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" rente incluso después de almecenamiento prolongado. .

-agentes tensoactivos. Muchos de estos derivados presentan

' nes limpiadoras que entran en fntimo contacto con la piel.

-2 - REF: MPD/221 SPAIN.

RESUMEN DE LA INVENCION

Bsta invencidn proporciona un procedimiento para la re-
duccifn del contenido de diamida de las imidazolinas de fér

mula: CH.
P
N ‘?\cﬂz

A

R—C —X -—~—R1

donde R representa un grupo zlifdiico de 4 4tomos de carbo-
no‘cOmo minimo y R1 repfesenta un grupo alquilo o alquenilo
del1 a 4 dtomos de carbono.

La mezcla de imidazolina y diamida se hace reaccionar
con una amina primaria o secundaria que desacila Ju dramida
para formar ung amido-amina. El producto de esta desacila;

¢ién es una solucidén de imidazolina que permancce transpa-

" La imidazolina es producida por reaccidn de un £cido
RCOOH con una diamina NHé(GHé)?NHR1. Preferiblemente esta

diamina ge utiliza como agente desacilante.

COMPENDIO DE LA INVENCION.
Esta invencién se refiere a un procedimiento para la mz

nufactura ds imidazolinas que contienen pequeflas cantidedes

L3

de diamidas como impurezas, por reaccidn entre un 4cido gra
so y una diamina. las imidasolinas que estdn sustituldas en
las dos posiciones con un grupo alifético que contiene como
minimo 4 dtomos de carbono se utilizan come intermediarios

en la produccibn de diversos derivados que son valiosos

una accidn especialmente suave sobre la piel y han sido muy

empleados como ingredientes de champis y otras composicio-
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Las imidazolinas & las que se refiere esta invencién

son las de férmulat

H
e

2
3
R,

donde R representa un grupo alifédtico que contiene por lo me

C
{
3

R ,c2

nos 4 4tomos de carbono y R, representa un grupo alquilo o
alquenilo sustitufdo o no sustitufdo, de 1 a 4 4tomos de car
bono, Los nimeros interiores definen los grupos sustituyen-
tes sobre el anillo en la forma que se adcptard para los fi-
nes de esta descripcién.

' La produccién de estas imidazolinas por reaccion ~ntre
ud,écido graso de férmula: ‘

RCOOCH
y une diamina de férmula:
| ECAREY
ha gido deserita en las patentes estadounidenses 2,267.965
¥ 2.528.378. La reaccién deseada puede representarse de.
acuerdo con las siguientes ecuaciones sucesivaess
(1) RCOOH + HZNCHéCHéNR1-—-—a—RCbNHCHéCHéNHR1 + H20
G
{

l
(2)  RCONHCH,CH,NHR, —»R - C——N-R;  + K0

Un problema que se plantea cuando se lleva a caﬁo esta
reaccién es la formacién de una diamida subproducto por una
reaccién entre el producto amido-amina formado en la reac-
cidn mostrada en la ecuacibn (1) y otra molécula de un Aci-~
do graso, de acuerdo con la ecuacifén:

RCONHCH,CH,NHR, + RGOOH ———%RCONHCH,CH,NR,COR + Hy0
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. da, Las diamidas estén presentes en las imidazolinas interme

Cuando la reaccifn se lleva a cabo utilizando cantidaded
equimoleculares de diamina y 4cido graso como en la patente
estadounidense 2,528,378, el producto imidazolina estd contad

minado con cantidades pequeflas pero significativas de diami-

dias y pueden ser separadas de la solucidn despuéds de que la
imidszolina se ha convertidc en sus derivados tensoamctivos
solubles en agua, después o inclusgo antes de su incorporacidy

a una cémposiciGn limpiadora. Por almacenamiento prolongado,

ei aspectd del producto cambia del de. un liguido transparent

ée al de uno turbio, debido a la separacidén de la diamida.

Un prodﬁcto con este aspecto turbio es menos aceptablie por el

pdblico. 7
" En la patente estadounidense 3.408.361 se descriue un
procedimiento de reaccién de un 4cido graso con una dimnina

de forma que se reduce @l minimo la formacibn de diamide.

Esencialmente este procedimiento implica el mantenimiend

tc de un exceso de diamina, prédcticamente durante todo el
curso de la reacciln. Aunque estos procedimientos reducen
eficazmente la cantidad de diamida formada a un nivel aceo-
table, requieren‘un control cuidadoso de la reaccibn, cuyos
beneficios son anulados si por error se agota el exceso de
diamina en algin punto de la reaccién. ‘

Ahora hemos descubierto que si se calienta un prodacto
de imidazolina que estd contaminado con diamida, en presen~
cia de un agente desacilante adécuado, se vuelve a formar el
intermediario amido-amina y puede reaccionar‘de nuevo para
formar la imidagolina. En especial, el agente desacilante es

una amina primaria o secundaria de férmula:

RyRyNH.

X
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donde por lo menos uno de los radicales Ry é R3 représenta
un grupo alquilo o alguenilo de 1 a 4 &tomog de carbono y el
otro representa un dtomo de hidrdgeno o uno de los citados

grupos alguilo o alguenilo,

Nuestro procedimiento congiste en calentar la imidazolid
na que contiene la diamida en presencia de una amina prima-

ria o secundaris, a temperatura elevada pero inferior a la

cual la amina es separada de la mezcla de reacei&n, con obje-
to de reducir la diamida gue contiene., El nuevo procedimien-—
to conduce a un rendimiento ligeramente mayor de imidazolins
en la que el contenido de diamida puede haberse reducido g
solamente un 0,1 % en peso., Se empleard amina suficienre pa~
ra consegulr esta reduccidn y cualquier exceso puede sor se—~
parado del producto por métodos convencionales. Estas técni-
cag permiten llevar a cabo la reaccién del 4cido graso con
la diamina en condiciones menos rigurosamente éontroladas.
En ¢l caso preferido, permiten hacer reaccionar cantidades
equimoleculares de la diamina y el &cido, siendo posteiiormar—
te calentado el producto con una amina para reducir la can-
tidad de diamida presente & un nivel aceptable, Se cree que
la amina reacciona con la diamida indeseada para regenefar
la monoamido-amina y una monoamida. La monoamido—amina apa-
rentemente reacciona de acuerdo con lg ecuacién (2) anterior
vara generar la imidazolina deseada. El segundo producto de
la reaccién, 1la monoamida, no perjudica a las propiedades de
lg imidazolina ni de ningfn producto ni composicién derivado
de esta dltima, ya que forma derivados gue son solubles én
agué 0 que por lo menos no son separados de las soluciones
acuogas de los derivados de imidazolina,

As{, un mspacto de nuestra invencidn proporciona un prof
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cedimiento para la produccidn de una imidazolina de bhajo con
tenido cn diamida, que consiste en calentar una meszcla pre-

formada que contiene una imidazolina de férmula:

CH,
¥ “coHp

|

R c N~ R1

y una diamida de férmula:

R-gNHGHZCHéNR1COR
con une amina de férmula:
RaR3NH
dﬁnde R representa un- grupo alifdtico que contiene pou lo me
nokvcuaxro dtomos de carbono, R1 representa un grupo alqui~
1o 0 alquenilo sustitufdo o no sustitufdo de 1 a 4 Atomos de

carbono, R, representa un grupo alifdtico sustituido o no su

titufdo de 1 a 4 dtomos de carbono y R3 representa cuslaquic—|

ra de los grupos R, o'un 4tomo de hidrégeno, a una temperatu-
ra de 150°C como mfnimo,

La aming primaris o secundaria empleada como agente de-
sacilante se selecciona de manera,qhe la, monoamida en-la que
se convierte sea cqmpa%ible con la imidazolina y pueda ser
incorporada a una composicidn limpiéddfavsin comunicarie nin
guns, propiedad perjudicial. En general, Ry ¥ R3‘representan
grupos alquilo sustitufdos o no sustitufdos, v.g. metilo,
etilo, n~propilo, isopropile, n-butilo, isobutilo o ter-butil
preferiblemente los grupos de 1 § 2 4tomos de carbono,

Se prefiere utilizar aminas secundarias y en especial
aguellas donde By R3'contienen un sustituyente amino o hi~
droxilo. En general, 1o mis conveniente y preferitle es ep~

plear una diamina como agente desacilante, en particuler la

e
a]
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diamina empleada en la produccidn de la imidazolina,.es de-
cir, el compuesto de férmula:
HéNGHéCHéNHR1

Estos agentes desacilantes son a su vez gacilados en el
transcurso de la reaceidn para formar amido-aminas que pue-
den experimentar deshidratacidén para formar una imidazolina.
Bste procedimiento es Util porque este "subproducto® forma
una parte dtil del producto deseado y puede ser idéntico a
61 y por lo menos es extraordinariamente improbable que cau—
se ningin problema de compatibilidad.

‘ El uso de estas diaminas como agentes desacilantes se

prefiere especialmente cuando la mezcla contiene pwonorcio#
nes relativamente grandes de diamida, por ejemplo 10 %, ya

que de otra forma el rendimiento de la imidazolina deseéda,
calculado sobre la cantidad de dcido y diamina empleads para
producir la imidazolina contaminada, se reducifia innecesa~
riamente.

Los nuevos procedimientos de la invencién encuentran es-
pecial aplicacidn en las mezclas de imidazolina y diamida
producidas por reaccidn de cantidades précticamente eqqimom
leculares de un 4cido graso y una diamina, por ejemplo_éégo
se describe en la patente estadounidense 2,528,378, El"pfo—
ducto de estos procedimientos contiene cantidadeg inacepta~
blemente altas de diamida pero el procedimiento propiamente
dicho pregsenta la ventaja de no requerir un estrecho control
ni una utilizacidn eficiente de la diamina. La subsiguiente
aplicacibn de nuestro nuevo procedimiento mantiene estas vep
tajas al tiempo que da un producto de bajo contenido en dia-
mida.,

Los 4cidos grasos preferidos para uso en estos procedi-
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‘ naturalezé del grupo R. Entre los 4cidos adecuados se encuen,

. 4tomos de carbono por molécula.

‘diamina por mol del dcido se cargan en una vasija adecuada

mientos son aquéllos donde R representa un grupo alquilo, ald
quenilo o cicloalquilo de 8 a 22 Atomos de carbono. Estos 4cj
dos se obtienen convenientemente de fuentes naturales y es-

tén constitufdos por mezclas de 4cidos en los que varia 1la

+—

tran los dcidos caproico, hept{lico, caprilico, undecilico,
ldurico, palmitico,estedrico,isoestéarico,etilhexanoico, behénico,
aréﬁuico, cerético, oleico, erficiso, linoleico, linolénico.
N rﬁcinoleico.

Entre lag mezclas naturales Utiles se encuentran los

(]

llamados 4cidos del coco, dcidos del aceite de palma y dcido
del sebho.
Preferiblemente estos &cidos contienen por término me-

dio ds 10 a 18 Adtomos de carbono y todavia mejor de 12 a 14 |

Las diaminas reactivas preferidas para esta invencidn
son aquellas donde H1 representa wn grupo glquilo, hidroxi- |
alquilo o aminoalquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, por ejem-
plo un grupo metilo, efilo, n—propiio, isopropilo, n-butilo,l

isobutilo: 0 ter-butilo o un-derivado‘hidroxilado o amfnico

del mismo, Preferiblemente, 31 repreéenta un grupo monohidro
xialquilo de 2 a 4 4tomos de carbono. Todavia mejor, R, Te-
presenta un grupo hidroxietbano, —CHéCHéOH. la diamina més
preferida de la que deriva la imidazolina es la N-(2-amino-
etil)etanolamina,

Ia reaccién entre el 4cido graso y la diamina se 1leva
a cabo émpleando téenices convencionales. En la realizacidn
preferida en la que se obtiene una imidagolina con alto con -

tenido en diamida, el Acido greso y de 1 a 1,05 moles de una
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de la que se expulsa el gire y la temperatura se eleva has-
ta 140-200°¢, Durante este aumento de temperatura o después
del mismo, la presién se reduoe para que se produzca un ré-
pido desprendimiento del agua del sistema. La reaccidn se

termina cuando se han desprendido més de 1,90 moles de agué
por mol de dcido. La mezcla producida contiene una imidazo-
lina junto con un 2 % como mfnimo y normalmente de 2 & 10 %

en peso de una diamida.

dd producto en cantidades suficientes para reaccionar con
tdda la diamida presente. Es conveniente emplear un gran ex—

cdso ya que toda la amina que permanezca’ inalterada muwde se:

separada del producto al final de la reaccién y reciclada.
La tamperatura de la mezcla se eleva después y se mantiene a
un valor superior a 150°C pero inferior al punto de ébulli—
cibén de la amina, Preferiblemente, la temperatura se mantie=
ne eatre 180 y 250°¢ y todavia mejor emtre 180 y 220°C, mien
tras la vasija se mantiene a reflujo. La cantidad de diemida
que se vuelve a formar depende del periodo de tiempo durante
el cual se mantiene esta temperatura elevada. En general, es
convenlente reducir elAcontenido de diamida de la - imidéigli
na. producida a menos del 2 % en peso y esto se consigué’ha-
bitualmente manteniendo las temperaturas elevadas durante
periodos de 2 a 6 horas. Nuestro procedimiento permite redu—
eir el contenido de dlamlda a niveles muy bajos, de 0,05 %
en peso 0 menos, cuando se emplgan las temperaturas més ele-
vadas y los tiémpbs de calefaceién més 1aréos.

Cualquier exceso de amina se separa del producto, con-

venientemente reduciendo la presidn en la vasija.

Se agrega el agente desacilante (la amina) a esta mezola
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El procedimiento deserito puede ger llevado a cabo de
forma discontinua o continua. En el caso de un procedimiento
continuo, es conveniente efectuar la reaccibén entre un &dcide
graso y una diamina en ung vasija y dejar que reBOSe a una
segunda vasija el producto que contiene una imidazolina con-
taminada con algo de diamida, Despﬁés-se introduce el agente
desacilante en esta‘segunda vasija de nuevo en gran exceso,
siendo el tiempo de permanencia tal que'el contenido de dia~
mida se reduzea a un nivel satisfactorio. A continuacién el
eXceso de aming puede ser separado en una columna de desti-
lagién para.dgr el producto deseado, |

* La invencién es ilustrada mediante los siguientes ejem-
plbs: N
' EJENPLO 1

En un matraz de 5 litros se introducen 878 g (8;74 no-

les) de aminogtiletanolamina y se calienta con agitacil: a

50°C. Se afiaden 1640 g (8,0 moles) de 4cido graso del coco,

manteniendo la mezecla de reaccidén g una temperatura no supe—|

rior a 60°C mediante el empleo de refrigeracién. Despué= la
presifn se reduce a 200 mm Hg-absqlﬁtos ¥y la temperatura =o
eleva a 140°C. A continuacién 1S sustancies reaccionartes se
calientan a 190°C a una velocidad de 20°C/hora., Cuando ia
temperatura de las sustancias reaccionantes llega a 16000,
1z presidh se reduce a 100 mm Hg absolutos durante un period
de 3 horas, Después la presibn se reduce a2 1 mm Hg absolu~
tos. Durante la reaccién se separan 15 moles de agua y se haf
1lla que la imidazolina contiene 2,2 % de diamida. Se calien-
tan a reflujo 682,5 g (2,5 moles) de la imidazolina anie-
rior a presién reducida con 78 g (0,15 moles) de amincetil-

etanolamina a 90°C, durante 5 horas. Después se reduce la
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& una velocidad de 20°¢/hora. Cuando la temperaturs de las

"lientan a reflujo a presidn reducida 410 g (1,5 moles) de la)

- 11 -

presidén a 1 mm Hg absoluto para destilar el exceso de amina.
Le imidazolina final contiene 0,7 % de diamida,
BJEMFLO 2

En un matraz de 2 litros se introducen 472,7 g (4,5 mo-
les) de aminoetiletanolamina y se calienta con agitacién a
50°¢. Se afiaden 922,5 & (4,5 moles) de 4cido graso del coco,
manteniendo ls temperatura por debajo de 60°C mediante la
aplicacién de refrigeracifn. Despuds se reduce la presidn a
200/ mm Hg absclutos y la temperatura se eleva a 140°¢. A con

tinbacidn lag sustancias reaccionantes se calientan a 190°G

sustancias reaccionantes llega a 16000, la presidén ce ieduce
a 100 mm Hg absolutos durante un periodo de 2,5 horas. Se

halla que la imidazolina contiene 3,9 % de diamida. Se ca-

imidagzolina con 31,6 g (0,3 moles) de aminoetiletanclamina
a 190°C, durante 4 horas. Despubs se reduce la presién para
destilar el exceso de amina. La imidazoline final contiene
0,9 % de diamida.

EJEWPLO 3

Preparacién de imidazolina de coeo

Un matraz de 2 litros se carga con 419 g (4 moles)'&e
aminoetiletanolamina y se afladen 820 g (4 moles) de doide
grago de coco con sgitacidn a 50-60°C, ILa presifn se reduce
a 200 mm Hg absolutos y las sustancias reaccionantes se ca-~
lientan a 14000.'Después la temperatura se eleva a.220°C a
unz velocidad de 20°c/hora vy a continuacibn se reduce la
presién a 15 mm a lo largo de 3 horas, Durante la r eaccidn
se recuperan 134,3‘g (7,5 moles) de agua, junto con 14,3 g

de amina. Se analiza la imidazolina y se halla que contiene
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2,5 % de diamida.

Se agregan 34,7 g (0,23 moles) de aminoetiletanolamina

a 1040 g de este producto (igual a 3,8 moles de dcido graso |

en la carga original). La mezcla se calienta a reflujo duran
te 5 horas a 220°C bajo vacfo (55 mm Hg absolutos) y después
se reduce la presifn a 4 mn Hg absolutos para destilar el ex
ceso de aminoetiletanolamina. Se analiza la imidazolina y se
halle que contiene 0,8 % de 8iamida.

f EJENMPLO 4

Preparscifn de imidagzolina ldurica

3

Un matraz de 2 litros se carga con 306,1 g (2,9 moles) |

de aminoetiletanolaming y se afiaden con agitacidn, a 50-60°C
585 g (3,9 moles) de 4cido ldurico. La presibn se reduce

a 200 mm Hg absolutos y las sustancias reaccionantes se¢ ca-

Jlientan a 140°C. Despuds se eleva la temperatura a 220%g a

.una velocidad de 20°/hora y luege se reduce la presiin

15 mm Hg absolutos a lo largo de 3 horas. Du*ante la reacw-
cifn se recuperan 96,6 g de agua (5,4 moles), junto con ‘ '
9,9 g de aminoetiletaﬁolamina. Se analiza la imidazolina y
se halla que conxiene 441 % de dianmida.

Se afiaden 17,1 g (0,16 moles) de aminoetiletanolarina
8. 734 g de este producto (igual a 2,74 moles de 4cido graso
en la carga original). la mezela se calienta a reflujo du~
rante 5 horas a 220°%¢ bajo vacfo (50 mm Hg absolutos), Fi-
nalmente se destila el exceso de aminoetiletanolamina redu-
ciendo la presifn a 2 mm Hg absolutos, Se analiza la imidazo
lina y se halla que contiene 1,5 % de diamida,

En resumen, la Patente de Invencién que se solicita de-

berd recaer sobre las siguientes:

K]
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccibén de una imidazo~
lina de bajo contenido en diamida, que consiste en calentar
uns mezela preformada que contiene una imidazolina de fér-
mula:

CH
o,

R C N R,

y una diamida de férmula:

0
i
{ R«CNHCHéCHéNR1COR
con una amina de férmula:
RpR,NH

donde R representa un grupo alifdtico de 4 4&tomos de narbo-
no como minimo, R1 representa un grupo algquilo o alguerilo
sustitufdo o no sustitufdo de 1 a 4 4tomos de éarbono Y By
representa un grupo alifdtico sustitufdo o no sustituiap de
1 & 4 &tomos de carbono, a una temperatura de 150°C como mi-
Aimo, :

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, donde
R2 ¥ R3 representan grupos alquilo o alquenilo sustitu§d0§
0 no sustitufdos, de 1 § 2 &tomos de carbono. |

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2, donde
Ra ¥y B3 represantan grupos alquilo conteniendoe un sustituyen
te amino o hidroxilo,.

4. U n procedimiento segin la Reivindicacidén 3, donde

la amina es de férmula:

HéNCHéGHéNHR1
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5. Un procedimiento segin cualqulera de las preccden—|
tes r61V1ndlcaclones, donde R1 reprasenta un grupo monohi-~
droxialquilo de 2 a 4 4tomos de carbono.

6. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5, donde
R1 representa un grupo hidroxietano.

7. Un procedimiento Ssegin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, donde R representa un grupo alquilo,
alquenilo o cicloalquilo de 8 a 22 4tomos de carbono.

8. Un procedimiento segin la Reivindicacién 7, donde

representa un grupo alquilo, alquenilo o cicloalquilo de
10 a 18 étoios de carbono.

| 9. Un procedimiento segin la Reivindieaciéh 6; conde
érrepresenta un grupo alquilo, alquenilo o cicloalquiio de
12 a 14 4tomos de carbono.

: 10. Un procedimiento segin cualquiera de las prece~
dentes reivindicaciones, donde la imidazolina y la ¢izmiga
se calientan con la amina a una temperatura de 180 a 250°¢C.

11. Un procedimiento segin la Reivindicacién 10, don-~

de la temperatura estd comprendida entre 180 NG 220°G.
12, Se reivindica por dltimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:
UN FPROCEDIIMIENTO PARA LA PRODUCCIUN DE UNA IMIDAZOLIJA DE |
BAJO CONTENIDO EN DIAMIDA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de quince paginas

mecanografiadas.

Madrid, 21 diciembre 1.978

BERNARDO UNGRIA
PeD.
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