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El presente invento concierne a éter-aminas secun

darias de la férmula I

R-(0~CH-CH)
| | B
X Y

R-(O-?H—?H)n"“/’//’

X Y

NH

en que B significa un radical alcohilo de 9 a 24 4tomos de
carbono, saturado o insaturado, um radical eiclohexilo o un
radical arilo eventualmente sustituido con grupos alcohilo,
X e Y significan un 4tomo de hidrdgeno o un radical metilo,
pero X e Y no significan al mismo ‘tiempo un radical metilo,
¥ 1 significs un mimero entero de 1 a 15, y en el caso de
qie R sea igual a fenilo o tolilo significa un ndmero ente-
ro de 2 a 15, y & un procedimiento para su preéparacidn, que
consiste en que se hacen reacoionar oxaloohilatos de la fér
mula II,

R—(0-CH-~GH) -OH
(. 11
Y

dos, en fase lfquida, con amonfaco e hidrégeno en presencia
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de catalizadores de hidrogehacidn-deshidrqgenacidn con uns

por hora y a una temperatura de 150 hasta 2502C, especial-
mente de alrededor de 170-2102C y a 0,5 hasta 1,5 atmésfe-
ras absolutas, y el agua de reaccidn se evacia con la co-
rriente gaseosa. )

Ia preparacién de éter-aminas por amindlisis de
oxalecohilatos con amonfaco 88lo o con smonfaco e hidrdgeno
en premencia de catalizadores de hidrogenacidn-deshidrogens
oidn es conooida en prinéipio.

asi, en la memoria de patente de los Estados Uni-
dos 2,285,419 se demcribe, & diferencia del presente proce
dimiento, un proceso para la preparacidn de alcoxiaminas
exelusivenénte de cadena vorta por reaseidn de etilenglicol
monosloohildteres con amonfaco y catalizadores de aminge |
cidn, pero sin hidrdgeno. No obstante, en ests procedimien
to, en lugar de ter-sminas secundarias se obtienen o bien
8016 éter-aminas primaries o bien mezelas de dter-aminas
primarias, secundarias y terciarias, en calidad de produc-
tos de reaceidn. Aparte de por el largo tiempo de reaccidn
¥y el costoso tratamiento, el procedimiento carece técnica-
mente de interés también debido a los escasos rendimientos.

En la nmemoria de patente de los Estados Unidos _
2.928,877 se describe un procedimiento para la preparacidn
de alcoxiaminas de cadena corta por reaccién de monoalecohil
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éteres de etilenglicol o propilenglicol o sus polimeros in
feriores con amoniaco, hidrdgeno y catalizadores de hidro-
genacidn-deshidrogenacidn en fase gaseosa a 150-2502C. A
diferencia del procedimiento segin el invento, en este ca-
50 para lograr la necesaria temperatura de reaccidn se tra
baja en fase gaséosa, ya que 1los glicoléteres empleados ya|
hierven a estas temperaturas o tienen una presidn de vapor
demagiado elta. Por esta razén, el procedimiento, que se
limite a glicoléteres de bajo peso molecular, no puede ser
realizado en fase liguida y proporeiona por lo tanto tam-
bién malos rendimientos de éter-asminas secundarias. Se ob
tiensn golemente mezclas de éter-aminas.

La memoria de publicacidén alemans 1.570.202 des-
cribe un procedimiento para la preparacidn de éter-aminas
seoundarias, en el cual a partir de derivados de polioxial
cohileno de fenoles y alcoholes com 5 a 40 unidades de dxi
do de alcohileno se obtiene un producto de reaccidn, que deg|
be contener predominantemente grupos amino secundarios. El
proceso estd caracterizado porque los derivados de oxialeo
hileno son tratados al menos durante 2 horas a 200-2409C
con amoniaco en presencia de niquel Raney.

También este procedimiento trabaja sin adicidn de
hidrégeno, y se obtienen de este modo mezelas impuras, in-
tensamente coloreadas, de diferentes aminas con elevadas

proporciones de porciones neutras. Tales mezclas de deriva
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dos de polioxia}cohilaminas no pueden ser purificadas y
contienen impurezas enteramente desconocidas. Por lo tan-
to apenas pueden ser utilizadas en la préctica. Teampoco en
esta memoria de publicacidén se da ningn tipo de datos acex]
ca de la estructura de los productos obtenidos, sino sdlo
se indica que los productos de reaccidn contienen girupos
emino secundarios. No se desciiben alli éter-sminas secun
darias con una estructura biem definida, como ocurre en el
presente invento. _

103 compuestos de partida para la preparacidn de
las éter-amines secundarias de la Pérmila I son conocidas
y& comdb tales. Son oxalcohilatos de la fdrmula II

R-(O~?H~?H)n—03 I
X ¥

en que R significa un radieal alcohilo saturado o insaturae
do de 9 a 24 4tomos de carbono, un radical ciclohexilo o un
radical arilo eventualmente sustituido con grupos aleohilo,
X o ¥ pignifican un 4tomo de hidrdgenc o un radiczl metilo,
pero X e ¥ ni significen al mismo tiempo metilo y n repre-
genta un ndmero entero de 1 a 15.

En el caso de los alcoholes saturados e insatura-
dos, que constituyen el fundamento de los derivados de oxial
cohilo de la férmula II, se puede:. tratar de los que contig
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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, aicé_
hol laurilico, alcohol isotridecilico, alcohol oleilico,
alcohol estearilico, ademés mezclag de estos alcoholes, es
pecialmente las que se forman en el caso de la hidrogena-
cién de doidos grasos naturales o de sus ésteres, tales co
mo por ejemplo alcoholes de grasa de sebo, alcoholes de gra
sa de palma ¥y slooholes de Zrasa de coco. Otros alcoholes
segin el procedimiento, de los cuales puede derivarse el rg
dival R, #on los que se forman en el easo de procesos téo-
nioos, tales como por ejemplo segun el procedimiento Ziegle
(procedimiento de ascumulmeidn de etileno), que proporciona
aleooholes primarios saturados con cadena carbonada recta
hasta de aproximadamente 24 dtomos de carbono, y segun los
diferentes procesos oxo, que producen alcoholes més o menos
ramifipadoa. '
' @omo ejemplos de radicales arilo que se pueden uti

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'?H'?H)n'
X Y

L d
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se deriva de dxido de etileno o de dxido de propileno, y
es introducido por reaccidn de un alcohol o fenol con 6xi-
do de etileno y/o de propileno. En tal caso se pueden em-
plear_también mezclas de dxido de etileno y dxido de propi
leno o se puede hacer reaccionar sucesivamente con 6xido
de etileno y dxido deé propilend o en orden de sucesidn in-
verso. Como catalizadores de deshidrogenacidn-hidrogena-
cidn entran en consideracidn tanto catalizadores de niquel
en forma de log tipos Raney activos oomo también en formas
granuladas o de polvo con o sin material de soporte. Son
aproplados ademéds los correspondientes catalizadores de co
balto y los satalizadores e base de niquel y cobalto, even
tudlmente mezolados con cobre, asf como también catalizado
res muy complejos, que estdn ¢onstituidos por ejemplo por
cobre y cromo, ocon adiciones de meteles alealinos, bario,
manganeso, niquel, cobalto y otros metales.

Los catalizadores de niguel son normalmente mejor
apropiados que los catalizadores de cobalto. Cuales cate-
lizadores son apropiados de modo dptimo en cada caso depen
de taento de la base de partida de los oxaleohilatos como
también de la temperatura.

El consumo de catalizador por cada carga indivi-
dual es en general de 1 a 3 % en peso de niguel o cobalto
o de otros catalizadores, calculado como metal, referido
oxalcohilato empleado. En el caso de oxetilatos, aminoli:;
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- @ aproximademente 170 hasta 2102C. Al crecer la temperatu
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bles de maners especialmente diffcil, se puede llegar has-

tornar alrededor de 95% de los catalizadores consumidos ¥
reeﬁplazar en la siguiente nueva carga por cataligador de
nueva aportacidén la porcidn gque ha sido retiiada del cir-
éuito. Entonces results, dependiendo del oxaleohilato y
del tipo de catalizador, un consumo de cataslizador de 0,15
- 0,4 %. v

ILa temperatura dptima de reaccidn depende de la
actividad del catalizador y de la reactividad del oxalcohi
lato, que & su vez es establecida por el niumero de los gru
pos oxisglecohilo y por la constitucidn del zlcohilo o erilo
R.i Se manifestd como ventajoso acomoder entre ellos ambos
participentes de manera que la reaccidn transcurra a 180
haste 2102C, Ia formacién de las &ter—aminas secundarias

se efectda en el margen entre 150 y 2502C, preferiblemente

ra aumenta la formacidén de las porciones neutras. Con la
temperatura de reaccidn estd intimemente ligado también el
tiempo de reaccién. Aparte de depender de la temperatura,
del tipo de catalizador y de la cantidad de catalizador

el tiempo de reaccidén para 1ograr_ﬁna éter-amina secunda~
ria 10 mis concretada posible denende también de la centi
dad de hidrdégenc y de amoniaco., Cuanto mayor es ésta tag

to mds favorable es para el tiempo de amindlisis, para
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el rendimiento y el grado de pureza de la éter-amina, secun
daria. En general ocurre que los tiempos de reaccidn nece
sarios se encuentran entre 2 y 15 horas. '

El procedimiento de acuerdo con el invento se lle
va a cabo normalmente a presién normal. Un ligero aumento
de la presidn hasta 1,5 atmdsferas ebsolutas podria ser in
dicado gi al comienzo de la reaccidn el punto de ebulli-
cidn del oxalcohilato empleado se encontrase por debajo de
la temperatura de reaceidn netesaria. Un cierto aumento
de la presidn y una cierta disminucidn de la presidn, en
cada cass en aproximademente 1/2 atmdésfera, & partir de
la presidn normal, puede aparécer especialmente cusndo los
gapes NH3 e hidrdgeno reactivos sori odhducidos en eireuito
coii separzcidn por sondensacidn del agua de reaccién: En
tal ¢aso se presents & veces &nh instalaclones de produccidn
6l ouso de que en el lado dé presidn de la instalacidn de
recirculacidn de gases se efectue un cierto aumento de pre
sidn debido g las resistencias de las conducciones y del
producto de reaccidn. Lo mismo ocurre en el lado de aspi=-
racidn en lo que se refiere & una disminucidn de la presidn
por debajo de la presidn atmosférica normal.

La forma més sencilla de realizacidén del presente
procedimiento consiste en que a través de un matraz alimen
tado con un oxalcohilato y con catalizador se hacen pasar
a 2009C, con buena agitacidn, amonfaco e hidrdgeno. Esta
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forma es designada como el llamado modo de reaccidn abier-
to. En tal forma de reaccidn de la amindlisis, en interds
de obtener un elevado rendimiento de éter-aminas secunda-
rias, es indispensable introducir en el. sistema también
hidrdgeno aparte de amonfaco. En tal caso no es indispen
saeblemente necesario que el hidrdgeno sea aportado ya al
comenzar la introduccidn del amoniaco. Aquel puede ser al}
mentado también en el tramscursc de la reaccidn cuando hay
y& tremscurrido aproximsdamente 1/4 de todo el tiempo de
reaccién. Del mejor de los modos este momento puede ser
redononido por el hesho de gque se ha Beparadd une cuarta
parte del agua de reaccidn separada por condensacién.

Para completar la reaccidn se puede proseguir con
le introduccidn de amonfaco e hidrdgeno. En determinados
ougos es ventajoso aumentar hacia el final la poroién de
hidrdgeno o utilizarlo sdlo.

. De modo muy sencillp este modo de trabajo abierto
ge lleva a cabo eon frecuencia trabajando desde el comienzq
hasta el final de la reaccidn con una proporeidn constante
de amonfaco a hidrdgeno. Se¢ mostrd como favorable en tal
caso una proporeidn de amonfaco a hidrdgeno de 50:50. No
obstante se puede trabajer también con proporciones varia~
bles de NHBéHb. Proporciones de 80:20 hasta 20:80 integra
das por todo el tiempo de reaccidn eran ventajosaes, comen-
Zéndose la reaccidén también con amonfaco puro y pudiéndose
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afiadir la cantidad de hidrdgeno correspondiente e las con-
diciones en &etérminados momentos posteriores. Para la
realizacidén segurs de la reaccidn es necesario que en cada
cago estén presentes en cantidad suficiente emonfaco e hi-
drdgeno.

10-500 litros de gas/kg.hora constituyen de modo
aproximado el limite inferior y el limite superior, respeg
tivamente. Este margen amplio estd dado por un lado por
el intervalo de los pesos moleculares de los oxalcohilatos
empleados, de aproximadamente 150 a 1.300. lLas cantidades
de ges necésarias mantienen entre sf una relacidn recfpro-
ca & gus pesos moleoulares; es decir ocon bajo peso molecu~
lar ge necesita une elevada cdntidad deé gas y ovon elevado
pesd molecular se necesita ung baja cantided de gaé, Por
otro lado, las cantidades de gas, que en parte superan mu-
cho el valor de la teoriam, son debides a que para una répi-
da reaccidn, en el caso de los participantes de resccidn
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 buencs y
de condiciones dptimas se hace suficiente ya le cantidad do
ble de la tedrica de NH3 y de Hé.

En el caso de otros sistemas, que son mds inertes
y lentos, se necesita en casos extremados aproximadamente
10 a 20 veces la cantidad tedrica de gas. En tales casos
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se necesitan hasta 500 litros de NH3 vy H2 por kg de oxalco
hilato.

Con el fin de aumentar la velocidad de reaccidn pg
dria ser ventajoso elevar la cantidad de gas todavia por ep
cima de la centided de 500 1itros¢' No obstante, es condi-
cién previa para ello que se empleen calidades apropiadas
de catalizador y cantidades mayores de catalizador, para
que tambidn puedan ser ectivadas para la reaccidn las gran-
das cantidades de ges aportadas. En el laboratorio son en-
teramente posibles cantidaedes de gas hasta de aproximadamen
te 1.500 litros por kg de oxgldchilato y por hora. De este
modo #se moortaba el tiempo de reaceidn, ¥y comd consecuencig
de ello resulteban también menos porciones neutras., Para
ingtalaciones industriales se establecen lfmites para canti
dades de gas tan 2ltas, tanto desde el punto de vista téeni
vo como tambidn desde el punto de vistm de los cosmtos. Es-
to ocurre también en el caso de que los gases de reaccidn

ben ser tan grandes que los puntos de ebullicidn 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 reaccidn y el oxal

Independientemente de las limitaciones discutidas serian

siempre mds favorables cantidades mayores de gas.




10

15

20

25

Hoja nim. 13 26116

En la mayor parte de los casos se han manifestado
como guficientes 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 ebullicidn de los alcoho~
les oxalcohilados, se puede comenzar con cantidades de gas
inferiores a 50 litros, que luego pueden ser aumentadas lerx
tamente hagta los valores mds elevedosa. Con las cantidadeg
bajas de gas de 10 a 50 litros se pueden hacer reaccionar,
no obstante, también oxalcohilatose de mayor punto de ebulli
cidn y de mayor peso molecular.

Es importante para la amindligis para formar éter-
-anines setundaries que, dependiendo del peso molecular del
producto; del catelizador y de la temperaturs, no se pase
por debajo de las cantidades mfnimas dé gas. En caso con-
trario se llega a una descompomicidn parcial ¥y a reacoiones
secundarias indesesbles.

Con fines de shorrar costos, las necesarias centi-
dades de games reactivos a base de amonfaco e hidrdgeno pue
den contener adicionalmente también gases inertes tales co-

mo N, é OHA. Los geses inertes reducen ciertamente la pre~
sidn parciazl ‘de los gases reactivos, pero exigen por otro
lado la retirada del agus de reaccidn.
Para el proceso segun el invento, la cantidad en-
contrada de agua es précticemente idénticae a la tedricamentt
c

posible, ya que por un lado los oxalcohilatos son hechos refc
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cionar totalmen?e y por otro lado no se efectian, debido &

la elevada aportacidn de amonfaco e hidrégeno, condensacio

un deficit de agua con respecto a la teorfa. ILa rdpida eli
minacidén del agua de reaccidn es decisiva para el adecuado
transcurso de la reaccidén. Mediante los gases calientes s¢g
retiran smonfac6 e hidrdgeno a través de un refrigerante
descendente, y por lo tanto éstos pueden ser medidos bien.
Despuéds de que se ha éeparédo alrededor de 90% del agua de
reaccidn, & veces es oportuno disminuir la temperatura a
aproximadanente 175 hasta 1802C. Para la fase final de la
resccidn puede ser ventajoso aumentar la porcidn de hidrdgg]
no o utilizar hidrdgeno puro. _
Una forma preferida de realizacidn del procedimien
to segiin el invento es el denominado modo de reaccidn de
gas en oirouito, en el ecuel g diferencia del modo de traba-
Jo abierto descrito se conducen en eirculto cerrado amonia-
co & hidrdgeno con separacidn por condensacidn del agua de
re&ceidn, y prdoticamente no se pierden. For lo tanto, a
iguelded de rendimientos de éter-aminas secundarias se ha-
cen suficientes centidades esencialmente menores de los dos
gases. En tal caso se ha encontrado que se puede renunciar
ampliamente a la adicidn de hidrdgeno, ya que no se pierde
el hidrdgeno formado en la deghidrogenacidn que se inicia,

tal como ocurre en el modo de procedimiento abierto, sino
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que se le puede.utilizar plenamente vara la reaccidn para
formar éter-aminas secundarias. El hecho de no haber de rg
currirse a hidrdgeno extirafio al sistema es sorprendente y]
de gran utilidad econdmica.

A partir de la smiguiente comparacidn 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 puros

como sustancia modelo. _ .
En oalidad de catalizador sirvieron 2% de un cata-
lizador de nfquel muy activo, que contenfa 55% de Ni sobre
tierra de infusorios. los ensayos se efectuaron a 2009C a
la presidn normal y con 200 litros de gas/kg de laurilmono
glicol y hora con amonfaco vuro sin adicién dosificada de

hidrdgeno en el espacio de 4 horas.
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Modo de reac Nodo de reac
cidn abierto cidn cerrsdo
100% de NH 100% de NH

3 3

% en peso de aminas primarias . 12,5 % 3,2 %
% en peso de aminas secundarias 13,1 4 83,6 %
% en peso de aminas terciarias 27,6 % 7,1 %
55,9 % 93,9 %

Resto dodecilglicol T,1 % 0,5 %

Otras porciones neutras calcu-

ladas 37,0 546 %

3N

Los resultados muestran que el modo de reaccidén
abierto con amoniaco sélo, tal como se realiza también en
la DT-0S 1.570.202, no es suficiente para obtener con ele-
vado rendimiento 4ter-aminas secundarias. Esto es posible
s6lo en presencia de cantidades suficientes de hidrdgeno.

Dado que-en el modo de trabajo con gas en cireul
to cerrado la presidn pércial del hidrdgeno de deshidroge~
nacidn resultante disminuye constentemente, con lo cual se
hace més lenta la hidrogenacidén en la fase final, se ha mag
nifestado en la préctica como favorable afiadir también al
sistema cerrado wna cierté cantidad de hidrdgeno extrafio &

gistema. Cusndo en un segundo ensayo de gas en circuito deg
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caso del procedimiento abierto, es oportuno vigilar la com
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pués de 2,5-3 horas de tiempo de reaccidn_se hubo aumente-

do- la presidn parcisl de hidrdgeno desde 25% a 80% por apo]

(3R]

tacién de hidrégeno extrafio al sistema, se pudo aumentar el
contenido de la éter-amina secundaria desde 83,6% a 90,5%,
También disminuyé de 5,6 a 2,8% la formacidn de las poreio

nes neutras. Desde el punto de vista del transcurso de la

no en el modo de procedimiento de gas en circuito, ya sea
del proceso de deshidrogenacidén ya sea del hidrdgeno extra
fio al sistema agregado.' .

Para lograr rendimientos dptimos tembién en el

modo de trabajo en circuito, tal como se describid en el

posicidn del gas de cirouito y las cantidades de hidrdégeno
vy de amonfaco, gque eran aportadas a los oxalcohilatos em~
pleados para la amindlieis.

Independientemente del modo de précedimiento en
gue se realice la amindlisis para formar dter-sminas seoun
derias, despuds de.terminada la reaccidn debe separarse del
catalizador., Bl producto filitrado proporciona entonces la
éter—~amina sécundaria de elevada concentracidn porcentual
y de color claro, ' , |

Se ha menifestado como favorzble desechar séle 2
a2 5 % de la csntidad separada de catalizador y reemplazarlp

por catalizador de nueva aportacidn. El catalizador renova
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do de este modo vuelve al proceso. De acuerdo con ese sig
tema se tiene como suficiente, referido al oxalcohilato em
pleado, con un consumo de catalizador muy pequefio y renta-—
ble. Este se encuentra en 0,2 - 0,3% 0 también en valores
inferiores, dependiendo del nVmero.de las cargas por las
que sé ha pasado.

Aparte del modo de reaccidn abierto y del modo de
reaccidn cerrado existen para la aminélisis segin el inven
t6 también mezclas de ambos procedimiertos. lLa forma de
re&ecidn nixte se presenta en determinados cdagos del proce
dimiento en circuito, en los ciales, Por ejemplo, el'gaa
reodroulado en los aparatos és desplamamdo, héeciam el final
de la reaceidn, total o parcialmente por hidrdgeno y al mis
mo tlempo se extrae del sistema la centidad de gas correspo]

1)

diente es decir se trabajo del modo abierto. EL método mix
to 8¢ presenta sdemds cuando, durante el proceso de gas en
oiroui%o se retira, y naturalmente se introduce también,
conatantemente una determinada cantidad de gas. Esta dispo
sieidén se ha manifestado como muy favorable si durante todo
el tiempo de reaccidén se quisiera trabajar con una propor-
c¢idn constante de amonfaco a hidrdgeno, por ejemplo de
L:1, '

Ia modificacidn de la composicidn del gas en una
instalacién de gae en circuito cerrado, que estd llena por
ejemplo con NH3 ¥y H2, puede realizarse también aumentando lJ
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presidn por ejemplo mediante adicidén dosificada de H, o
aumentando el volumen de la circulacidn de gas de modo que
se incluya en el sistema de gas en circuito un recipiente.
de reserve de tamafio adecuado, lleno con H2 o con NH3.

La exposicién de los modos de procedimiento abier
tos, cerrados y mixtos se efectud desde el punto de vista
de la realizacidn discontinua. Naturalmente tembién es po
sible realizar el proceso segin el invento totel o parcial
mente de modo continuo, por ejemplo en un sistema tubular,
en vairios reactores conectados uno detrds dé otro en reci-
pienités dispuestos a modo de cascada. Antes de gque pene- -
tren en el sigulente reastor los gases Nﬂh ¥ H2 necesarias
ent él camo de la disposicidn de cascada o en otro mods de
trabejv 8scalonadd, deberd sépararse por condenshcidn el
ague d¢ reacoidn sonjuntamente aerrastrada.

Pambién en el caso de un procedimiento continuo
es posible realizar la fase final de la amindlisis en con-
diciones distintas que en el caso de la reaceidn principal,
En lugar de trabajarse & 2002C y con una mezcla geseosa de
NH3 y H, el dltimo espacio de reaccidn puede ser alimentado
también a 18990 ¥y con hidrdgeno puro. Un tiempo de reaccidh
més corto para la fase final en comparacidn con la reaceidn
principal se logra en el caso de un procedimiento continuo,
haciendo que el Wltimo reactor sea correspondientemente més
pequefio. Evidentemente son posibles también procedimientos
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parcialmente continuos.
Aparte de catalizadores susceptibles de ser suspen
didos y bombeados se pueden emplear para el procedimiento-
continuo también catalizadores granulares o filamentosos.
Los datos que se dieron con ocasidén de los modos de reec-
cién abiertos, cerrados y mixtos en cada caso acerca de la
composicidén del gas, de la cantidad del gas, de la presidn,
de la temperatura y de otros factores, sirven evidentemente
siempre para las tres formas de realizacidn, y ademds tam-
bién para modos de procedimientos continuos y otros del pr¢
sente itivento.
Las éter~aminas secundarias resulian en este proe
dimiento con alta concentrasidn y elevada pureza. Constiti
yen'productos intermedios valiosos para la preparacidn de

egentes tensioactivos., A causa de su elevado grado de purg
25 téenica son especialmente apropiados pars reacciones adl
cionales, especialmente por el grupo amino secundario, por
ejemplo para la preparacién de los aceétatos de las éter-ami
nes secundarias mencionadas, que son apropiados como agen-
tes para tretsmiento de preparacidn de fibras sintéticas.
En parte, las éter-sminas propiamente dichas ya

to de vista técnico.




10

15

20

25

‘Indice de hidroxilo: . 143,5;

tHela ndm. 21 26116

Ejemplo 1 A
Cargs empleada: 200 g de decanol técnico (92% Clo ¥

8% 08) oxalcohilado con 4 moles de:
éxido de propileno;

Peso molecular: 391;
Catalizador: 4 g de catalizador de polvo de ni-
quel sobre tierra de infusorios con
55% de Ni con activador especial.

200 & del producto de partida antes mencionado so
sofetidos en un modo de reslizdcidn abierto a la amindlisip
eri uh gparato de vidrio con adicidn dé 4 g = 2% del cata-
lizador eptabilizado de polvo de niguel, E1 conjunto de
eparatos donsistia en un matraz de cuatro boeas de 500 ml
aon agitedor, termémetro, tubd para introduscidn de amonia
oo e hidrdgeno as{ como una bosa de salida, que estaba uni
da directemente ocon un colector graduado para separacidn d
agua. Este estaba unido con wn refrigerante atemperado a
aproximademente 902C y unido seguidamente con un refriger
te con agua fria. EL colector para separacidn de agua esiﬁ
ba ajustado de manere tal que las porciones.orgdnicas que
habien pasado conjuntamente, que se acumulaban por encims
del agua, podian volver al matraz de reaccidn.

Después de barrer con nitrdgeno el conjunto de
aparatos el contenido del matraz fue calentado & 2009C ha-

—p—
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ciendo pasar a su través 33 litros de amonfaco y 27 litros
de hidrégeno pof hora. La cantidad mencionada de gas co-
rresponde a 250 litros por kg y hora. La temperatura de
2002C fue mantenida durante 5 horas.

A continuacidn el producto de reaccidn fue trata-
do durante 1 hora mids, también a 2009¢C. con 27 litros de H,
86lo. Tras separar por filtracidn el catalizador, se ob-
tuvo la correspondiente éter-amina secundaria en un rendi-
miento de 88,7%.

fomo impurezas resultaron ademés 4,8% de la éter-
-gmina primeria y 5,0% de la éter-aming terciarie, asi comd
1,5 % de porciones neutras.

Ejsmplo 2

Carge empleadas 7.000 g de un alcohol-oxetilato de
la férmula

Ru(OOH20H2)5~OH R = aloohilo 012/14 de cadena reota;

Indice de hidroxilo 128;

Peso moletular 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 se

10 ¥ 30% de Cy .

.~ El ensayo se llevé a cabo en un recipiente con ung

rie del coco con aproximadamente 70% de C

capacidad de 15 litros con los mismos equipos que en el Eje

B
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plo 1.  También la realizacidn de la amindlisis se efectud
fundamentalmenté segin el mismo modo de trabajo. No obs-
tante durante el tiempo de reaccidn,.que fue de 5,5 horas,
a diferencia del Ejemplo 1 no se efectud ninguna reaccidn
posterior con hidrdgeno. Durante toda la reaccidn se hizo
pasar a través del metraz a 18590 wna mezcla de 200 litros
de hidrdgeno y 200 litros de amonfaco por hora. Esto co-
rresponde a una centidad de gas de 57 litros por kg y hora

El andlisis del producto filtrado 4id una éter-
gmina secundarie de la férmuls

Re(0C,H, ). .
2745

con un reéndimiento de 87,8%. Como productos secundarios
regultaron ademds de ello 4,3% de la dter-smina primaria
correspondiente y 5,2% de la éter-amina terciaria asi como
2,7% de porciones neutras.

Ejemplo 3
Carge empleada : 1193 g de alcohol isotridecilico/6 moles

de éxido de etileno de la férmula R «(OGH20H2)6—OH
R = iso-alcohilo 013;
Indice de hidroxilos 1223
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Peso molecular 460;
Catalizador : 5% de catalizador igual que en el Ejemploc 1.

La realizacidn dé la amindlisis se efectud en un
matraz de 2 litros con el equipo y del tipo que se indican
en el Ejemplo 2. '

En el caso del aleohol isotridecilico se trate de
un slcohol intensamente ramificado procedente de la sinte-
s8is oxo.

Centidad de gams: 100 litros/hora de H, y 100 li-
tros/hora de NHB' Esto corresponde a 165 litros de gas pol]
kg y horas

Temperatura de reaccidn 18020;

Piempo de reaceidn: 8,5 horas.

El anélisis del produsto filtrado did una Ster-ami
na secundaria del tipo de férmula del Ejemplo 2 oon un ren-
dimiento de 90,1%. Como productos secindariés se encontra-
ron ademds 3,7 % de la éter—amina primaria asi como 6,2 %
dé poreciones neutras.

Ejemplo 4

Carga empleada: Dodecilmonoglicoléter de la férmula
Gi2H250-CH2-CH20H

Indice de hidroxilo : 244;

Peso molecular : 229,5,

Se empled un producto destilado gquimicamente puro.
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Como catalizador sirvid un catalizador en polvo de cobalto
pirdforo sobre iﬂrra de infusorios, con mangsneso en cali-
dad dé activador. Contenido de cobalto = 46%.

Aparte de las medidas precautorias, gue son nece-
sarias cuando se trabaja con catalizadores pirdforos, se
procedid igual que en el Ejemplo 1, pero sin tratamiento

posterior con Hz.

Cargs empleada y condiciones de ensayo

0,7 moles de dodeoilmonoglicoléter = 150 g

2;5% de éataligador = 3,75 &

Amonisco ¢ hidrdgeno = en cada cago 20 1i
tro8 por hora.

Temperaetura en 6l matraz de resceidn = 20590,

La centidad de gas empleada corresponde & aproxims
damente 250 litros/kg y hora.

Después de un tiempo de reaccidn de 4 horas la can
tided de agua con contenido'de emonfaco que se separaba se
mantuvo constante en 14,7 ml., La amindlisis fue terminada
y se separd por filtracidn del catalizador. El anélisis
de las éter-aminas resultantes en tal caso indicd 88,2% de
lauroxietilamina secﬁndaria de la férmula

Gy pHys~0~CH,~CH /

12725 2
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junto con 3,8 % de éter-amina primaria y 4,9% de &ter-ami-
na terciarism. BEn el producto filtrado de un intercambiador

catidnico se determinaron ademds 3,5% de porciones neutras

Ejemglo 5

Para la amindlisis con el fin de formar la éter-
-gmina gpecunderia se emplearon 50 kg de un estearilmonogli
¢oléter destilado puro en las cadenas, de la férmula fene-
rals

Datos caracterfsticos:t Indice de hidroxilo = 179
Pego molecular = 313,5.

El octadecilmonoglicoléter puro fue sometido a la
amindlisis en un recipiente con sistema de agitacidn de
100 litros de acuerdo con el principio del modo de trabajo
¢on gas eén eircuito.

El recipiente con sistema de agitecidn es alimen-
tado eon 50 kg del estearilmonoglicoléter y con 10 kg = 2%
del catalizador de polvo de nfquel del Ejemplo 1. Iuego se
cierra la tapa del recipiente. El barrido con nitrdgeno se
efectia ya con intercalamiento del ventilador de gas en cir|
cuito y del sistema de calefaccidén., Después de haber des-
plazado el nitrdégeno por amoniaco y de haberse aumentado la
temperatura del producto a 120%C, el ventilador para gas en
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eircuito fue ajustado a 13 m3/hora.

Después de 1 hora se hebfa alcanzado la exigida
temperatura de reaccidn de 2002C. Mediante una vélvul# de
retencidén de presidn se mantuvo: una presién en el margen
de 1 atmdsfera mediante alimentacidn de NH3 al conjunto de

3 de gas de circuito por hora

gparatos 4 2009C y con 13 m
se mantuvo la reaccidn hasta que en el dispositivo separa-
dor habfan resultado aproximadamente 90% del agua de reac-
c¢idn, 2,8 litros en forma de agua amoniacal. Esto se lo-
gré después de 3 horas. En este momento ls poreidn de hi-
drdgeno en ¢l gas de circuito fue aumentada de 25% a T0%
me¢diante alimentacidn de una proporeidn de H‘Q/NH3 en volu-
mén de 5:2, Al mismo tiempo se diaminuyd a 190-1802C la
temperaturd de reaccidén y se continud trabajando despuds de
0,75 horas con 13 m3 de gas de circuito, Despuds de ello
estaban terminadas la separscidn de agua y la reaccidn. A
continuaeidn se enfrid a 909C, se barrid con Né y se separd
por filtracidn del catalizador. Rendimiento = 44,5 kg, rea
cidn para former la dter-amina = 95%. |

La éter~amina secundaria correspondiente al tipo &
fdrmula del Ejemplo 2 fue obtenida con un rendimiento de

87,1%.

Ejemplo 6

Para la amindlisis se empled un alcohol 014/18 oxig
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tilado con 8§ moles de dxido de etileno, con la siguiente
distribucidn de cadenas carbonadas: Cyy = 5%, Cig = 30%;
El modo de trabajo y el conjunto de aparatos corrds

ponden a los del Ejemplo 2.

Carga empleada 6.550 g de oxetilato;

Indice de hidroxilo : 93,5;

Peso molecular 600;

Catalizador 5% tomo en el Ejemplo 1;

Cantidad de gas i 200 litros de H, por hora y
200 litroe de NH& por hora.

Esto corresponde a aproximadamente 60 litros de gas por kg
y horaj

Pemperaturs de reaccidn s 185904

Tiempo de reasccidn 13 horasd,

El producto de reaccidn obtenid¢ con un rendimiento de 98%
contenfa en 91,1 % la éter-amina seoundaris del tipo de £6x,
mule del Ejemplo 2, ‘

Ejemglo I

Como alcohol oxetilado se empled un estearildigli-
coléter destilado, puro, de la férmulsa

R-O-CH%—CHz-O-CHé-Cﬂz-OH
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La realizacidén del ensayo se efectud correspondientemente

al Ejemplo 4.

Carga empleada y condiciones de ensayo

0,445 moles de C)g-diglicoléter : 160 &

Indice de hidroxilo : 1563

Peso molecular : 359

3% de nigquel~cobalto Raney Ni:Co

1:1 : 5,8 g referido a metal;
Hidrdégeno ¢ 40 litros/hora; ‘
Amonfsgco ¢ 2002C., .

La caritidad empleads de gas vorresponde a 500 1i-
tros por kg y hora. El catalizador Raney consiste en wn og
talizador de niquel y cobalto en suspensidn acuosa, gue ha-
bia 8ido empleado humeda con ggua. El secado se efeotia
imperativamente durante el calentamiento a la temperaturs
de reaccidn. '

Después de un tiempo de reaccidn de 6 horas perma
necid constante en 7,9 ml la cantidad de agua amoniacal qﬁa
se separd., La reaccidn fue terminada, y se mepard pof £il-
tracidn del catalizador. Le éter-amins secundaria obtenids
de la férmula ’

Cl8H37-0-CH2~CH2~0-0H2~0Hé

T~ NE.

0, glg7=0-CHy=CH,~0-CHy~CH, —
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poseia un grado de pureza de 86,2%. Las impurezas de éter

—-aminas primarias y terciaries se encontraban respectivamen

te en proporciones de 2,5% y 8,1%. En base al grado de con

versidn de 96,8% se talcula un contenido de porciones neu-
tras de 3,2%.

Ejemplo 8
Para ahorrar hidrdgeno, a diferencia del Ejemplo

7y se trabajd en este ensayo ¢on una megcla gaseosa de hi-

drdgeno, amonfaco y nitrdgeno en la proporcidn en volumen
de 40:40120, en lugar de con utia proporcidn de hidrdgeno/
/amonfaco de 50:50. Todas las demés condiciones permane-
cieron inalteradsas.

Después de un tiempo de reaccidn de 6 horas se ob
tuve la éter-amina secundaris de la fermula dél Ejemplo 7
cont un rendimiento de 87,5%. Como impurezas se obituvieron
ademds de ello 3,7% de la correspondiente éter-amina prima
ria y 5,3% de la éter-amina terciaria.

Ejemplo 3

Bate ensayo se llevd a cabo con un oxetilato obte
nido por oxetilacidn de un alcohol oleilico téecnico con 15
moles de dxido de etileno, segin el mismo modo de trabajo
del Ejemplo 3.
Carga empleada : 1200 g de oxetilato;
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Indice de hidroxilo ¢ 565
Peso molecular 1.000;
Catalizador; catalizador al 5%, como en el Ejemplo 1. ' °

Condicdiones de ensayo
Amoniaco 60 litros por hora;
Hidrdgeno 60 litros por hors,
lo que corresponde a 100 litros/kg y hora;
Temperatura de reacoidn 1809C;
Tiémpo de reaccidn: 17 horas.
bespuéa de haberse separado del catelizador se ob
tuve la correspondiente éter-amina seotindaria en un rendi-

miento de 97,2%.

Yjemplo 10

1200 g de un alcohol °2q/22 de cadena recta, oxe
tilado ocon 2 moles de dxido de etileno, fueron sometidos a2
la reaccién para formar la éter-amina secundaria,

Indice de hidroxilo : 143;

Peso molecular 393;
Catalizador ¢ catalizador al 5% como en el Ejemplo

La realizacidn se efectud segun el esquema en el Ejemplo 3.

Condiciones de ensayo

Amoniado 100 litros por hora;

1.
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Hidrdégeno ¢+ 100 litros por hora;
lo que corresponde a 166 litros/kg y hora.

" A una temperatura de reaccidén de 1802¢, el tiempo
de reaccidn fue de 12 horas. El rendimiento de Ster-aminas
fue de 97,5%.

El endlisis del producto filtrado did 83,5 % de
la éter-smina secundaria del tipo de fdérmula del Ejemplo 2.
Las porciones de éter-aminas primerias o terciarias fueron

de 5,5 o respectivamente 9,7 %.

Ejemplo 11

Se hizo reaccionar un 4tributilfenol oxalceohilado

con & moles de 6xido de etileno con la siguiente constitu—

cidn: R

Q_ (0-c11, -0, ) -0
. R -
de acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 3 en un modo

de trabajo abierto pars formar la éter-amina secundsria de

la siguiente férmula:

7 R ‘ T » CH
. RQ(O-CH2~CH2 5 ‘NH -R = - (l'}-CH3
: . CH
R o 3

Carga empleada : 509 g de oxalcohilato del trivutilfenol;
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Indice de hidroxilo ¢ 84,5
Peso molecular s 666;

Catalizador al 4% con la composicidn del Ejemplo 1.

Condiciones de ensayo:
50 litros por hora;

50 litros por hora,

Amoniaco
Hidrdgeno
lo que corresponde & 196 litros/kg y hors;
Temperatura de reaccidn 180¢C.

Después de 14 horas se separd del vatalizador. La
étov-amina secundaria fue obtenida con un grado de pureza
de 924, Como produsto secundsrio hablan resultado 8% de
éter~amine primaria, pero nada de éter-amina terciaria.

Ejemplo 12

Como producto de partide pars la preparacidn de
una éter-amina secundaria sirvid un nonilfenol con 5 moles
de dxido de etileno de la férmula

Nonil VAR
-{\1>.(o-caa-cn2 ) 5=OH

La éter-amina secundaria obtenida a partir de ello corres-

ponde al siguiente esquema de fdrmula
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Noni;

/7vQ5-(o—0H -CH

Carga empleada : 555 g de oxalcohilato del nonilfenol;
Indi8s de hidroxilo : 128;

Peso molecular 440
Catalizador 5% de catalizador del Ejemplo 1.

gondiciones de ensayo
Le realizacidn se efectud de acuerdo con el Ejem~

plo 35

Anonfaco ¢ 50 litros por hora;

Hidrdgeno ¢ 50 litros por hora,

ésto dorresponde a 180 litros/kg y hora;
Temperatura de reaccidn ¢ 1802C;

fienmps de reaccidn 15 horas,

Tras haber separado por filiracidn del catalizador|
la dter-aming secundaria se obtuvo con un rendimiento de 914,
Come productos secundarios resultaron ademds sdlo 4,6% de

éter-aminas primarias pero nada de éter-amina terciaria y

ninguna porcidn neutra.
Dado que el ejemplo anterior se llevd & cabo a

2009C en lugar de a 1802C en condiciones por lo demds igua-
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les, el tiempo de reaccidn descendid a & horas. El conte-
nido de éter-amina secundaria fue de 87, 2%.

Ejemplo 13
Como aleohol oxetilado sirvié un aléohol oleilico
téenico con 12 moles de dxido de etileno y un Indice de yo

do de 22,

Carga empleada ¢ 1.200 g de oxalcohilato;

Indice de hidroxilo ¢t 69,7;

Peso moleoular t 8053

Catalizador ! catalizador al 5% como en el
Ejemplo 1.

lia eminélisis se llevd a cabo en un conjunto de
aparatos de gas en circuito a base de aparatos de vidrio de
2,000 ml de capacidad anélogamente al ésquema 1 de la figu-
ra 1. En lugar del ventilador para gas en cirocuito de la
ingtalacidn técnica se utilizd una borba de manguera.

Despuda de haber llenazdo el matraz de reaccidn con
1.200 g de oxalcohilato y 60 g del catalizador de polvs de
niquel estabilizado, el conjunto de aparatos fue barrido
con nitrégeno y oalentado, A 120¢C se expulsd luego el ni
trédgeno mediante amonfaco y se c¢onectaron el agitador y la
bomba de recirculscidén. Despuds de haber agregado amoniaco
con 25 mm de Hg de presidn previa y de heber retirado al
mismo tiempo una pequefia cantidad de gas a través de una
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conduccidn de ventilacidn, se alcanzé después de 1/4 horas
la tempsratura ée reaccién de 2002C, En este momento se
cerrd la conduccidn pars gases de escape y el conjunto‘de
aparatos permanecid. en comunicacién con la conduceidn de
abastecimiento de amonfaco. ILa absorcidn de amonfaco se
vigild constantemente. ILa cantidad de gas en circuito fue
de 120 litres por hora. Después de 4 horas estaban termi-
nadas la separacidn de agua y la absorcidén de amoniaco.

La proporeidn molar de amonfaco a hidrdgeno ascen
dfk en la circulacidn de gas después de 1,5 horas a 43:57
¥ despuds de 4 horas a 77:23. En este momento, en el que
estaba terminada la absoreidn de NHy, el contenido de gas
del conjunto de aparatos fue cembiado por una mezcla gaseo
8& a base de 80% en volumen de Hy ¥ 20% en volumen de NH3.
Déspués 46 haberse efectuado el cembio se continud trabajan
d6 ¢oh 1& nueva mezéla de gases menteniendo la presidn mor
mal, reponiéndose une cantidad adicional de gas consumido,
todavia durante 2 horas en el conjunto de aparatos cerrado
a 2002C y con: 120 litros de gas en circuito. Despuds de
ello estaba terminado el ensayo, y la éter-amina obtenida
fue geparada por filtracidn del catalizador.

El rendimiento fue de 98,5% de la teoria. El1 and
lisis del producto filtrado dié en 92,5% una éter-spina se
cundaria del tipo de férmula del Ejemplo 2. ¥l fndice de
yodo habia descendido de 22 a 9 durante el tiempo de reac-
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cidn de 6 horas. Como productos secundarios habfan resul-
tado 0,9% de éter-aminas primarias y 1,8 % de dter-sminas

terciarias asi como 4,8% de porciones neutras.

REIVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente dd
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Procedimiento para la preparacidn de éter-ami

nas secundarias de la férmula T

R-( 0-CH-CH)
XY \
R-(O-—(\)H-GH)n —
|

X Y
en que R significa un radical alcohilo de 9 & 24 4tomos de

NH I
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carbono saturado o insaturado, un radical ciecloalcohilo o

un radical arilo eventualmente sustituide con grupos alco
hilo, X e Y significan un 4tomo de hidrdgeno o una radicel
metilo, pero no significando X e Y ol mismo tiempo unm radi
ezl metilo, y n representa un nimero entero de 1 a 15, en

el caso de que R = fenilo o tolilo un mimero entero de 2

a 15, ceracterizado porque se hacen reaccionar oxalcohila~
t0s de la férmula II

R-(0-CH-CH)_~0H
| 1 B
X Y

en que R, X, Y ¥y n poseen los significados arriba menciong
dos, en fase lfguida, con zmonfaco e hidrdgeno en presen~
cia de catalizadores de hidrbgenacidnndeshidrogenacién, es
pecialmente catalizadores de nigquel 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 2509C, especial
mente alrede@or de 170 a 2109G, ¥ en el margen de la pre-
sién atmosférica a 0,5 hasta 1,5 atmdsferas absolutas, y se
evacda el agua de reaccidn con la corriente gaseosa.
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12, ca-
racterizado porgue la mezcla gaseosa consiste en promedio
durante todc el tiempo de reaccidn en 20-30% de hidrdgenc
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y en 80~20% de amonfaco.
: 32.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18

y 28, céracterizado porque la reacecidn se lleva a cabo en
presencia de un gas inerte. '

{8,~ Prodedimiento segn las reivindicaciones 18
a 38, caracterizado porque la fase gaseosa se conduce en
circuito con simultdnea separacidn por condensacién del
agua de reaccidn. '

58.~ Procedimiento segin la reivindicacién 42, oa
racterizade porgue se conduce en circuito la fase gaseosa,
ge evacua una parte y se le reemplaza por gas de nueva
aportacién.

68.~ Procedimiento segin la reivindicacién 58, ca
racterizado porgue la reaccidn se lleva a cabo sin adicidn
de hidrdgeno ajeno al sistema.

T2.- Procedimiento segin las reivindicaciones 18
a 58, caracterizado porque hacia el final de la reaccidn
se aumenta la porcidn de hidrdgeno en el gas de reaceidn o
se trabaja con hidrdgeno puro.

84.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ETER-
~AMINAS SECUNDARIAS®,

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue ante-

cede, y para los fines que se han especificado,

—_—
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Esta Memoria consta de cuarentea ho jas escritas a

mdquina por uma sola cara.

Madrid 06, DI 1976

P. A

Fernando de

Paw

L 1g%




	Bibliographic data
	Description
	Claims



