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El presente invento tiene como objeto la produccidn

W\ wiez s A4
)

por sintesis de aminas terciarias aliféticas por aminacién °
. de halogenuros de alcohilo.

Y2 se conocen los siguientes procedimientos de sinte- :
5 | sis de aminas terciarias:

a) Accién de formol y de 4cido férmico sobre una emina
primaria grasa (reaccién de Eschweiler Clarke). El 4cido
férmico puede ser reemplazado por hidrdgeno.

Bsta reaccidn parece pogeer un mecanismo complejo'y el;
10 | rendimiento méximo que se observa es de 80%.

b) Accidn de formol y de hidrdgeno sobre un nitrilo
graso.

Bsta reaccidn parte de una fase de fabricacidn ente-
rior a la que serdeduce del procedimiento a) anterior, es
15 { decir que se parte de un nitrilo en iugar de una amina. Bl
rendimiento‘es del mismo orden de magnitud que el del pro-
cédimiento a). , S ;

¢) Accién de dimetilemine sobre un aioohol graso.

Esta reaccién tiene lugar bajO'uha presidén muy eleva-
--20 | da (200 a 300 bares). :

d) Accidn de una dialcohilamina y especialmente de di—;
metilaming sobre un halogenuro de alcohilo.,

LA BEsta reaccidn, que es igualménte conocida desde hace

. muchisimo tiempo, se puede describir bajo la forma:

‘. | R! /Rr
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R" son radicales alcohilo de bajo peso molecular, tales coE“
mo metilo, etilo, propilo, etec.

Esta se practica en general en medio acuoso a tempera-
5 turas comprendidas entre 50 y 190¢C. la presién alcanzada
en el curso de la reaccidn es en general de 40 a 50 bares
¥y puede a veces ser superior de 80 bares. Esta reaccidn no
es completa ni rdpida més que con un importante exceso de
dialcchilamina, del orden de 12 a 18 moles por mol de ha-

10 | logenuro de alcohilo..

: i el exceso de dialcohilaming no es més que de 2 a2 3
moles por mol de halogenuro, la duracién de la reaccidn es
: generalmente superior & 3 horas, 1o cual perjudica a la

economia del procedimiento y a la calidad de la amina ter-

- 15 : ciaria alifédtica obtenida.

Partiendo de este dltimo procedimiento, el invento
permite evitar los inconvenientes anteriores gque residen

esencialmente en la utilizacidén de temperaturas y de pre-

siones relativamente elevgdas durante un perilodo de tiempo
- 20 importantéo

El procedimiento segin el invento, para la produccidn
por sintesis de aminss terciarias allifdtices por eminascidn
de un halogenurc de alcohilo por medio de uns amina seoun-
daria alifftica, estd caracterizado por el hecho de gque se
~--25 | realiza una mezcla de reaccidén compuesta por dos partes,
la primera de las cuales se compone de al menos un haloge-
nuro de alcohilo y estd constitulda.en su mayor parte por
halégeno l-alcano, estando constitufda la segunda parte

por una amina secundaria alifdtica en el seno de un disol-

30 | vente dipolar aprétido susceptible de disolver al haloge-
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nuro y a la amina secundaria y de no disolver en frfo, de

o age7ah  nu

modo notable, a la amina terciaria alifética formada.

Se ha observado en efecto que los disolventes dipola- ;; =
res aprdtidos solubilizan a la vez, y en cantidad importan—.
5 te, a los halogenuros de alcohilo y a las aminas secunda—~
rias utilizadas para la sintesis de las aminas terciarias,
¥ esto gin disolver de manera apreciable en frio a estas
Yltimas. La reaccidn se efectiz por lo tanto en medio ho-—
mogéneo, contrariamente a la mayor parte de los otros pro- :
10 | cedimientos precedentemente citados.

De la puesta en préctica del procedimiento, tal como
se ha comprobado, se deduce especialmente que el empleo de
este tipo de disolvente acelefa considerablemente la velo-
cidad de la reaccidn de aminacidnry permite, por consgi-

15 | guiente, trabajar a temperaturas y a éresiones muchigimo
menos elevadas que en los procedimientos ya citados.

Ademds, por ser insoiuble en el mediq, la amina Ter-
ciaris que es producto de la reaccién puede ser extralda
por un procedimiento fisico simple d_ue congiste por ejem-

20 | plo en una decantacién seguida eventualmente por una des-
: tilacidn. |

Seglin el invento, el haiogenuro es un halégenc-alcano
obtenido por hidrohalogenacidén de alfa~olefinas segin una
reaccidn de radicales, o reaccidn llaﬁada "anormal". Com-
25 prende en general de 4 a 22 4tomos de éarbono v, preferen- :
N temente, 8 a 18. Se escogerin preferiblemente bromo-alcanos
congtituidos en su mayor parte por bromo~l~alcano. No obs- j
tante, los bromuros pueden serlreemplazados por los cloru-
ros. Hay que hacer observar no obstante que la obtencidn
30 | de oloro-l-alcanos de calidad safisfactoria a partir de ma—f

26.1.71 -4 -
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'l;érias primas de origen petrolifero es mucho més diffci
Ven'bajosémen‘be, dicha primera parte de la mezcla. de , .
reaccidén contiene al menos 85% en peso de halégeno-l-alea_
nos.
Las aminas secundarias utilizadas responden a la fér-

muls general:

R’\\\\
~

R!

NH

en la cual R' y R" gon radicales alcohilo saturados o in-
saturados, que comprenden 1 a 18 dtomos de carbono, prefe-
rentemen‘bé 1 a 4 4tomos de carbono.

Bgtas aminas secundarias son simétricas o asimétricas.
Son preferentemente dimetilamina, dietilemina, dialilamina,
dipropilaming y dietanolamina,

Se emplea una proporcidn molar de 2 moles de dialco-
hilemina secundaria por 1 mol de bromuro (o cloruro) de
alcohilo, sieﬁdo suficiente este exceso para fijar el 4eci-
do bromhidrico (o oclorhfdrico) liberado en el curso de la

reaccidn:

R! R! Rt

| / /
R~ 3Br+ 2 NH disolvenzga RN + HBr, NH
RM \ \

R . TRt

Los disolventes dipolares aprétidos utilizables den-
tro del marco del invento son los disolventes que tienen
como propiedades la de disolver en cantidades importantes

-5 -
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a las aminas secundarias ¥ a los halogenuros de alcohilo,;ﬂﬂ

¥y la de no disolver de modo notable en frfo a las aminas}[ﬁj

terciarias, productos de la reaccidn, y son preferentemen— ?
te dimetilformamida, hexametilfosforotriamida, tetrahidro-
furano y N-metil-pirrolidona.

Ld proporoidn de disolvents utilizado con relacidn al i
halogenurb, se encuentra ventajosamente entre 0,6 y 2 partes
en peso. Se pueden emplear cantidades diferentes de disol- |
ventes sin salirse del marco del presente invento.

La amina terciaria bruta obtenida estd exenta de halo—;
genuro de alcchilo y tiene un grado de pureza generalmente 7
superior a 90%; el producto es inéoloro, ¥ una simple puii—?
ficacidn de las cabezas del producto por destilacién pro-
porciona una amina con un grado de pureza superior al 98%.

Hay que hacer observar igualmente que no se forma amo—i
nio cuaternario duranbe la reaccin.

Finalmente, la reaccidén se lleva a cabo a una presidn
superior a la presién atmosférica, pero inferior a 4 bares. ;

Be dan a continuacidn, a titulp de ejemplo, varios mo- .

dos de puesta en préctica del procedimiento segin el inven-;

to. En los ejemplos, las partes o porcentajes se entienden

que son en peso,
Bjemplo 1.

En un reactor que puede soportar una presién de 2 ba-
res, s8¢ hace reaccionar una solucién de 360 partes de dime— .
tilamina en 1200 partes de dimetil?ormamida con 1100 par’cesr
de bromo-l-tetradecano, preparado por hidrobromacién de te-
tradeceno~l. La temperatura se eleva espontdneamente en el

espacio de 15 minutos hasta 802C. Entonces se lleva la Tem-

-6
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ﬁératura a 1502C en. el espacio de 45 minutos, no pasendo
la presién de 1 bar en el curso de este pefiodo, y se dej%r:_"
enfriar hasta la temperatura ambiente. La mezcla de reac- e
cién se separa espontdneamente en dos capas. Después de la

eliminacién de la capa inferior, se recogen 993 partes de

un producto incoloro y transparente, que contiene 90,2% de

N-dimetiltetradecilamina, 9% de hidrocarburos y 0,5% de
dimetilamina. Este producto estd exento de bromoalcano que
no ha resaccionado, de sales de amonic cuaternario y de
écidorbromhidricp, ¥ puede ser purificado con facilidad

por una simple purificacién por destilacién.de las cabezas

bajo presidn reducida, suministrando de este modo N-dimetil!

tetradecilamina con un grado de pureza superior a 98%.

Ejemplo 2.

En un procedimiento anélogo.al descrito en el Ejemplo
1, la dimetilformamida ha sido reemplazada en las-mismas
proporcionés por hexametilfosforotriamida. A partir de las
mismas cargas de dimetilamina y de bromuro de tetradecilo,
se hen reocogildo, despuésrde retirar la ogpa inferior, 990
partes de amipa bruta que contiene 89,7% de N-dimetiltetra-

decilamina, 0,6% de dimetilamina y 9,1% de hidrocarburos..

Ejemplo 3.

En un reactor gue puede soportar una presidén de 2 ba-
res, se agita una mezcla de 1100 partés de un bromuro de
tetradecilo que contiene 95% de bromo-l-tetradecano y 1180
partes de una solucién al 32% de dimetilaming en N-metil .
pirrolidona. La temperatura se eleva espontdneamente hasta

8020, elevdndose la presidn en el interior del reactor

-7 -
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hasta 045 bares; se hace cesar entonces la agitacidn y sej‘:
deja enfriar hasta la temperatura ambiente; se aisla enton;zh B
ces, después de rétirar la capa inferior que se separa es- |
ponténesmente por decantacién, un producto transparente e

5 | incoloro que coﬁtiene 76,6% de N-dimetiltetradecilamina,

1% de dimetilamina, 8,1% de hidrooafburos vy 6,1% de bromu-

ro de tetradecilo.

Ejemplo 4.

10 En un procedimiento andlogo al descrito en el ejemplo
, 1, y ubilizando bromuro de n~decilo y dimetilamina en so-
lucidn en &imetilformamida, empledndose los productos que
entran en reaccidn en las mismas proporciones molares que
en el Ejempio l, se ha aiélado por decantzcidén un producto %

15 transparehfé e'incoloro, el cual'ﬁurificado por destila-

. cién de las cabs;as bajo preéién fédﬁoida, ha proporciona~- i
do N~dimetildecilamina précticamente purs con un rendimien—%

to de 86% con relacién al bromuro de.alcohilo.

20 | Ejemplo 5.

- En un matraz de fondo redondo provisto de un agitador i
se introduéen 97 g (1 mol) de diaiilamina; 100 g de dime-
tilformamida y 138,5 g (0,5 moles) de bromuro de- tetrade~
Lo cilo. Be célienta agitando hasta 1502C en el espacio de dos%
w25 horas. La mezcla de reaccién, gque era homogénea, se separa :
en dos fases. Sé enfris hasta la temperatura ambiente y se |
hace cesar la agitacibén. La cape superior constitulda en

su mayor parte por N;dialiltetradécilamina,,sometida a una %
destilacidn fraccionada bajo presidn reducida, ha propor-

30 cionado con buen rendimiento N-dialiltetradecilamina con

2601.71 Ll 8 —
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un grado elevado de pureza.

En los ejemplos que antecedem, el halogenuro de alco-
hilo utilizado es un bromuroc. Resultados interesantes pue-
den obtenerse igualmente a partir de cloruros, tal como lo

muestra el ejemplo siguiente.

Ejemplo 6.

En un reactor que puede soportar unae presién de 2 ba-
res, se agita una mezcla de 1100 partes de un éloruro de
dodecilo que contiene 93% de cloro-l~dodecano preparado por
cloracidén de alcohol dodecilico y de 1120 partes de una
solucidn al 40% de dimetilamina en dimetilformamida. Se
aumenta la temperatura hasta 1502C, elevéndose entonces
la presidén en el reactor hasta 0,7 bares. Se hace cesar la-

agitacidn y se deja enfriar el liguido hasta la temperatu-

‘ra ambiente.

Después de decantacidn y de retirada de la capa infe-
rior, se recbge un producto transparente e incoloro, el
cual después de purificacidn por destilacidn de las cabe—
zas, proporeciona Nedimetildodecilamina con un grado de pu~
reza superior al 98% y con un rendimiento de 88% con rela-
cién al cloruro de alcohilo,

El procedimiento y sus ejemplos de puesta en priéctica
que se acaban de describir permiten una preparacidn dis-
continug de aminas terciarias, es decir por operaciones
independientes. Ahora bien, se ha buscado aprovechar la
separacidn relativemente fécil del producto de la reaccidn,
para realizar ésta de une manera continua.

No obstante, se ha comprobado gque, a medida que avan-—

" za la reaccidn,~el aumento de la concentracidén de halohi—

-9 -
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drato de amina secundaria

Rt
~
™~

RN

HX , HN

entraila ﬁna disminucién importénte de la solubilidad del
halogenuro de alcohilo que no ha reacclonado y de la ami-
na terciaria formada, de modo que estos dos compuestos
tienen tendenéia a separarse conjuntamente del medio de
reaccidn, solubilizdndose el haloéenufo en la amina ter-
ciaria. Se deduce de ello que la terminacidn de la reac—

cibn necesita una enérgica agitacidén, se efectia en fase

heterogénea y'conduce a un pbrcenﬁéje,indeseable de halo~-

genuiéé-de_aﬁbﬁio cuaternario..
Ahora bien, se ha descubierto que este inconveniente
es evitado si se compensa la disminucidén de solubilidad
del halogenuro de alcchilo y de la amina terciaria con una
elevacién progresiva de la temperatura en el curso de la
reaccidn. 7 ;
Por otra parte, se ha descubierto igualmente que la

cantidad de disolvente empleado'débe ser tal que todos

rlos broduofos'y subproductos de la reaccién permanecen en

solucién por toda la duracién de la reaccidn, dé lo que

se deduce que; por enfriamiento y decantacidn, el productoé

recogido estéd constituldo casi en.su totalidad por la ami-z

na terciaria alifédtica formada. Este resultado se alcanza S

cuando la cantidad de disolvente utilizado con relacién al%

halogenuro de alcohilo es, en peso,‘de 2/1 a 5/1. '
E1 invento se extiende pof lo tanto igualmente a un




10

15

3

y

procedimiento que permite ejecutar la préparacién de ami~

nas terciarias de manera continua, estando caracterigado

o
pRerEnS

este procedimiento por el hecho de que se hace circular la
mezela de réaccidn, porque se somete a ésta, en el curso de

su paso, a una temperatura progresivamente creciente y

: porque se utiliza una cantidad de disolvente con relacién

al halogenuro de alcohilo en la proporcidn, en peso, de

. 2/1 a 5/1, siendo a continuacién el producto de la reac-

cidén enfriado y después decantado en una cuba de decanta-
cidn que funciona de modo continuo.

Asi, la disminucidén de la solubilidad de la amina
terciaria formada y del halogenuro de alcohilo que no ha
reaccionado en funoién del aumen%d'dé{laVconcen%racién'dé
ﬁalohidrato de amina secundaria, se encuentra compensada

de modo gradual por el aumento de solubilidad debido al

. aumento progresivo de la temperatura y, por otra parte, el

20

25

30
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aumento de la tensidén de vapor de la amina secundaria de-
bida a la disminucidén de la solubilidad de ésta cuando au-
menta la temperatura, se encuentra compensado por su con-—
sumo a medida que avanza ls reaccidn bajo el efecto mismo
de este aumento de temperatura. 7

En las condicionesrde reaccidén asi establecidas, la
amina teréiaria bruta que se separa espohféneamente de la
mezcla de reaccidn no contiene halogenuro de alcohilo ni
sal de amoﬁio cuaternario ni halohidrato.de amina secunda-—
ria. Ademds, su coloracidn es inferior a 1 Gardner (segin
la norma E.U. de Amérioa ASTM Dl55-Gérdner Color Standards,
1953) .

Ademds, la presidn puede ser mantenida inferior a 2

§ bares, lo cual permite un simplificacién del material y

- 11 =
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prooura, en,partlcular, la 1mportante ventaja de poder

trabajar en una instalacidén de aparatos de vidrio o de ma;Aé'
terial pléstico apropiada, y de poder evitar de este modo
contaminaciones con sales met4licas.

4 titulo de ejemplo, el procedimiento de preparacidn
continua conforme el invento se puede llevar a la préctica é
en una instalacién tal como la qué se ha representado des
manera esquemdtica en el dibujo anejo. %

Bsta instalacién comprends un reactor 1 constituido 2
por unea oolﬁmna vertical 2 de vidrio al borosilicato de 4
metros de altura y de un didmetro de 0,10 m. Ia columna 2
esté equipada con varios elementos galefactores 3, tales
como serpentines, repartidos en el sentido de la gltura de :
la columna y alimentados con fluidog calefactores de dife- %

rentes temperaturas de tal manera que la temperaturs se

{
i
5

acrecienta de abajo a arriba en el reactor., Ventajosamente,
la columna 2 contiene cuerpos de relleno no representados,
tales como anillos Raschig.

La columna 2 es alimentads por la parte inferior de
tal manera que el bromuro de alecohilo penetra por un con-—

ducto 4, la dimetilformamida por un conducto 5, y la dime-

tilamina por un conducto 6, desembocando este ¥ltimo en el

conducto 5,7

Un conducto 7 abandona la parte éuperlor de la columna-
2, desciende por un dispositivo de enfrismiento 8 const1tui7
do por un intercambiador de superficie atravesado por un
fluido refrigerante y desemboca en un decantador 9.
| El decantador 9 es un recipiente cerrado que presents i
en un punto de posicidn elevada una tuberfa de evacuacidn

10 para dimetilamina en exceso en estado gaseoso, lateral-




mente en su parte superlor ¥y sen31blemente al nivel del li—?'

f »
R “m BEys

%.,m.faﬂ 2
imummn

quldo contenido, una tuberis de sallda 1l para la aming,

PPN
I

terciaria bruta liqulda formada y, partlendo del fondo, una

tuberia 12 en forma de S recostada que permlte evacuar ha—

5 } cia la parte inferior una solucidn de bromhidrato de dime-
tilemina en dimetilformamida. Un pequefio tubo vertical 13
abierto a la atmésfera parte de un punto de posicidén eleve~

. da de esta tuberia 12 y permite evitar que ésta actie como
sifén, .

10 Los accesorios corrientes de ingenieria quimica apro-

piados para este género de instalacidn, tales como sopor-

tes, bombas, aparatos dosificadores, dérgenos de griferia,

. de medicién y de regulacibn, entre otros, no han sido re-

i presentados.
15 % Para la puesta en prdctica de la instalacidén anterior,
g los elementog calefactores 3 aseguran la calefaccién de la
é columna 2 segin un gradiente de tempe:atura gue se escalona
5 en escalones. regulares, desde abajq hacia arriba, de 20 a
150¢eC,
20 EL bromuro'de alcohilo y la amina seéundaria,en solu~

cibn en el disolvente, son introducidos pér la parte infe-—
rior de la columa 2 por los conduetos 4, 5y 6, siendo re-
gulados los caudales por medio de bombas dosificadoras no
representadas. La mezcla de reaccidn es recogide en la par-
5‘25 te superior de la columna y es diriéida a través del refri—
gerante 8 hacla la cuba de decantacidn 9 que funoiona de-

modo continuo, donde la amina es recuperada en la fase su-

: perior, con un grado de pureza préximo a 90%, proviniendo
lag impureszas esencialmehte de las materias primas;
30 Bl caudal de introduccidén de las materias primas co-

26.,1.71 - 13 =
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Las proporciones molares de amina secundaria/halogenu-—i
ro de alcohilo son de 2/1 a 4/1.

Las cantidades de disolvente utilizadas son, en peso,
con relacién al halogenuro de alcohilo, de 2/1 a 5/1.

Aunque sea relativamente peqﬁeﬁo el exceso de amina
secundaria a emplear en este procedimiento, la velocidad deé
regccidn es répida.

A la salida de las tuberlias 12 y 10, los subproductos
de la reaccidn, asl{ como el disolvente, son recuperados y
reciroulados por éualquier medio gonocido, que queda fuera
del invento.

La tabla siguiente proporciona los datos numéricos de
ocho ensayos del procedimiento de produccidn continua de
una aming terciaria segin el invento, siendo dimetilforma-
mida el disolvente utilizado y siendo dimetilaming la amina?
gsecundaria.

Bl rendimiento indicado en esta tabla ha sido calcula-

do de la manera siguiente:

Peso total de amina terciaria pura contenida en la
amina bruta obtenida x 100

Peso de amina que debe ser obtenida tedricamente a
partir del bromo-l-alecano contenido en la cantidad
de bromuro de alcohilo bruto empleado.

— 147 -
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Ndmero Nimero de Cantidad Caudal de Proporcién Proporeidn Temp e~

del dtomos de de bromo  bromurc molar de en peso de ratura

ensayo carbono ~l-alcano de alcohi K dimetil- dimetil- en 9C
del radical en % en lo en kg/ amina/bro- formamida,/
alcohilo peso hora, mure de bromuro de

alcohilo alcohilo

1 14 92 15 3/1 2,2/1 | _2323 |
2 14 92 15 4/1 3,8/1 *2343
3 “ 91,2 15 2,1/1 221 R
4 14 91,2 15 2,71/1 - 4,3/1 :'2243
5 14 92,6 15 2,3/1 3525/1 2328
6 18 88 10 3,2/1 3/1 2348
7 10 94,4 15 2,9/1 3/1 » 2:?43
8 12 93,4 15 3/1 3L o
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cidn Tempe— Caudal de Composicidn centesimal de la Rendi-
o de ratura aming bru- amina terciaria bruta mniento
o
l:i' / en 20 ;ﬁr:n ke/ Amina Bromuro de Sales de en »
Laz, alcohilo . amonio
o de . cuater-
1o nario
, 20 a o
1 120 13 85,6 2,8 0 00
20 a
1 20 a 13,1 88,2  Vestigios 0 94
140 ) ] ?
- 20 &
I 140 12,9 88,8 0 0 94
20 '
/1 190 13,05 86,3 1,4 0 91
2‘1’43 8,65 87,6 0 0 94,8
2843 12,6 88,1 0 0 94,2
20 a
140 13 88,0 0 . 0. 95,1

~ 15 =~
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Bsta solicitud que corresponde a la presentada en
Francia, el dfa 23 de Diciembre de 1969, bajo el N2 44604
y el dfa 9 de Diciembre de 1970, bajo el N2 70/44332, se

acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.

~ REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva que se presen—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINTEVaﬁos, son los siguientes:

- l.~ Procedimiento para la produccidn por sintesis de

¢
'

)
3
H

'
{

£
i

aminas terclarias alifdticas por la aminacidén de un haloge--j

nuro de aleohilo por medio de una amina secundaria aliféti—é

ca, caracterizado por el hecho de que se realiza una mezcla

de reaccién compuesta por dos partes, la primera de las
cuales se compone de al menos un halogenuro de alcohilo ¥
estéd cohstituida en su mayor parté:por halégeno~l~alcano,
estando constitufda la segunda parté'pér une amina secun-~
daria alifdtica en el seno de un disolvente dipolar apré-
tido’suscepfible de disolver al hélogenuro ¥ & la amina
seoundarié,y-de no disolver en frio, de modo notable, a la
amina terciéria alifdtica formada.

2.~ Procedimiento segin la reivindicaéidn 1, caracte-
rizado por el hecho de que dicha primera parte contiene al
menos 85% en peso de haldgeno-l-alcano.

3;4 Procedimiento segin lag reivindicaciones 1 6 2,

- 16 ~
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caracterizado por el hecho de que el disolvente se escoge:

en el grupd dé disolventes constituldo por dimetilformamié" il

B, L

da, hexametilfosforotriamida, tetrahidrofurano y N-metil-
pirrolidona. 7

4.~ Procedimiento segin una cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que
el halogenuro de alcohilo estd escogido en el grupo de ha-
logenuros de alcohilo consbitufdo por bromures y cloruros
de aleohilo que presehtan de 4 a 22 Atomos de carbono.

Se— Procedimiento_segﬁn una cualquiera de lag reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que
el halogenuro de alcohilo comprende de 4 a 22 édtomos de
carbono.

6o— ?rooedimiento segin ung cuaiquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado por'fl hecho de que
el halogenuro es un halégeno-alcano obtenido por hidrohalo~
genacién de alfa-olefinas segin una reaccién de radicales.

7.~ Procedimiento segin una cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que
cada uno de los radicales alcohilo de la amina secundaria
comprende 1 a 18 4tomos de carbono.

8,~ Procedimiento segin una cualquiera de las reivin=-
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que
la proporeidén de amina secundaria y de halogenuro de alco-
hilo puestos en presencia en el disolvente es tal que se
tiene una proporcidén molar de al menos 2 moles de amina
secundaria por 1 mol de halogenuro de alcohilo, con un ex-
ceso de amina.seoundaria suficiente para fijar el 4cido

halohfdrico liberado en el cursc de la reaccién.

9.~ Procedimiento segin una cualquiera de les reivin-

-17 =
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¢ 1
{ el halogenurco de alcohilo y la amina secundaria comprenden ;

dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que

respectivamente 8 a 18 y 1 a 4 4tomos de carbono, siendo la

proporcién molar de estos compuestos puestos en presencia

1 en el disolvente, de 2 moles de amina secundaria por 1 mol

de halogenurc de alcohilo.
10.- Procedimiento segin una cualquiera de las reivin—:

dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que

| 1a proporcién de disolvente utilizado con relacidén al halo-

genuro de alcohilo estd comprendida entre 0,8 y 2 partes
de peso.

1l.~ Procedimiento segin una cualquiera de las reivin-%
dicaciones precedentes, caracterizado por el hecho de que |
la reaccién se lleva a cabo a una presidén superior a la
presién atmosférica e inferior a 4 ;bares°

12.~ Procedimiento segin una cualéuiera de las reivin—%
dicaciones 1 a 9 caracterizado por el hecho de que con vig~ -
tas a ejecutar la preparacién de modo continuo, se hace
circular la mezcla de reaccidn, que se somete a ésta, en
el curso de su paso, a una temperatura progresivamente cre- :
clente y se utiliza una cantidad de disolvente con relacidni
a dicha primera parte en la proporcidén, en peso, de 2/1 a ‘
5/1, siendo a continuacién el prpducto de reaccidn enfria-
do y luégo decantado en una cuba de decantacién due funcio—i
na de modo continuo. .

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 12, carac-

terizado por el hecho de que dicha temperatura estd com-

prendida entre 20 y 1502C.,
14,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 6 13,

caracterizado por el hecho de que la mezcla de reaccidn es

- 18 =
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mantenida a una presidén relatlva inferior a 2 bares mlen-'”'

tras que estd sometlda a la temperatura progresivamente

creciente.

15.—~ Procedimiento segin una oualguiera de las rei~ .
5 vindicaciones 12 a 14, caracterizado por el hecho de que
se introduce la amina secundaria en el seno de un disol-
i vente dipolar éprdtido y dicha primera parte por la base
en un reaqtor vertical dentro del cual se calienta la mez—

" cla de reaccidn, de que se desplaza de abajo a arriba, por

10 | medio de elementos calefactores superpuestos cuya tempera-—

turs es tanto mds elevada cuanto méds elevada sea la altburs

g la que estdn situados, pasando a continuacidén el produc-

to de la reaccidn desde la parte superior del reactor a un

dispositivo de enfriamiento y finalmente a un reciplente i

15 ° de decantacidn desde el que se extrae por arriba la amina
% secundaria en exceso al estado gaseoso, ¥y por el fondo una !
é solucidén de haldégeno-hidrato de la amina secundaria en di-
: cho disolvente y, al nivel del liquido contenido en el re-
; cipiente de decantacidén, la amina terciaria alifitica.

20 i 16.~ Procedimiento segun la reivindicacidén 15, carac- :
. berizado porgue el reactor es de vidrio al borosilicato.

17.~ Procedimiento para la produccién por sintesis de

amings terciarias alifédticas.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,

25 ; representado en los dibujos que se acompafian y con los fi-

26.1.71




: nes que se han especificado.

Bste Memorie consta de veinte hojas escritas o miquina

por una sola cara.

P.A,

26,171 | A.F.A. - 20 -
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