RINIIERIO DE IKDUSRIA ¥ ENERGIA Se LS

Registro de lo Propieded Industrial @ ES é
: Concedido el Registro de acuerdo e
con los datos que fig-ranenla pre. € reckn @ )
sente descripctan v s=gin el cons 19-Julio~1,978
tenido de la Memoiia a.junta.

PATENTE BE INVENCION

-

‘30} PRIORIDADES: -

@HIJMERQ

@ FECHA

@ PAIB
O/t
g196/77 25797 Suiza
@"":c"* DE PUBLICIDAD St)CLASIFICACION m‘rémmcnouu

t

PATBNYE D LA QUE ES DIVISIONARIA

@ TITULO .DE LA INVENCION

"PROCEDIMIENIO PARA LA PREPARACION DE AMINAS ALIFATICAS SECUNDARTAS"

@ SOLICITANTE (S}

HORCH3T AKTIENGEIZLLACHARD (HOE 77/% 905)

DOMICILIO DEL BOLICITANTE

D-€23%0 Franifurt/Main 8C, Repdblica Federal Alemana

" @ INVENTOR (F8)

Dr, Heinz Filler y &doli Beckex.

@ TITULAR (E5)

@ REPRESENTANTE

LON ALBERTC DE ELIABURU MARCUES (p,~G43.016)

UNE A4 MOD, 3104

UTILICESE COMO PRIMERA PAGIMA DE LA MEMORIA

BAD ORIGINAL
MR/, -

R



10

15

20

25

27058

P

2

Heja ntim. 1

Amipas alifdticas secuniuzias, especialmente
las llamodas aminas grasas con cadcnas largss de carbono,
ge préparan actualnente en processs a sscala industrial
esencialmerte sezin dos modes de jrocedimiento fundzmen.-
ales en wilbiples variaciones, & wzibar mediante la kidro
génacidn de correspondientes nitrilos o mediantg la llapn-
da amindlisis o amenblisis, es desir 1la reaccidn de alco-
holes grasos con amoniaco o aminas primarias e presen.
cia de hidrégeno.

La hidrogenscibén de nitvilos aliféticos de ca- !
dena larga para formar correspondicnias aminas secundariag

. , 1
es conocida desde hace mucho tiempo. Se efectia a escsla

industrial con presiones desde mediis hasta altas de apr:
ximadamente 20 hasta aproximadameants 300 heres y a bempe-
returas elevadas de sproximadamerke 130 hasva 2602C, hu-

biéndose desarrollado procedimientss tante de dos etapus

come también de una etapa. Como c¢ofalinadores de hidro-
genacidn sirven los mds diversos nrialisadores ¥y sistemas

de catalizadores a base de niquel, cobalto, cromita de co-

bre, que pueden estar impurificadc2 eventuainente ademds

o0

con otros metales y se ubilizan frocusntemente ex forme
de catalizadores de lecho fijo. Tales procedimientos pa-
ra la preparacidén de aminas secundarias a partir de nitri
los son conocidos por ejemplo a partir de la memoris de

patente alemana 963,518, de la memoria de patente alemsna
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1,280,243, de la memoria de patente alemana'l.941.290, de
ls. memorie de patente de los Estades Unidos 2.781.399, de
14 memoria de patente de los Estsdos Unidos 2.784.252 y
de 1a‘memoria de patente de Gran Brestana 836,364,
Junto & esto la reaccidn de zlevholes grasos
crn amoniaco adquiere una importancia ereciente para pro-
Uno de tales procedimientos es conocido
22 55 7C¢1,

sexr transformados

auges Léenicos,
especialmente a parvir de la DT-AZ Segln ésta
a:coholes grasos de cadena larga pueden
a temperaturas de 120 hasba 25020 c¢on ﬂmonlwoo én presen-
cia de hidrégeno con ayuda de catalizzdores de hidrogena-
¢idn~deshidrogenacidn a presidn atmosiérica en lasg aminas
cecundarias corroupondlenteq. ;

hdemds, a pertir de la DTwAS 1,219 Gonc-.

' 493 es
cido un procedimiento, segin el cual aminas terciarias
con 5 hagta 26 Atomos de carbono en czda uno de los gru~
aliféticos se preparan a partir de mezolas de los coe
rrespondientes alcoholes alifdtices con nidrilos correge
pendientes 'y conducmendoge hidrogeno a través de las sus-
tancias de partida preuentes en fase liquida a temperatu.
rag comprendidas entre 160 y 2802C y =z una presidn com
prendida entre 7 y 14 bares en pressneia de catalizadores
sue 0 el amoniaco, forme-

de hidrogenecidn. E1 vapor de

dog durante la reaccidin se retiran de le reaccién por me~

dio del hidrdgeno hecho pasar en exceso., Amines primarias
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y secunderias pueden obtenerse como piroductos secundarios,
en estas condiciones, practicamente séle en cantidades
insignificantss.

A pertir le la DT-AS 15 4% 317 es conocido fi~-

o3

naimente un procedimiento en el que aleanolzs y nitrilos

i .
se/ hacen reaccionar ca presencia de Jlvsruro de hidrdge~

no snhidro para formar amidas y es®ss znidss se hidroli-

zen a continuacibn en presencia de agen:eg fe hidrllisis
para former mezclse de dcidos cartoxitivos ;v amires. Pa-
ra una prepafaoién a 3scala industilisi e éminaﬁ grasas
este procediﬁientb apenas entra ez senmsideracion sunque
sblo sea debido al complicado &islnisnto de la amins pu-
re a partir de la mezela de hidrdliuis.

Anminas secundarias con cejonws largas de carbo-
.0 poseeﬁ unVelévado interés técnice esracialmente en lo
que se refiere a su sransformacidn :erior para formar
las correspondiént-ﬁ sales de amenic gua;ernario ¥y a su
utilizacidn cowo agentes plastificantes pera géneros tex~
tiles. Por otra parte su prepacacién sesin los diferen~
tes procedimientos ¥ropieza sieapre con dificultades es—.
peclales, ya que en iz cadena de zezccidsn de zrina prims-
ria - amina secundaria - amina Gerciaria se hace posible
de manera relativamente fdcil obtener la etapa inicial o
final, pero es esencialmente mé&s dificil. obtener en ren-~

dimientos elevados la etapa intermedisz, a saber la amina
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secundaria, Sih embargo, existia una nccezidad de utili-
zar la rTesceidn técnicamente interesanve de alcoholes gra=
$08 con nitrilos grasos también para la }reparacidn de
aminas grases secundarias.

Se ha ﬂaliado éﬁora que esto ;. hace posible
con un proceodimiento para la preparacidnu se aminas alifé-
ticas secoundarics a partir de nitrilos slifdticos y alco-
holes alifdtinz: en fase liguida hacienis pasar hidrdgenc
en presencie de¢ catnlizadores de hidrogsnscibén-deshidro-
genacidn o remp-.raturas elevadas y con aveeuscidn del --
agua de reaccidn, ¢ue se caracteriza ponque a'temperatu—
ras de 120 hwustn 2602C, en condiciones nrécticamente exen-
tas de presidn, alcoholes alifiticos de la féraunla

R, OH,
en gue iy eiguiiica wn radical aleohile, clquenilo o hi-
drocarbonadn verias veces insaturado etildnicawente, con
& hasta 20 &comos de carbono, de cadena sscta o ramifica-
do, pers psmificade a lo sumo una vez en posicidén <« o
un radical alecxi-alcohilo de la féHrmula Ra(OX)mu con un
peso molecular dg por lo menos 130, en ¢ue Ra puede ser‘
un radizal slcolkilo, alguenilo ¢ un radical hidrocarbona-
do varias veces :nsabturado etilénicamenﬁa, con 1 hasta 26
atomos de carbono, de cadena recta o ramificado, X puede
ser un radical -CHzCﬂe-, -CH(CH3)—CH2~ ° uCH2~CH(CH5)- ¥

m puede ser un nvumero entero o fraccionaric entre 1 y 20,
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Yy dentro de m pueden presentarse también combinaciores de |

los redicales X,
o} mezglas dertales alecoholes, se ponen eon contacto inti-
mo con ritrilos ulifiticos de la férmula
Rz~CN,
en que R3 significa un radical alcohile, alquenilo o hi-

ca 18 ias veces insaturado etilénicamente, con
drocarbonado varias veces insabturado etil .

8 hasta 26 dtomos de carbono de cadena veche o ramificado,

? el radical de un Ster-nitrilo de la férmula R4~(Ox)n;

~O(CH2)p» con un peso molecular de por lo wmenos 130, en

— t— 4 o

que R, significa um radical alcohile, alquenilo o hidro-
carbonado varias veces insaturado etilénicamente, con 1
hasta 26 &tomos de carbono, de cadena recta o ramificado,

X psignifica un radical con el significado mencionado sn-

-

tériermente, n significa un nimero emvero o fraccionsric
comprendido entrs L y 20 o cero, y p puede ser 1 0 3, pu-
diendo estar presentes dentro de p asimispo combinaciones :
de los radicales X,

0 con mezclas de.tales nitrilos en upa proporcién molax
de,alcohol§ nitrilo de?90 ¢ 10 hssta 1¢ ¢ 90 con por lo
mencs 2 moles de hidrdgeno por cads mol de nitrilo, man-
teniéndose durante todo sl tiempo de ruaccidn una concen-
tracién de amonfaco de 3 hasta 75% en vclumen en el gas
de reacciédn.

Como sustbancias de partida para el procedimien~
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to seglia la invencidn hay que'mencionar, pof una parte,
alcoholes alifdticos de la férmula

R,~0H
en la quie R, representa un radicsl alecohile ¢ un redical
hid?oéarranado, una o variass veces insature’o etilénicaw
meﬁtey el cual posce en total 8 hasi. Z€ év;mos'de carbo~
noi Tales aleoholes pueden tener en i gaesa una o vaw
rias rexilicaciones de cadena en foomwa $i:omos de car—
bono secundarios o terciarios, pern posean wn la posicidn
o Corn respecto al grupo OH a l¢ scmy vy ramificacidn,
es decir e trata de aleoholes priasyiz: o :ecundarios.
Se mencionarén, s56lo a modo de ejewplo: aleohol n~oetilico
2=etilhaxanol, alcchol iscoctilice, =lethol isononilico,
alcohol laurdilico, alcohol isotriie;lliao, sleohol olefli-
¢0, zlcchol cetilico y aleohol estearii.io. Ademds son ade
cuades aicoholes o mezclas de alachelss, qus resultan en
la hidrcgzenacidn de Acidos grases naiuarales o de ésteres
de &dcidos gresos, tales como por ejemptio alcoholes grasos
de sebc o zlcoholes grasos de pslmiste. 4 éstos pertena-
cen también los alcoholes ingaturados devde una hasta va-
rias venes, Que resultan en la hidrogenacidn de ésteres
de dcidus grasos varias veces insaturados de fcidos gra-
sos de aceite de colza y de aceite’de bacalao, Se mencio-

narén ademds también los econdmicos alcoholes primarios

con hasta 24 dtomos de carbono, obtenideos mediante la
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réacéién »or adicion de etileno segin ei proceso de Zie-
gler,

/  También alcoholes, més o menvs ramificados, ta=
les comc se preparan mediante oxosintesis a partir de ole
finas d¢ cadeda recta o ramificadas, inzaturadas en posi-
¢ién intermedis o final, o el aleohol iznoctadecilico ob-
tenible = partir de isononilaldehido puades hallar emples
como gleokoles de partida. Como alechcles zecundarios
entran en gonsideracidén por ejemﬁlo loa que son obteniw
bies segiin los procedimientos conocidos de la exidacidn
directa de parafinss de cadena racta ¥ ramiiicadas en prg
gencia ¢e écidp bérico. Los alcoholes de partida pusden
presentzrss en forma de mezclas cualésquiera. Son prefe~
ridos alccholes primarios de cadena recstvta ¥ ramificados.
que puecen estar ssturados o insaturados, cva L hasta 2
enlaces dobles etilénicos y que tienen 14 hasta 22, sspe-~
cialmenty 16 hasta 18 dtomos de carbonc.

Jomo alcoholes de partida en el procedimiento

segln 1z uvencién son, adecuados también éter-alcoholes,
tal comc resultan mediante oxietilacidn v/¢ oxipropila-

cién de 2lcoholes primarios y secundavios. BEn estos éber-

~alooholes el radical R, adopta el sigmificado de Ra(OX)m

In este coso las unidades X pueden ser unidades derivadas

no, o pueden ser también mezclas de tzles unidades, a sa-
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ber en distribucidén estadistica o el forma <de vloques. n
significa ol grado medio de oxiaicohilacidén. TFor ello
prede ssr tanto un nimero en%erc como tambidn lracciona-

rio, que para el componente de alicolicl de psrtida del pro-

cedimisnto seglin la invencién esté snbra 1 7 20, preferens

teéente eatre 1 y 8, y especialmente entne L 7 3. R2 pue-]
de ser un radical alcohilo, alquenils ¢ nidrocarbdbonado,
varias veces insaturado etiléricamente, con 1 hasta 26,
preferentemenie con 8 hasta 22 étcmOS’da carbono, de ca=-
dena wecta o ramiiicado, pero céu in’caaiigién de que el
peso molecular de todo el radical RE(GX}m» ha de ser pow

lo menos de 130, yu que s0lo tales vadirales producen en

ot

ascondiciones de reaceidn del procodinisnta segﬁn la in~
veneidn una presidn de vapor suficientanenta beje del ale-
cohel que impide quz el alechel dé_**eﬁii& pea rétirado
con el agua de¢ reaccidn desce el procesv. bos‘manciona~
dos éter-alecokoles ebéreos pueden utilizarse vambiédn en
mezela con los alecoholes de cadena recta o ramificados,
saturados o insaturados, primarios o secundorics mencio-
nados anteriormente,

Tl ssgundo componente de roaccidn en el proce-
dimiento segin la invencidén son nitrilos de la férmula

R5CN,

en los que el radical Ry puede representa igualmente un

radical alcohilo o un radical hidrocarboiado, Una o va-
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rias.veces insaturado etilénicamente, pudieddo ester sin
embaigo aqdi, a diferencia de los slccholes de pastvida,

un'étomo'de carbono terciario también en posicidm oK.

Por lo demis en lo que se refiere a laé-ramificacicnes de
cadens en 35 vales 1o mismo gque s¢ dijc para los radicales
Rl'de ilos égucholas de partida. Egbtos redicales 35 tiew
nen 8§ hasta 2C S%omos de carbono. Son prefvridos nitri-

los satuwrados ¢ crdena necta o ramificados o lor cue tie-

=~ I= preparacibén de los nitrilos, nsceserics como
componentes e rartida en el procedimientoe segln ie inven-

cidn, 53 e¢fochls sepin procedimientos conocides & partir

[

[

4

reaccidy oou cumoniaco en condiciones deshidratanies. Ade~

pés, taies oitrilos son obtenibles mediante la liawmada

amonoxidacién de hidrocarburos ¢ mediante la nitrilacién
de alcouoles sen amoniaco, que se efectiz preferen%ementé
con aywia de cabalizadores de hienrre,

Como nitrilos de partida son adecucdos vsmbién
éternitrilos, ad:ptando el radical R:.5 entonces el signifi-
cado de Ru‘<°x>n“°(CH2)p" en el que R, puede ser un ra-

dical alcohilo, alquenilo ¢ hidrocarbenado, varias veces
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insaturade etilénicamente, con 1 hasta 26 4tomos de car-
bono, prerferentemente con 8 hasta 22 tomos de carbono,
de cadena recta o ramificado. (0X) son también aqui uni-
dedes que resultan mediante oxislcobilacion con bxido de
etileno y/o 6xido de propileno y las cuales, a su vesz, si
estén representados ambos radicsales oxialechilato, pueden
preseantarse digtribuides estadisticamente © a la manera
de copolimeros por blogues. FL grado de omialcohilqcién
n puede adoptar log mismos valores que m en los éberwal-
sonoles de partida, pero puede hacerge tgmaién cero en
log éter-nitrilos., El indice p nuede ser finalmente 1 &
%. Tembién para los &ter-nitrilos vslie la condicidn de
que el radical global Ry=(0X) ~0(CH,) ~ ba de tener por
1o menos 2l pesc molecular de 150.‘

Los mencionados éternitrilcs pueden prepararse

segin procedimientos conocidos, por ejemplo aquélles en

los que p = 1, pueden obtenerse medisnte reaccidn de clo~

rometiléteres con cianuro de cobre, prudiendo obtenerse
los correspondientes c}orometiléteres a su vez mediante
reaccidn de alcoholies 5 de alcohicles oxia;cchilados con
formaldehide 7 HCl, Fternitriloz, en los que el indice
P ©s = 3, se nueden obtener a través de los correspondien-
tes éterslcoholes, que pueden preparasc a su vez mediante
reaccidn de alecoholes o de a2leoholes oxialeohilados con

oxetanc 1,3~6xido de propileno.
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También los nitrilos y/o éternitrilos utiliza~
bles denbtro de los limives mencionados precciantementve
pueden prescaserse sn forma de mezclas,

Les aleohales de partida y lgé nitrilos de par-
tida se presencan en fase liquida durante le reasccidn.

s reacceidn en el marco del procedimiento segun
la invencidén se efectfia en condiciones careﬂtes de pre-

£

sién? es desir précticamente a presidn. Aorndig Pequeiics
aumentcs de prezidn a aproximademente 0,5 hista 1 bares
de §cbreprcai5a1 gque resultan por ejemplo de resistencias
de las condncciiﬁes y también de la superacidn del nivel
de 11qu1do soar sonsecuencia de ls introduccido de los
gases, as chr k""en aqui también al margen pricticamente

sin presidr %al como una pequediz depresidn, que puede re~

. -

sultar por eiswglo debido a una pequefia diferencia de pre-
siones de la bciba de cireulacidn de gas en el lado de
aspiracién cel sistema de aparatos.

La temperatura duvrante ls reaccidén segin el pro-
cedimiento conforme a la invencidn ha de estar eutre apro-
ximadamante 120 j aproximadamente 2602C, preferantemente'
se trabaja en un margen de temperabturas comprendido entre
aproximadamente 180 y eproximadamente 2602C para lograr
velocidades de rsaccién econdmicas. Sin embargo, tambiédn
en el 1ltimo margen, & temperaburas a purtir de 1202C que

estén por debajo de éstas, que han de recorrerse evenbual~
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mente de manera ceonscientemente lenta, tiene lugar ya una
reaceldén aprecishie para formar las amiras secundarias
deseadas,

| Como ¢atalizadores se necstitan para el proce=-
dimieﬁto segin la invencidn los satalizadores que poseanA
al mismo Blempo uue funcidn de hidrogonecidén y una de desm
hidrogenscidn., E:tos son preferentenente catalizadores
de niquel, gue puaden presentarse tunlto en forma de los
tipos activos de niqguel Raney como tamtién en forma de
grano o de polvo «<ou 0 sin material de scpeite. Son ude-
cuados sdemds los c¢orrespondientes catalizadores de cobal-
to o catalizadores mixtos de niquel y cobalto o de niguel,
cobalto y cobre, =aivmds también catalizadores de cronita
de cobre, que puelern estar provistoé gventualmente con
adiciones de Oxido <de cobre, de metales alcalinos o de mow
tales alealinotérveos, tales como especialmente bario, Eg—
pecialmente adecuados para el procesc segtén la invencidn
son los catalizadornes de niguel y cobalto de log mds di-

ferentes tipos con y sin adiciones de obros metales asi

A
0y

como con soportes activedores, OComo adiciones Yy SOpoDr-
tes se mencionarén manganeso, 0xido d¢ hierro, &xido de
zine, silicatos de¢ aluminio, éxido de gluminio asi como -
Sio2 ¢n forma de tierra de infusorios ¢ como producto de
sintesis expandido. Los catalizadores de niqusl merecen

la primecia.
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Son menos adecuados catalizadores'puros de me- !}
tales nobles a buse de paladioc 7 platino, que sin embargo !
pué&e? ser hechos dtiles, combinéndoles con catalizadores
de deshidrogenacidn, tales como por cjemplo catalizadores
de cobre Raney o de cromo y cobre. Segin tales procedi-
mientos mixtos es fundamentalmente posible mezclar dos
catalizadores diferentes, usuales en el comercio, de tal

manera que se obbtengan las propiedades descadas de hidro-

genacidn y deshidrcgenacidn.

-

el

[¢]

El margen preferido de temperatuwras del pro

miento segin la invencidn depende er cierte medida del
tivo del catalizador., Si se ubilizan catalizadores de
niquel, el maréen de temperaturas de 180 hasta 2002C se
ha manifestado como especialmente favorable, Estas tem-
peraturas son perfectaumente gjustabies especizimente en i

el caso de alcolioles de partida y nitriles de partida de

alto punto de ebullicidn desde aproximadamente 12 atomes

de carbone. En el caso de reactivos con cadenas mds cor

tas, la tewperatura dptima no puede ajustarse inmediaba-

® .
mente desde aproximadaﬁente 1802C, En oste caso se ini-
cia la reaccidén a 1202C y se introduce primeramente una
cantidad relativamente pequefia del gas de reaccidn en la
mezcla de nitrilo y alecohol. A esta temperatura empieza
ya la reaccidn en aminas secundarias de alto pﬁnto de ebu-

1liecién o en sus productos previos. Al progresar la reac-
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cibn ruede elevarse a contimmacién lentamence tanto la
temperatura como también la cantidad de gas.

Si, en lugar de catalizadcres de aiquel, se em-
plean los catalizadores de cobre y crome alzo mds inertes,
ls tarseraturs de reaccidn 6ptize estd n aproximedemente
270 e sta 25040, En este caso, wezclas do nitrilo y de
al¢oiel, desde eproximedamente 1% a 1f “tomug de carbono,
0 leg que tilenen puntos de ebuliicidn opvovimadamente ==
igueles o presiones de vapor corregpondisutes pueden ajus-
tarse nnmediatamsnite a la temperctuse 4 reaccidn, sin
que 1eha recorrarse aqui un lentce perivio ¢a celentamien-
0.

La cantidad de catalizadu »ers el procedimienw
to seglin la invencidn sdemds de ﬂeﬁandﬁ? del tipo del ca-
telizslor, depende entre oftras c¢csas 1o la vemperatura de
reace.dn elegida., Aquélla oscile, deni»o &el procedimiens=
to gepin la invenciédn, en limites curprendidos entre 1 y
6 ¥ = peso, referido a la canbtidad er peso de los reacti—
vos ; calculado sobre metal active u Sxilo metdlico. Si
se usilizan por ejemplo mezclas sproxinadamente equimolaw
res 1v alecohcles con nitrilos~016/018 nivtos, la cantidad
requerida de estalizador niquel Raney en condiqiones por
los demds iguales a 1809C era de 5 # en weso, a 2009C de
2 % en peso y a 2102C de 1 % en peso. A 2102C se hicieron]

observables en pequelio grado reacciones secundarias. las
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1 -.| cifrss menciouadas walen para la ubilizaciba en una sola
vez de un catalizador de nueva aportacidn.

Durante la reaccidn han de ofrscerse a la mezcla
de reaccidn por cada mol de nitrilo poi 10 menos dos mo-
5 les de Lidrigeno; no perturba un exceso d¢ hidrdgeno, que
puede ser 4s cuaiquier megritud. Er este cage hay que tew
ner en cuerta sapecialmense también la cantidad de hided-
geno, que se venuiere eventualmente para la hidrogenacién

de enlaces dobiny evilénicamente inseturados, de los ni-

ot
<

trilos o aicolnies de partida. Debe ofrecerse hidrdgeno
desde el sowienso a la mezcla de reaceidn, ya gue de lo
contrario »pareson reacciones secundarias irdesecadas.

I¢ ¢oucentracidn de hidrdgeno, vrasente en el
gas de reucsidn, se caleule a partir de la concsntracidn
15 de mumonizco, acicionada mds adelante, come difevencia we
frente a 10Uy, Cbmo gas de reaceidn se entiends aqui y
a conbtinuscidn s6lo la suma de los nitrilos, de hidrdgeno
y de amoniaco.

Pare 14 reaccién de alccholes y de nitrilos pa-

0Ny
(o]

ra former auisas secundariass seglin el prrocedimiento son-
forme a la invensidén es decisivo el hecho de que durante
el tiempo total ¢e reaccidn esté presente, acemis de hi-
drbgeno, tamblén amonfaco en el gas de reacecidén. Por ello
debe tenerse culdado de que el amoniaco no se escape ine-

25 controladamente, ya que un déficit de amoniaco empeora de-
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cigivamente el rendiniento de amina secundavia, Segun la
proporcidn molar utilizada de los feactivosg la concen-
tracidn de amonisco puede esctar entre 3 ¥y 75 % en volumen
en el ges de reaccidn. Esta puede ﬁanto martenerse cons-
tanﬁe.dentro de este margen dursnte el iew;o global de

] _

reacéién, y taubién fluctuar dentro d& sstes limites. En
es%e caso 1oz linmites menniénados yuada: vorasarse hacia
arriba especizluente dursnte un tiempo --urt., eventualmenw
te puede rebasarze también un poec hacin abejo. Sin e
bargo, es decisivo que se ccabrole ia ocucentracidén de
amoniaco de manera tal que s2 manteuyt ¢sencialmente du-
rante la durscién de reaccidn, den:rc Ge estog limites.
Si se rcbasa hacia abajo ¢l limite ds 12 comsentracidn de
emoniace en ¢l gas de reaccidn, daby cuidarse de aumentar
la concentracidn de amonicce, si se rubacsa hacia arribe
debe cuidarse de disminuir la ecncentracién de amoniaco.
BEsto vale tanto para porciones de amenizgo, gue se intro-
ducen desde fusra o se evaciian, coms también para aqué-
llas que resultan a partir de los participartes en la re~
acolbén propiamente dichos.

La proporeidn de los pavviciperies en la reac-
cibén, aleohol y nitrilo, puede fluctuar en el procedimien-
to segin la invencidn dentro de amplios jimites, hasta
aproximadamente una proporcidn molar de alcohol : nitrilo

comprendida entre G0 : 10 y 10 : 90, £Se prefiere una pPro-
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porciéﬁ melar de alsohol : nitrilo comnrendida zntre = = |
70 ¢ 30 5 30 ¢ 70 y especialmente la reaccidn entre pone
ciones equimoleres de ambos partlolpan,es, habidndose de
entender aqui por equimolar en lo que se refieve a parti-
cularidades técnicss (por ejemplo la pureza ¥y iz unifor-
midad de los naterlales de pertida) una propors? dn molar
de alcohel ¢ ~itrils comprendids entre 60 : “C %0 : 60.
Para este 4itir: ceso la concentracidén de smorisso ha de

oscilar aproxirzdamente entre 3 y 60 % en volvmen y prefe~

rentemenie tmine 3y 50 ¥ en volumen. Vale ventajosamsnte

el h oho A gue la voncentracidén de amoniaco en 31 caso

de un. gran axsowd de nitrilc ha de mantensrse uwés en la

- parte inre-lor 23l margen en el caso de gran 3xceso de
2 (=

.

alcoheld ra %o 4o mantencr més er la parte supﬁfior del
margen, 5n el dléimo caso existe ademds la ccndicién de
qué en tohay, poc cada mol de alcchol en exceso ha de ofrel
cerse Lor lo menss una cantidad de 1/2 mol de =zroniaco.

En las condiciones del procedimiente segin la
inveneidn ¥ eu fancibn de las proporeiones molores de los
componentas 42 partida utilizades, nitrilo y alcohol, la

-

velocidad del gax, con la que el gas de rsaccitu, even-

tualmenite incluido el gas inerte, pasa por ia fsse liqui-
da o entra en coubacto intimo con ella, ha de oscilar en=-
tre 200 y 600 iitros de gas por kg de mezcla de reacﬁivos

y hora. Estos limites no son absolutamente criticos, pe-
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rc la reaccidn se dessrrolla mis lentamente s velocidades |
de gas menores, aproximadamente a 50 hasta 100 litros por
kg y Hora. Por otra parte, cantidades de gas por encima
de 600 litres por kg y hora sbdle aportan ventajas si se
cuida'de gus las mayores cantidades éu%dan distribuinse
también de manera 6ptimamente‘fina en la fase liquida,.
Més alld de 1000 1itros por kg ¥ hora se establecen limiw
tes o la cantidad de gas predominantemente por parte de
la capacidad de realizacién téenica y de la rentabilidad,
El contacto intiwo entre liguide, gas y caializador, re-
querido para la resccién, se establecs usvalmente introdu-
ciendo directamente o recirculando el gas con muy buens
agitacibén o bombeo de la fase liguide eon el catslizador
suspendido. Para tal recirculacidn son especiaimente ren-
tajosos reactores de chorro., En éstos sl material de re-
accién ligquido se mezclavintimisimamen:e en una boquilla
de chorro con el catalizador y con los gases reactivos,
con lo que se efectlia una reaccién especialmente rédpida.
La boquilla de chorro procura al mismo tiempo la ecircula—

cibn de la fase gaseosa y lo separacidn del ague de rence

2

ciéﬁ fuera del recipiente a presién. Una csntidad de gas
lo més elevada posible es también de gren importancia pa-
ra la descargs répida y sin problemas del agua de reaccidn
formada, Pars acelerar la descarga del agua de reaccidn

v por razones de ahorro de costes, el gasm de reeccidn, es
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decir le mezela de hidrdgeno y amoniaco, puéde estar di-
luida con porciones de gases inertes, tales como nitrdge-
no ormetano. Lés gases inertes oueden estar presentes en
porcicnes de O hasta 50 % en volumen en la mezela de ge-
ses, ademds de los cases reactivos hidrdgeno y amoniaco.

Tales gases reincen cilertamente les presiones poreiales

de hidrégeno ¥ aameniaco, pero por otra parte favorecen la

importante duscuoge del agua de reaccidn.

Ta resseldén puede realizarse tanto segﬁn el mo~
do ds iuncidnuiﬁenta llemado abierto cowe también segin
el modo 1lamado servado, El mede de funcionamiento abier—
to consista ez que se bace pasar hidrbgenc con buena agi-
tacibn a través del resctor alimentado con ia mezcla de
reaccidn a hrse de alcohol y nitrile, que contiene al mis-
@o tiempo o 2wbalizador, a la temperatura de reaccidn re-
querida, inv:oduciendo conjuntamente en cazo necesario la
porcidi:: de¢ swunisce necesaria para mantener la concentra-
cidn de amoniszo en la mezela de reaceidn. ILa salida del
sistems de averatos estd unida abiertamente con la atmés—
fera a “ravég ¢e wn refrigerante descerdente, que contie~-
ne ventajasamentg un colector para recoger el agua de reag
cidn. ITos gases de reaccidén en exceso salen del sistema
de aparatos a tr:vés de una conduccidén de gases de escape.

El mudc de funcionamiento cerrado, que puede de~

signarse también como modo de funcionamicuto de gas en ——
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circuito, es la forma de realizacién preferida del proce-
dimiento segin 1z invencidn. En cuento a los aparatos se
distingue del ncdo de funcionamiente llamado abierto por
el hecho de que hidrdgeno y amoniaco, después de la sepaw
racibn por condensacidn del agua de reassibn, se conducen
en circuito medirnte una bomba de recirculacidn por medic
de un condensader de buena eficacis. Bl hildrdgeno y el
ancnlsnco consunidns son repuestos al sistema de aparetos.
En el modo de fuiwsivnamiento cernado gon suficientes por
lo tanto cantidades esencialmento menorss G los dog ge-
ses con rendimisuos de aminas secundsar:zas Lgusimente gleéw
vados. La péfdiaA de amoniaco puede mantencrse especial-
mente baja todavia por medio de este rscurze si el agua
de rececilbn szparada se ajusta ventéjosamente a aproximge
damente 902C y las gases que se retiran puedan condensar
se schre un refr’gerante de reflujo. 2 lugar de un ague
amonizcal aprexisadamente al 10 ¥ en peso resulfa con es-
ta medida una s2icidn de amoniaco al 1 hasta 3 $ en peso.
Con ei o0do dg funcionamiento de ges en circui-
to puede manife:larse ogmo favorable retirar del aircuitc
una o varias vecs3, es decir de forma discontinua, duranw
te el proceso, ¢ también continuamente, una determinada
cantidad de gas 2 introducir gas de nueva aportacibn como
reemplazamiento, De este modo puede impedirse el enrique-

cimiento en gases indesecados, que se formen en pequernas
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canbidades debido a reacciones securdarias. ILa salida y
entrada de los gases puede utilizsrse tanto para la regu

lacidn de la concentracidn de amoni~uo, hid:égenc como

ra el”modo de funcionamiento del gis en circuito del pro-
ceéiﬁiento segin la invencién pisea wdemés 46l condensaw
doé‘también un dispositivo coneciali=. &m cuya a&uda pue~
de exlmlnarse total o parcialmente ar¢aiace excedente, que
se encuentra en el gas de circuiso,

El dispositivo para la rnguianién de amoniaco
se encuentra ventajosamente en lz -levivieila del circuito
de gas del sistema de aparatos. Evic enbra en funeidn,
tan pronto coms se rebasa hacie axvila n descada concen-
tracidn de amecuiaco. El mencicnsic dispamifivo puade ser
por ejemplo una torre de lavado ¢ necipisnte de agitacidn
lleno con agente de absoreidn liguide, perc-tembién una
torre de adsorcién llena con adsovbo~tes sélidos.

Como adsorbente pars azmoii’co en el mencionado
dispositivo pusgde servir por esjsmplc egaa o acido sulfﬁrim
co acuoso. Pucde emplearse tamhid: inido sulflrico con-
centrado, que en caso necesario se inyacia dosificadamen-
te en un lugar determinado de la.ciroulacidn de gas.

La vigilancia de la conesentrac:idn de amoniaco
en el gas de reaccidn se efectia ror ejemple con ayuda de

un aparato de andlisis de infrarrojos, d= un cromatdgrafo
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de proceso 0 también con ayuda de otro aparéto de andlisis
continuo, que proporciona valores de andlisis segin méto-
dos quimicos ¢ fisicos. El aparato de zndlisis utilizado
puede regular ventajcsemente de forma auvtomdtica la intro-
duccidn ¥y la evacuaci b de amoniaco.

Despuds de reducir la concentracidn de amoniaco
por medio de las mencionadas medidas se recuiere recmple-
zar en ¢l cireuito la cantidad de gas retirvada por hidré-

gene, eventualmente cn mezecla con gases inertes.

Como medid: especialmente venicjosa la concen~ |
trecidén de amoniaco jpuele ajustarse por medio de un equi- %
po refrigerante,.que puede tanto retirer samiaco del cir-
cuito como también ccderle amonizco. Un equipo de este
tipo puede estar instalado tanto eun el sircﬁito principal |
como tambidn en 2l cimcuito secundario.

Con el modo de funcionanient¢ llemado abierte 2s
innecegario un dispositivo para la regulaoién de amonians,
porque en este caso Log gases se invroducen dircctamente
¥y en la composicidn adecuada en el sistema de aparatos.
Panto con ¢l modo de funcionamiento abiertc, como tambiéa
con el modo-de funcicramiento de gas en civcuito es imporw
tante que el agua resultante se retire ripidamente de la
fase de reaceidn liquida y que la cantidad separada por
condensacién pueda medirse en un colector. La cantidad de

agua separade y la absoreidén de hidrdgeno son una medida
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del dessgrrollo de la reaccidn. Ia terminacidn = la reac-}
cifn segln 2l procedimiento conforme a la invensidn puede
comprobarse con ayuda de la alealinidad valopabie de la
amina. secundaria deseada.

Ta deseripeidn de los amodes de prosecirdento se

& .

ha lefectuado bajo el punto de vista we vu prosodinmiento

i-
discontinuo. Sin embargo es igualmants posiole ‘-eaiizar
el procedimiento scgin la inveneidn tot~' o parec almente
de forms continua, por ejemplo en wn sistema tabrlar, en
varios reactorss acoplados sucesivamente unes wros obros
0 en rscipienies de reaccidn a prasidn d-spuestos a modo
de cascada. _

- Demtro del procedimientc serl la invencidn pue-
den utilizarse también nitrilos 7 axcotiles inanurados,
tal come se ha mancionado anteriormentc¢. Lag sucenas de
aldphiio insaturadas pueden comtaner Saito wno omo tanmw
bién verios enlaces dobles., Se menci-naran por 2jeuplo
alecholes oleilicos con indices de yodo de 50 Lacta 95,
nitrilo grasc de sebo con un indize de yado de suroximada-
mente 50, asi como los nitrilos d¢ dcidon grases de acei~
te de colza vy de aceite de bacalao con indices ¢ yodo ma-
yores gue 100, ademds nitrilo oleilico y aitrile de acei-
te de soja. .En este caso el procedimienio pusgc dirigir-

se de manera tal que se obtengan tantc aminas secundarias

saturadas como también las correspondientes aminas secun-
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dariag Insaturadas o parcialmente insaturadas. Para obe
tener log enlacés dobles son maximamente apropiados caba-
lizadorcs de¢ cobre y de cromo. Awminag secundarias insa-
turadas v parcislmente insaturadas pue&en obtenerse tam-
bién a wutir de nitrilos y alcoholes insaturados con caw-
talizadsres de niquel. In este caso es especialmente ven-
tajosn n pas 49 rewccldn que contiene, adcasds de hidrb~
geno, srroxitadznente 10 hasta 60, prefereuntemente 20 hase
ta 50 ¥ i wouuwsn de amon {aco,.

& Buld;S secundarias saturadas se llnva a pare
tir de sorponeaiss de partida inssturados de la manera
nis vensa/s3a, ~i el contenido de amoniacc del gas de reag
cién se wicvs en el margen inferior de los 1{nives indi-
cadog ¥y &% »2 Tiomplaza el gas de réaccién Do bidrégeno
nuro dsspids 4o la terminacidn de la formacidn de la ami~

na secuudarii., JAveatualmente, en este casc puede elevar-

se la “easeraturs e incremenbtarse la cantidsd de gas.

¥3 procedimiento segin la invencidn de la forma-
cidén de 2o amine secundaria dura usualmente 1,5 hasta 4,
preferentonsnie 2 hasta 3, horas. Pars le hidrogenacion
completi: ‘e enla:es dobles presenteé se necésita en el ca-
so extromo (en el caso de indice de yodo elevado) de nue-
Vo aproximadamente el mismo tiempo. Un acortamiento de

la fase de hidrogenacidén posterior puede¢ alcanzarse, si

ge trabaja a preszidn elevada, & aproximedsmente 4 hasta
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10 bares.
R s . . . . . £ om
Bl rendimiento de aminss obbtenido segln el pro=-

cedimiento conforme a la invencidn, calgulado en porcen-

oot

taje en peso, estd en aproximadamente 90 hasta 99%, en la

msyor parte 4 1os casos es mayer 42 95 %, = por consi-
guieﬁte es casi cuantitativo. la difev&ﬁciz consiste en
combonentes no aminicos, especizimente nsquedas cantida-
des de productos de degradacidn de log wlecholes ¥y nitrie
los de partida asi como impurezas su el zasv de materia-
les de partida de calidad téenis., L proporcién de las
aminas secundarias deseadas szté =n éo asts 95 % en mo-
les, en la mayor varte de los casor Doy arcima de 90 % en
moles, referidv 2l reandimiento glolal d= aminas igual a
100 % eﬁ moles. Bl resto son amwinas primeriss y tercia
rias, estando conjfrecuencia completanense ausenbtes las
amines primarizsg. La calidad de-cclt: is lﬁs aninas see-
cundarias obtenidas es muy buens., Be obilenen con segu-
ridad indices de color de yodo ce 0,5 aasts 2 unidades --
(indices de colow de yodo segin norma DIN 5162).

Las aminas secundarias obtenides no unecesitan
generalmente, paré el tratamiento ulterior, ningin proce-
so de purificacidn especial por medio de an procedimiento
de destilacidn o de absorciodn, )

Era ssbide que la hidrogenacidén de nitrilos pa-

ra formar aminas secundarias sblo puede realizarse satis~
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factoriamente a presiones desde medias hasta elevadas. Por
ello ha de considerarse como sorp:oendente que la feaccién
de alcoholes y nitrilos pueda realizac~se sin presibén en pPryo
porciones molares cambiantes ¥y a yaser de ello propoicione
rendimientos wlevados de aminas scoindsvias deseadas. En

I
/ P . .. .
el procealmlento segln la invenciin #9 puede, sin embargo,

emplear tembién una sobrepresién r=nor.
' Las emines secundarias w-puse:les segin el procg
dimiento conforme a la invencibn se., sohre ¢0do, produc-
tos intermedios valiosos. Se util.zer, noeferentemente, pas
ra la preparacidn de sgentes plas.d [icanies »ara géneros
textiles, de componentes para beuwo-itas de amonio organd-
filas, agi comoc en calidad de mic:'ckicidas, especialmente
para cowvatir becterias, hongos ¥ afﬁqsf Adends, sirven pa-
ra la preparacidn de antiestdticus, meilcs auxiliares acon-
dicionadorss y de preparacidn, pare it cosméiica capilar y
para las fibras sintéticas, Amines Lecundarias con un nime-
ro total de mis de 20 dtomos de cortone pueden utilizarse
también para la extraceidn en linuiio de aetales, tales co-
mo, por ejemplo wolframio, en solicioues fuertemente 4cidas
Las aminas secundarias proparables segun el prbég
dimiento conforme a la invencidn, so puedsn dividir, en re-
lacidn a los dos radicales unidos 2l Atom: de nitrdgenc, en
aminas secundarias simétricas (los dos racdicales se compo-

nen de un radical hidrocurbonado puro o de un radical hidro
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carbonado que contiene grupes etoxi y/o propoxi) ¥ en ami-
nas secundarias asimétricas (un radicsl se coupcne de un ra
dical h;drocarbonado purd y el otro radical se compone de
un radical hidrocarbenado iz contiene grupos etoxi y/c
propoxi).

Mientras que lag aminas secundariss simétricas

son conocidas {(véanss lag romorias de patente alemanas

:._ﬂlb] igac 611

2,
L]

1,280,243 y 1,941,280, asi como la memopis I
alemana 25 55 895), ‘as aninas secundarias asiméiricas, or-l
ténidas asimismo seg’n el peacedimiento conforme a 1la inwe
vencibn, no han sido desc¢iditas hasta shera.

"Por lo tento, le iavencidn se refiere taabidn o

aminas secundarias de la fdévuula I

L e R L T

RJ."N“’CXO .?'Ywﬂg

[
H

en la que Rl’ R2 ¥ X tienen los significados wmencionados

ety w4 Ui i@ So P o b

Preferentomente corresponden las aminas szcundse
rizs asimébricas conforme s la invencidn -a la foérmule T,
en que Rl es un radicalf elsohilo, alguenilo o hidrccarbohg
do, de cadena recta o ramificado a lo sumo tres veces inga.
turade etilénicamente, con 8 a 22 &tomos de carbono.
R, es un radical, alcohile, alguenilo o hidrocarbenado de
cadena recté o remificado, & lo sumo tres veces insaturado

etilénicamente, con 1 a 22 dtomos de carbono,
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X es el radical —CH2»CH2~, e
¥y es un nlmero de 1 hasta 10, especialmente de 1 hasta 5.

De esvecial ianterés son las qminas secundarias
asiméiricas de la foérmula I, en la que”Rl ¥ Ry (iguales
o difercntes) roprensntan radicales alcohilo ramificados
o preferenteneatie de cadena recta, especialmente Rl es un
radical alcohilo con & & 22 &tomos de carbono y R2 @8 un
radical aleobilc e 4 a 22 dtomos de carbono, asi como
X e y tienen lcw significados mencionados anteriormente,
Estos compugstos correaponden, por lo tantc, a la foérmula
aleohile {Cp=Cpy) o WH o (CH5eCH500)y 74 » 2leohilo (Cy-
-022)0 Estos compuestos se pueden aislar a partir de los
productcs del procedimiento conforme a la invencidén me-
diante destilasién fraccionada, o en el caso de puntos de
ebullicitn gque se encuentren prdéximos, mediante destila-
cidn por extraccidn,

Las aminag secundarias conforme a la invencidn
de la formula I se euplean preferentemente para la prepa-
racion de las sales de amonio cuaternario correspondien~
tes, lJas cualus presortan propiedades importantes como me-
dios suxiliares de génaros textiles.

En lo que sigue se explica detallademente la in=-
vencion mediante ejemplos:

Ejemplo 1

El sistema de aparatos consta de un matraz de
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reaccidn, que estd provisto con una introduceidn de gas,
con agitador, termdmetro de contacto y con una columna
Raschig calentsble hasta 902C. Sobre esta columna estd
instalade un separador de agua, que pueda ser calentada
hasta‘9090 en ¢nso neaesario, si la concentracidn del amo~
niaco disueltc ¢n el agua de reaccidn separada ha de man-
tenerse 1o mas baja posible. Sobre el separador de agua
se encuentra un buen refrigerante intensivo, A éste le
sigue un rociplente de absoreidn con &cido sulfdrico 1-noj
mal, en ¢l gue puede determinarse por valoracién amonia-
co retirade del circuito. EL gas de reaceidn en el sis-
tema de sparatous se conduce en circuito por medio de una
bomba de mzcireulecidn. El hidrdgeno necesario para la
reacciin se introduce en el circuito de tal manera que
en el sistems de aparatos puede reinar una sobrepfesién
de hasta 0,% bares. A la salida del sistema de aparatos,
puede retirarse gas de escape. El recipiente de absor-
cibén de HZSO4 puede conectarse de tal manera que el gas
de circuito nueda eenducirse tanto completamente como,
también en depivacidén del circuito. También es posible
efectuar la absorcidn del amoniaco fuera del gas de cir~
cuito en el gas de escape en un recipiente de absorcidn
de H280 .

En el sistema de aparatos que se acaba de des-

cribir se disponen previamente 280,0 g = 1,00 moles de
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nitrilo estearilico (contenido de N 5 % en ﬁeso seglin ~- |
Kjeldahl) y 185,6 g = 0,71 moles de alcohol estearilico
(indige de OH = 214). Esto corresponde a una proporcidn
de 58,5 % en moles de nitrilo en la mezcla de reaccidn.

Se afiader a continuacidn 23,3 g = 5 % en peso (referido

a2 la mezcla de reactivos) de un catalizedor de niquel so-
bre un soporte con 55% en peso de niquel ¥y se lava el sis
tema de aparatos con nitrdgeno. Después de expulsar sl

nitrbégeny por medio de hidrdgeno se eierra la salida del

-8

sistem: de aparatos y 32 conecta la bomba de recirculas-
cién, Se conducen 300 litros de gas de circuito/kg.hora4!
Después de calentar a 2002C se conduce la carga a esta |
temperatura a lo largo de 3 horas, y durante este tismpo
se introducen 52,6 litros de hidrdgeno., Mediante retira-j
da de 2 litros de gas de escape la concentracidn de amo-
niace en el gas de circuito se manbiene ¢n el margen en- i
tre 3 v 25 % en volumen. Después de terminacidn de la ’
resccidn se deja enfriar el producto en la corriente de

gas de circuito a 1002C y se lava ol gistema de aparatos

con nitrbgenc. En el &olector de dcido sulfirico en la

conducciin de gas de escape se recozen en total 0,131 mo~-
les de smoniaco, Fl agua de reaccidn resultante (16,3 g)
contiens 0,023 moles adicionales de amcniaco. Acto segui
do el contenido del matraz se filtra con succidn a apro-

wimadamente 802C a través de un filtro de tierra de infu-~
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sorios per medio de un embudo Buchner., Se obtienen 96,3
% en pesc de rendimiento global de amina con un indice de
amina de 17,%0. Esta estd compuesta de 92,1 % en moles
de amine secundaria, el resto es amina’terciaria, ¥ no se
encontrd smina primaria.

Ejemplo 2

Fn el sistema de aparateos de circuito, descrito
en el ejewplo 1, se disponen previamecnte:

280,0 g = 1,00 moles de nitrilo estearilico (contenido de
N 5% er pero sezin Xjeldabl),

262,0 g = 1,00 moles de alcohol estearilice (indice de
OH = 214), T

27,0 g ( = 5 % on peso, referido a la mezcla de los reac~
tivos) de un catalizador de niguel sobre un soporte, (con-
tenido U5 % en puso de niguel).

Después del lavado con nitrdgeno y de la expule
sidén del ritrdgenc por medio de hidrégeno, tal como estd
descritec e¢u el gjemplo 1, se conducen 300 litros de gas
de circuito/kg.hora en ol sistema de aparatos. ZEn este
caso se calienta a 2002C y la carga se conduce durante
2 1/2 heras, introduciéndose durante este tiempo 50,6 li-
tros de aitrdgenc y desde un colector frigorifico 2,78
g = 0,163 moles de amoniaco en el circuito, por medio de
lo cual la concentracién de amoniaco se mantiene durante

el tiempo de reaccidn en el margen de 12 hasta 27 % en vo-
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lumen, ' m1 tratamiento se efectia tal como en el ejemplo
1. Resuitan 20,1 g de agua de reaccidn, que contienen
0,034 moles de amonfaco. EFEn el recipiente Je absorcidn
@e la conduceidn de gas de escape se recogen 0,147 moles
adipiSnales de amoniaco. Résulia ua rendimiento global
de/amina de 97,3 % en peso con un indice de amina de -
17;75. %1 producto estéd exento de amina primaria, con-
tiene 96,6 % ex moles de amina secundariz y 7,4 % en mo-
les de amina terciaria.

Ejemplo 3

Fn el sistema de apsrates sezin el ejemplo 1 se
disponen previamente:

148,3 g = 0,969 moles de nitrile decancico (correspondiens
tes a 74,8 % en moles de nitrilo anila mezela),

51,7 g = 0,327 moles de alcohol decilico, asl como

10,0 g de un catalizador de niguel scbre soporte (55 % de
niguel; 5 % en peso referido & ia rozela).

Después de lavar con nitrdgenc y llenar el sig-
tema de aparatos con hidrégsno se ajusta una cantidad de
gas de cirsuito de 500 litros do gas de eircuito/kg. hora
y el sistcna de aparatos se calienta a 1302C. A esta tem
peratura se conduce durante 5 1,/2 horas .atroduciéndose
en el circuito durante este tiempo 58 li*ros de hidrdgeno.
Al llegar a la temperatura de reacecidn de 1802C el gas de

circuito contiene 6 % en volumen de amoniaco, después de
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1/2 hora 20 % en volumen, y después de 1 hora 3% % en volu-
men, Ahors, a través de la parte de absorcidn de Hy30,, se
retira gas de escape en la conduceidn de gas de escape,
con lo cual ¢l nivel de amoniscu se mapbiene en 35 % en vo
lumen, Después de 2 v 3 héras da ﬁiempo de rsaccidn se mi-
den 35 % en volumen de amoniaco, despuds de 4 y 5 horas
30,5 6 25 % en volumen. Al final del btiempo de reaceidn,
después ds 5 1/2 horas, el gas de circuito contiene todavie
15 % en volumen de amoniaco, Hacta este momento se retvivan
l5,6llitrﬁs do gas de¢ escape conbtinuamente desde sl sizte-
ma de aparabtos, gue contienen 0,181 moles de amoniaco, Ade-
més resultan 6,9 g de agua de reaccidn, que contienen 0,061
moles adicionales de amoniaco. Finalmente durante el lavado
del sistems de aparatos se recogmen C,029 moles adicionales
de NH§. El rendimiento global de amina asciende 2 95,3 % en
peso con un indice de amina doc 31,85. En éstos estén conte-~
nidos 3,1 % en moles de amina primaria, 92,2 % en moles de
amina secundaria y 4,7 % en moles de amina terciaria.
Ejemplo 4 »
En el sistema de aparatos de circuito, descrito
en el ejemplo 1, se disponen rreviamente:
110 g = 0,719 noles de nitrile decanoico (correspondientes
8 55,8 % en moles de nitrilo en la mezcla),
90,0 g = 0,570 moles de alcohol decilico, asi como

10,0 g de un catalizador de niquel sobre soporte (5 % en
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peso referido a la mezela; 55 % de niquel).'

La cantidad de gas de circuito se ajusta a 500
litros/kg. hora, se calienta a 1802C y la carga se condu~
ce a esta. temperatura durante 4 1/2 horas, introduciéndo-
se durante este tiempo 36,4 litros de hidrégeno., AL 1lle-
gar a la temperatura de reaccidn estdn contenidos en el
gag de cireuito 5 % en volumen de amoniaco, después de 1
hora 20 % en volumen, y después de 3 horas 30 % ea volu-
men, No se retira gas de escape, Después de esto la con=
centracidn de amoniaco desciende a las 3 horas a 18 % en
volumen, y a las 4 horas a 6 % en volumen, Al final del
tiempo de reaccidn después de 4 1/2 horas se mide todavia

% % en volumen de amoniaco, Resultan 11,3 g de ague de

reaceidn, que contienen 0,065 moles de amoniaco, otros

0,011 moles de amoniaco se recogen al lavar el sistema de

peso con un indice de amina de 31,47. De éstos 0,1 % en
moles son amina primaria, 91,0 % en moles didecilamina so-

cundaria y 8,9 % 'en moles tridecilamina terciaria.
N

N

BEjemplo 5
En el gistema de aparatos de circuito, descrito

en el ejemplo 1, se disponen previamente:
48,0 g = 0,314 moles de nitrilo decanoico,
152,0 g = 0,962 moles de alcohol decilico ¥y

10,0 g de un catalizador de niquel sobre un soporte (5 %
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La cantidad de gas de circuito es de 50C litres/|
kg.hora, la temperatura de regccién es de 1802C y €l tiem-
po de reaccidén de 4 1/2 horas. Duranténeste tiempo se ine-
troducen coutinuamente 15,4 litros de hidrégeno y al mig-
mo tiempo con esto desde un colector frigorifico & lo lar-
go de 3 1/4 horas 8,0 g = 0,471 moles de amoniaco, con lo
cual se ajusta durante todo el tiempo de reasccidn una con-
centracidn de amonisco comprendida entre 30 y 50 % ¢n vo-
lumen. No se retire gas de escape. En el separadoxr de
ague se resogen 19,5 g de agus de reaccidn, gque contienen
0,147 moles de amoniaco, otros 0,048 moles de amémiaco se
recogen. durante el lavado del sistema de aparatos. El
producto bwruto que se obtiene después de la separscidn del
catalizader contiene 99,4 % en peso de amine total con un
indice de aminz de 32,05, En ellos estén contenides 0,1
% en moles de amina primeria, 90,3 % en moles de muina se-

cundaria y 9,6 % en moles de amina terciaria,

Ejemplo 6

En el sistema de aparatos de circuito, descrito’
en el ejemplo 1, se disponen previamente:
99,5 g = 0,65 moles de nitrilo decanoico (correspencientes
a 50 % en moles de nitrilo en la mezcla),
119,6 g = 0,65 moles de un alcohol octilico, que ha sido

oxietilado con 1 mol de éxido de etileno (punto de ebulli=-
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ciénlo 120 hasta 125eC), asi como
10,0 g de un catalizador de niquel sobre un soporte (5 %
en peso referido a la mezcla; 55 % de niquel).

La cantidad de gas de circuito es de 500 litros/
kg.hofa, la temperatura de reaccién es de 180°2C y el tienw
po de reaccidn de 5 1/2 horas. Durante este tiempo se in-
troducen continuamente 32,9 litros de hidrdgeno. Déspués
del calentvamiento el gas de circuito contiens al princi-
pio 7 ¥ en volumen de amoniaco, después de 1/2 hora 25 %
en volumen de amoniaco, después de 1 hora 33 % en volumen,
vy después de 2 horas 35 % en volumen de amoniaco, sin que
se efectlie introduccidn adicional de smoniazo. Después
de esto la concentracidn de amoniaco désciende nuevamente
en el gas de circuito y al final dél tiempo de reaceidn |
es todavia de 3 % en volumen. Se obtienen 13,0 g de agua
de reaccién, que contienen 0,034 moles adicionales de amo-
niaco, El producto bruto obtenido despuds de la separa-
cidén del catalizador contiene 95,8 % en peso de amina to-
tal con un indice de amina de 30,2, Le determinacién in-
dica que en ellos estén contenidos 84,0 % en moles de ami-
na secundaria, 16,0 % en moles de amina terciaria y nada
de amina primaria, dsbiéndose comprobar por cromatografia
de gases en la amina secundaria (punto de ebulliciénlz —

212-2189C) las 3 especies posibles.

Ejemplo 7
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ﬁ En el sistema de aparatos de circﬁito, descrito
en el ejemplo 1, se disporen previamente:
107,0 g = 0,476 woles de dodecil-cisnometiliter (corres-
pondientes a 52,4 % en moles de mitrilo en la mszcla),
!93,9 é = 0,4%3% moles de alcohol miristilico, asi como
5, ,é de niquel Faney himedo con agua con un conbenido de
niquel de 70 % en peso, correépondiente a 2 % en peso de
niguel referido a la mezecla de reasciln. X2 nitrilo uti-
lizado ¥ el alcohol utilizado poseen sepin =1 andlisi
cromatogrifico de gases una puress de aproximadamente 97 %
~ La cantidad de gas de circuiia es de 300 litros/
kg.hora, la temperstura de reaccidi es Za 1902C y el tiem~
po de reaccién de 6 1/2 horas. Después de gue el sistema
de aparatos ha sido llenado con bidrdgeno despuds del la-
vado con nitrdgeno, se calienta prouevaacnte a 1402C y a
continuacidén se introduce amoniace g83e€0s80 On UNa propor-
cidn de 10 % del volumen de gas ¢ ¢iprsulto. Durante to-
do el tiempo de measccidn, es decir desde que s¢ llega a
1902C, se introducen en total 24,1 litros de hidrdgeno. En
el circuito se efectiia un répide enriquecimiento de amo=
niaco. Inmediatamente después de alcanzar la temperatura
de reaccién, la concentracidn de amoniacc es de 27 % en
volumen, después de 1/2 hora de tiempo de reaccidn es de
60 % en volumen, y después de 1 hora es de 67 % en volu-

men. Después de esto la concentracidn de amoniaco en el
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gas de circuito vueive a descender, después de 1 1/2 how
ras a 43 % en volumen, despuds de 2 horas a 19 % en volu-
men y al final del viempo de reaccidén n 2,9 % en volumen.
No se retira del circuito nada de gas éé escape. En el
separador de agna calentado a 902C se recogen 8,2 g de
agua de reaceibn, gue contienen 0,013 moles de NHé. Otrog
0,012 moles de ﬁH5 ze descargan durante el Javado final
del sistema de spar-tos. Después de separar el cataliza~
dor se obbtiene ua producto bruto, que contisne 94,5 % en
peso de cmina total con un indice de amina de 21,08. Eg-
tos consisten en 0,4 % en moles de aminn primaria, en ~=
88.% % en moles de amina secundaria y en 11,3 % en moles
de amina terciaria, pudiéndose comprobsr mediante cromatow
grafia de gases las 3 especies posibles en aminas secunda-

i8S«

.Bjemplo &

En el sistema de aparatos de¢ circuito, descrito
en el ejemploe 1, se disponen previamente:
105,0 g = 0,394 moles de nitrilo grase de sebo (indice de
yodo 57, contenido de N 5,25 % segin Kjeldahl),
95,0 g = 0,362 moles de alcohol graso de sebo completamen~
te hidrogenado (indice de OH 214), asi como
5,7 & de niquel kaney, himedo con agua, con un contenido -
de niquel de 70 % en peso, correspondientes a 2 % en peso

de nigquel, referido a la mezcla de reaccidn.
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Lg cantidad de gas de circuito es'de 500 litros/
kg.hora. Después de llenar con hidrégéno el sistema de
apara@os se calienta a 2002C con agitacidn vigorosa., A
una temperatura de 1402C se introduce una proporcidn de
10 %, del volumen de gas de cireuito, de amoniaco gaseo-
s0. El tiempo de reaccidén es de 2 1/2 horas a una tempe-
ratura de 2002C, in@roduciéndose en el circuito continua-
mente 22,1 litros de hidrdgeno durante este tiempo. ILa
?oncentraéién de amoniaco es al comienzo de la reaccidn

:
de' 42 % en volumen, desvués de 1/2 hora desciends a 3% %
en volumen, después de 1 hora a 18 % en volumen y al fi-
nal de la reaccidn a 1l % en volumen., En el separador de
agua, calentado a 90°C, se recogen dufénte este tiempo
7,2 g de agua, que contienen 0,005 moles de amoniaco. Deg-
pués de terminar esta reaccidn resulta un producto bruto,
que contiene 98 % en peso de amina tobal con un indice de
yodo de 20 y un indice de amina de 19,2, que consta en
4,2 % en moles de amina primaria, en 93,1 % en moles de
amina secundaria 'y en %ﬂ6 % en moles de awina terciaria.
Este producto se contiﬁﬁa tratando a 20020 durante 3 ho=-
ras en un gas de circuito que se libera prevismente de
amoniaco haciendo pasar a su través dcido sulfirico diluiw
do. Durante este tiempo se introducen 3,9 litros adicio-
ﬁales de hidrdgeno. Después de 1 hora el indice de yodo

desciende a 6, después de 2 horas a 2, y después de 3 ho=-
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ras & 1. ILa amina obtenida shora tiene un indice de ami~

ne. de 19,09, estd exonta de amine primaria y contiene —-

95,2 % en moles de amina secundaria y 4,7 ¥ en moles de

anira terciaria.

Ejerpzo 9
B En el sistema de aparatos de circuito, descrito
en' el ajemplo 1, se disponen previaunente:

100,0 g = 0,382 moles de nitrile graso ds s2bo (indice de
yodo £5, contenido de nitrdgenc segin Kjeldxzhl 5,35 %),
100.0 g = 0,381 moles de aleochol giasn &3 3¢bo hidrogena-~
do {indice de OH 214) y 5,7 g de un ufguel Naney, himedo
con agua, contenide de niquel 70 %, correspondiente 2 2 %,
referido a la mezcla de reaccidn.

La cantidad de gas de cié&uito es de 500 litros/
kg.hora, la temperatura de reaccidn es do 20020 y el tiemw
po de reaccitn de 5 1/2 horas. Duranwe el calentamiento
se introducen nuevamente en el ¢irculbe a 1402C aproxima-
damente 10 %, del volumen de gag de circuito, de amoniaco
gascoso, ademds se aporta continuamente hidrdgeno. Al co-
mienzn de la reaccidn estin ccntenidos on el gas de cir-
cuito 40 % en volumen, despuéds de 1/2 hora 24 % en volu~
men, después de 1 hora 11 % en volumen y al final de la
reaccidn menos de 4 ¥ en volumen de amoniazco. En este mo-

mento estd presente una amina global con un rendimiento de

96,8 % en peso, que posee un indice de ycdo de 15 y un in-
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dice de amina de 18,95. Consta en 3,2 % en moles de ami~t}
na primaria, en 92,7 % en moles de amina secundaria y en

4,5 %fen moles de amina terciaria. El pas de circuito se

- conduce adicionalmente a continuacidn durante otras 3 how-

ras a‘ROOQC, sin que se retire amoniaco. En este caso se
introduce ademds hidrdgeno, de tal menera que la cantidad
global de hidrdgenc introducido asciende en total a 24,7
litros. La concentracidén de amoniaco aumenta durante es-
te tiempo‘nuevamente y esté después de 3 horas en 7,4 %
en volumen. El indice de yode disminuyc y después de 3
horas estd en 2, Después de 5 1/2 horas de tiempo global
de reaccidn resulta finalmente una amina global con un
indice de amina.de 18,93, que contiene 1,0 % en moles de
amins primaria, 92,7 % en moles de amina secundaria y 6,3
% en noles de amina terciaria,
Ejemplo 10

En el sistema de aparatos de circuito, descrito

en el ¢jemplo 1, se disponen previamente:

150,0 g = 0,57% moles de nitrilo graso de sebo (indice de
, . ,

yodo 55, contenido de N segim Kjeldahl 5,35 %),

50,0 § = 0,191 moles de alcohol graso de sebo hidrogenado
(indice de OH 214) y 11,7 g de un niquel Raney, hGmedo con
agua, 70 % de contenido de niquel, correspondientes a 4 %
en peso, referido a la mezcla de reaccidm.

La cantidad de gas de circuito es de 500 litros/|
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kgohoray el tiempo de reaccidn s 2002C es de 2 1/2 horas.
Durante este tiempo se introducen en el circuito 32,2 li~
tros de hidrbgzeno. En el circuito se efectia un répido
enriquecimiento de amoniaco, por ello una perte del gas
de ?ifcuito se conduce en el cirecuito secundario a través
de/hgso4 diluido, para maatener en el ga3 de circuito la
coécentracién de amoniacc entre 35 ¥ 50 % en volumen. En
el dcido sulfirico se determinan 0,102 moles de amoniaco,
en el agua de reaccidn (6,5 g) estén contenidos 0,009 mo-
les adicionales de amonizco. Despuds de este tiempo de
reaccidén resulta una amins global en un nendimiento de
97,9 % en peso con un indice de amira de¢ 19,64, que cons-
ta de 7,2 % en moles de amina primaris, 90,9 % en moles
de amine secundaria y 1,8 # en molew de aminaAterciaria
(indice de yodo 26). A convinuazelén se conduce el gas de
circuito durante otra hora a través de dcidy sulfirico di~
luido, obtenidndose 0,097 moles adicioneles de amoniaco,
ademds se introducen durantz este tiempc 4,2 litros adi-
cionales de hidrégeno, no resulta agua de reaccidn adicio-
nal, Después de este tieapo rssulta una amina con un in-
dice de yodo residual de 4 y con un indice de amina de
18,31, gue estd exenta de amina primaria y consta en 97,6
% en moles de emina secundaria, el resto 2s amina tercia-

rla.

Eiemplo 11
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En el sistema de aparatos de circﬁiﬁo, descrito |
en el ejemplo 1, se disponen previamente:
50,0 g = 0,191 moles de nitrilo graso de sebo (indice de
yodo 55, contenido de nitrdgeno segin ﬁjeldahl 5,35 %),
150,0 g = 0,572 moles de alcohol graso de sebs hidrogena-
do (indice de OH 214) y 5,7 g de niquel Ransy, himedo con
agua, con un contenido de niquel de 70 % en peso, corres—
pondientes a una proporcidn de niquel Raney ds 2 % en pe-
so, referidos a la mezcla de reaccidn.

; La canbtidzd de gas de circuito es de 500 litros/
kg.hora, la Semperatura de reaccidén es de 2002G, Durante
rel tiempo de resceidén se introducen conbinuamsnte en el
circuito 10,5 litros de hidrdgeno, adicionalmonie se in-
troducen en el circuito desde que se alcanza vaa Lempera~
tura de 1402C @& lo largo de 1 1/4 horas desde uu colector.
frigorifico 4,25 g = 0,241 moles de amonizco. Durante el
tiempo de introduccidn de amoniaco la concentracidn de
amoniaco en el gas de circuito estd comprendida entre 30
Yy 40 % en volumen, a conbtinuacidén desciende hasia el final
del tiempo de reaccidn después de 2 1/2 horas a 8 % en vo-
lumen. Después de este tiempo resulta una amina global
en un rendimiento de 97,1 % en peso con un indice de yodo
de 10 j un indice de amina de 19,07, Esta amina global
contiene 3,9 % en moles de amina primaria, 91,7 % en mo-

les de amina secundaria y 4,5 % en moles de amina tercia~
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ria. El gas de circuito se continta recircuiando a 200aC
durante 1 hofa mis y en este caso se conduce a través de
dcido sulfirico diluido, para eliminar el amoniaco. Du-
rante este tiempo se introducen 1,4 litros adicionales de
hidrégeno. Resulta finalmente una amina con un indice de
yodo residuzl de 3 y con un indice de amina de 18,92, que
contiene 1,3 % en moles de amina primaria, 93,3 % en mo-

les de amina secundaria y 5,4 % en moles de amina tercia=-

ria.
Ejemplo 12

En el sistema de aparatos de circuito, descrito
en el ejemplo 1, se disponen prevismente: .

92,5 g = 0,355 moles de nitrilo esteqrilico (contenido de
nitrdgeno segin Kjeldahl 5,34 %),

107,5 g = 0,333 moles de alcohol behenilico (indice de OH
174) ¥ |

5,7 & de niquel Rardey, himedo con agua, contenido de ni..
quel 70 %, correspondiente a 2 ¥ en peso, referido a la
mezcla de reaccidn. .

Se ajusta ung cantidad de gas de circuito de 500
litros/kg.hora y se calienta a 2002C, el tiempo de reac-
cién es de 3,5 horas, -Durante el calentamiento se intro-
duce en el circuito a 14020 amoniaco gaseoso en una can-

tidad de 10 % del volumen de gas de circuito, Durante el

tiempo de reaccidén se introducen 18 litros de hidrégeno
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en 6l circuito. La concentracién de amoniaco, al alcan-
zarse la temperatura de reaccidn de 2002C, es de 39 % en
volumen, después de 1/2 hora de 28 % en volumen, después
de 1 hora de¢ 15 % en volumen y al finai del tiempo de reac
cidn de 3 % en volumen. Resulta una smina global en un
rendimiente de 97,2 % en peso cdn un indice de amina de
16,79, que consta de 1 % en moles de amina primaria, de
94,3 % en moles de amina secundaria y de 4,7 % en moles
de amina terciaria, ‘
Ejemplo 15

¥n el sistema de aperatos de circuito, descrito
en el ejemple 1, se disponen previamente:
105,0 g = ¢,401 moles de nitrilo graso de sebo {indice de
yodo 55, contenido de nitrdgenc segin Kjeldahl 5,35 %),
95,0 g = 0,362 moles de alcohol graso de sebo hidrogenado
(indice de OF 212) y
17,2 g &e cobalto Raney, himedo con agua, conbenido de co-
balto aproximadamente 70 % en peso, correspondiente & 6 %
en peso de cobalto, referidc a la mezcla de reaccidn.

Después de llenar el sistema de aparatos con hi-
drdgeno se ajusts una circulacidn de gas de circuito de
500 litros/kg.hora y se calienta a 1802C con agitacidn vi-
gorosa. A una temperatura de 1402C se introduce amoniaco
gaseoso en el circuito en una cantidad de 10 % del volu~

men de gas de circuito. El tiempo de reaccién es de 8 ho-
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rag, durante este tiempo se introducen 22,3‘litros de hi~
drégeno. Inmediatamente después de alcanzar la tempera-
tura @e reaccidn la concentracién de amoniaco en el gas
de circuito es de 13 % en volumen, después de 2,5 horas de
35 % en volwnen, despuds de 5 horas de 21 % en volumen y
al final de % % en volumen. Resulta uvna amina global en
un rendimiento de 94,0 % con un indice de yodo de 20 y con
un indice de axina de 17,97, que consta en 11,9 % en mo~
les de amina primaria, en 86,4 % en moles de amina secun-
daria y en 1,8 % en moles de amina terciaria.
Ejemplo 14

En el sistema de aparatos de circuito, descrito
en el ejemplo 1, se disponen previamente:
105,0 g = 0,401 moles de nitrilo gfaso de sebo (indice de
yodo 55, conbenido de nitrdgeno segln Kjeldahl 5,35 %),
95,0 g = 0,362 moles de alcohol graso de sebo hidrogenado
(indice de OH 214) y 4 g de un catalizador de cromita de
cobre, correspondiente al 2 % en peso, referido a la mez-
cla de reacciodnm.:

i

Cantidad de éas de circuito 500 litros/kg.horsz,
temperatura e reaceidn 2502C, tiempo de reaceidn 7 horas.
A 1409C se afiade amoniaco en una cantidad de 10 % del vo-
lumen de gas de circuito. Ademéds se introducen durante el
tiempo de reaceidn 20,9 litros de hidrdgeno. Ia concentra

¢idén de amonisco aumenta lentamente, es después de 4,5 how
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ras de 25% en volumen, y a continuacién desciende de nuew
vo lentamente hasta 13 % en volumsn al final de la resc-—
cibn. . Se obtiene una amina globsi con 88,5 % en pesc de
rendimiento, con un indice de youo de 27 y con un indice
de émina de 16,38, Esta consta 2n 10 % en woles de amina
primaria, en 82,3 % en moles de smina secundaria y en 7,7
% en moles de amina terciaria.
Ejemplo 15

Correspondiente al ejemplo &, e hace reaccionar
nitrilo octanocice y éter mono-n-vuiilicc de tetraetilen—
glicol en el sistema de aperates de circuits durante 8 ho~
rag a 2002C, ZLa cantidad de gas de cirenitc es de 500 li-
tros/kg.hdra. El nivel de amoniaco en o gas de circuito
es, al comienzo de la reaccidn, de 46 ¥ en volumen y des—
ciende hacia el térrmino de la reaceids a 5 % en volumen,
Se obtienen 93,3 % en peso de amina total cun un indice
de amina de 24,85. De éstos 3,7 % en moles son de amina
primaria, 80,5 % en moles de amine secundaria y 15,8 % en
moles de amina terciaria.

147,4 g de esta amina total se someben a una des
tilacidn fraccionada a 9 mm Hg de presidu, obteniéndose

las siguientes fracciones:
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“
Tempnratura de cabezas (20) Pesada (g)
70 hasta 162 16,7

162 hasta 165 4 AL
165 hasts 232 : 17,6
2%2 hasmia 2735 ' 58,5

-

236 hepta 295 19,9

275 haava AL 23,5
Residun 6,0
Coleclor siigarifices 1.8

13,1 g

v?

' fseidén que hierve a una temderatura di cae
bezus de 807 henia 2362C contiene, segin sndlisis croma-
sogréfice ¢ graes, 95 % en peso del compucste 08H17mNT-
,(OHgCﬁPC)&uvnmwﬁg. El andlisis cromatogrdiico de gasas

se realing wr wan columa de 1,5 m de altura de 2 mm Ce

gidmetre, puoasiste con un relleno de 5 % en peso de "3ili~
con Flusd Q?l" 2obre "Cromosorg G-AW-DHC3" obteniblz -le
la firrz Merel: A%, Darmstadt); corriente de gzs de sopnr=
te: 20 ul/min de nitrdégeno; progresidn de la Gemperatura:
80 hastu 2502C cuin un aumento de 22C por mimato; volumsn

de muosiras: C,2 /ul.
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RELVINDICACIONES

.

Los puntes de invencidn probia ¥ uueva que se
presentun para que sean objebo de esta solicitud de Paten-
te de Taven:ién en Espafla, por VEINIE aflos, son los que
se recogen ey las reivindicaciones siguientes:

racidn de amiw

25

12.~ Procoediniento para la prep
nas alirfétices ecundarias a partir de nitrllos alifdvie-
cos y de &isclcies aliféticos en fase liquida hasiendo pa-
sar hidoiceno e: poesencia de catalizasdores de hidrogenaw~
cibén y deshidresenacidn a temperaturas elevadas y con eva-
cuacidn da agva ds reaccidn, que se caracteriza porque a
temperaiipes de 120 hasta 2602C, en condiciones prictica-
mente siL vresia, alcoholes aliféticos de le Ldrmula

R, CH,

en gue %; sigriflca un radical alcohile, alguenilo 0 hiw
drocarbonado, varies veces insaturade ebtilénicamente, con
8 baste 26 atomes dc carbono, de cadena recta o ramifica-
do, pera rauificadce a lo sumo una vez en posicién o, o©
un radical aleoxialcohilo de la férmula Re(OX)mm con un
Dpeso molecular d¢ por lo menos 130, en que R? significa
un radical alcob:lo, alquenilo o hidrocerbonado varias

veces insaturado etilénicamente, con 1 hasta 26 dtomos de

carbono, de cadena recta o ramificado, X puede ser un ra-
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dical ~PH,CHy-, ~CH(CHz)~CHy= & -cnz-cz-z(cz-iﬁ).. ¥ n pue-
de¢ ser un namero enbszro o fraccicnario enbre 1 y 20, ¥
dantro de m puaden presentarse tambidn combinaciones de
los radicales X, o nenclas de taies aleoholes, se ponén
en contacto intimo con pitrilos aiiféticvs de la £érmula
il,' R;~CN,
enIQue R5 gignfica wn radical alceohile, siguenilo o hidro=-
carbonade, verias vecos insaturago eviiiicesments, con 8
hasta 26 dtomog de carbono, de cadenz snota o ramificado
o el radical de un Sternitrilo d+ i~ 29 mla R4~(Ox)n~
-O(Cﬂg)pn con un pese molecular 42 pur lo menos 130, en
que R significa un radical aleshile, oijuenilo o hidro-
carhonado, varias vaces ingatursdo sidlfnicamente, con 1
hasta 26 étomog de carbono, de ¢euena ricta o rvamificado,
X significa un radical con el s.geifiseds mencionade ante~
riormente, n significa un nimero cntewe o fraccionario
comprendido entre 1 y 20 o cern, ¥ & usde ser 1 & 3, pu-
diendo estar presentes dentro ds n agiuwiswo combinaciones
de los radicales X, o con mezclas de tales nitrilos en
una proporcidén molar de algohol : nit»iin de 90 : 10 has;
ta 10 : 90 con por l¢ menos 2 molss de hidrbgeno por cada
mol de nitrilo, manteniéndose durante twio el tiempo de
reaccidn una concentracibn de amoniaco de 3 hasfa Y5 % en
volumen en el gas de reaccidn.

22.~ Procedimiento segin la roivindicacion 13,
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que se caractariza vorque durante todo el tiempo de reace }

cidn se mentiene una concentracida de amonizzco comprendi-
da entre 3 § 60 % en volumen en el gas d¢ reaccidn.

3%.~ Procedimiento segin 1axis1vindicaci6n la,
que se caracteriza porque durante todo =i tiempo de reac~
cidén se maniiene una concentracidén de amcniaco comprendi-
da entre 3 y 90 % en volumen en el gas de raaccidn.

43,~ Procedimiento segin la reivindicacién 22,
que se carasteriza porque la proporcidn melar de alcohol
nitrile s de 73 : 20 hasta 30 : 70.

5%.~ Prosedimiento segin las reivindicaciones
22 y 33, que se taracteriza porque la pro;-orcidén molar de
aicchol : nitrils es de 60 : 40 hasta 40 : 60,

¢4,=- rFrogcedimiento segﬁﬁ las reivindicaciones
14 hastz 5%, gué se caracteriza porque =2l ges de reaccidn
que consta d¢ Lidrézeno y de amoniaco, uue puede contener
eventurinente ademds O hasta 50 ¥ en volitaeh de gas iner=-
te, se conduce en circuito y se retira <i agua de reac-
cidn desde el cimcuito.

72.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 62,
que se caracteriza porque se retira del circuito en el
desarrollo de la reaccidn discontinua o a-mvinuamente una
parte del gas de circuito y se réemplaza por gas de reac=
cibén de nueva aportacidn, eventualmente con adicidn de

gas inerte,

»
»
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- 82,. Procegimiento‘segﬁn las reivindicacio=
nesllﬁ hasta 78, que se caracteriza porgque para mantener la
concentracidén de amonfaco se introduce porhlo mencs par-
clalmente desde fuera el amonfaco réquerido.

98,. Procedimiento segin las reivindicagiof

nes 12 hasta 88, que se caracteriza porque se utilizan ai-
alguenilo o hidrocarbonadoﬁ varias veces insaturado etilé-

ta o ramificado.

. . 102.~ Procedimiento segdn las reivindizacio-
nes 12 hasta 88,' que se caracteriza porque se utilizan al=
cohdles con el mencionado radical alcoxialcohilo y éterniw-
trilos, en los quem es = 1 hasta 3 y n es = 1 hasta 3,

- 112.~ Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 12 hasta 108} que-se caracteriza porque se utilizan al-
coholes y ﬁitrilosf una o varias veces insaturados y porque
después de terminada la formacidén de la amina secundaria
se pone en contacto Intimo con la fase liguida hidrégeno
puro, eventualmente con aumento de la presién a aproximawl
damente 4 hasta 10 bares,

128,~ “PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
AMINAS ALIFATICAS SECUNDARIASY,

Tal y como se ha-descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado,

nicamente,' con 16 hasta 22 dtomos de carbono, de cadena rece

-

coholes y nitrilos de partida, que poseen un radical ai;shilof
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escritas a midquina por una sola cara.
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A Esta Memoria consta de cincuenta y tres hojas

MADRID, 29 A60.1978
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FE DE ERRATAS.

La linea 19 de la pagina 27 de la Memoria descrip-

tiva, debe decir:

"pias asimétricas conforme a la invencidn a la férmula I,".

HMO/MLEF.
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