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1 RESUNEN DE LA INVENCION
Esta invención proporciona un procedimiento para la  re­

ducción del contenido de diamida de la s  imidazolinas de fór-

5
muía: CH„/  ^

R C N ---- R.

10

donde R representa un grupo a l ifá tic o  de 4 átomos de carbo­
no como mínimo y R̂  representa un grupo alquilo o alquenilo 
de 1 a 4 átomos de carbono.

15

La mezcla de imidazolina y diamida se hace reaccionar 
con una amina primaria o secundaria que desacila la  dr.amida 
para formar una amido-amina. El producto de esta desscila- 
ción es una solución de imidazolina que permanece transpa- 

' ren te  incluso después de almacenamiento prolongado.
La imidazolina es producida por reacción de un ácido 

RCOOH con una diamina NI^(CI^)pNHR^. Preferiblemente esta 
diamina se u t i l iz a  como agente desacilante.

COMPENDIO DE LA INVENCION
20 Esta invención se re fie re  a un procedimiento para la  ma

i ' '

j

nufactura de imidazolinas que contienen pequeñas cantidades 
de diamidas como impurezas, por reacción entre un ácido gra­
so y una diamina. Las imidazolinas que están sustitu idas en

i 25
la s  dos posiciones con un grupo a lifá tic o  que contiene como 
mínimo 4 átomos de carbono se u tiliz a n  como intermediarios 
en la  producción de diversos derivados que son valiosos 
agentes tensoactivos. Muchos de estos derivados presentan 
una acción especialmente suave sobre l a  p iel y han sido muy

30 empleados como ingredientes de champús y otras composicio­
nes limpiadoras que entran en intimo contacto con la  p ie l.
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Las imidazolinas a la s  que se re fie re  esta invención 
son la s  de fórmula:

CH

L  JR----- C2------M ___R 1
donde B representa un grupo a lifá tic o  que contiene por lo me 
nos 4 átomos de carbono y representa un grupo alquilo o 
alquenilo sustitu ido o no sustitu ido , de 1 a 4 átomos de car 
bono. Los námeros in te rio re s  definen los grupos sustituyen- 
te s  sobre el an illo  en la  forma que se adoptará para lo s  f i ­
néis de esta descripción.

La producción de estas imidazolinas por reacción entre 
un ácido graso de fórmula:

RC00H

y une diamina de fórmula:
NHg^HglgNHR-,

ha sido descrita  en la s  patentes estadounidenses 2.267.965 
y 2.528.378. La reacción deseada puede representarse de 
acuerdo con la s  siguientes ecuaciones sucesivas:
(1) BCOOH + HgNCHgCHgNR  ̂ ----- ^RCONHCHgCHgNHR-, + HgO

/Hg.

(2) BCONHCHgCHgNHR.,

N!tR -  C-
CHg

-N-R„ + HgO
Un problema que se plantea cuando se llev a  a cabo esta 

reacción es la  formación de una diamida subproducto por una 
reacción entre e l producto amido-amina formado en la  reac­
ción mostrada en la  ecuación (1) y o tra  molácula de un áci­
do graso, de acuerdo con la  ecuación:

RCONHCHgCHgNHR  ̂ + RCOOH------^RCONHCHgCHgNB^COR + ^ 0
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Cuando la  reacción se llev a  a cabo utilizando cantidades 
equimoleculares de diamina y ácido graso como en la  patente 
estadounidense 2.528.378; el producto imidazolina está conta­
minado con cantidades pequeñas pero s ig n ifica tivas de diami­
da. Las diamidas están presentes en la s  imidazolinas interme 
dias y pueden ser separadas de la  solución después de que la  
imidazolina se ha convertido en sus derivados tensoactivos 
solubles en agua, después o incluso antes de su incorporación 
a una composición limpiadora. Por almacenamiento prolongado, 
e l aspecto del producto cambia del d e . un liquido transparen­
te  a l  de uno tu rb io , debido a l a  separación de la  diamida.
Un producto con este aspecto turbio es menos aceptable por el 
público.

' En l a  patente estadounidense 3<408.361 se descrioe un 
procedimiento de reacción de un ácido graso con una diamina 
de forma que se reduce a l  mínimo la  formación de diamida.

Esencialmente este procedimiento implica el mantenimien-{- 
te  de un exceso de diamina, prácticamente durante todo el 
curso de la  reacción. Aunque estos procedimientos reducen 
eficazmente la  cantidad de diamida formada a un nivel acep­
tab le , requieren un control cuidadoso de la  reacción, cuyos 
beneficios son anulados s i  por erro r se agota e l exceso de 
diamina en algún punto de l a  reacción.

Ahora hemos descubierto que s i se ca lien ta  un producto 
de imidazolina que está contaminado con diamida, en presen­
cia  de un agente desacilante adecuado, se vuelve a formar el 
interm ediario amido-amina y puede reaccionar de nuevo para 
formar l a  imidazolina. En especial, el agente desacilante es 
una amina primaria o secundaria de fórmula:

BgR̂ NH



donde por lo menos uno de los radicales Rg ó representa 
un grupo alquilo o alquenilo de 1 a 4 átomos de carbono y el 
otro representa un átomo de hidrógeno o uno de los citados 
grupos alquilo o alquenilo.

Nuestro procedimiento consiste en calentar l a  imidazoli-- 
na que contiene la  diamida en presencia de una amina prima­
r i a  o secundaria, a temperatura elevada pero in fe rio r a la  
cual l a  amina es separada de la  mezcla de reacción, con obje 
to de reducir la  diamida que contiene. El nuevo procedimien­
to conduce a un rendimiento ligeramente mayor de imidazolina 
en la  que e l contenido de diamida puede haberse reducido a 
solamente un 0,1 % en peso. Se empleará amina sufic iente pa­
ra  conseguir esta reducción y cualquier exceso puede ser se­
parado del producto por métodos convencionales. Estas técn i­
cas permiten lle v a r a cabo la  reacción del ácido graso con 
la  diamina en condiciones menos rigurosamente controladas.
En el caso preferido, permiten hacer reaccionar cantidades 
equimoleculares de la  diamina y el ácido, siendo posteriormen­
te  calentado e l producto con una amina para reducir la  can­
tidad de diamida presente a un nivel aceptable. Se cree que 
la  amina reacciona con la  diamida indeseada para regenerar 
la  monoamido-amina y una monoamida. La monoamido-amina apa­
rentemente reacciona de acuerdo con la  ecuación (2) an terio r 
para generar l a  imidazolina deseada. El segundo producto de 
la  reacción, la  monoamida, no perjudica a las  propiedades de 
la  imidazolina n i de ningdn producto n i composición derivadoj 
de esta dltim a, ya que forma derivados que son solubles en 
agua o que por lo menos no son separados de la s  soluciones 
acuosas de los derivados de imidazolina.

Asi, un aspecto de nuestra invención proporciona un proj-
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cedimiento para la  producción de una imidazolina de bajo con 
tenido en diamida, que consiste en calentar una mezcla pre­
formada que contiene una imidazolina de fórmula:

CU
2\ ,

R-
CH2  

N — R.
y una diamida de fórmula:

0!)
R-CNHCHgCHgNR^COR 

con una amina de fórmula:
RgR̂ NH

dcnde B representa un-grupo a lifá tic o  que contiene por lo me 
no's cuatro átomos de carbono, representa un grupo alqui­
lo o alquenilo sustitu ido o no sustituido de 1 a 4- átomos de 
carbono, Rg representa un grupo a lifá tic o  sustitu ido o no sus 
titu id o  de 1 a  4- átomos de carbono y R̂  representa cualquie­
r a  de lo s grupos RgO'un átomo de hidrógeno, a una temperatu­
ra  de 150°C como mínimo.

La amina primaria o secundaria empleada como agente de- 
sacilante se selecciona de manera que la  monoamida en la  que 
se convierte sea compatible con l a  imidazolina y pueda ser 
incorporada a una composición limpiadora s in  comunicarle nin 
gana propiedad p e rju d ic ia l. En general, Rg y R̂  representan 
grupos alquilo  sustitu idos o no sustitu idos, v .g . metilo, 
e tilo , n-propilo, isopropilo, n-bu tilo , isobu tilo  o te r -b u t il  
preferiblemente lo s  grupos de 1 ó 2 átomos de carbono.

Se prefiere  u t i l iz a r  aminas secundarias y en especial 
aquellas donde y R  ̂ contienen un sustituyente amino o h i- 
droxilo . En general, lo  más conveniente y preferib le es em­
plear diamina como agente desacilante, en particu la r la

J
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diamina empleada en la  producción de la  imidazolina, es de­
c ir ,  el compuesto de fórmula:

l̂ NOHgCHgNHR̂
Estos agentes desacilantes son a su vez ad iad o s en el 

transcurso de l a  reacción para formar amido-aminas que pue­
den experimentar deshidratación para formar una imidazolina. 
Este procedimiento es d t i l  porque este "subproducto" forma 
una parte d t i l  del producto deseado y puede ser idóntico a 
el y por lo menos es extraordinariamente improbable que cau­
se ningdn problema de compatibilidad.
, El uso de estas diaminas como agentes desacilantes se 
prefiere especialmente cuando la  mezcla contiene proporcio­
nes relativamente grandes de diamida, por ejemplo 10 %, ya 
que de otra forma el rendimiento de la  imidazolina deseada, 
calculado sobre la  cantidad de ácido y diamina empleada para 
producir la  imidazolina contaminada, se reduciría  innecesa­
riamente.

Los nuevos procedimientos de la  invención encuentran es' 
pecíal aplicación en las  mezclas de imidazolina y diamida 
producidas por reacción de cantidades prácticamente equimo- 
leculares de un ácido graso y una diamina, por ejemplo como 
se describe en la  patente estadounidense 2.528.378. El pro­
ducto de estos procedimientos contiene cantidades inacepta­
blemente a lta s  de diamida pero el procedimiento propiamente 
dicho presenta la  ventaja de no requerir un estrecho control 
n i una u tilizac ió n  efic ien te  de la  diamina. La subsiguiente 
aplicación de nuestro nuevo procedimiento mantiene estas vea 
ta ja s  a l tiempo que da un producto de bajo contenido en dia­
mida.

Los ácidos grasos preferidos para uso en estos procedi­
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mientos son aquéllos donde R representa un grupo alquilo , a l 
quenilo o cicloalquilo  de 8 a 22 átomos de carbono. Estos ác:. 
dos se obtienen convenientemente de fuentes naturales y es­
tán  constitu íaos por mezclas de ácidos en los que varía  la  
naturaleza del grupo R. Entre los ácidos adecuados se encuen 
tra n  los ácidos caproico, hep tílico , cap rílico , undecílico, 
láurico , palmítico, esteád.co,isoestéaiioa,etQbexanoico, behénico, 
aráquico, cerótico , oleico, erdcico, lino le ico , linolénico. 
y rji-cinoleico.

Entre las  mezclas naturales d ti le s  se encuentran los 
llamados ácidos del coco, ácidos del aceite  de palma y ácido 
del sebo.

Preferiblemente estos ácidos contienen por término me­
dio de 10 a 18 átomos de carbono y todavía mejor de 12 a 14 
átomos de carbono por molécula.

Las diaminas reactivas preferidas para esta invención 
son aquellas donde R̂  representa un grupo alquilo , hidroxi- 
alquilo  o aminoalquilo de 1 a 4 átomos de carbono, por ejem­
plo un grupo metilo, e ti lo , n-propilo, isopropilo, n-butilo , 
isobutilo-o  te r-b u tilo  o un derivado hidroxilado o amínico 
del mismo. Preferiblemente, R̂  representa un grupo monohidro 
xialquilo  de 2 a 4 átomos de carbono. Todavía mejor, R̂  re­
presenta un grupo hidroxietano, -CHgCHgOH. La diamina más 
preferida de la  que deriva l a  imidazolina es l a  N-(2-amino- 
et i l ) et anolamina.

La reacción entre e l ácido graso y l a  diamina se lleva  
a cabo empleando técnicas convencionales. En la  realización 
preferida en la  que se obtiene una imidazolina con alto  con­
tenido en diamida, e l ácido graso y de 1 a 1,05 moles de una 
diamina por mol del ácido se cargan en una vasija  adecuada

- i



de la  que se expulsa el a ire  y la  temperatura se eleva has­
ta  140-200°C. Durante este aumento de temperatura o después 
del mismo, la  presión se reduce para que se produzca un rá ­
pido desprendimiento del agua del sistema. La reacción se 
termina cuando se han desprendido más de 1,90 moles de agua 
por mol de ácido. La mezcla producida contiene una imidazo- 
lin a  junto con un 2 % como mínimo y normalmente de 2 a 10 % 
en peso de una diamida.

Se agrega el agente desacilante (la  amina) a esta  mezcl^. 
dé producto en cantidades sufic ien tes para reaccionar con 
teda la  diamida presente. Es conveniente emplear un gran ex­
ceso ya que toda la  amina que permanezca* inalterada puede se¡separada del producto a l f in a l de la  reacción y reciclada.
La temperatura de la  mezcla se eleva después y se mantiene a 
un valor superior a 150°C pero in fe rio r a l  punto de eb u lli­
ción de la  amina. Preferiblemente, la  temperatura se mantie­
ne entre 180 y 250°C y todavía mejor entre 180 y 220°C, míen 
tra s  la  vasija  se mantiene a re flu jo . La cantidad de diamida 
que se vuelve a formar depende del periodo de tiempo durante 
el cual se mantiene esta temperatura elevada. En general, es 
conveniente reducir e l contenido de diamida de l a  imldazoli 
na producida a menos del 2 % en peso y esto se consigue ha­
bitualmente manteniendo la s  temperaturas elevadas durante 
periodos de 2 a 6 horas. Nuestro procedimiento permite redu­
c ir  el contenido de diamida a niveles muy bajos, de 0,05 % 
en peso o menos, cuando se emplean la s  temperaturas más ele­
vadas y lo s  tiempos de calefacción más largos.

Cualquier exceso de amina se separa del producto, con­
venientemente reduciendo l a  presión en la  v a s ija .
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El procedimiento descrito puede ser llevado a cabo de 
forma discontinua o continua. En el caso de un procedimiento 
continuo, es conveniente efectuar la  reacción entre un ácido 
graso y una diamina en una vasija  y dejar que rebose a una 
segunda v asija  el producto que contiene una imidazolina con­
taminada con algo de diamida. Después se introduce el agente 
desacilante en esta  segunda v a s ija  de nuevo en gran exceso, 
siendo el tiempo de permanencia t a l  que e l contenido de dia­
mida se reduzca a un n ivel sa tis fa c to rio . A continuación el 
exceso de amina puede ser separado en una columna de d e s ti-Ilapión para dar e l producto deseado.

- La invención es ilu s trad a  mediante los siguientes ojem- 
plbs:

EJEMPLO 1
En un matraz de 5 l i t r o s  se introducen 878 g (8,74 mo­

le s ) de aminoetiletanolamina y se ca lien ta  con agitación a 
50°C. Se añaden 1640 g (8,0 moles) de ácido graso del coco, 
manteniendo la  mezcla de reacción a una temperatura no supe­
r io r  a 60°C mediante e l empleo de refrigeración . Después la  
presión se reduce a 200 mm Hg absolutos y la  temperatura so 
eleva a 140^0. A continuación 3as sustancias reaccionantes se 
calien tan  a 190^0 a una velocidad de 20°C/hora. Cuando la  
temperatura de la s  sustancias reaccionantes llega a 160°C, 
la  presión se reduce a 100 mm Hg absolutos durante un period 
de 3 horas. Después la  presión se reduce a 1 mm Hg absolu­
to s . Durante la  reacción se separan 15 moles de agua y se ha-j- 
11a que la  imidazolina contiene 2,2 % de diamida. Se calien­
tan  a re flu jo  682,5 g (2,5 moles) de la  imidazolina ante­
r io r  a presión reducida con 78 g (0,15 moles) de aminoetil 
etanolamina a 90°C, durante 5 horas. Después se reduce la



presión a 1 mm Hg absoluto para d e s tila r  el exceso de amina. 
La imidazolina fin a l contiene 0,7 % de diamida.

5

10

1S

EJEMPLO 2
En un matraz de 2 l i t r o s  se introducen 472)7 g (4)5 mo­

les) de aminoetiletanolamina y se ca lien ta  con agitaoión a 
50°C. Se añaden 922,5 g (4)5 moles) de ácido graso del coco, 
manteniendo la  temperatura por debajo de 60°C mediante la  
aplicación de refrigeración . Después se reduce la  presión a 
200 mm Hg absolutos y la  temperatura se eleva a 140°C. A con 
tinLación la s  sustancias reaccionantes se calientan a 190^0 
a una velocidad de 20°C/hora. Cuando la  temperatura de la s  
sustancias reaccionantes llega a 160^0, la  presión ce reduce 
a 100 mm Hg absolutos durante un periodo de 2,5 horas. Se 
h a lla  que la  imidazolina contiene 3)9 % de diamida. Se ca­
lien tan  a re flu jo  a presión reducida 4 1 0  g (1 ) 5  moles) de la  
imidazolina con 3 1 ) 6  g (0 , 3  moles) de aminoetiletanolamina 
a 190°C, durante 4 horas. Después se reduce la  presión para 
d e s tila r  el exceso de amina. La imidazolina final contiene 
0 , 9  % de diamida.
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EJEMPLO 3
Preparación de imidazolina de coco 

Un matraz de 2  l i t r o s  se carga con 419 g (4 moles) Re 
aminoetiletanolamina y se añaden 820 g (4 moles) de ácido 
graso de coco con agitación a 50-60°C. La presión se reduce 
a 200 mm Hg absolutos y las  sustancias reaccionantes se ca­
lien tan  a 140°C. Después la  temperatura se eleva a 220**C a 
una velocidad de 20°C/hora y a continuación se reduce la  
presión a 15 mm a lo largo de 3 horas. Durante la  reacción 
se recuperan 1 3 4 , 3  g (7 ) 5  moles) de agua, junto con 14)3 g 
de amina. Se analiza la  imidazolina y se ha lla  que contiene
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2,5 % de diamida.
Se agregan 34,7 g (0 , 2 3  moles) de aminoetiletanolamina 

a IO40  g de este producto (igual a 3,8 moles de ácido graso 
en la  carga o rig in a l) . La mezcla se ca lien ta  a re flu jo  duran­
te  5 horas a 220°C bajo vacio (55 mm Hg absolutos) y después 
se reduce la  presión á 4 mm Hg absolutos para destilar: el ex­
ceso de aminoetiletanolamina. Se analiza la  imidazoiina y se 
hal¡La que contiene 0,8 % de diamida.
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EJEMPLO 4

Preparación de imidazoiina láu rica  
Un matraz de 2 l i t r o s  se carga con 306,1 g (2,9 moles) 

de aminoetiletanolamina y se añaden con agitación, a 50-60°C, 
585 g (3,9 moles) de ácido láurico . La presión se reduce 
a 200 mm Hg absolutos y la s  sustancias reaccionantes je  ca­
lie n tan  a 140°C. Después se eleva la  temperatura a 220^9 a 

. una velocidad de 20°/hora y luego se reduce la  presión a 
15 mm Hg absolutos a lo largo de 3 horas. Durante la  reac­
ción se recuperan 96,6 g de agua (5,4 moles), junto con 
9,9 g de aminoetiletanolamina. Se analiza l a  imidazoiina y 
se h a lla  que contiene 4,1 % de diamida.

Se añaden 17,1 g (0,16 moles) de aminoetiletanolamina 
a 734 g de este producto (igual a 2,74 moles de ácido graso 
en l a  carga o rig in a l) . La mezcla se ca lien ta  a re flu jo  du­
ran te  5 horas a 220°C bajo vacío (50 mm Hg absolutos). Fi­
nalmente se d e s tila  el exceso de aminoetiletanolamina redu­
ciendo la  presión a 2 mm Hg absolutos. Se analiza la  imidazo- 
l in a  y se h a lla  que contiene 1,5 % de diamida.

En resumen,, la  Patente de Invención que se so lic ita  de­
berá recaer sobre la s  siguientes:
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para la  producción de una imidazo- 

lin a  de bajo contenido en diamida, que consiste en calentar 
una mezcla preformada que contiene una imidazolina de fó r­
mula:

!í CH,
n !

R-----  C -------  N -----R i

y una diamida de fórmula:
OtiR-CNHCHgCHgNRiCOR 

con una amina de fórmula:
RgR̂ NH

donde R representa un grupo a lifá tic o  de 4 átomos de carbo­
no como mínimo, R.¡ representa un grupo alquilo o alquerilo  
sustitu ido o no sustitu ido de 1 a 4 átomos de carbono y Rg 
representa un grupo a lifá tic o  sustitu ido o no sustitu ido de 
1 a 4 átomos de carbono, a una temperatura de 150^0 como mí­
nimo.

2. Un procedimiento segán la  Reivindicación 1, donde 
Rg y R  ̂ representan grupos alquilo o alquenilo sustitu idos 
o no sustitu idos, de 1 ó 2 átomos de carbono.

3. Un procedimiento segán la  Reivindicación 2, donde
Rg y R̂  representan grupos alquilo conteniendo un sustituyen- 
te  amino o hidroxilo .

4. U n procedimiento segdn la  Reivindicación 3y donde 
la  amina es de fórmula:

^NCI^CHgNHR^
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5. Un procedimiento segdn cualquiera de las  preceden­
te s  reivindicaciones, donde R.¡ representa un grupo monohi- 
droxialquilo de 2 a 4 átomos de carbono.

6. Un procedimiento segdn l a  Reivindicación 5, donde 
representa un grupo hidroxietano.

7* Un procedimiento segdn cualquiera de la s  preceden­
te s  reivindicaciones, donde R representa un grupo alqu ilo , 
alquenilo o cicloalquilo  de 8 a 22 átomos de carbono.

8. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 7, donde 
R representa un grupo alqu ilo , alquenilo o cicloalquilo  de 
10 a 18 átomos de carbono.

9. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 8, conde 
R representa un grupo alquilo , alquenilo o cicloalquilo  de 
12 a 14 átomos de carbono.

10. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  prece­
dentes reivindicaciones, donde l a  imidazolina y l a  ciamiáa 
se calientan con la  amina a una temperatura de 180 a 250°C.

11. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 10, don­
de l a  temperatura está comprendida; entre 180 y 220°0.

12. Se re iv ind ica  por último como objeto sobre e l
que ha de recaer la  Patente de Invención que se so lic ita :  
UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA IMIDAZOLINA DE 
BAJO CONTENIDO EN DIANIDA.
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