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Es objeto del invento un procedimiento para la pre-
paracidn de aminas aliffticas terciarias de la fdrmula —
general
. R2
R, '« CH, " N

-
1 2 \\\\

Rs

en donde Rl significa un radical alifdtico de cadena rac

ta o ramificada, saturado o insaturado con 7 a 23 Ztomos

2 = By 6 CHys y Ry = CHyy oty C.H, G C Hgs

por reaccidn de alccholes o aldehidos alifdticos de las

de carbonoj R

férmulas gensrales

Ry« CHyw OH 11, R c;;;;; 111,

]
en donde Rl tiene los mismos significados que en la fdr-
mula I, con aminas primarias o secundarias de la fdrmula

general

en donde R3 es hidrdgsno o tiene los mismos significadoé
que en la fdrmula 1, en presencia de catalizadores de hi
drogenacidn~-deshidrogenacidn a presiones hasta de 5 atmds
feras manométricas, preferiblemente en el margen de la =
presidn atmosférica, y a temperaturas de 160 a 230eCc, -
que estd caracterizado porque se hace rsaccionar el alco
hal o aldehido 1fquido de la fdrmula II o-III en presen-

cia de catalizadores de caobalto y/o de &xido de cobre y
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cromo, con una mézcla gaséosa de hidrdgeno y una amina -
de la fdrmula,ganérai 1V, ascendiendo la porcién amfnica
de la mezcla gasessa a 1 hasta 20% en volumen, preferi--
blemente a 3 hasta 10% en volumen, se elimina el agua ==
formada durante la reaccidn desde los gases de salida, y
se devuslven de modao continuo los gases de salida nueva=-
mente al alcohol o aldehido 1liquidof

Es conocida la reaccién de aleoholes con amonfaco,
aminas primarias y s&cundarias para formar las aminag -
primarias, secundarias y terciarias adecuadamente susti-
tufdas en presencia de catalizadores de hidrogenacidn-
deshidrogenacidn y eventualmente hidrdgenc (véase Houben-
Weyl, volumen 11/1, pdoinas 126 y siguientes)l Dependien
da del estado de agregacidn dsl alcohol o de la amina se
pusde trabajar ain presidn o bajo presidn, en fase gasep
sa o en fase 1fquidafk '

En la memoria de patente de los Estados Unidos = =
2,953,601 se describe la reaccidn sin presidn de alcoho-
les (por ejemplo iscoctanol) con amoniacc. No obstante,
la amindlisis transcurre desordenadamente, es decir cone
duce a una mezcla de aminas primarias, secundarias y ter
ciarias, simulténeamente con una proporcidn elesvada de =
subproductos ajenos al sistemall

Aminas preferentemente terciarias del tipo reivinm—
dicado se obtienen de acuerdo con la memoria de patente
de los Estados Unidos 3,223,734 por reaccidn de aminas -
primarias y secundarias con alcoholes en presencia de ca
talizadores de hidrogenacidn-deshidrogenacidn a tempera-
turas de 150 hasta 2302C, El agua que se forma durante =
la reaccidn es sliminada del proceso’, La diferencia esen
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cial con respecto al presente invento consiste en que se
trabaja sin hidrdgeno y con niquel Ransy como catalizador.
De este modo resultan cantidades considerables de produc-
tos de condensacidn y subproductos indessables, con lo -
cual disminuye el rendimiento’s En los Ejemplos 17 y 18 -

se hace reaccionar dodecanol y alcochol sebacflico hidro-

genado en presencia de niquel Raney con grandes sxcesos

de dimetilamina o metilamina para formar la dimetildode=~
cilamina terciaria (69,5%) o para formar la di-(sebacil-
alcohil)~metil-amina terciaria (79,1%)E

La reproduccidn de los ejemplos mostrd, no obstante,
que las dos aminas terciarias mencionadas contienen toda
via considerahles cantidades de otras aminas terciarias\
Este hecho se debe a que las dimetilaminas y metilaminas
empleadas se desproporcionan en presencia de niquel Ransy,
para formar, entre otras, monometilaminas o dimetilami-
nasl De este modo resultan entonces otras aminas tercia-
rias distintas de las esperadas, con lo cual parece no -
obstante exagerado el rendimiento ds las aminas tercia—-
rias identificadash

Acerca de la porcidn restante de los productos de -
reaccidn de los Ejemplos 17 y 18 no se sncuentra ninguna
mencidnl, De la reproduccidn citada de los sjemplos se =
desprendid que, ademds de tratarse de las aminas tercia-
rias ajenas al sistema ya mencionadas, se trataba también
de aminas primarias y secundarias as{ como de subproduc-
tos con elevado grado de condensacidn’

El procedimiento de la memoria de patente de los Es-
tados Unidos 3&223&734, aparte de adolecer de los peque=-

ffos rendimientos, tampoco es apropiado para una prepara-
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cidn a gran escala técnica, por ejemplo, de dimetilalcg
hilaminas terciarias o de metildialcohilaminas tercia—-
rias de cadena larga, debido a que estas aminas terciae
rias producidas no tienen los grados de pureza exigibles,

Las desventajas mencionadas de la memoria de paten
te de los Estados Unidos 3,223,734 pudieron ser suprimi
das mediante utilizacidn de catalizadores de cobalto y
de cromito de cobre asi como por empleo de grandes cane
tidades de hidrdgeno. Los catalizadores de cobalto y de
éxido de cobre y cromo no producen, a difersncia de los
catalizadores de niquel, ningdn desproporciocnamiento ==
desventajoso ni ninguna descomposicidn ni de las amipas
primarias y sscundarias empleadas ni tampoco de las ami
nas terciarias producidasi,

Finalmente, aﬁ la DT-05 14,493,781 se musstra qus -
alcoholes primarios de cadena larga reaccionan también
con dimetilamina de modo ampliamente ordenado para for-
mar dimetilalcohilaminas (véanse Ensayos 2 Y 4 correse=-
pondientes a la Tabla III)i, Los grados de conversidn lo
grados en tal caso son, no obstante, absolutamente insa
tisfactorios en lo que se refiere a8 un procedimientg =w
realizado a gran escala técnicai,

Por lo tanto, ya se ha intentado tambidn hacer we
reaccionar con dimetilamina los corrsspondientes haloge
nuros de alcohilo, en lugar de los alcohales. S&lo que
estas sustancias de partida no son en general tan féci;
mente asequibles como los correspondientes alccholes, y
como consecuencia son mds caras., Como subproductos pue~
den aparecer en la amindlisis, ademfs, compuestos de amo

nio cuaternario indessables. Los dcidos formados durante
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la reaccidn (por ejemplo HC1l) deben ser recuperados o -
neutralizados, lo cual da lugar a costos adicionales =
especlalments en atencidn a los problemas de aguas resi
dusles ~,

El presente invento se establecid por lo tanto la
misidn de desarrollar, con ayuda de la amindlisis en si
conocida, un procedimiento para la preparacidn rentable
de aminas terciarias, gue proporcione slsvados rendimien
tos de estas aminas, junto con grades de conversidn préc
ticamente totales,

La misidn establecida se reselvid haciendo Teaccig
nar el alcohol o el aldehido con ayuda de catalizadorses
de cobalto o de dxide de ceromo y cobrs a presidn normal
© con ligera sobrepresidn hasta de 5 atmdsferas manomé-
tricas y temperaturas de 160 a 2309C, con aminas prima-
rias y secundarias de cadena corta, que contienen por -
lo menos un grupo metile, en mezcla con grandes cantida
des. de hidrdgeno en fase lfquida, siendo la porcidn am{
nica de la mezcla gaseosa da 1 a 20% en volumen, porque
ss extrae ininterrumpidamente el agua formada durante «
la reaccidn con la corriente gaseosa, Yy se elinina desde
esta corriente, y porque a coentinuacidn se devuselve con
tinuamente el proceso la mezcla gassosa que consta de -
amina e hidrdgeno, eventualments después de haber reem-
plazado una parte de la misma por gas de nueva aportam-
cidn.

Oe esta manera se hace posible obtener aminas ter-
ciarias con un grado de conversidn superior a 99% de los
alcoholés empleados con rendimientos hasta de 95 y con

un grado de pureza de 98 a 100%. La simultdnea formacidn
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de subproductos ajenos al sistema - que ressultan debido
& autocondensacién de los aldehidos que aparecen de mo
do intermedio (o que han sido hechos reaccionar inten-=
cionadamente) es pequefia Yy puede ser mantenida por de-
bajo de 5% en condiciones dptimas de: reaccidn’, Estos «
subproductos quedan como residuc en el caso de la desti
lacidn de las aminas y como consscuencia pueden ser eli
minados con facilidad,

Para la realizacién del procedimisnto de acuerdo -
con el invento, el correspondients alcohol, que debe ser
hecho reaccionar, es dispuesto previamente en un regi--
pients con mecanismo de agitacidn, susceptible de ser -
calentado, que estd provisto con un dispositivo para la
conduceidn en circuito de la mezcla de amina e hidrdoe=-
no as{ como para la extraceidn desde 8l circuito del =
agua de reaccidn, en mezcla con 1 a 10% en pesa, prefe-
riblemente 3 a 5% en peso de catalizédor% Hajo intensa
agitacidn y haciendo pasar una mezcla de amipa e hidrd
gBenoc, en que la porcidn amfnica debe ser desde 1l a 20%
en volumen, preferiblemente 3 a 104 en volumen, sl cone
tenido del reactor es calentado con la mayor rapidez po
sible a 160 hasta 2309C, preferiblemente 190 a 210eC, -
con el fin de reprimir la formacidn de subproductos, -
que tiene lugar especialments a ba jas tempsraturas, y -
de poder expulsar desde el comienzo del mado mds cuanti
tativo que sea posible el agua formada’, Esto 88 realiia
de manera en si{ conocida mediante extraccidn con agota-
miento a través de un refrigerante regulado termostdtie
camente; el producte conjuntamente arrastrado, tal coma

alcohol o amina terciaria ya Formada, es introducido ==

07076
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nuevamente en el recipiente de reaccidn a travds de un -
aparato separador, Para obtener un buen mezclade a fondo
de los componentes de reaccidn, gque ss esencial para que
se haga posible la reaccidn, es ventajosa, junto con una
intensa agitacidn, la recirculacidn del producto de reac

cidn con ayuda de una bomba de recirculacidn instalada en

“el exterior, La cantidad de gases necesaria para un mol

del correspondiente alcohol es de 50 a 150 litros/h o ds
150 a 600 litros/kg de alcohol. Cantidades de gas toda-
via mayores conducen ciertamente a un acortamiento del -
tiamporde reaccidn y a una disminucidn de la formacidn de
subproductos, pero ya no son rentables, Tales grandes can
tidades de gases que sen necesarias para el procedimiene
to de acuerdo con el invento, son conducidas en circuito
de modo continuo ventajosamente mediante intercalamiento
de un ventilador, Dade que en el transcursc del proceso
se forman pequeﬁaé cantidades de subproductos gaseosas
thdrocarburos, mondxido de cafbono) y sa descompone has
ta 1% de la amina empleada, es ventajoso, al emplearse =
constantemente el gas de circuito, reemplazar una parts
del mismo por gas de nusva aportacidn’s E1 progreso de la
reaccidn puede ser vigilado cémodamente con ayuda del —-
agua formada. Cuando ya no se separa nada de agua, estd
terminada la reaccidn's Mientras que con base a la ecua-
cidn de reaccidn’,

R.OH ¢ Hsc W N . R

1 —PbR, W N, CH R, = alcohila

2 1 3 largo

H R, = H o alcohila
: 2 2 carte

sra de ssperar que la reaccidn transcurriese tante mis -

rdpidamente en el sentido deseado cuanto mayar fuese la
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concentracidn de amina en la mezcla gaseosa circulante,
s8 comérobé con sorpresa que se obtienen los resultados
me jores cuando ‘la concentracidn de amina en la mezcla -
gasecsa es lo mds pequefa posible's En este caso sl 1imi
te inferior de la concentracidn ds amina estd estableci
do por el hecho de que la cantidad de amina en &l gas =
circulante ha de ser dosificada, para la reaccidn de ==
acuerdo con el presente invento, por lo menos de manera
que no aparezca ningdn déficit de amina; tal déficit fa
voreceria la formacidn de subproductos ajenos al siste-
ma y prolongaria la duracidn de la reaccidn’s El peligro
de un déficit de amina puede ser contrarrestado por can
tidades crecientes de gas de circuito, ya que de este =
modo se ofrece més cantidad de amina por unidad de tiem
po's Con concentracidn de amina intensamente crecients -
en el gas de circuito aumenta la formacidn de subprodug
tos, La porcidn de hidrdgeno en el éas de circuito (80

a 95%¢ en volumen) puede ser reemplazada sdlo hasta en -
30 a 40% en volumen por gases inertes, tales como por -
ejemplo nitrdgeno o metano® De ello se deducs gue el hi
drdgeno es de importancia decisiva para el mecanismo de
reaccidn del procedimisntc de acuerdo con el invento, -
si bien no se manifiesta en la ecuacidn empirica citadal,
Este descubrimiento es directamente opuesto a los datos
que se indican en la memoria de patente de los Estadaos

Unidos 3.223.734, columna 4, lineas 30-45, en donde se

dice expresaments que el hidrdgeno sirve para la expul=-
s8idn del agua de reaccidn y puede ser resmplazado por ga
ses inertes (tales como por ejemplo nitrdgena) o por --

otras técnicas (tales comoc por ejemplo destilacidn azed
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tropa o aplicacidén de un vacfo - columna 4, segundo pd-
rrafe y reivindicacidn 11)%.

También, el hallazgo se encuentra en contraposicidn
con las manifestaciones de la DT-0S 14,493,781, pdgina 8,
tercer pdrrafo, en donde se indica que en la reaccidn de

alcoholes se puede aumentar el rendimiento de amina ter-

-ciaria en presencia de pequefias cantidades de hidrdgeno;

no obstants, se menciona expresamente que para 1 mol de

alcohol son completamente suficientes 1/3 moles de hidqé
geno, mientras que en el procedimiento de acuerdo con el
invento se necesita por lo menos una cantidad veinte vg

ces mayor de hidrdgena., El elevado consumo da hidrdgeno

es decisivo para sl procedimiento reivindicado y no pue-
do ser deducido ni de la memoria de patente de los Esta-
dos Unidos 3.223.734 ni de la DT-0S 1.493%,78), .

Una vez terminada la reaccidn, el catalizador es se
parado del producto mediante un dispositivo de filtracidn
apropiado (filtro de discos giratorios, decantadora) y las
aminas terciarias formadas son separadas por destilacidn
con sl fin de eliminar los subproductas, que después de
ello resultan en forma muy pura, El catalizador puede -
ser utilizado repetidamente y son repuestas las pérdidas
producidas entretanto - aproximadamente 0,2% por cada --
carga de reaccidén -, De ello resulta un consumo de cata-
lizador inferior a 0,3%. Una ventaja esencial para la -
rentabilidad del procedimiento consiste en que la canti-
dad empleada de amina corresponde aproximadamente a la -
teérica; inevitables pérdidas de amina en sl gas de sali
da o debidas a disolucidn en el agua de reaccidn que ss

separa no tiensen ninguna importancia por causa de la ba-
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Ja concentracidn de amina en el gas de circuito. Por copn
siguiente en este procedimiento no aparecen pridcticamen=-
te praoblemas de gases de escape ni de aguas residualest

De modo similar a como lo hacen los alcoholaes de ca
dena larga los correspondientes aldehidos reaccionan de
acuerdo con sl procedimiento del invento y proparcionan
rendimientos igualmente buenos's Cuando ss emplean estos
dltimos el procedimiento debe ser modificado en el senti
do de que el correspondients aldehido no debe ser dis--
puesto previamente en toda su cantidad, sino qus debe -
ser introducido en el recipiente de reaccidn sdle gradual
mente (de modo continuo), correspondiendo la velocidad
de dosificacidn de modo aproximado a le velocidad de ==
reaccidn en la amindlisis de los alcoholes, Para ello es
necesario disponer previamente praducto final al comien=
zo de la reaccidn's Si el aldehido es introducido de una
sola vez, resulta hasta 60% de subproductos, Esta variap
te del procedimiento de acusrdo con el invento puede ser
de gran importancia desde el punto de vista técnico cuan
do se emplean aldehidaes f&cilmente asequibles (por ejem=
plo los obtenidos de la oxasintesis)s Por consiguiente
ha encontrade sustentacidn en la prdctica la suposicidn
hasta ahora existente de que la amindlisis discurre pasan
do de modo intermedio por los correspondientes aldehidos
en el transcurso de una deshidrogenacidn primariat

Tal como se acaba de mostrar en el caso de la amind
lisis de los aldehidos, también se puede llevar a cabo =~
de modo continuo la amindlisis de los alcoholes para for

mar aminas terciarias. Dado que la cantidad de gas de -~
circuito y la composicidn del gas son mantenidas constan
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tes desde el principio al final, en la forma mds senci-
lla de realizacidn el recipiente con dispositiveo de agi
tacidn ya descrito al comienzo puede encontrar utiliza-
c¢idn con los siguientes equipos adicionales: una bomba

dosificadora para incorporar sl alcchol asi como pesque=

fias cantidades de catalizador, una toma de producto deg

de el recipiente con mecanismo de agitacidn a travds de

un filtro o una decantadora, con el fin de mantener cong
tante el volumen de reaccidn, as{ como un dispositivo pa
ra extraer del sistema pequefias cantidades de cataliza-
dor. Naturalmente son posibles tambidn otras formas ds
realizacidn del modo de trabajo continuo, tales comg ==
par ejemple una forma sn la que son dispuestos uno tras
de otro variosrrecipisntes de reaccidn (en cascada)’s

Materiales de partida en el sentido del invento son
alcoholes primarios alifdticos saturadeos s insaturados,
de cadena recta vy ramificade, por ejemplo alcchol n-ocﬁi
lico, alcohol laurf{lico, alcohol miristilico, asi como
mezclas de estos alcoholes, y ademds laos alcoholes obte
nidos a partir de stileno segln el procedimiento Ziegler
y sus mezclas, ademds alcohol isooct{lico, alcohol isa-
tridecflico (obtenido de la oxosfntesis con ayuda de -
triisobutileno). En lugar del alcohol pueden encontrar -
utilizacidn también los correspondientes aldehidos, tales
como por ejemplo aldehido laurflico o aldehidos que re-—-
sultan segdn sl procedimiento oxo a partir de slefinash
También pueden emplearse asimismo mezclas ds alcoholes y
aldehidas!,

Como aminas en el sentido del invento entran en con-

sideracidn aminas primarias y secundarias, tales como por
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ejemplo metilamina, metiletilamina, metilbutilamina, y
preferiblemente dimetilamina’s

Como catalizadores encuentran utilizacidn cataliza
dores de cobalto y de xido de cobre y cromo, por si so
loé o en mezclas entre sf, Especialmente son apropiados
catalizadores que contienen cromito de cobre y adicio-~
nalmente éxido de cobre en excesch Por adiciones de &xi
dos metflicos de los grupos principales primero y segun
do del sistema periddico, tales como por ejemplo pota-
sio, magnesio o bario, se aumenta la duracidn en servi-
cio Util de los catalizadores. Es muy bien apropiado un
catalizador a base de 41% de cobre, 31% de cromo y 0,3
de bario (correspondiente a 69% de cromito de cobrs, =~
28% de dxido de cobre y 0,5% de dxido de bario). Con =
contenidos decrecientes de dxido de cobrs y cromo se ha
ce menor la actividad de los catalizadores. Si bien los
dxidos metdlicos pueden pasar a utilizarse aplicados en
forma concentrada, de acuerdo con procedimientos conoci
dos, sobre soportes inertes (tales como por ejemplo dxi
do de aluminic o gel de s{lice), son apropiados especial
mente catalizadores plenos exentos de soporte. Los cata
lizadores mencionados son excelentes catalizadares de -
deshidrogenacidn a temperatura elevada (180 hasta 2200C)
con actividad hidrogenante reducida. Las aminas prima--
rias y secundarias requeridas, con al menos un grupc me
tilo en el 4tomo de nitrdgeno, apenas son afectadas, ni
siquiera a temperaturas elevadas, por sstos catalizado-
res, Yy por lo tanto la reaccidn para formar aminas ter-
ciarias transcurrs de un modo ordenado con sSlo una pe=-

quefia proporecidn de subproductos, Los catalizadores de
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nfiguel no son apropiados para el procedimientoc de acuerdo
con sl invento, ya que las aminas se desproporcionan y -
descomponen en las condiciones de reaccidn escogidas,

Las aminas terciarias preparadas de acuerdo con el
invento son Utilizadas como productos intermedics para
las mds diferentes sintesis., Con especial frecuencia son
utilizadas- para la cuaternizacién con cloruro de metilo
y otros agentes de alecohilacién y entoncses proporcionan
sales de amonio cuaternarias. Estas son empleadas a su -
vez como agentes desinfectantes y algicidas as{ como en
calidad de retardadores en la industria de tintoreria de
géneros textiles, Otro sector de empleo grande tie las sa
les ds amuﬁio;cuaternarias producidas a partir de las a-
minas terciarias es su utilizacidn como agentes aclaréQg
res y ablandadores de ropal,

Se mencionard también la transformacidén de las ami=-
nas terciarias con superdxido de hidrdgesno en dxidas de
aminas, que han encontrado, especialmente en combinacidn
con compaonentes anidnicamente actives, un gran sector de
utilizacidn para agentes de limpieza domésticos'. Ademis
de sllo, las aminas terciari@s raqueridas puedsn ser sme
pleadas también directamente para la denominada extraccidn
en fase liquida de determinados iones metdlicos a partir
de soluciones acuosash

Ejemplo 1

La reaccidn se llevd a cabo en el sistema de apara-
tos que se representa en la figura, El sistema de apara-
tos consiste en un reactor con sistema de agitacidn de -
108 litros 1 con una columna de cuerpos de rellenc 2 co-

locada encima, un ventilador para gas de circuito 3 y una
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conduccidn para gas de circuito 4 para la recirculacidn
de las aminas gaseosas, de hidrdgeno y sventualmente de
gases inertes, un refrigerants 5, un separador 6 para -
agua y componentes orgdnicos fdcilmente volftiles, asf
como conducciones de aportacidn para la amina 7, para el
H2 8 y eventualments para N2 9 (como agente de barrido

0 eventualmente como aditive para gas inerte), y en una
conduccidn para gas de salida 104 E1l calentamiento y la
refrigeracidn del reactor se efectfan a travds de la en-
volvente 11, Desde el refrigerante 6 upna conduccidn 12
conduce de retorno al reactor l, a través de la cual se
puede devolver luego la fase orgdnica 14 separada de la
fase acuosa 13 que se ha aisladol,

En el recipiente con mecanisme de agitacidn de 1 -
metro cdbico 1, calentado, se incorporaron 500 kg (2,68
kilomoles) de dodecanol-l y 20 kg de catalizador plenao
de cromito de cobre (41% de Cu, 31% de Cr, 0,3% de Ba).
El sistema de aparatos fue barrido a través de 9 con mi=
trdgeno, fue calentado con agitacidn, el nitrdgeno fue
desplazado a través de 8 con hidrdgeno, se condujeron en
circuito 200 Nms/ho a de hidrdgeno (Nmz = metros cdbicos
en condiciones normales) por conexidn del ventilador pa-
ra gas de circuito 3 y a 1509C se comenzd a realizar a -
través de 7 la adicidn dosificada de dimetilamina’s La -
reaccidn se inicid a 1502C y transcurrid de modo Sptimo
a 200 hasta 2102C, lo cual pudo reconocerse por la sepa-
racién de agua. La concentracidn de dimetilamina en el -
gas de circuito fue ajustada a 5 hasta 7% en volumen me-
diante dispositivos dosificadores y medidores. Dado que

en la reaccidn se forman pequefias cantidades de subpro-
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ductos gaseosas, se sacd cada hora 10% del volumen de gas
de circuito libre (1 mS) a través de 10 y se reemplazd - .
por gas de nueva apottacidn’. La sobrepresidn en el apara-.
to fue de 0,2 a 0,4 bares'. En la columna 2 con refrige-=-
rante 5, montada sobre el recipiente de reacqién se esta~-
blecid una primera separacidn entre la mezcla de amina y
alcohol por un lado y el agua de reaceidn por el otrof
En el separador 6 se separd la fase orgdnica (superior)
de la fase acussa y se alimentd nuevamente en cir-
cuito a la columnah

Después de 6 horas estaba terminada la reaccidn y
se habia separado 53 litros de fase acuosal, Después de
enfriar a 1002C y de barrer con nitrdgeno se separd por
filtracidn del catalizador a través de un filtro de dis-
cos rotatorios., En tal caso resultaron 553 kg de amina =
bruta con un Indice de amina de 44,7 (teorfa 46,8), E1
alcohol habia reaccionado en un 99,7%, y las aminas pri-
marias y secundarias estaban contenidas en el producto -
bruto en menos de 1,5%. Para la reaccidn se consumid sé-
lo 2,4% de la teorfa de dimetilamina’ Con el fin de sepa-
rar la dimetildodecilamina producida con respecto de sub-
productos de elevado punto de sbullicidn se aisld dsta -
por destilacidn en vacio sin fraccionamiento’ El rendie-
miento de producto puro fue de 92,5%, referido al alcohol
empleado, con un grado de pureza de 98%,

Ejemplo 2,

500 kg de dodecanol-l fueron hechos reaccionar en el
mismo sistema de aparatos que en el Ejemplo l, en lag -~
mismas éondiciones que allf se describen. No obstante, -

de modo adicional se bombed en recirculacidn el producto
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de reaccidn, retirdndolo por la parte inferior del reci
piente de reaccidn y alimentdndolo de nueve en la fase
gaseosa del recipiente. La potencia de la bomba ds recir
culacidn Pz esfaba ajustada de mansra tal que tads el -
contenido del reactor fue recirculado seis veces por ho
ra, Como consecuencia de un mejor mezclado, el tiempo =
de reaccidn pudo ser acortado a 5,2 horas. E1 alcohal -
habfa reaccionado en un 99,84, Después de la separacidn
por destilacidn se obtuvo dimetildodecilamina al 98, 5%
con un rendimiento global de 93,5%, referideo al alcchol
empleado, y de 94,6%, referido a la dimetilamina emplea
da.
Ejenplo 3, (a « ¢)

Con el fin de demostrar la influencia de la concen

tracidn de dimetilamina en el gas de circuito socbre el
rendimiento de producto deseado y por consiguiente sobre
la rentabilidad del procedimiento, se llevaron a cabgo =
los siguientes experimentos:

a) En un reactor con mecanismo de agitacidn VA de 100 -
litros con los mismos equipos adicicnales gue en el sis
tema de aparatos del Ejemplo 1 se dispusisron previamen
te 50 kg (240 moles) de aleohol de sintesis con una dis
tribucidén de cadenas como sigue: 33% Clz’ 64% 814, y 3%
ClU y Cle, y 2 kg de catalizador de cromito de cobre -
(como en el Ejemplo 1)\, Después de barrer con nitrdgenao,
el reactor fue calentado a 1602C en el espacio de unu me
dia hora con agitacidn y conduccidn de hidrdgenc en el =
gas de circuito y luego se comenzd a affadir dimetilaminal,
La cantidad de gas He circuito fue de 12 mS/hura y la con

centracidn de dimetilamina en el gas de circuito fue de
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5 a 10% en volumen, 10 litros del gas de circuito fusron
reemplazadas cada hora por gas de nueva aportacidn. Das-
puds de 7 horas y con una temperatura de reaccidn de 205
a 2102C as{ camo con una separacidn de 4,7 litros de agua
estaba terminada la reaccidn's En la subsiguiente destila,
cién en vacio de la amina bruta quedaron 5,2% de residuclh
La dimetil-alcohil C,  ,.-amina destilada contenia toda-
via 0,4% de alcohol, 0,6% de aminas primarias y secunda=-
rias y 1,15 de porciohes no aminicas., £l rendimiento to-
tal fue de 91,3% referido a alcohol y 93,4% referido a
dimetilamina empleada’ '
b) Las cantidades y el modo de trabajo carrespondfan a -
los del sjemplo mencionado bajo a), con la difersncia de
que la concentracidn de dimetilamina en el circuita fue
de 15 a 20% en volumen, Despufa de aproximadamente 8 ho-
ras y de haberse formade 5,4 litros de agua estaba termi
nada la reaccidn', Tras el tratamiento quedaron en el —w
reactor 12,4% de residuc, El rendimiento de dimetil-al--
cohil-C,, ,g-emina al 97,5% fue de B3,5% referido al al-
cohol y de 80,7% referide a la dimetilamina empleadals
c) Las cantidades y el modo de trabajo correspandian a -
los del E jempla b), ccn la diferencia de que la concentra.
cidn de dimetilamina en el gas de circuito habfa sido a~-
justada a 35 hasta 40% en volumen', Despuds de 7,5 horas
estaba terminada la reaccidn, y se habfan separado 6,4
litros de agua. El rendimiento total de dimetil-alcohil-
Cig_1¢-amina al 98% era sdlo de 73,8% referido a alcohol,
y sélo de 68,5% referido a dimetilamina empleada,

Los rendimientos decrecientes en los Ejemplos 3a) =

hasta ¢) han de ser atribuidos a autocondensacidn del al
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dehido formado de modo intermedio. Con concentracidn crg
ciente de dimetilamina en 8l gas de circuito aumentan las
pérdidas de dimetilamina en el agua de reaccidnl,

Ejempla 4 (a = 8)

Con el fin de ensayar la influencia del hidrdgenc -

para el mecanismo del procedimiento, se llevaron a cabo
las siguientes series de sxperimentos:

En un sistema de aparatos de laboratorio, consisten
te en un matraz con agitacidn de 1 litro con refripesran-
te regulado termostdticamente, condensador conectads y -
ssparador para efectuar la separacidn del agua de reaccidn
se dispusieron previamente 1 mol de dodecanol-l y 4% de
catalizador de cromito de cobre (igual que en el Ejemplo
1) El agitador fue conectado y la mezcla que se sncone--
traba en el matraz fue calentada a 1002C al tiempo que -
se hacia pasar nitrdgeno a su través. Desde botellas de
acero se condujeron a través de conducciones capilares y
un contador de gas seco diferentes mezclas de hidrdgeno,
dimetilamina y nitrdgeno a través del producto de reaccidn,
pasando por refrigerantes, a la conduccidén de retirada,
La cantidad de la mezcla gaseosa fue mantenida constante
en 100 litros y en el matraz se ajustd una temperatura -
de reaccidn de 2109C, Los resultados con diferentes com-

posiciones del gas pueden ser deducidos de la siguients

tablas
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De esta tabla puede deducirse que sdlo se puede reem
plazar de 30 a 40% del hidrdgeno por gases inertes (por
ejemplo nitrdgena)s

Ejemplo 5.

Con el fin de experimentar la influencia de diferepn
tes catalizadores para el procedimiento, se llevaron a -
cabo las siguientes series de ensayos:

En el sistema de aparatos de laboratoriu descrito -
en el Ejemplo 4 se dispusieron previamente 300 g (1,43
moles) de alcohol de sfntesis con la distribucidn de ca-
denas como sigue: 33% Cig0 64% iy ¥ 3% Clu Y Cygr as{ -
como 15 g del catalizador oportuno para cada caso. Con -
agitacidn se condujeron a través de la mezcla, a 208 has
ta 2109°C, 110 litros par hora de una mezclam gaseosa con-
sistente en 90 a 95% en volumen de hidrdégeno y 5 a 10%
en volumen de dimetilamina, y se separd por condensacidn
el agua de reaccidn formada., Los resultados con diferen-
tes catalizadores, en condiciones de reaccidn por los dg

mds iguales, estdn rescopilados en la siguiente tabla:
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Especificacidn de los catalizadores de cromito de cobre

Catalizador Cobre (%) Cromo (%) Bario (%)
Nre 1 40,5 3l - 0,3
N 2 -~ 3L,6 33,4 "4
Nri, 3 30,3 30,5 9,1
Nr. & 35,2 30,0 8,2
Nr. 5 41 - 30 = ——

Por lo tante, mientras que con diferentes cataliza-
dores de cromito de cobre se obtienen resultados muy si-
milares, con niquel Raney los resultados son totalments
diferentes - a saber, resultan 40 a 50% de subproductos
y cantidades mayores de aminas primarias y secundarias.
Los catalizadores de cobalto se asemejan a8 los cataliza~
dores de cromito de cobre, pero proporcionan un rendi--
miento algo peor en lo que se refiere a la formacidn de
aminas terciarias y en cuanto al rendimiento de la desti
lacidn.

Ejemplo 6l

En un recipiente de reaccidn de 100 litros como en
el Ejemplo 3 se dispusieron previamente 50 kg de alcohol
isotridec{lico {(una mezela de alcoholes 813 ramificados
de la oxosintesis de olefinas Clz) con el {ndice OH 281
as{ como 1,5 kg ds catalizador de cromito de cabre como
en el Ejemplc 1, y se calentaron rdpidamente al mismg ==
tiempo que se agitaba y hac{a pasar pas de circuito con
hidrdgenc. La cantidad de gas de circuito fue de 18 Nm3/
hora y la concentracidn de dimetilamina en el gas de cir
cuito fue de 5§ a 6% en volumen; se reemplazd 10% por hg
ra del volumen de gas de circuito por gas de nusva apor-

tacidn. Una hora despuds del comienzo del calentamiento
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se habia alcanzado una temperatura de reaccién de 210eC
y 6 horas despuds de ello habfa terminado la reaccidn.

Se habfan separado 4,7 litros de agua con contenido de

aminas., Junto con un grado de conversidn de 99,5% el -~
rendimiento de dimetilisotridecilamina, referido a al~

cohol, fue de 92,5% con un grade de pureza de 98,5%.

Ejemplo 7

Andlogamente al Ejemplo 5 se hicieron reaccionar -

cla de alcoholes Cg ramificados procedsntes de la oxo-
sintesis de heptenos puros pasando por co-dimsrizacidn

de buteno y propilens) en presencia de un catalizador de
cromito de‘cobre‘del Ejemplo l. A causa del bajo punto -
de ebullicidn del iso-octanol (180-1852C) se trabajd bajo
presidn ligeramente elevada (3 a 4 bares). La temperatura
de reaccidn fue de 195 a 2009C, la cantidad del gas de
gircuito fue de 20 NmS/hora y la concentracidn de dimetil-
amina en el gas de circuito fue de 6 a 8% en volumen., E1
producto y el agua fueron retirades de la columna a tra-
vés de un ramal lateral, fueron separados en un aparato
separador, y la fass orgdnica fus recogida nuevamente an
el recipiente de reaccidn’, Despuds de B haras sstaba ter
minada la reaccidn, en la cual se habfan separado 7,8 1i
tros de agua con contenido de aminas’,

La dimetil-isooctilamina se formd con un rendimiento
total de 91,8% referido al alcohal, y estaba constituida
por amina terciaria en un 98,5% sn equivalentes,

Ejemplo 8

Andlogamente al Ejemplo 5 se hicieron reaccionar con

dimetilamina 50 kg de ocenol (alcchol cleflica con un fne-
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dice de yodo de 92) con 2 kg de catalizador del Ejemplo
1, La temperatura de reaccidn fue de 2102C,la cantidad

de gas de circuito fus de 14 Nms/hora y la concentracidn
de amina en el gas de circuito fue de 4 a 6% en volumen;
se reemplazd 10% por hora del volumen del gas de circui-
to mediante gas de nueva aportacidn’s Tras 5,5 horas esta
ba terminada la reaccidn.; se habfan separade 3 litros -
de agua Por destilacidn se obtuvo la dimetiloleilamina

pura con 93,4% de rendimientol El andlisis indicd:

Alcohol oleflico: 0,5% en peso

Amina terciarias 99 % en equivalentes
Porciones no amfnicas 0,1% en peso

Indice de yodo 83

Ejemplo S

A partir de estenol (alcoholes clB hasta C;, con la
composicidn Cig = 10%, CZD = 55 a 60%, €, = 28 a 30%,
C,=0a 5% con el Indice de OH 200) se obtiene con al
mismo modo de trabajo que en sl Ejemplo 8 en 4,5 horas
dimetil-alcohil C,n ,, amina con un rendimisnto de 92,3%
y un grada de pureza de 98%.

Ejemplo 10

En un aparato de laboratorio tal como se describe en
el Ejemplo 4 se dispusieron previamente 500 g ae metildie
decilamina y 15 g de catalizador como en 8l Ejemplo 1, =
Complementariamente al aparato descrite en el Ejempla 4,
el matraz de reacéién gstaba conectado a través de una =
conduccidn para producto con una bomba dosificadara, de
modo que existfa la posibilidad de affadir durante la e

reaccidn cantidades definidas de producte a intervalos =

de tiempo definidosh
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El matraz fus barrido con nitrdgeno, el contenido -
fue calentado a 2109C con agitacidn y se hizo pasar a su
través una mezcla de 100 litros de hidrdgeno y § litros
de monometilamina/hora. A través de la bomba dosificado-
ra se afiadieron dasificadamente de modo continuec 60 g ~-
por hora de decanol-ll

E1 andlisis de muestras tomadas cada hora indicd que
la mezcla permanecid inalterada sn cuanto a su compasi--
cidn: a saber, estaban contenidos en slla 85% en equiva-
lentes da metildidecilamina y aproximadamente 154 en e-
quivalentes de metildecilamina, mientras que sl alcohol
habfa reaccionado de modo précticamehte total., Despuds de
5 horas y tras afiadir adicicnalmente 2 moles de decanol-l
sg habfan separado 32,8 ml de agua’, Can el fin de hacer
reaccionar totalmente la metildecilamina secundaria for
mada de moda intermedio, se intsrrumpid la intraduccidn
de metilamina y se afiadid dosificadamente la cantidad cal
culada de decanol-l bajo hidrdgeno puro. Despuds de 7 ha
ras en total, la reaccidn estaba terminada; se habian sg
parade en total 35,5 ml de agua. La amina bruta fue des-

tilada, quedando remanente 6,1% de residuos El rendimien

to total de metildidecilamina, referido al alcohol emplea
do, fue de 92,4% con un grado de pureza del producto de
98%.

Ejemplo 117,

De modo andlogo al Ejemplo 10, se hizo reaccionar al
cohol estearflico con monometilamina para formar metildies
tearilamina. Adicionalmente, el gas de reaccidn, consis-
tente en 100 litros de hidrdgeno y 5 litros de monometila

mina, fue conducido en circuitos a través de una bomba -
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para gas y durante la reaccidn se repuso dosificadaments
de mado continuo la amina consumida a través ds un reci
piente de mercurio sumergido’s La presidn en el aparato
fue mantenida éunstante% Despuds de afiadir de modo cone-
tinuo 2 moles de alcohol estearflico (90 g/hora) en el
espacio de 6 horas se interrumpid la adicidn de amina'
Se habfan separado 33,8 ml de agua. La reaccidh fue lle
vada a término por adicidn de la cantidad calculada de
alcohol estear{lico. Despuds de la destilacidn dsl pro=-
ducto bruto quedaron como residuoc 4,1% de subproductes
con mayor grado de caondensacidns El rendimiento de me-
tildiestearilamina fue de 92,4% con un grado de pureza
del producto de 98,56%,

Ejempls 12

En un sistema de aparatos de laboratorioc como se -
describe en sl Ejemplo 10 se dispusieron previamente 400
g de dimetildodecilamina y 15 g del catalizador del Ejepm
plo 1, El sistema de aparatos fue barrido con nitrdgeno,
el contenido fue calentado con agitacidn, se hizo pasar
una mezcla de 10 litros ds dimetilamina y 180 litros de
hidrdgena por hara, y a 2109C se comenzd a aRfadir dosifi
cadamente 50 g/hora de aldehido laurilico (al 96%) a tra
vés de una microbomba dosificadora, La adicidn continua
de aldehido correspondfa a una separacidn constante de -
agua ds 4,7 ml/horafs El andlisis de muestras tomadas ca-
da hora indicd que también permanecid inalterado el {ndi
ce de amina con un valor de 44 a 44,5, Tras afizlir dosi-
ficadamente 369 g (2 moles) de aldehido laurflico en aprg
ximadamente 7 horas se interrumpid la reaccidm. El produg

to de reaccidn coloreado de amarillo con un Indice de ami
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na de 44,4 tenfa, segln el anélisis, la siguiente compg
sicidn:

Amina terciaria > 99% en pesa

Aldehido laurflico  0,1% en peso

Dodecanocl-1 - < 8,5% en peso

Ademds de ello se habfa formado 8,3% en psso de sub
productos con mayor grada de condensacidn’, Despuéds ds la
destilacidn se obtuvo una dimetildodecilamina al 99% con
un {ndice de amina de 46,1 (tedrico 46,9), con un rendi
miento de 88,5%.

Una carga de reaccidn paralela con dodscanol-l en
lugar del aldehido transcurrid de un modo andlogd' En -
este Jltimo caso el rendimiento ds dimetildodecilamina
fue de 92%,

Ejemplo 13:  (comparacidn con respecto al Ejemplo

12)

La reaccidn de aldehido laurflico can dimetilamina
se llevd a cabo en el mismo sistema de aparatos que en
el Ejemplo 10, sdlo con la diferencia de que 8l aldshi-
do no fue afiadido dosificadamente de modo gradual, sino
due fue introducide de una sola vez. Tras barrer el sis
tema de aparatas con nitrdgeno se calentd a 2109C con -
agitacidn e introduccidn de 180 litros/hora de hidrdgeng,
Yy a esta temperatura se comenzd a afiadir dosificadamente
10 litros/hora de dimetilaminal, Después de un tismpo de
trabajo de 6 horas, con simultdnea separacidn de 35 ml
de agua, estaba terminada la reaccidnf, E1 producto de =
reaccidn coloreado de parda oscura, con un Indice de ami
na de 33,2 did en la destilacidn 59% de residuol, £l ren-

dimiento de dimetildodecilamina fue sdlo de 37%,
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Ejemplo 14

En un sistema de aparatos de laboratoric del tipo
descrito en el Ejemplo 4 se dispusieran previamente 300
g (1,6 moles) de dodecanol y 12 g de un catalizador ds
cobalto (45% de cobalto sobre tierra de infusorios)l -
La mezcla que se encontraba en sl matraz fue talentada
a 1009C al mismo tiempo que se agitaba y habfa pasar -
nitrdgeno, el nitrdgeno fue desplazado por el hidrdgeno
y se comenzd a affadir dimetilamina a una temperstura in
terior de 1959C, La cantidad de gas conducida por hora
a través del producto de reaccidn fue de 100 litros de
hidrdgens y de 5 litros de dimetilamina, la temperatura
de reaccidn fue de 195 a 19690, Después de un tiempa de
reaccién de B horas y tras haberse separado 27,5 ml da
agua, se interrumpif la reaccidn y se separd por filem
tracidn del catalizador, Despufs de la destilacidn se
obtuvo dimetildodecilamina con un grado de pureza de ~
94,7%; el contenido de elcohal residual fus inferior a -
0, 1%,

Ejemplo 15

En un aparato des laboratorio como se describe en el
Ejemplo 10 se dispusieron previamente sn el matraz de vi
drioc de 2 litros 400 g de metilen-butil-n-decilamina con
un indice de amina de 44,8 as{ como 15 g de catalizador
del tipo descrito sn el Ejemplo 1. Despuds de barrer sl
aparato con nitrdgeno y de calentar a 2109C con agitacidn
se condujo a través del producto una mezcla a base dg -
100 litros por hora de hidrdgeno (procedente de un tubo
bomba) y 10 litros de metil-n-butilamina (a través de un

gvaporadar), y se condujo luego a travds de un refrige-
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rante regulado termestdticamente (a 609C) .a la conduccidn
de retirada; al mismo tiempo se comenzd a afadir conti-
nuamente 60 g/hura de decanol a través de una bomba do-
sificadora. La adicidn correspondid a una separacién =
constante de agua de 5,6 ml/hora’, E1 andlisis de las —
muastras tomadas cada hora indicd que el indice de amina
(42,6) habia permanecido casi inalterado, Dsspuds de —-
éproximadamante 6 horas se interrumpid la adicidn de al
cohol, la mezcla gaseosa fue reemplazada por nitrdgenoc

y se enfrid a 10092C; en total se habfan separado 34,5 ml
de agua, La amina bruta fue separada por filtracidn del
catalizador y fue destilada, quedando 5,2% en peso de qé
siduo. El rendimiento total de metil-n-butil-n-decilami

na fue de 93,1% con un grado de pureza de 97,5%.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, gue ss pre=
sentan para que ssan objeto de esta solicitud de Patents
de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

l2,~ Procedimiento para la preparacidn de aminas ali
fdticas terciarias de la fdrmula general

/Rz
R, ‘ CH2 e N\\\\\ 1

1
Ry




10

15

20

25

30

07076

Hojr ntim. 31

en donds Ri significa un radical alifdtico de cadena -
recta o ramificada, saturado o insaturade con 7 a 23 &~
tomos de carbonoj R, = Rl é CH,5 y R, = CH,, C2Hs, C3H7
1 C4Hgs por reaccidn de alcoholes o aldehidos aliféticos

de las fdrmulas generalss
H

Ryt CHy b OH  IT, R c<

11T,
0
en donde Rl tiene los mismos significados que en la fﬁg
mula I, con aminas primarias o secundarias de la fdrmu~

la general R3

. 3
en donde R3 es hidrégeno o tiene los mismos significados

que en la fdrmula I, en presencia de catalizadores de -
hidrogenacidn=deshidrogenacidn a presiones hasta de 5 -
atmdsferas manométricas, preferiblemente en el margen -
de la presidn atmosférica, y a temperaturas de 160 hasta
2309C, caracterizado porque el aldehido o alcghol 1{qui
do de la fdrmula II & III se hace reaccionar, en presen
cia de catalizadores de cobalto y/o de dxido de cromo vy
cobre, con una mezcla gaseosa de hidrdgenoc y una amina
de la fdrmula general IV, ascendiendo la porcidn amini-
ca de las mezclas gaseosas a 1l hasta 20% eh volumen, ==
preferiblemente a 3 hasta 10% en volumen, el agua forma
da durante la reaccidn ses elimina del gas de salida y
se devuelve el gas de salida de modo continuo nuevamen=—

te al alcohol o aldehido 1f{quidc’,
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22,- Procedimiento segdn la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porque una parte del gas de salida proceden
te de la devolucidn a la fase lfquida es reemplazada por
una mezcla de hidrdgeno y una amina de la férmula IV,

@~ Procedimiento seqlin la reivindicacidn 18, ca-
racterizado porque se reemplaza por gases inertes de 30
hasta 40% en volumen del hidrégenc.

48,~ Procedimisnto segdn las reivindicaciones 12 y
22, caracterizado porque la reaccidn se lleva a caho de
modo total o parcialmente continuo, y en tal caso se dis
pone previamente el producto final de la reaccidnt

58,~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 12 a
32, caracterizado porque se utilizan mezclas de alcoho-
les y aldshidosh

62.~ "Procedimiento para la preparacidn de aminas
alifdticas tsrciarias',

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompafian y para
los fines que se han especificadol.

Esta fMemoria consta de treinta y dos hojas escritas
a mdquina por una sola caral,

Madrid, 31,JUL 1975
P.A,

ue‘: Snbsawssd wi &
# N

SR

ARS.
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