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'Memoria descriptiva

f SECTION TECNICA
: CLASIFCREION L P. C.
; CLAS 'LT
SUBCLASE

;pura solicitar  PATENIE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT VORMALS
| MEISTER LUCIUS & ZBRUNING’-

| .
entidad | AXFIABAGKAGH . alemana

?con domicilio en Frankfurt/Main, Repiblica Federsl Alemava

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE AMINAS SECUNDA~-
RIAS ALIFATICAS SATURADASH
(Clase Internacional CO7c)
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. Okjeto 3ol ivvento es un procedimiento pa-<Vad)

ra la preparacidén de aminas seoundarias alifaticas satu-
radas, por hidrogenacién de nitrilos o mezclas de nitri-
los con 8 a 22 &tomos de carbono, insaturados o parcial-
mente insaturados, eventualmente en mezcla con aminas in
saturadas o saturadas con la longitud de cadena citada,
con simulténea separacidn de amoniaco, en presencia de
catalizadores de hidrogenacibén de lecho fijo, el cual
egté caracterizado porque en una primera etapa de reac-
cidén se hidrogenan log productos citados a presiones de
hidrégeno de 100 a 300 atmdsferas manoméiricas y 100 a
2002C de modo continuo para formar uns mezcla de aminas
saturadas primarias, secundarias y terciarias, y se de-
saming de modo continuo esta mezcla en una segunda etapa
de reaceibn, a 0-50 atmésferas manométrioas—y a témpera—
turgs de 120 g 2202C, en presencia de catalizadores 42
hidrogenacién,.eveﬁtualmente con adicidén de hidrdgenc.
Eg sabido, a partir de la Memoria de Paien
te Alemana 1.280.243, que se pueden transformar nitrilus,
tanto saturados como insaturados, por hidrogenacidn cun-
tinva en pregencia de un catalizador de lecho fijo de
cobre-cromo scbre gel de silice con elevado rendimiento,
en las correspondientes aminas secundarias. Aqui, no
tiene lugar un ataque sobre el doble enlace carbono-car-~
bono en el caso de nitrilos insaturados. Por 1o tanto
con el fin de producir por ejemplo diestearilamina, se
ha recurrido al estearilonitrilo como base de partida.
No obstante, por razones econdmicas seria deseable par-
tir de los nitrilos de 4cidos grasos de sebo, més bara-

tos, y poder lleger, con simultinea saturacidn del doble
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enlace olefinico, z Las correspondientes aminas aecunda-‘ézv

174 by
rias saturadas. Para ello son necesarias, sin embargo, dos
regcciones diferentes:

1.~ Hidrogenacidn del doble enlace olefini-
5 co junto con la hidrogenacidn del grupo nitrilo, para lo
que son necesarias elevadas presiones;
2.~ Formacidn de aminas secundarias con se-
paracidén de amonimco, para lo que son necesariag preferi-
blemente bajas presiones.

10 Egtas dos condiciones pueden combinarse con
dificultad entre si en una dnica etapa de reaccidn, si se
concede importencia a elevados rendimientos espacio-tiem-
po & la par que a un rendimiento simulténeamente elevado
de aminas secundariaé saturadas. En el caso de bajas pre-

15 siones, con las cuales la formacidén de amina secundaria
y la desaminaclidén transcurren con elevado remdimiento es-
pacio-tiempo,'permanece sin atacar el doble emlace olefi-
nico. Por el contrario, en el caso de elevadas presioncs
se satura, en efecto, el doble enlace olefinico, pero la

20 desaminacidn para formar la emina secundaria no es de nin-
gin modo satisfactoria. Ademés, para obtener un rendimien-
t0 lo més elevado que sea posible de amina secundaria, es
necesario eliminar el amoniacg formado desde el equili~
brio de reaccidn. En los procesos de preparacidn discohf

25 tinuos conocidos, que se basan en someter tanto a nifri-
los glifiticos de cadena larga con 8 — 22 atomos de car-

“bono como tambidn a las correspondientes aminas, o a las
mezclas de nitrilos y aminas, a la hidrogenacidn catali-
tica a 7-T0 atmdsferas manométricas y 110~2208C, se eli-

30 mina el amoniaco de acuerdo con dos métodos diferentes.
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De acuerdo con uno de los métodos, que se describe en la
memoria de Patente Alemana 963.518, para la eliminacibn
del amoniaco se descarga la mezcla del mismo con hidrdzeno
hasta la presién atmosférica y se introduce a presidn, nue
vamente, hidrdgeno para la continuacién de la hidrogena-
cidén o de la formacidn de amina secundaria. Este jwoceso
ge repite hasta que se ha alcanzado el deseado contenido
de amina secundaria de al menos $0%. De acuerdo con el
ejenplo 2 de esta memoria de patente, para la eliminacibn
del amoniaco se descarga al menos seis veces y luego se
continfla hidrogenando, cada vez de nuevo a 2008C y 14 at-
nésferas manométricas, con hidrdgeno siempre de nueva apor
tacidn. De manera similar se procede de acuerdo con la me
moria de Patente Britinica 759291, aleancéndose a la par
gue un elevado gasto de catalizador solo rendimientos es-
pacio-tiempo de 50 g/litro de catalizador/hora. También
de acuerdo con la memoria de Patente USA 2.784.232 se trg
baja de modo discontinuo en autoclave, de acuerdo con el
principio de la descarga y de la hidrogenacidn a presidn
intermitentes, que precisa largo tiempo pars su rcaliza-
cidn.
Otro nétodo consigte en retirar la nozcla
de amoniaco e hidrdgeno continuemente desde el reciplen-
te de hidrogenacidn puesto bajo presidn, en eliminar el
amoniaco por lavado, y en devolver el hidrdgeno seco (me-
moria de Patente francesa 1.1%80832).
Aparte del hecho de gue log procedimientos
anumerados consisten en vrocesos discontinuos con pequefio
rendiniento espacio-tiempo, y de que el consumo de cata-

lizador, de 0,4 a 3% (referido al producto de partida),
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es muy elevade, La desventaja principal consiste en que

ge debe eliminar el amoniaco desde el équilibrio de reac—

(bR

cion de acuerdo con procedimientos muy largos, caros y en i

parte muy complicados. De este modo se pierde al mismo
tiempo el hidrdgeno indispensable para la hidrogenacidn.

Se ha encontrado shora que se pueden obte~
ner aminas secundarias saturadas aliféticas y sus mezclas,
con elevado rendimiento espacio~tiempo & partir de nitri-
los insaturados o a partir de mezclas de nitrilos satura-
dog~-insaturados, que contienen 8 & 22 &tomos de carbono,
o a partir de los nitrilos citados en mezecla con aminas
insaturadas y saturadas con la cadena carbonada preclsa-
da, con simulténea separacidn de amoniaco, en presencia
de catalizadores de hidrogenacidén de lecho fijo, si se
lleva a cabo la reaccidn en dos dapas, hidrogenando, en
la primera etapa, los nitrilos insaturados eventualmente
junto con los productos que se acaban de citar, para for-
mar una mezelsa de aminas saturadas primarias, secundarias
vy terciarias, y desaminando esta mezcla en una segunda
etapa en presencia de catalizadores de hidrogenacidn, h
transcurriendo cada una de las ebtapas bajo las condicio-
nes éptimas para la correspondiente reaccidn.

ElL procedimiento de dos eitapas de acuerdo

con el invento se lleva a cabo en aparatos de hidrogena-~

¢ibn, en los cuales los catalizadores estén incorporados

en forma fija. En la primera etapa de reaccidén resulta
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-

ciarias. En la segunda etapa de reaccidn asumenta entonces,
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con separacion ds omoniaco, el contenido de aminas securOffid

darias hasta por ejemplo 907, y resultan las aminas secun
darias sebturadas de acuerdo con el invento. Mientras que
el hidrdgeno es oonducidoen circuito cerrado en la prime-
ra ebapa, el hidrdgeno no es indispensablemente necesario
en la segunda etapa.

Las dos etapas de reaccidn se pueden llevar
a cabo separadamente entre si o se pueden combinar para
formar un proceso continuo completo. En este caso, el amo-
niaco que se forma en la primera etapa pasa, junto con la
nezola de aminas de esta etapa, a la segunda etapa, y por
lo tanto no necesita ser eliminado durante la reaccidn
- tal como ocurre en los procedimientos discontinuos ini-
cialmente citados -. Aparte de esta ventaja decisiva ofra
ventaja més consiste en que, a diferencia de la Patente
Briiénica %59°291, no es necesario antes de la hidrogena-
cidn calentar los productos empleados en presencia de 1os
catalizadores durante aproximadamente 1 hora hasta por
encima de 1002C, con 8l fin de eliminar la humedad. Los
productos de éartida pueden contener en el presente inven
0 hasta 5% de agua, sin que se perturbe el $ranscurso
de la reaccidn.

En calidad de materiales de partida para Las
aninas secundarias gque se pueden obbtener de acusrdo con
el procedimiento presente, pueden servir nitrilos de adci-
dos grasos insabturados, tal como se obtienen de acuerdo
con procedimientos conocidos a partir de’écidos grasos
insaturados tales como por ejemplo Zcido undecilenoico,
acido oléico, Acido erucaico. Son especialmente apropia-

das mezclas de nitrilos insaturados y saturados, que son
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preperadas a partir de Acidos grasos superiores de grasa ﬁ"

sl
|

y aceites tal como por ejemplo &cidos grasos de sebo, &ci

dos grasos de coco, fcidos grasos de pepita de palma, Aci
dos grasos de aceite de semilla de algoddn, Acidos grasos
de aceite de tall, y Acidos grasos de aceite de pesecado.
Eventualmente, se pueden presentar a empleo también mez-
clas sintéticas de nitrilos saturados e insaturados junto
con eminas gaturadas e insaturadas. A estas pertenecen
también los nitrilos y aminas de la llamada serie "iso"
con cadena carbonada ramificada, tales como por ejémplé
2~gtil-hexenil-nitrilo y iso-oxo—amina~c13. En los pro-
ductos de base precisados, que estén previstos para el
proceso de hidrogenacidén de acuerdocon el invento, el gru-
po amino y el grupo nitrilo pueden encontrarse tanfo al
final de la cadena carbonada como también dentro de la ca-
dena. A las aminas con el grupo caracteristico en la ce-
dena pérﬁenecen lag llamadas beta-aminas, tal como la si-

guiente amina 015.

H
'

Ciy = (CHy)yp - ¢ - CH
Nt

que puede ser transformada en una dialcohilamina secunda-

.ria saturada en mezcla con un nitrilo de &cidos grasos

de sebo insaturados de acuerdo con el presente procedi-
niento de dos elapas.
En calidad de catalizadores entran en con-

sideracién para la primera etapa de reaccibén précticamen—

te todos los catalizadores de hidrogenacidn. Preferible-
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mente, se emplegn'catalizadores de cobalto y niquel sobre
Kieselgur. Estos contienen preferiblemente 455% de cobalto
o 55% de niquel. Para la segunda etapa de reaccidn, - la
degaminacidén - ademés de catalizadores de cobalto, sirven
principalmente catalizadores de cobre-cadmio o de cobre-
-cromo, preferiblemente un catalizador de cobre-cromo-po-
taslo resistente a la abrasidn, 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
gel de silice de poros anchos con una superficie espeoi-
fica de 250 a 350 mz/g en calidad de soporte. ElL consumo
de catalizador se encuentra, en la primera etapa, en apro
ximadamente 0,03% de cobalto o 0,03% de niquel y, en la
ségunda etapa, en 0,015% de cobalto y 0,00%% de cobre.

'El procedimiento de acuerdo con el invento
trabaja con elevado rendimiento espaclo~tiempo. Este ey
en general de 500 a 1,500 g de amina por litro de volumon
de catalizador/hora. Las temperaturas y presiones durante
la reaccién son variables dentro de amplios limites. B
la primera etapa se trabaja a 100-300 atmdésferas manomé-
tricas y 100-2002C, y en la segunda etapa a 0-50 atmbsfe-
ras manométricas y 120-2202C.

Conduciendo de manera bptima la reaceiodn,
junto con el elsvado caudal, se alcanzan rendimientos ce
aminas secundarias hasta de 90%.

Las aminas grasas secundariasg preparadas de
este modo son de color claro y précticamente muy transpa-
rentes. Son empleadas como materiales de paritida para la
preparacidén de agentes auxiliares textiles, agentes desin-

Pfectantes, antiestdticos y bentonitas de amonio organdfi-
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horno de hidrogena;ién gobre 2,000 ml de un catalizador de
cobalto dispuesto de modo fijo, que contiene 45% de cobal-
to0 sobre Kieselgur, a 200 atmbésferas manométricas de pre-
gibén de hidrdgeno y a 160-1652C. De este modo se obtiens
una mezcla de aminas, que consiste en 40% de aminas prima-
rias, 57 5% de aminas secundarias y 2, Sp de aminas tercia-
rias y posee un indice de yodo de 2. El consumo de catali~
zador es de 0,02% de cobalto.

Esta mezcla de aminas es conducida de modo
continuo en un segundo horno de hidrogenacidn a 2000C y
10 atmbsferas manomdtricas, haciendo pasar simulténeamen-
te 12 litros de hidrdgeno por hora, sobre 2,000 ml de un
catalizador de cobre, que contiene 25% de cobre, 0,6% de
cromo y 1,1% de potasio sobre gel de silice. Después de
terminada la reaccidén, esti presente una mezcla de aminas
que contiene 90,3% de aminas secundarias, 5,9% de aminae
primarias y 3,8% de aminas terciarias con un indice de
yodo de 2. EL consumo de catalizador es de 0,07% de cobre.

Ejemplo 2. Se rocian nitrilos de Acidos gra-

‘gos de gceite de pescado con un indice de yodo de 100, ccn

una carga de 1000 g por litro de volumen de cataligador y
por hora, sobre 2000 ml de un catalizador de cobalio como
en el ejemplo 1, a 1802C y 200 atmdsferas manométricas, y
se obtiene de este modé una mezcla de aminas a base de
67% de aminas secundarias, 25,5% de aminas primarias y
7,5% de aminas tericarias con un indice de yodo de 2. El

consumo de catalizador es de 0,031% de cobalto.
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La mozela Qe wminas obtenida de este m‘gfg ,45‘ "

es conducida de modo contlinuo, en un segundo aparato de
hidrogenacidén a 2002C y 25 atmésferas manométricas, ha-
ciendo pasar sl miéﬁo tiempo 12 litros de hidrdgeno por
hora, sobre 2000 ml de un catalizador de cobre, igual que
ol ejemplo 1. Se obtiene una mezcla de aminas, que consig
te en 86% de aminas secundarias, 5% de aminas primarias y
9% de aminas terdiarias con un Iindice de yodo de 2. El
consuno de catalizador es de 0,007% de cobre.

Ejemplo 3. Se conducen de modo continuo ni-
trilos de 4cidos grasos de sebo con un indice de yodo de
58, con una carga de 1500 g por litro de volumen de cata-
lizador por hora, sobre 18.000 ml de un catalizador de
niquel con 55% de niquel sobre Kieselgur, a temperaturas
de 1%090 y 100 atmbésferas manométricas de presidn de hi-
drégens, resubtando una mezcla de amlinas que contiepe £8%
de aminas secundarias, 36,5% de aminas primarias y 5,5%
de aminas terciarias, con un indice de yodo de 2. El con-
sumo de catalizador es de 0,029% de niquel.

Esta mezola de aminas es rociada de modo

continuo, en un segundo aparato de hidrogenacidn, sobre

18,000 ml de un catalizador de cobalto, que contiens 45%
de cobalto sobre Kieselgur, a 1908C y 15 atmdsferas maﬁo;
nétricas de presidn. Se obtiene una mezela de aminas a
vase de 80,5% de aminas secundarias, 9,5% de aminas prima-
rias y 10% de eminas tericiarias con un Indice de yodo de
1,5 Bl consumo de oatalizador es de 0,015% de cobalto.
Ejemplo 4. Se conducen continuamente 75% de
nitrilos de dcidos grasos de coco con un indice de yodo

de 14 juntamente con 25% de dioleilamina con un Indice de

- 10 =




10

15

20

25

30

19-8-70

o Lwoe 1 o4 ine
yodo de 80, cou.-una cerga d® 1.000 g por litro de volumen Qs

de catalizador y por hora, sobre 10.000 ml de un catalizg

dor de cobalto izual que en el ejemplo 1, a 1602C y 300
atmbsferas manométriocas. La mezcla de aminas obtenida se
compone de 56,0% de aminas secundarias, 41,5% de aminas
primarias y 2,5% de aminas terciarias con un indice de
yodo de 0,4. El consumo de catalizador es de 0,021% de
cobalto.

Egta mezcla es rociada continuamente, en un
gegundo sparato, sobre 10.000 ml de un catalizador de co-
bre~cadmio, que contiene aproximadamente 25% de cobre y
5% de cadmio sobre gel de silice, a 2102C y O atmdsferas
manométricas de presidn, haciendo pasar‘al mismo tiempo
40 litros por hora de hidrdgenoc. De este modo se obtiene
una mezcla de aminas de 85,0% de eminas gsecundarias, 10,5%
de sminas primariss y 4,5% de aminas tercisrias con un
indice de yodo de O,4. El consumo de catalizador es de
0,007% de cobre. _

EBjemplo 5. Una mezcla de 40% de oleilonitri-
lo, 20¢% de dodecilnitrilo y 40% de aminas grasas de sebo

con un indice de yodo total de 52, es conducida de modo

" continuo, con una carga de 1.200 g/litro de volumen de

catalizador/hora, sobre 10,000 ml de un catalizador de
niquel igual que en el ejemplo 3, a 200 atmbésferas mano-
métricas de presidén de hidrdgeno y 1802C.

Ta mezela de awinas obtenida tiene un in-
dice de yodo de 3 y congiste en 55% de aminas primarias,
A0% de aminas secundarias y 5% de aminas terciarias. EL
consumo de catalizador es de 0,018% de niquel.

Esta mezela es introducida a través de una
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vélvula reductora de presidn, de modo continuo, en unﬁgégyj —
gundo horno de reaccidn, que contiene 10.000 ml de un ca- 1
talizgdor de cobre-cromo igual gque en sl ejemplo 1.

La desaminacién tiene lugar a 10 atmdsferas
manométricas y 1802C con adicién de hidrégeno. Resulta -
una mezcla de aminas a base de 88% de eminas secundarias,
5% de aminas primarias y %% de aminas terciarias. EL con-
sumo de catalizedor es de 0,05% de cobre.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en ia Replblica Federal Alemana, el 14 de Agos
to de 1.969, bajo el N&¢ P 19 41 290.9, se acoge a 1los be-
neficios del art{culo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencibn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espaiia, por VEINTE atios, son los
siguientes:

1o~ Procedimiento para la preparacidn de

linas gecundarias aliffiicas saturadas por hidrogenacidn
de nitrilos o meaclas de nitrilos insaturados o parcial-~
mente insaturados con 8-22 4tomos de carbono, eventualmen-
te en mezcla con aminas saturadas o insaturadas con la

longitud de cadena citada, con simulténea separacion de
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amoni;co, en pregencla’ de-catalizadores de hidrogenaciéf4
de lecho fijo, el cual estd caracterizado porque en una
primera etapa de reaccidn se hidrogenan los nitrilos ci-
tados con presiones de hidrdgeno de 100-300 atmésferas

5 manométricas y a 100-2002C, de modo continuo, para formar
ung mezcla de aminas satﬁradas primariasg, secundarias y
terciarias, y se desamins esta mezela de modo continuo
en una segunda etapa de reaceidn a 0-50 atmdsferas mano~
métricas y a temperaturas de 120-2202C en presencia de

10 catalizadores de hidrogenacidn, eventualmente con adioidn
de hidrdgeno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacibn
1, caracterizado porque laé dos etapas de reaccidn estan
conectadas en serie directamente entre si, y se llevan a

15 cabo de modo totalmente continuo.

3.~ Procedimiento seglin las reivindicacic-
nes 1y 2, caracterizado porgue en la_primera etapa se
emplean catalizadores de niguel o cobalto.

4o~ Procedimiento segfin la reivindicacidn

20 3, caracterizado porque se utilizan catalizadores que

contienen 45% de cobalto o 55% de niquel sobre Kieselgur,
" 5.~ Procedimiento segin las reivindicacio-

nes 1 y 2, caracterizado porque en la segunda etapa de .

reaccidén se emplean catalizadores que contienen cobre.

25 6.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn

5//caracterizado porque encuentran utilizacidn cataliza-

dbres de cobre—cromo-potasio o catalizadores de cobre-ced

; <
/

//mio.

7.~ Procedimiento para la preparacidn de

aminas secundarias alifaticas saturadas.

-13 -




antecede y paré los fines dque se han especificado.

Esta lMemoria consta de catorce hojas escri- W

tas a miguina por una sola cara.

24 AGO.1970

Madrid,

P.A.
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