lo  de ácidos grasos 
de sebo insaturados de acuerdo con e l  presente procedi­
miento de dos etapas.

En calidad de catalizadores entran en con­
sideración para la  primera etapa de reacción prácticamen­
te  todos lo s  catalizadores de hidrogenación. P referib le-
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mente, se emplean catalizadores de cobalto y níquel sobre 
Kieselgur. Estos contienen preferiblemente 45% de cobalto 
o 55% de níquel. Para la  segunda etapa.de reacción, -  la  
desaminación -  además de catalizadores de cobalto, sirven  
principalmente catalizadores de cobre-cadmio o de cobre- 
- cromo, preferiblemente un catalizador de cobre-cromo-po­
ta sio  res is ten te  a la  abrasión, de acuerdo con la  memoria 
de Patente Alemana 1.280.243, que contiene 20 a 30% de 
cobre, 0 ,5  a 3% de cromo y 0 ,5  a 2% de potasio sobre un 
g e l de s í l i c e  de poros anchos con una su perficie espeoi- 
f ic a  de 250 a 350 m / g  en calidad de soporte. El consumo 
de catalizador se encuentra, en la  primera etapa, en apro 
ximadamente 0,03% de cobalto o 0,03% de níquel y, en la  
segunda etapa, en 0,015% de cobalto y 0,007% de cobre.

El procedimiento de acuerdo con e l  invento 
trabaja con elevado rendimiento espacio-tiempo. Este es  
en general de 500 a 1.500 g de amina por l i t r o  de volumen 
de catalizador/hora. Las temperaturas y presiones durante 
la  reacción son variables dentro de amplios lím ite s . En 
la  primera etapa se trabaja a 100-300 atmósferas manomá- 
tr ic a s  y 100-2003C, y en la  segunda etapa a 0-50 atmósfe­
ras manométricas y 120-2203C.

Conduciendo de manera óptima la  reacción, 
junto con e l  elevado caudal, se alcanzan rendimientos de 
aminas secundarias hasta de 90%.

Las aminas grasas secundarias preparadas de 
este modo son de color claro y prácticamente muy transpa­
ren tes. Son empleadas como m ateriales de partida para la  
preparación de agentes au xiliares t e x t i le s ,  agentes desin  
fectantes, a n tie stá tico s y bentonitas de amonio organófi-
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Ejemplo 1. 1.300 g por hora de o le ilo n itr ilo  

(índice de yodo *90) son conducidos de modo continuo en un 
horno de hidrogenación sobre 2.000 mi de un catalizador de 

5 cobalto dispuesto de modo f i j o ,  que contiene 45% de cobal­
to  sobre Kieselgur, a 200 atmósferas manomátricas de pre­
sión de hidrógeno y a 160-1653C. De este  modo se obtiene 
una mezcla de aminas, que consiste en 40% de aminas prima­
r ia s , 57?5% de aminas secundarias y 2,5% de aminas te rc ía ­

lo r ía s  y posee un índice de yodo de 2. El oonsumo de ca ta li­
zador es de 0,02% de cobalto.

Esta mezcla de aminas es conducida de modo 
continuo en un segundo horno de hidrogenación a 2003C y 
10 atmósferas manomótrioas, haciendo pasar simultáneamen- 

-¡5 te  12 l i t r o s  de hidrógeno por hora, sobre 2.000 mi de un 
catalizador de cobre, que contiene 25% de cobre, O,6% de 
cromo y 1,1% de potasio sobre gel de s í l i c e .  Después de 
terminada la  reacción, está presente una mezcla de aminas 
que contiene 90,3% de aminas secundarias, 5*9% de aminas 

2o primarias y 3*8% de aminas terc ia r ia s  con un índice de
yodo de 2 . El consumo de catalizador es de 0,07% de cobre.

Ejemplo 2. Se rocían n itr i lo s  de ácidos gra­
sos de ace ite  de pescado con un índice de yodo de 100, con 
una carga de 1000 g por l i t r o  de volumen de catalizador y 

2$ por hora, sobre 2000 mi de un catalizador de cobalto como 
en e l  ejemplo 1, a 1803C y 200 atmósferas manométricas, y 
se obtiene de este  modo una mezcla de aminas a base de 
67% de aminas secundarias, 25*5% de aminas primarias y 
7,5% de aminas ter ica r ia s con un índice de yodo de 2. El 

lo  consumo de catalizador es de 0,031% de cobalto.

19-8-70 -  9 -
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La mezcla de aminas obtenida de este  m' 
es conducida de modo continuo, en un segundo aparato de 
hidrogenación a 2002C y 25 atmósferas manométricas, ha­
ciendo pasar a l mismo tiempo 12 l i t r o s  de hidrógeno por 
hora, sobre 2000 mi de un catalizador de cobre, igual que 
e l ejemplo 1. Se obtiene una mezcla de aminas, que consis 
te  en 86% de aminas secundarias, 5% de aminas primarias y 
9% de aminas ter& iarias con un índice de yodo de 2. El 
consumo de catalizador es de 0,007% de cobre.

Ejemplo 3. Se conducen de modo continuo n i-  
t r l lo s  de ácidos grasos de sebo con un índice de yodo de 
58, con una carga de 1500 g por l i t r o  de volumen de cata­
lizador por hora, sobre 18.000 mi de un catalizador de 
níquel con 55% de níquel sobre Kieselgur, a temperaturas 
de 17020 y 100 atmósferas manométricas de presión de h i­
drógeno, resultando una mezcla de aminas que contiene 58% 
de aminas secundarlas, 36,5% de aminas primarias y 5*5% 
de aminas terc ia r ia s, con un índice de yodo de 2 . El con­
sumo de catalizador es de 0,029% de n íquel.

Esta mezcla de aminas es rociada de modo 
continuo, en un segundo aparato de hidrogenación, sobre 
18.000 mi de un catalizador de cobalto, que contiene 45% 
de oobalto sobre Kieselgur, a 19020 y 15 atmósferas mano- 
métricas de presión. Se obtiene una mezcla de aminas a 
base de 80,5% de aminas secundarias, 9*5% de aminas prima­
r ia s  y 10% de aminas te r ic ia r ía s  con un índice de yodo de 
1,5. El consumo de catalizador es de 0,015% de oobalto.

Ejemplo 4. Se conducen continuamente 75% de 
n itr i lo s  de ácidos grasos de coco con un índice de yodo 
de 14 juntamente con 25% de dioleilam ina con un índice de

-  10 -
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yodo de 80, con una carga d$ 1.000 g por l i t r o  de volumen"' 
de catalizador y por hora, sobre 10.000 mi de un cata liza  
dor de cobalto igual que en e l ejemplo 1, a 160SC y 300 
atmósferas manométricas. La mezcla de aminas obtenida se 
compone de 56,0% de aminas secundarias, 41,5% de aminas 
primarias y 2,5% de aminas terc ia r ia s  con un índice de 
yodo de 0 ,4 . El consumo de catalizador es de 0,021% de 
cobalto.

Esta mezcla es rociada continuamente, en un 
segundo aparato, sobre 10.000 mi de un catalizador de co­
bre-cadmio, que contiene aproximadamente 25% de cobre y 
5% de cadmio sobre gel de s í l i c e ,  a 210SC y 0 atmósferas 
manométricas de presión, haciendo pasar a l mismo tiempo 
40 l i t r o s  por hora de hidrógeno. De este  modo se obtiene 
una mezcla de aminas de 85,0% de aminas secundarias, 10,5% 
de aminas primarias y 4,5% de aminas te rc ia r ia s  con un 
índice de yodo de 0 ,4 . El consumo de catalizador es de 
0,007% de cobre.

Ejemplo 5. Una mezcla de 40% de o le i lo n itr j -  
lo , 20% de d od eciln itr ilo  y 40% de aminas grasas de sebo 
con un índice de yodo to ta l de 52, es conducida de modo 
continuo, con una carga de 1.200 g / l i t r o  de volumen de 
oatalizador/hora, sobre 10.000 mi de un catalizador de 
níquel igual que en e l ejemplo 3, a 200 atmósferas mano- 
métrioas de presión de hidrógeno y 180SC.

La mezcla de aminas obtenida tien e un ín ­
dice de yodo de 3 y consiste en 55% de aminas primarias, 
40% de aminas secundarias y 5% de aminas terc ia r ia s . El 
consumo de catalizador es de 0,018% de níquel.

Esta mezcla es introducida a través de una

19-8-70 11



gundo horno de reacción, que contiene 10.000 mi de un ca­
talizador de cobre-cromo igual que en e l ejemplo 1.

La desaminación tien e  lugar a 10 atmósferas 
manométricas y 180BC con adición de hidrógeno. Resulta -  
una mezcla de aminas a base de 88% de aminas secundarias, 
5% de aminas primarias y 7% de aminas tero ia r ia s . El con­
sumo de catalizador es de 0,05% de oobre.

La presente so lic itu d , que corresponde a la  
presentada en la  República Federal Alemana, e l  14 de Agos¡ 
to  de 1.969, bajo e l  NB P 19 41 290.9, se acoge a lo s  be­
n e fic io s  del articu lo  51 del vigente Estatuto sobre Pro­
piedad Industria l.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta  so lic itu d  de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son lo s  
siguientes:

2$ 1°- Procedimiento para la  preparación de
ju in a s  secundarias a l i íá t ic a s  saturadas por hidrogenación 

le n itr i lo s  o meadas de n itr i lo s  insaturados o parcial­
mente insaturados con 8-22 átomos de carbono, eventualmen- 
be en mezcla con aminas saturadas o insaturadas con la
longitud de cadena citada, con simultánea separación de

12 -
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amoníaco, en presencia de catalizadores de hidrogenacion 
de lecho f i j o ,  e l  cual está  caracterizado porque en una 
primera etapa de reacción se hidrogenan lo s  n itr i lo s  c i­
tados con presiones de hidrógeno de 100-300 atmósferas 
manométricas y a 100-200BC, de modo continuo, para formar 
una mezcla de aminas saturadas primarias, secundarias y 
terc ia r ia s, y se desamina esta  mezola de modo continuo 
en una segunda etapa de reacción a 0-50 atmósferas mano- 
métricas y a temperaturas de 120-2203C en presencia de 
catalizadores de hidrogenacion, eventualmente con adioión 
de hidrógeno.

2 . -  Procedimiento según la  reivindicación  
1, caracterizado porque la s  dos etapas de reacción están 
conectadas en ser ie  directamente entre s í ,  y se llevan a 
cabo de modo totalmente continuo.

3 .  -  Procedimiento según la s  reiv ind icacio­
nes 1 y 2, caracterizado porque en la  primera etapa se 
emplean catalizadores de níquel o cobalto.

4«- Procedimiento según la  reivindicación  
3, caracterizado porque se u tiliza n  catalizadores que 
contienen 45% de cobalto o 55% de níquel sobre Kieselgur.

5 . -  Procedimiento según la s  reiv ind icacio­
nes 1 y 2, caracterizado porque en la  segunda etapa de 
reacción se emplean catalizadores que contienen cobre.

6 . -  Procedimiento según la  reivindicación  
^/caracterizado porque encuentran u tiliza c ió n  cata liza­
dores de cobre-cromo-potasio o catalizadores de cobre-cad

7 .-  Procedimiento para la  preparación de 
aminas secundarias a lifá t ic a s  saturadas.
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Tal y come oe ha descrito  en la  Memoria que' 

antecede y para lo s  f in e s  que se han especificado.
Esta Memoria consta de catoroe hojas escri 

ta s  a máquina por una sola cara.
5

2 4  ABO. 1970
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