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El presente invento concierne a éter-aminas secun 
darías de la fórmula I

en que B' significa un radical alcohilo de 9 a 24 átomos de 
oarbono, saturado o insaturado, un radical ciclohexilo o un 
radical arilo eventualmente sustituido con grupos alcohilo, 
X e Y significan un átomo de hidrógeno o un radical metilo, 
pero X e Y no significan al mismo tiempo un radical metilo, 
y n significa un niimero entero de 1 a 15, y en el caso de 
que R sea igual a feniló o tolilo significa un nómero ente­
ro de 2 a 15* y a un procedimiento para su preparación, que 
oonsiste en que se hacen reacoionar oxaloohilatos de la fór 
muía II,

R-(O-CN-CH)t t nt i 
X Y

R-(O-CH-CH)
[ ¡ R
X Y

R-(0-CH-CH)^-0H
II

X Y

en que R, X, Y y n poseen los significados arriba menciona­
dos, en fase liquida, con amoníaco e hidrógeno en presencia
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de catalizadores de hidrogenación-de shidrogenación con una 
velocidad del gas de al menos 10 litros/kg de oxalcohilato 
por hora y a una temperatura de 150 hasta 2503C, especial­
mente de alrededor de 170-210SC y a 0,5 hasta 1,5 atmósfe­
ras absolutas, y el agua de reacción se evacúa con la co­
rriente gaseosa.

La preparación de óter-aminas por aminólisis de 
oxalcohilatoa con amoníaco sólo o con amoníaco e hidrógeno 
en presencia de catalizadores de hidrogenación-deshidrogen: 
oión es conooida en principio.

Asi, en la memoria de patente de loe Estados Uni­
dos 2.285*419 se describe, a diferencia del presente proce 
disiento, un prooeso para la preparación de alcoxiaminas 
exclusivamente de cadena corta por reacción de etilenglicol 
monoalcohllóteres con amoníaco y catalizadores de amina* 
ción, pero sin hidrógeno. No obstante, en este procedimien 
to, en lugar de óter-aminas secundarias se obtienen o bien 
solo óter-aminas primarias o bien mezclas de óter-aminas 
primarias, secundarias y terciarias, en calidad de produc­
tos de reacoión. Aparte de por el largo tiempo de reaoción 
y el costoso tratamiento, el procedimiento carece tócnica- 
mente de interós tambión debido a los escasos rendimientos.

En la memoria de patente de los Estados Unidos 
2.928.877 se describe un procedimiento para la preparación 
de alcoxiaminas de cadena corta por reacción de monoalcohil
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éteres de etilenglicol o propllenglicol o sus polímeros 
feriores con amoniaco, hidrógeno y catalizadores de hidro- 
genación-deshidrogenación en fase gaseosa a 150-250BC. A 
diferencia del procedimiento segón el invento, en este ca­
só para lograr la necesaria temperatura de reacción se tra 
baja en fase gaseosa, ya que los glicoléteres empleados ya 
hierven a estas temperaturas o tienen una presión de vapor 
demasiado alta. Por esta razón, el procedimiento, que se 
limita a glicoléteres de bajo peso molecular, no puede ser 
realizado en fase liquida y proporciona por 10 tanto tam­
bién malos rendimientos de éter-aminas secundarias. Se ob 
tienen solamente mezclas de éter-aminas.

La memoria de publicación alemana 1.570.202 des­
cribe un procedimiento para la preparación de éter-aminas 
secundarias, en el cual a partir de derivados de polioxial 
cOhileno de fenoles y alcoholes con 5 a 40 unidades de óxi 
do de alcohileno se obtiene un producto de reacoión, que de 
be contener predominantemente grupos amino secundarios. El 
proceso está caracterizado porque los derivados de oxialco 
hileno son tratados al menos durante 2 horas a 200-240SC 
con amoniaco en presencia de níquel Raney.

También este procedimiento trabaja sin adición de 
hidrógeno, y se obtienen de este modo mezclas impuras, in­
tensamente coloreadas, de diferentes aminas con elevadas 
proporciones de porciones neutras. Tales mezclas de deriva
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dos de polioxlalcohilaminas no pueden ser purificadas y 
contienen impurezas enteramente desconocidas. Por lo tan­
to apenas pueden ser utilizadas en la práctica. Tampoco ex 
esta memoria de publicación se da ningún tipo de datos acei 
ca de la estructura de los productos obtenidos, sino sólo 
se indica que los productos de reacción contienen grupos 
amino secundarios. No se describen allí áter-aminas secun 
darías con una estructura bien definida, como ocurre en el 
presente invento.

Los compuestos de partida para la preparación de 
las áter-aminas secundarias de la fórmula I son oonocidas 
ya como tales. Son oxalcohilatós de la fórmula II

R-(O-CH-CH) -OH II, , n
X Y

en que R signifioa un radical alcohllo saturado o insatura 
do de 9 a 24 átomos de carbono, un radical oiolohexilo o un 
radical arllo eventualmente sustituido con grupos alcohilo,
X e Y significan un átomo de hidrógeno o un radical metilo, 
pero X e Y ni significan al mismo tiempo metilo y n repre­
senta un número entero de 1 a 15.

En el caso de los alcoholes saturados e insatura­
dos, que constituyen el fundamento de los derivados de oxia^ 
cohilo de la fórmula II, se puede:. tratar de los que contije
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nen en la molécula un grupo alcohdlico primario, secunda­
rio o incluso terciario. El radical alcohilo puede ser de 
cadena recta o ramificada y se deriva de un correspondien­
te alcohol, tal como por ejemplo alcohol isononilico, aleo 
hol laurilico, alcohol isotridecílico, alcohol oleílico, 
alcohol estearílico, además mezclas de estos alcoholes, es 
pecialmente las que se forman en el caso de la hidrogena- 
cidn de ácidos grasos naturales o de sus ásteres, tales co 
mo por ejemplo alcoholes de grasa de sebo, alcoholes de gra 
sa de palma y alooholes de grasa de ooco. Otros alcoholes 
según el procedimiento, de los cuales puede derivarse el ra 
dical R, son los que se forman en el caso de procesos táo 
micos, tales como por ejemplo según el procedimiento zieglejr 
(procedimiento de aoumulacldn de etileno), que proporciona 
alooholes primarios saturados con cadena carbonada recta 
hasta de aproximadamente 24 átomos de carbono, y según los 
diferentes procesos oxo, que producen alcoholes más o menos 
ramificados.

Como ejemplos de radicales arilo que se pueden uti 
iizar según el procedimiento se mencionarán los radicales 
fenilo, naftilo, 2,4,6-tri-butil terciario-fenilo, 4-isono^ 
nilfenilo, 4-isooctilfenilo, 4-isopropilfenilo, cresilo, xi 
lilo y 4-isododecilfenilo.

El grupo oxalcohileno -(0-CH-CH)^-
X Y
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se deriva de óxido de etileno o de óxido de propileno, y 
es introducido por reacción de un alcohol o fenol con óxi­
do de etileno y/o de propileno. En tal caso se pueden em­
plear también mezclas de óxido de etileno y óxido de propi 
leño o se puede hacer reaccionar sucesivamente con óxido 
de etileno y óxido dé propileno o en orden de sucesión in­
verso. Como catalizadores de deshidrogenación-hidrogena- 
ción entran en consideración tanto catalizadores de níquel 
en ¡forma de los tipos Raney activos oomo también en formas 
granuladas o de polvo con o sin material de soporte. Son 
apropiados además loa correspondientes catalizadores de co 
balto y loa Catalizadores a base de níquel y cobalto, even 
tualmente mezclados con cobre, así como tambián catalizado 
res muy complejos, que están constituidos por ejemplo por 
cobre y cromo, con adiciones de metales alcalinos, bario, 
manganeso, níquel, cobalto y otros metales.

Los catalizadores de níquel son normalmente mejor 
apropiados que los catalizadores de cobalto. Cuales catat- 
lizadores son apropiados de modo óptimo en cada caso depen 
de tanto de la base de partida de los oxalcohilatos como 
también de la temperatura.

El consumo de catalizador por cada carga indivi­
dual es en general de 1 a 3 % en peso de níquel o cobalto 
o de otros catalizadores, calculado como metal, referido ai 
oxalcohilato empleado. En el caso de oxetilatos, aminolize
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bles de manera especialmente difícil, se puede llegan has­
ta 6%. En el caso de régimen permanente.es aconsejable re 
tornar alrededor de 95% de los catalizadores consumidos y 
reemplazar en la siguiente nueva carga por catalizador de 
nueva aportación la porción que ha sido retirada del cir­
cuito. Entonces resulta, dependiendo del oxalcohilato y 
del tipo de catalizador, un consumo de catalizador de 0,1$ 
— 0, ̂  .

La temperatura óptima de reacción depende de la 
actividad del catalizador y de la reactividad del oxalcohi 
lato, que a su vez es establecida por el número de los gru 
pos oxislcohilo y por la constitución del alcohilo o arilo 
R. j Se manifestó como ventajoso acomodar entre ellos ambos 
participantes de manera que la reacción transcurra a 180 
hasta 2103C. La formación de las éter-aminas secundarias 
se efectúa en el margen entre 150 y 250SC, preferiblemente 
a aproxims-damente 170 hasta 210SC. Al crecer la temperatu 
ra aumenta la formación de las porciones neutras. Con la 
temperatura de reacción está íntimamente ligado también el 
tiempo de reacción. Aparte de depender de la temperatura, 
del tipo de catalizador y de la cantidad de catalizador 
el tiempo de reacción para lograr una éter-amina secunda­
ria lo más concretada posible depende también de la canti 
dad de hidrógeno y de amoníaco. Cuento mayor es ésta tan 
to más favorable es para el tiempo de aminólisis, para
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el rendimiento y el grado de pureza de la éter-amina secun 
daría. En general ocurre que los tiempos de reacción nece 
sarios se encuentran entre 2 y 15 horas.

El procedimiento de acuerdo con el invento se lie 
va a cabo normalmente a presión normal. Un ligero aumento 
de la presión hasta 1,5 atmósferas absolutas podría ser in 
dicado si al comienzo de la reacción el puntó de ebulli­
ción del oxalcohilato empleado se encontrase por debajo de 
la temperatura de reacción necesaria. Un cierto aumento 
de la presión y una cierta disminución de la presión* en 
onda caso en aproximadamente 1/2 atmósfera, a partir de 
la presión normal* puede aparecer especialmente cuando los 
gases NHj e hidrógeno reactivos son conducidos en circuito 
con separación por condensación del agina de reacción* En 
tal Caso se presenta a veces en instalaciones de producció: 
el oaso de que en el lado de presión de la instalación de 
recirculación de gases se efectúa un cierto aumento de pre 
sión debido $ las resistencias de las conducciones y del 
producto de reacción. Lo mismo ocurre en el lado de aspi­
ración en lo que se refiere a una disminución de la presiór 
por debajo da la presión atmosférica normal.

La forma más sencilla de realización del presente 
procedimiento consiste en que a través de un matraz alimen 
tado con un oxalcohilato y con catalizador se hacen pasar 
a 200se, con buena agitación, amoniaco e hidrógeno. Esta
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forma es designada corno el llamado modo de reacción abier­
to. En tal forma de reacción de la aminólisis, en interés 
de obtener un elevado rendimiento de éter-aminas secunda­
rias, es indispensable introducir en el.sistema también 
hidrógeno aparte de amoníaco. En tal caso no es indispon 
sablemente necesario que el hidrógeno sea aportado ya al 
comenzar la introducción del amoniaco. Aquel puede ser al:L 
mentado también en el transcurso de la reacción cuando ha-? 
yá transcurrido aproximadamente 1/4 de todo el tiempo de 
reacción. Del mejor de los modos este momento puede ser 
reconocido por el hecho de que se ha separado una cuarta 
parte del agua de reacción separada por condensación.

Para completar la reacción se puede proseguir con 
la introducción de amoníaco e hidrógeno. En determinados 
casos es ventajoso aumentar hacia el final la porción de 
hidrógeno o utilizarlo sólo,

De modo muy sencillo este modo de trabajo abierto 
se lleva a cabo con frecuencia trabajando desde el comienzt 
hasta el final de la reacción con una proporoión oonstante 
de amoníaco a hidrógeno. Se mostró como favorable en tal 
caso una proporción de amoniaco a hidrógeno de 50:50. No 
obstante se puede trabajar también con proporciones varia­
bles de NH^:Hg. Proporciones de 80:20 hasta 20:80 integra 
das por todo el tiempo de reacción eran ventajosas, comen­
zándose la reacción también con amoníaco puro y pudiéndose
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aüadir la cantidad de hidrógeno correspondiente a las con­
diciones en determinados momentos posteriores. Para la 
realización segura de la reacción es necesario que en cada 
oaso están presentes en cantidad suficiente amoniaco e hi­
drógeno.

10-500 litros de gas/kg.hora constituyen de modo 
aproximado el límite inferior y el limite superior, respec 
ticamente. Este margen amplio está dado por un lado por 
el intervalo de los pesos moleculares de los oxalcohilatos 
empleados# de aproximadamente 150 a 1.300. Las cantidades 
de gas necesarias mantienen entre ai una relación recípro­
ca a Sus pesos moleculares# es decir con bajo peso molecu­
lar se necesita una elevada cantidad de gas y con elevado 
peso molecular se necesita una baja cantidad de gas. Por 
otro lado, las cantidades de gas, que en parte superan mu­
cho el valor de la teoria, son debidas a que para una rápi­
da reacción, en el caso de los participantes de reacción 
muy heterogéneos, dependiendo de la calidad del catalizador, 
los gases reactivos deben ser aportados con frecuencia en 
un gran exceso. En el caso de catalizadores muy buenos y 
de condiciones óptimas se hace suficiente ya la cantidad do 
ble de la teórica de NH^ y de Hg.

En el caso de otros sistemas, que son más inertes 
y lentos, se necesita en casos extremados aproximadamente 
10 a 20 veces la cantidad teórica de gas. En tales casos
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se necesitan hasta 500 litros de NH^ y Hp por kg de oxalco 
hilato.

Con el fin de aumentar la velocidad de reacción pt 
dría ser ventajoso elevar la cantidad de gas todavía por ei. 
cima de la cantidad de 500 litroa. No obstante, es condi­
ción previa para ello que se empleen calidades apropiadas 
de catalizador y cantidades mayores de catalizador, para 
que también puedan ser activadas para la reacción las gran­
des cantidades de gas aportadas. En el laboratorio son en­
teramente posibles cantidades de gas hasta de aproximadameg 
te 1.500 litros por kg de oxalóehilato y por hora. De este 
modo se acortaba el tiempo de reacción, y como consecuencia 
de ello resultaban también menos porciones neutras. Para 
instalaciones industriales se establecen limites para canti 
dadas de gas tan altas, tanto desde el punto de vista técnl 
eo oomo también desde el punto de vista de los costos. Es­
to ocurre también en el caso de que los gases de reacción 

. sean conducidos en circuito. Las cantidades de .gas no de­
ben ser tan grandes que los puntos de ebullición de los 
oxalcohilatos empleados - esto ocurre especialmente para 
los de bajo peso molecular sean disminuidos tan intensamen­
te que ya no se alcance la temperatura de reacción y el oxaL 
cohilato se separe por destilación en el colector previo. 
Independientemente de las limitaciones discutidas serían 
siempre más favorables cantidades mayores de gas.
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En la mayor parte de los casos se han manifestado 
como suficientes cantidades de gas de 50-300 litros, y en 
casos especiales hasta de 500 litros. Cuando se encuentra 
en un valor muy bajo el punto de ebullición de los alcoho­
les oxalcohilados, se puede comenzar con cantidades.de gas 
inferiores a 50 litros, que luego pueden ser aumentadas leí 
tamente hasta los valores más elevados. Con las cantidades 
bajas de gas de 10 a 50 litros se pueden hacer reaccionar, 
no obstante, tambión oxalcohilatos de mayor punto de ebullj 
ción y de mayor peso molecular.

Es importante para la aminóliáis para formar óter- 
-smlnas secundarias que, dependiendo del peso molecular del 
producto? del catalizador y de la temperatura, no se pase 
por debajo de las cantidades mínimas de gas. En caso con­
trario se llega a una descomposición parcial y a reacoiones 
secundarias indeseables.

Con fines de ahorrar costos, las necesarias canti­
dades de gases reactivos a base de amoníaco e hidrógeno pue 
den contener adicionalmente tambión gases inertes tales co­
mo N„ ó 0%. Los gases inertes reducen ciertamente la pre- 
slón parcial de los gases reactivos, pero exigen por otro 
lado la retirada del agua de reacción.

Para el proceso segtin el invento, la cantidad en­
contrada de agua es prácticamente idóntica a la teóricamente 
posible, ya que por un lado los oxalcohilatos son hechos reiic
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cionar totalmente y por otro lado no se efectúan, debido a 
la elevada aportación de amoniaco e hidrógeno, condensacio 
nes secundarias para formar hidroxiaminas, que provocarían 
un déficit de agua con respecto a la teoría. La rápida elj 
minación del agua de reacción es decisiva para el adecuado 
transcurso de la reacción. Mediante los gases calientes se 
retiran amoníaco e hidrógeno a travós de un refrigerante 
descendente, y por lo tanto éstos pueden ser medidos bien. 
Después de que se ha separado alrededor de 90% del agua de 
reacción, a veces es oportuno disminuir la temperatura a 
aproximadamente 175 hasta 18030. Para la fase final de la 
reacción puede ser ventajoso aumentar la porción de hidróge 
no o utilizar hidrógeno puro.

Una forma preferida de realización del procedimien 
to según el invento es el denominado modo de reacción de 
gas en circuito, en el cual a diferencia del modo de traba­
jo abierto desorito se oonducen en circuito cerrado amonia­
co e hidrógeno con separación por condensación del agua de 
reacción, y prácticamente no se pierden. Por lo tanto, a 
igualdad de rendimientos de éter-aminas secundarias se ha­
cen suficientes cantidades esencialmente menores de los dos 
gases. En tal caso se ha encontrado que se puede renunciar 
ampliamente a la adición de hidrógeno, ya que no se pierde 
el hidrógeno formado en la deshidrogenación que se inicia, 
tal como ocurre en el modo de procedimiento abierto, sino
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que se le puede.utilizar plenamente para la reacción para 
formar óter-aminas secundarias. El hecho de no haber de rt 
currirse a hidrógeno extraño al sistema es sorprendente y 
de gran utilidad económica.

A partir de la siguiente comparación se deduce 
claramente la ventaja del modo de trabajo cerrado con res­
pecto al modo de trabajo abierto. Los ensayos comparativos 
se llevaron a cabo ambos con dodecilmonoglicoléter destila 
do puro*

C^gHgg-O-CHg-CHg-OH

15

20

como sustancia modelo.
En calidad de catalizador sirvieron 2% de un cata­

lizador de níquel muy activo, que contenía 55% de Ni sobre 
tierra de infusorios. Los ensayos se efectuaron a 2003C a 
la presión normal y con 200 litros de gas/kg de laurilmono 
glicol y hora con amoniaco puro sin adición dosificada de 
hidrógeno en el espacio de 4 horas.

25
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.Nodo de reac Modo de reac 
ción abierto ción cerrado 
100% de NH^ 100% de NH^

% en peso de aminas primarias . 12,5 % 3,2 %
% en peso de aminas secundarias 13,1 % 83,6 %
% en peso de aminas terciarias 27.6 % 7,1 %

55,9 % 93,9 %

Resto dodecilglicol 7,1 % 0,5 %
Otras porciones neutras calcu­

ladas 37,0 % 5,6 %

Los resultados muestran que el modo de reacción 
abierto con amoníaco sólo, tal como se realiza también en 
la DT-OS 1.570.202, no es suficiente para obtener con ele­
vado rendimiento éter-aminas secundarias. Esto es posible 
sólo en presencia de cantidades suficientes de hidrógeno.

Dado que en el modo de trabajo con gas en circuí 
to cerrado la presión parcial del hidrógeno de deshidroge- 
nación resultante disminuye constantemente, con lo cual se 
hace más lenta la hidrogenación en la fase final, se ha ma 
nifestado en la práctica como favorable añadir también al 
sistema cerrado una cierta cantidad de hidrógeno extraño ah 
sistema. Cuando en un segundo ensayo de gas en circuito de;;
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puós de 2,5-3 horas de tiempo de reacción se hubo aumenta­
do la presión parcial de hidrógeno desde 25% a 80% por apo:r 
tación de hidrógeno extraño al sistema, se pudo aumentar eL 
contenido de la eter-amina secundaria desde 83,6% a 90,5%. 
Tambión disminuyó de 5*6 a 2,8% la formación de las porcio 
nes neutras. Desde el punto de vista del transcurso de la 
reacción carece de importancia de donde procede el hidróge 
no en el modo de procedimiento de gas en circuito, ya sea 
del proceso de deshidrogenación ya sea del hidrógeno extra 
ño al sistema agregado.

Para lograr rendimientos óptimos tambión en el 
modo de trabajo en circuito, tal como se describió en el 
caso del procedimiento abierto, es oportuno vigilar la com 
posición del gas de circuito y las cantidades de hidrógeno 
y de amoníaco, que eran aportadas a los oxalcohilatos em­
pleados para la aminólisis.

Independientemente del modo de procedimiento en 
que se realice la aminólisis para formar óter-aminas secun 
darías, despuós de.terminada la reacción debe separarse del 
catalizador. El producto filtrado proporciona entonces la 
óter-amina secundaria de elevada concentración porcentual 
y de color claro.

Se ha manifestado como favorable desechar sólo 2 
a 5 % de la cantidad separada de catalizador y re emplazar 1 s. 
por catalizador de nueva aportación. El catalizador renova
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do de este modo.vuelve al proceso. De acuerdo con ese sis 
tema se tiene como suficiente, referido al oxalcohilato em 
pleado, con un consumo de catalizador muy pequeño y renta­
ble. Este se encuentra en 0,2 - 0,3% o también en valores 
inferiores, dependiendo del número.de las cargas por las 
que sé ha pasado.

Aparte del modo de reacción abierto y del modo de 
reacción cerrado existen para la aminólisis según el inven 
tó también mezclas de ambos procedimientos. La forma de 
reacción mixta se presenta en determinados cases del proce 
dimiento en circuito, en los cuales, por ejemplo, el gas 
recirculado en loa aparatos es desplazado, hacia el final 
de la reacción, total o parcialmente por hidrógeno y al mis 
mo tiempo se extrae del sistema la cantidad de gas correspou 
diente es decir se trabajo del modo abierto. El método mix 
to se presenta además cuando, durante el proceso de gas en 
circuito se retira, y naturalmente se introduce también, 
constantemente una determinada cantidad de gas. Esta dispo 
sición se ha manifestado como muy favorable si durante todo 
el tiempo de reacción se quisiera trabajar con una propor­
ción constante de amoníaco a hidrógeno, por ejemplo de 
1:1.

La modificación de la composición del gas en una 
instalación de gas en circuito cerrado, que está llena por 
ejemplo con NBk y Hg, puede realizarse también aumentando le
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presión por ejemplo mediante adición dosificada de Hg o 
aumentando el volumen de la circulación de gas de modo que 
se incluya en el sistema de gas en circuito un recipiente, 
de reserva de tamaño adecuado, lleno con Hg o con NH^.

La exposición de los modos de procedimiento abier 
tos, cerrados y mixtos se efectuó desde el punto de vista 
de la realización discontinua. Naturalmente tambión es po 
sible realizar el proceso según el invento total o parcial 
mente de modo continuo, por ejemplo en un sistema tubular, 
en varios reactores conectados uno detrás dé otro en reci­
pientes dispuestos a modo de cascada. Altes de que pene­
tren eh el siguiente reactor los gases NH^ y Hg necesarias 
en él caso de la disposición dé cascada o en otro modo de 
trabajo escalonado, deberá sépárarsé por condensación el 
agua de reacción conjuntamente arrastrada,

Tambión en el caso de un procedimiento oontinuo 
es posible realizar la fase final de la aminóllsis en con­
diciones distintas que en el caso de la reacción principal. 
En lugar de trabajarse a 2003C y con- una mezcla gaseosa de 
NH^ y Hg el último espacio de reacción puede ser alimentado 
tambión a 180SC y con hidrógeno puro. Un tiempo de reacción 
más corto para la fase final en comparación con la reacción 
principal se logra en el caso de un procedimiento continuo, 
haciendo que el último reactor sea correspondientemente más 
pequeño. Evidentemente son posibles tambión procedimientos
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parcialmente continuos.
Aparte de catalizadores susceptibles de ser suspe:i 

didos y bombeados se pueden emplear para el procedimiento 
continuo también catalizadores granulares o filamentosos. 
Los datos que se dieron con ocasión de los modos de reac­
ción abiertos, cerrados y mixtos en cada caso acerca de la 
composición del gas, de la cantidad del gas, de la presión 
de la temperatura y de otros factores, sirven evidentemente 
siempre para las tres formas de realización, y además tam­
bién pana modos de procedimientos continuos y otros del pr^ 
sente invento.

Las éter-aminas secundarias resultan en este proejé 
dimiento con alta concentración y elevada pureza. Constitu 
yen productos intermedios valiosos para la preparación de 
agentes tensioactivos. A causa de su elevado grado de pur(¡ 
za técnica son especialmente apropiados para reacciones adi. 
cionales, especialmente por el grupo amlno seoundario, por 
ejemplo para la preparación de los acetatos de las éter-ami 
ñas secundarias mencionadas, que son apropiados como agen­
tes para tratamiento de preparación de fibras sintéticas.

En parte, las éter-aminas propiamente dichas ya 
tienen propiedades tensioactivas interesantes desde el pun 
to de vista técnico.
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Ejemplo 1 
Carga empleada: 200 g de decanol técnico (92% y 

8% Cg) oxalcohilado con 4 moles de 
óxido de propileno;
143,5;
391;
4 g de catalizador de polvo de ni-

Indice de hidroxilo: 
Peso molecular: 
Catalizador:

quel sobre tierra de infusorios con 
55% de Ni con activador especial.

200 g del producto de partida antes mencionado son 
sometidos en un modo de realización abierto a la aminólisiü 
en un aparato de vidrió con adición dé 4 g ^ 2% del cata­
lizador estabilizado de polvo de níquel. El conjunto de 
aparatos consistía en un matraz de cuatro bocas de 500 mi 
con agitador, termómetro, tubo para introducción de amonía 
oo e hidrógeno así como una boca de salida, que estaba uni 
da directamente oon un oolector graduado para separaoión do 
agua. Este estaba unido con un refrigerante atemperado a 
aproximadamente 90SC y unido seguidamente con un refrigeran 
te con agua fría. El colector para separación de agua esto 
ba ajustado de manera tal que las porciones.orgánicas que 
habían pasado conjuntamente, que se acumulaban por encima 
Ael agua, podían volver al matraz de reacción.

Después de barrer con nitrógeno el conjunto de 
aparatos el contenido del matraz fue calentado a 200se ha-
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ciendo pasar a su través 33 litros de amoníaco y 27 litros 
de hidrógeno por hora. La cantidad mencionada de gas co­
rresponde a 250 litros por kg y hora. La temperatura de 
200se fue mantenida durante 5 horas.

A continuación el producto de reacción fue trata­
do durante 1 hora más, tambión a 200SC con 27 litros de Hg 
sólo. Tras separar por filtración el catalizador, se ob­
tuvo la correspondiente éter-amina secundaria en un rendi­
miento de 88,7%*

Como impurezas resultaron además 4,8% de la éter- 
-amina primaria y 5,0% de la éter-amina terciaria, así comí 
1,5 % de porciones neutras.

Ejemplo 2
Carga empleada: 7.000 g de un alcohol-oxetilato de

la fórmula
R-(0CHh0Hg)g*<0H R <* aloohilo O.g/. , de cadena recta;
Indice de hidroxilo 128;
Reso molecular 438;
Catalizador: 280 g * 4% del mismo tipo que en el Ejemplo 1.

El alcohol que constituye el fundamento del alco­
hol-oxetilato es un alcohol graso de cadena recta de la sje 
rie del coco con aproximadamente 70% de C^g y 30% de C^.

El ensayo se llevó a cabo en un recipiente con una 
capacidad de 15 litros con los mismos equipos que en el Eje
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pío 1. También la realización de la aminólisis se efectuó 
fundamentalmente segón el mismo modo de trabajo. No obs­
tante durante el tiempo de reacción,.que fue de 5,5 horas, 
a diferencia del Ejemplo 1 no se efectuó ninguna reacción 
posterior con hidrógeno. Durante toda la reacción se hizo 
pasar a través del matraz a 185 SC una mezcla de 200 litros 
de hidrógeno y 200 litros de amoníaco por hora. Esto co­
rresponde a una cantidad de gas de 57 litros por kg y hora 

El análisis del producto filtrado dió una éter- 
lámina secundaria de la fórmula

con un rendimiento de 87*8%* Como productos secundarlos 
resultaron además de ello 4*3% de la éter-amina primarla 
correspondiente y 5*2% de la éter-amina terciaria así como 
2,7% de porciones neutras.

Ejemplo 3
Carga empleada : 1193 g de alcohol isotridecílico/6 moles 
de óxido de etileno de la fórmula R -(OCHgCHg)g-OH

NH

Indice de hidroxilo: 122;
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Peso molecular 460;
Catalizador : 5% de catalizador igual que en el Ejemplo 1.

La realización dé la aminólisis se efectuó en un 
matraz de 2 litros con el equipo y del tipo que se indican 
en el Ejemplo 2.

Eñ el caso del alcohol isotridecílico se trata de 
un alcohol intensamente ramificado procedente de la sínte­
sis oxo*

Cantidad de gas: 100 litros/hora de Hg y 100 li- 
tros/hora de NH^. Esto corresponde a 165 litros de gas poi 
kg y hora;

Temperatura de reacción 18030;
Tiempo de reacción: 8,5 horas*
El análisis del producto filtrado dió una éter-ami 

na secundaria del tipo de fórmula del Ejemplo 2 oon un ren­
dimiento de 90,1%. Como productos secundarios se encontra­
ron además 3,7 % de la éter-amina primaria así como 6,2 % 
dé porciones neutras.

20

25

Ejemplo 4
Carga empleada: Dodeoilmonoglicoléter de la fórmula 

CigHg^O-CHg-CHgOH:
Indice de hidroxilo : 244;
Peso molecular : 229,5.

Se empleó un producto destilado químicamente puro.
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Como catalizador sirvió un catalizador en polvo de cobalto 
piróforo sobre tierra de infusorios, con manganeso en cali­
dad dé activador. Contenido de cobalto = 46%.

Aparte de las medidas precautorias, que son nece­
sarias cuando se trabaja con catalizadores piróforos, se 
procedió igual que eii el Ejemplo 1, pero sin tratamiento 
posterior ..n Hg.

Carga empleada y condiciones de ensayo 
0,7 moles de dodecilmonogllcoláter s=
2;5% de catalizador &
Amoniaco a hidrógeno =

Temperatura en él matraz de reacción *

150 g 
3,75 g
en cada caso 20 lj 
tros por hora.
2050C.

La cantidad de gas empleada corresponde a aproxime 
demente 250 litros/kg y hora.

Despuós de un tiempo de reacción de 4 horas la can 
tidad de agua con contenido de amoníaco que se separaba se 
mantuvo constante en 14,7 mi. La aminólisis fue terminada 
y se séparó por filtración del catalizador. El análisis 
de las ¿ter-aminas resultantes en tal caso indicó 88,2% de 
lauroxietilamina secundaria de la fórmula

CigHg^-O-CHg-CHg

C^Hg^-O-CHg-CHg
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junto con 3,8 %. de éter-amina primaria y 4,9% de éter-ami­
na terciaria. En el producto filtrado de un intercambiado:' 
catiónico se determinaron además 3,5% de porciones neutras

Ejemplo 5
Para la aminólisis con el fin de formar la éter- 

-amina secundaria se emplearon 50 kg de un estearilmonogli 
coléter destilado puro en las oadenas, de la fórmula gene­
r a n

CigH^O-CHg-CHg-OK

Datos característicost Indice de hidroxilo = 179;
Peso molecular <= 313,5.

El octadecilmonoglicoléter puro fue sometido a la 
aminólisis en un recipiente con sistema de agitación de 
100 litros de acuerdo con el principio del modo de trabajo 
con gas en circuito.

El recipiente con sistema de agitación es alimen­
tado con $0 kg del estearilmonoglicoléter y con 10 kg ^ 2% 
del catalizador de polvo de níquel del Ejemplo 1. Luego se 
cierra la tapa del recipiente. El barrido con nitrógeno se 
efectúa ya con intercaüamiento del ventilador de gas en cir 
cuito y del sistema de calefacción. Después de haber des­
plazado el nitrógeno por amoníaco y de haberse aumentado la 
temperatura del producto a 1209C, el ventilador para gas en
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circuito fue ajustado a 13 m^/hora.
Después de 1 hora se había alcanzado la exigida 

temperatura de reaccién de 2009C. Mediante una válvula de 
retencidn de presién se mantuvo: una presida en el margen 
de 1 atmósfera mediante alimentación de NR, al conjunto de 
aparatos: A 200BC y con 13 m de gas de circuito por hora 
se mantuvo la reacción hasta que en el dispositivo separa­
dor habían resultado aproximadamente 90% del agua de reac- 
ción, 2,8 litros en forma de agua amoniacal. Esto se lo­
gró después de 3 horas. En este momento la porción de hi­
drógeno en el gas de circuito fue aumentada de 25% a 70% 
mediante alimentación de <m. proporción de Hg/NH^ en Tolu- 
mea de 5*2, Al mismo tiempo se disminuyó a !90-l80ac la 
temperatura de reacción y se continuó trabajando después de 
0,75 horas oon 13 nr de gas de circuito. Después de ello 
estaban terminadas la separaoión de agua y la reacción. A 
continuación se enfrió a 9030, se barrió con Ng y se separó 
por filtración del catalizador. Rendimiento * 44,5 kg, rea^ 
ción para formar la éter-amina *s 95%.

La éter-amina secundaria correspondiente al tipo d<¡ 
fórmula del Ejemplo 2 fue obtenida con un rendimiento de 
87,1%.

Ejemplo 6
Para la aminólisis se empleó un alcohol C^/^g oxie
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tilado con 8 moles de óxido de etileno, con la siguiente 
distribución de cadenas carbonadas: C ^  = 5%, C^g = 30%;
C^g — 65%*

El modo de trabajo 
ponden a los del Ejemplo 2.

y el conjunto de aparatos corrí s
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Carga empleada : 6.550 g de oxetilato;
Indice de hidróxilo : 93,5;
Peso molecular 600;
Catalizador 5% Como en el Ejemplo 1;
Cantidad de gas : 200 litros de Hg por hora y

200 litros de NHjj, por hora.
Esto corresponde a aproximadamente 60 litros de gas por kg 
y hora;
Temperatura de reacción : 185BC;

< Tiempo de reacción 13 horas*
El producto de reacción obtenido con un rendimiento de 98% 
contenía en 91,1 % la óter-amina secundaria del tipo de fór 
muía del Ejemplo 2.

Ejemplo 7
Como alcohol oxetilado se empleó un estearildigli- 

colóter destilado, puro, de la fórmula

25 B-O-CHg-CHg-O-CHg-CHg-OH
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La realización del ensayo se efectuó correspondientemente 
al Ejemplo 4. '
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Carga empleada y condiciones de ensayo 
0,445 moles de C^g-diglicolóter : 160 g;
Indice de hidroxilo ; 156;
Peso molecular : 359;
3% de níquel-cobalto Raney Ni:Co
1:1 : 5*8 g referido a metal;
Hidrógeno : 40 litroá/hora;
Amoníaco : 200BC.

La cantidad empleada de gas corresponde a 500 li­
tros por kg y hora. El catalizador Raney consiste en un o¿; 
talizador de níquel y cobalto en suspensión acuosa, que ha­
bía sido empleado hónteda con agua. El secado se efectúa 
imperativamente durante el calentamiento a la temperatura 
de reacción.

Después de un tiempo de reacción de 6 horas perma 
neció constante en 7*9 mi la cantidad de agua amoniacal que 
se separó. La reacción: fue terminada, y se separó por fil­
tración del catalizador. La éter-amina secundaria obtenida 
de la fórmula

C^-O-CHs-CHg-O-CHs-CHg

CigHgy-O-CHg-CHg-O-CHg-CHg

NH'.
25
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poseía un grado de pureza de 86,2%. Las impurezas de éter- 
-aminas primarias y terciarias se encontraban respectivamen 
te en proporciones de 2,5% y 8,1%. En base al grado de con 
versión de 96,8% se Calcula un contenido de porciones neu­
tras de 3,2%.

Ejemplo 8
Para ahorrar hidrógeno, a diferencia del Ejemplo 

7* se trabajó en este ensayo con una mezcla gaseosa de hi­
drógeno, amoníaco y nitrógeno en la proporción en volumen 
de 40:40:20, en lugar de con una proporción de hidrógeno/ 
/amoníaco de 50:50. Todas las demás condiciones permane­
cieron inalteradas.

Después de un tiempo de reacción de 6 horas se ob 
tuvo la óter-amina secundaria de la fórmula del Ejemplo 7 
con un rendimiento de 87*5%. Oomo impurezas se obtuvieron 
además de ello 3*7% de la correspondiente éter-amina prima 
ria y 5*3% de la éter-amina terciaria.

Ejemplo 9
Este ensayo se llevó a cabo con un oxetilato obte 

nido por oxetilación de un alcohol oleilico técnico con 15 
moles de óxido de etileno, según el mismo modo de trabajo 
del Ejemplo 3.
Carga empleada : 1200 g de oxetilato;
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Indice de hidroxilo : 56;
Peso molecular* 1.000;
Catalizador; catalizador al 5%, como en el Ejemplo 1. ' '

Condidiones de ensayo 
Amoníaco 60 litros por hora;
Hidrógeno 60 litros por hora,
lo que corresponde a 100 litros/kg y hora;
Temperatura de reacoión 180SC;
Tiempo de reacción: 17 horas.

Después de haberse separado del catalizador se ob 
tuvo la correspondiente éter-amina secundaria en un rendi­
miento de 97,2%.

Ejemplo 10
1.200 g de un alcohol Ogq/gg de cadena recta, oxe 

tilado con 2 moles de óxido de etileno, fueron sometidos a 
la reacción para formar la éter-amina secundaria.
Indice de hidroxilo : 143;
Peso molecular : 393;
Catalizador . : catalizador al 5% como en el Ejemplo
La realización se efectuó según el esquema en el Ejemplo 3.

1 .

Condiciones de ensayo 
Amoníaóo 100 litros por hora;
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Hidrógeno : 100 litros por hora;
lo que corresponde a 166 litros/kg y hora.

A una temperatura de reacción de 180BC, el tiempo 
de reacción fue de 12 horas. El rendimiento de éter-aminas 
fue de 97,5%.

El análisis del producto filtrado dió 83,5 % de 
la éter-amina secundaria del tipo de fórmula del Ejemplo 2. 
Las porciones de éter-aminas primarias o terciarias fueron 
de 5,5 o respectivamente 9,7 %.

Ejemplo 11
Se hizo reaccionar un tributilfenól oxalcohilado 

con 8 moles de óxido de etileno con la siguiente constitu­
ción:

R- (O-CHg-CHglg-OH
R

de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 3 en un modo 
de trabajo abierto para formar la. éter-amina secundaria de 
la siguiente fórmula:

-R

R - V  V-ÍO-CHg-CH^g 

Tt

CH.

NH -R = - C-CH,
t 3
CEL

Carga empleada : 509 g de oxalcohilato del tributilfenól;
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Indice de hidroxilo : 84,5;
Peso molecular : 666;
Catalizador al 4% con la composición del Ejemplo 1.

5 Condiciones de ensayo:
Amoníaco : 50 litros por hora;
Hidrógeno : 50 litros por hora,
lo que corresponde a 196 litros/kg y hora;
Temperatura de reacción lSoac.

10 Lespuós de 14 horas se separó del catalizador. La
óter-amina secundaria fue obtenida con un grado de pureaa 
de 92%. Como producto secundario habían resultado 8% de 
óter-amina primaria, pero nada de óter-amina teroiaria.

15 Ejemplo 12
Como producto de partida para la preparación de 

una óter-amina secundaria sirvió un nonilfenol con 5 moles 
de óxido de etileno de la fórmula

20 Nonil ^-(O-CHg-CHglg-OH

La óter-amina secundaria obtenida a partir de ello corres­
ponde al siguiente esquema de fórmula

25
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Carga empleada : 555 g de oxalcohilato del nonilfenol; 
índice de hidroxilo : 128;
Peso molecular : 440
Catalizador : 5% cLe catalizador del Ejemplo 1.

Condiciones de ensayo
La realización se efectuó de acuerdo con el Ejem­

plo 3;
Amoníaco : 50 litros por hora;
Hidrógeno : 50 litros por hora,

esto corresponde a 180 litros/kg y hora;
Temperatura de reacción : 180RC;
Tiempo de reacción : 1$ horas.

Tras haber separado por filtración del catalizador, 
la éter-amina secundaria se obtuvo con un rendimiento de 91%. 
Como productos secundarios resultaron además sólo 4,6% de 
éter-aminas primarias pero nada de éter-amina terciaria y 
ninguna porción neutra.

Dado que el ejemplo anterior se llevó a cabo a 
200SC en lugar de a 180 ac en condiciones por lo demás igua-

// A . (O-CHg-CHg^* NH
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Carga empleada 
índice de hidroxilo 
Pesó molecular 
Catalizador.

lee, el tiempo de reacción descendió a 6 horas. El conte­
nido de éter-amina secundaria fue de 87,2%.

Ejemplo 13
Como alcohol oxetilado sirvió un alcohol oleílico 

técnico con 12 moles de óxido de etileno y un índice de yo 
do de 22.

i 1.200 g de oxalcohilato;
: 69, 7;

; 805;

: catalizador al 5% como en él 
Ejemplo 1.

La aminóliais se llevó a cabo en un conjunto de 
aparatos de gas en circuito a base de aparatos de vidrio de 
2.000 mi de capacidad análogamente al esquema 1 de la figu­
ra 1. En lugar del ventilador para gas en circuito de la 
instalación técnica se utilizó una bomba de manguera.

Después de haber llenado el matraz de reacción con 
1.200 g de oxalcohilato y 60 g del catalizador de polvo de 
níquel estabilizado, el conjunto de aparatos fue barrido 
con nitrógeno y calentado, A 120SC se expulsó luego el ni 
trógeno mediante amoníaco y se conectaron el agitador y la 
bomba de recirculación. Después de haber agregado amoníaco 
con.25 mm de Hg de presión previa y de haber retirado al 
mismo tiempo una pequeña cantidad de gas a través de una
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conducción de ventilación, se alcanzó despuós de 1/4 horas 
la temperatura de reacción de 200SC. En este momento se 
cerró la conducción para gases de escape y el conjúntela 
aparatos permaneció .en comunicación con la conducción de 
abastecimiento de amoníaco. La absorción de amoníaco se 
vigiló constantemente. La cantidad de gas en circuito fue 
de 120 litros por hora. Despuós de 4 horas estaban termi­
nadas la separación de agua y la absorción de amoníaco.

La proporción molar de amoníaco a hidrógeno aseen 
día en la circulación de gaB despuós de 1,5 horas a 43:57 
y despuós de 4 horas a 77:23. En este momento, en el que 
estaba terminada la absorción de NHg, el contenido de gas 
del conjunto de aparatos fue cambiado por una mezcla gaseo 
sa a base de 80% en volumen de Hg y 26% en volumen de NHy 
DSápUós de haberse efectuado el cambio se continuó trabajar 
dO éon la nueva mezcla de gases manteniendo la presión ñor 
mal, reponiéndose una cantidad adicional de gas consumido, 
todavía durante 2 horas en el conjunto de aparatos cerrado 
a 200SC y cont120 litros de gas en circuito. Despuós de 
ello estaba terminado el ensayo, y la éter-amina obtenida 
fue separada por filtración del catalizador.

El rendimiento fue de 98,5% de la teoría. El aná 
lisie del producto filtrado dió en 92,5% una éter-apina ae 
cundaria del tipo de fórmula del Ejemplo 2. El índice de 
yodo había descendido de 22 a 9 durante el tiempo de reao-
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ción de 6 horas. CRmo productos secundarios habían resul 
tado 0,9% de éter-aminas primarias y 1,8 % de éter-aminas 
terciarias así como 4,8% de porciones neutras.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

1§.- Procedimiento para la preparación de éter-ami 
ñas secundarias de la fórmula I

R-(O-CH-CH) 
t !X Y

R-(O-CH-CH) 
t t
X Y

NH I

en que R significa un radical alcohilo de 9 a 24 átomos de
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caí-bono saturado o insaturado, un radical cicloalcohilo o 
un radical ariló eventualmente sustituido con grupos aleo 
hilo, X e Y significan un átomo de hidrógeno o una radical 
metilo, pero no significando X e Y al mismo tiempo un radi 
cal metilo, y n representa un número entero de 1 a 15, en 
el caso de que R = fenilo o tolilo un número entero de 2 
a 15, caracterizado porque se hacen reaccionar oxalcohila- 
tos de la fórmula II

R-(O-CH-CH) -OH 
) )
X Y

en que R, X, Y y n poseen los significados arriba menciona 
dos, en fase líquida, con amoníaco e hidrógeno en presen­
cia de catalizadores de hidrogenación-deshidrogenación, es 
pecialmente catalizadores de níquel y cobalto, con una ve­
locidad de gas de por lo menos 10 litros/kg de oxalcohila- 
to y hora, preferiblemente 50-500 litros, especialmente 
50-300 litros, y a una temperatura de 150 a 250SC, especial 
mente alrededor de 170 a 210SC, y en el margen de la pre­
sión atmosférica a 0,5 hasta 1,5 atmósferas absolutas, y se 
evacúa, el agua de reacción con la corriente gaseosa.

2§.- Procedimiento según la reivindicación 13, ca­
racterizado porque la mezcla gaseosa consiste en promedio 
durante todo el tiempo de reacción en 20-80% de hidrógeno
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y en 80-20% de amoniaco.
33.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 13 

y 23, caracterizado porque la reacción se lleva a cabo en 
presencia de un gas inerte.

43.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 13 
a 33, caracterizado porque la fase gaseosa se conduce en 
circuito con simultánea separación por condensación del 
agua de reacción.

53.- Procedimiento segdn la reivindicación 43, ca 
racterizado porque se conduce en circuito la fase gaseosa, 
se evacúa una parte y se la reemplaza por gas de nueva 
aportación.

63.- Procedimiento segdn la reivindicación 53, ca 
racterizado porque la reacción se lleva a cabo sin adición 
de hidrógeno ajeno al sistema.

73.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 18 
a 53, caracterizado porque hacia el final de la reacción 
se aumenta la porción de hidrógeno en el gas de reacción o 
se trabaja con hidrógeno puro.

88.- "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETER- 
-AMINAS SECUNDARIAS".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede, y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de cuarenta hojas escritas a 
máquina por una sola cara. .
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