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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de amidas de acidos grasos basicas

Se desean derivados de acidos grasos que lleven grupos funcionales con caracter basico como precursores para la
preparacion de sustancias tensioactivas. Pueden convertirse en tensioactivos catidnicos mediante reaccion con
agentes alquilantes. Mediante reaccién con agentes alquilantes que llevan grupos acidos, las llamadas betainas
estan accesibles a partir de éstos; reacciones de oxidacion con peréxidos conducen al grupo de los 6xidos de amina,
un grupo de productos que también se considera anfétero. Los 6xidos de amina y las betainas se usan en mayor
medida como materias primas para la preparacion de productos de lavado, concentrados de limpieza, detergentes,
cosméticos y productos farmacéuticos, como emulsionantes, asi como en la industria del petréleo como inhibidores
de la corrosion o de hidratos de gases.

A este respecto son especialmente de interés aquellos derivados de acidos grasos que llevan un resto alquilo unido
por un grupo amida que esta sustituido, por su parte, con al menos un grupo amino terciario que confiere caracter
basico. Las amidas de este tipo presentan una estabilidad a la hidrélisis fuertemente elevada en comparaciéon con
ésteres correspondientes. Las amidas de &cidos grasos basicas se utilizan normalmente en las aplicaciones
anteriormente mencionadas después de la posterior conversidon, por ejemplo, en compuestos de amonio
cuaternarios, N-6xidos o también betainas.

El documento US 2005/0283011 da a conocer un procedimiento para la preparacion de amidas de acidos grasos.

Para cubrir la necesidad creciente de aplicaciones existentes y nuevas se desarrollaron distintos procedimientos
para la preparacion de amidas de acidos grasos que llevan grupos amino terciarios. A este respecto, la preparacion
de las amidas basicas de este tipo se ha basado hasta la fecha en procedimientos de preparacion de costes
extremadamente altos y/o de larga duraciéon para conseguir un rendimiento comercialmente interesante. Los
procedimientos de preparacién conocidos requieren derivados de acidos carboxilicos activados como, por ejemplo,
anhidridos de acido, halogenuros de acido como cloruros de acido o ésteres o una activacion in situ mediante la
utilizaciéon de reactivos de acoplamiento como, por ejemplo, N,N'-diciclohexilcarbodiimida. En estos procedimientos
de preparacion se forman en parte grandes cantidades de productos secundarios no deseados como alcoholes,
acidos y sales que deben separarse del producto y desecharse. Pero los restos de estos coadyuvantes y productos
secundarios que quedan en los productos también pueden producir en parte efectos muy poco deseados. Asi, por
ejemplo, los iones halogenuro como también los acidos conducen a corrosion; los reactivos de acoplamiento, asi
como los productos secundarios formados a partir de ellos, son en parte téxicos, sensibilizantes o también
carcinogénicos.

La condensacién térmica directa de acido carboxilico y diamina no conduce a resultados satisfactorios, ya que
distintas reacciones secundarias reducen el rendimiento. Entre éstas figuran, por ejemplo, una descarboxilacion de
acido carboxilico, una oxidacion del grupo amino durante el largo calentamiento necesario para conseguir altos
rendimientos y especialmente la degradacion térmicamente inducida del grupo amino terciario. Como aquellas
reacciones secundarias conducen, entre otras cosas, a la formacion de dobles enlaces C=C reactivos, de esta forma
pueden formarse compuestos con centros polimerizables tanto a partir de la amina utilizada como también a partir
de las amidas una vez formadas que conducen a la formacion no deseada de polimeros y a otras reacciones
secundarias. Asi, por ejemplo, a partir de amidas de acidos N-[3-(N,N-dimetilamino)propil]grasos en presencia de
acidos pueden formarse amidas de acidos N-(alilo)grasos mediante degradacion de Hofmann. Ademas, las
reacciones secundarias conducen a productos secundarios coloreados y, como consecuencia, no es posible
preparar, especialmente para aplicaciones cosméticas, productos incoloros deseados con indices de color de yodo
de, por ejemplo, inferiores a 6. Estas Gltimas requieren o la utilizacién de aditivos que mejoran el color durante la
reaccion de amidacion térmica y/o etapas de procedimiento adicionales como, por ejemplo, el blanqueamiento, pero
que, por su parte, requiere la adicion de otros coadyuvantes y frecuentemente conduce a un perjuicio igualmente no
deseado del olor de las amidas.

Goretzki y col., Macromol. Rapid Commun. 2004, 25, 513-516, dan a conocer la sintesis soportada por microondas
de distintas (met)acrilamidas directamente a partir de acido (met)acrilico y amina. Se utilizan distintas aminas
alifaticas y aromaticas.

Gelens y col., Tetrahedron Letters 2005, 46(21), 3751-3754, dan a conocer multiples amidas que se sintetizaron con
ayuda de radiacion microondas. Sin embargo, ninguna contiene un grupo amino terciario adicional.

En consecuencia, se buscé un procedimiento para la preparacion de amidas de acidos grasos basicas en el que
acidos grasos y aminas que llevan grupos amino terciarios pudieran convertirse directamente y con altos
rendimientos, es decir, hasta rendimientos cuantitativos, en amidas de acidos grasos que llevan grupos amino
terciarios. Ademas, a este respecto no se producira ninguna cantidad o sélo cantidades menores de productos
secundarios como especialmente compuestos etilénicamente insaturados y sus productos de conversion. Ademas, a
este respecto se formaran amidas de acidos grasos basicas con la menor coloracion intrinseca posible.
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Se encontré6 que amidas de acidos grasos que llevan grupos amino terciarios pueden prepararse con altos
rendimientos mediante reaccién directa de al menos un grupo amino primario o secundario y adicionalmente
poliaminas que llevan al menos un grupo amino terciario con acidos grasos mediante irradiacion con microondas.
Sorprendentemente, a este respecto no se produce, a pesar de la presencia de acidos, ninguna reaccion secundaria
significativa y especialmente ninguna eliminaciéon de Hofmann del grupo amino terciario. Ademas, las amidas de
acidos grasos asi preparadas muestran una baja coloracion intrinseca no obtenible en comparacion con
procedimientos de preparacion convencionales sin etapas de procedimiento adicionales.

Es objeto de la invencion un procedimiento para la preparacion de amidas de acidos grasos basicas convirtiendo al
menos una amina, que contiene al menos un grupo amino primario o secundario y al menos un grupo amino
terciario, con al menos un acido graso en una sal de amonio y a continuacién convirtiendo mas adelante esta sal de
amonio con irradiacion de microondas en la amida basica.

Otro objeto de la invencion son amidas de acidos grasos basicas que pueden prepararse convirtiendo al menos una
amina, que contiene al menos un grupo amino primario o secundario y al menos un grupo amino terciario, con al
menos un acido graso en una sal de amonio y a continuacién convirtiendo mas adelante esta sal de amonio con
irradiacion de microondas en la amida basica.

Otro objeto de la invencién son amidas de acidos grasos basicas que presentan indices de color de yodo inferiores a
5 que pueden prepararse convirtiendo al menos una amina, que contiene al menos un grupo amino primario o
secundario y al menos un grupo amino terciario, con al menos un acido graso en una sal de amonio y a continuacion
convirtiendo mas adelante esta sal de amonio con irradiacién de microondas en la amida basica.

Otro objeto de la invencién son amidas de acidos grasos basicas que estan libres de iones halogenuro y productos
secundarios procedentes de reactivos de acoplamiento que pueden prepararse convirtiendo al menos una amina,
que contiene al menos un grupo amino primario o secundario y al menos un grupo amino terciario, con al menos de
un acido graso en una sal de amonio y a continuacion convirtiendo mas adelante esta sal de amonio con irradiacion
de microondas en la amida basica.

Por amidas basicas se entiende amidas cuyo atomo de nitrégeno de la amida lleva al menos un resto de
hidrocarburo sustituido con al menos un grupo amino terciario. Grupos amino terciarios en el sentido de la presente
invencién son unidades estructurales en las que un atomo de nitrégeno no lleva ningun protén acido. Asi, el
nitrogeno del grupo amino terciario puede llevar tres restos de hidrocarburo o también ser constituyente de un
sistema heteroaromatico. Las amidas de acidos grasos libres de iones halogenuro no contienen ninguna cantidad de
estos iones que sobrepase las cantidades ubicuas de iones halogenuro.

Por acidos grasos se entiende preferiblemente acidos carboxilicos que llevan un resto de hidrocarburo con 1 a 50
4tomos de C. Acidos grasos preferidos tienen 6 a 50, especialmente 8 a 30 y especialmente 10 a 24 atomos de C
como, por ejemplo, 12 a 18 atomos de C. Pueden ser de origen natural o sintético. Pueden llevar sustituyentes
como, por ejemplo, atomos de haldgeno, restos alquilo halogenados, grupos ciano, hidroxialquilo, hidroxilo, metoxi,
nitrilo, nitro y/o acido sulfénico. Se prefieren especialmente restos de hidrocarburo alifaticos. Estos restos de
hidrocarburo alifatico pueden ser lineales, ramificados o ciclicos, asi como estar saturados o insaturados. Si estan
insaturados, entonces pueden contener uno o varios dobles enlaces como, por ejemplo, dos, tres o mas dobles
enlaces. Preferiblemente no se encuentra ningun doble enlace en la posicidon o, con respecto al grupo carboxilo.
Acidos grasos adecuados son, por ejemplo, acido octanoico, decanoico, dodecanoico, tridecanoico, tetradecanoico,
12-metiltridecanoico, pentadecanoico, 13-metiltetradecanoico, 12-metiltetradecanoico, hexadecanoico, 14-
metilpentadecanoico, heptadecanoico, 15-metilhexadecanoico, 14-metilhexadecanoico, octadecanoico, iso-
octadecanoico, icosanoico, docosanoico y tetracosanoico, asi como miristoleico, palmitoleico, hexadecadienoico,
delta-9-cis-heptadecenoico, oleico, petroselinico, vaccénico, linoleico, linolénico, gadoleico, gondoico, icosadienoico,
araquidonico, cetoleico, erucico, docosadienoico y tetracosenoico, asi como ricinoleico. Ademas, son adecuadas
mezclas de acidos grasos obtenidos a partir de grasas y aceites naturales como, por ejemplo, aceite de semilla de
algodon, coco, cacahuete, alazor, maiz, palmiste, colza, ricino, oliva, semilla de mostaza, soja, girasol, asi como
aceite de sebo, huesos y pescado. Como acidos grasos o mezclas de acidos grasos para el procedimiento segun la
invencion también son adecuados acido graso de talol, asi como acidos resinicos y nafténicos.

Aminas adecuadas segun la invencion poseen dos o mas grupos amino. De estos grupos amino, al menos uno es
terciario, que significa que lleva tres restos alquilo o es constituyente de un sistema heteroaromatico. Ademas, de
estos grupos amino, al menos un grupo amino es primario o secundario, es decir, al menos un grupo amino lleva
uno o dos atomos de hidrégeno. Este grupo amino es preferiblemente un grupo amino primario, es decir, lleva dos
atomos de hidrégeno. En otra forma de realizacién preferida, la amina adecuada segun la invencién contiene tres o
mas grupos amino, de los que al menos uno es primario, al menos uno secundario y al menos uno terciario. Aminas
preferidas se corresponden con la formula

HNR'-(A),-Z
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en la que

R’ representa hidrogeno, alquilo C4-Cq2, cicloalquilo Cs-Cq2, arilo Cs-Cq2, aralquilo C7-C3p o un grupo
heteroaromatico con 5 a 12 miembros de anillo,

A representa un resto de hidrocarburo divalente con 2 a 50 atomos de C,
n representa 0 6 1,
4 representa un grupo de férmula -NR?R® o representa un resto de hidrocarburo ciclico que contiene

nitrégeno con al menos 5 miembros de anillo y
R? y R® representan, independientemente entre si, restos de hidrocarburo C1 a Cy.
R’ representa preferiblemente hidrégeno o metilo, especialmente representa hidrogeno.

A representa preferiblemente un resto alquileno con 2 a 50 atomos de C, un resto cicloalquileno con 5 a 12
miembros de anillo, un resto arileno con 6 a 12 miembros de anillo o un resto heteroarileno con 5 a 12 miembros de
anillo. A representa con especial preferencia un resto alquileno con 2 a 12 atomos de C. n representa
preferiblemente 1. A representa con especial preferencia un resto alquileno lineal o ramificado con 1 a 12 atomos de
C y nrepresenta 1.

A representa con especial preferencia, cuando Z representa un grupo de férmula -NR?R?, un resto alquileno lineal o
ramificado con 2, 3 6 4 4tomos de C, especialmente representa un resto etileno o un resto propileno lineal. Por el
contrario, si Z representa un resto de hidrocarburo ciclico que contiene nitrdgeno, entonces se prefieren
especialmente compuestos en los que A representa un resto alquileno lineal con 1, 2 6 3 atomos de C,
especialmente representa un resto metileno, etileno o un resto propileno lineal.

Para el elemento estructural A, restos ciclicos preferidos pueden ser mono o policiclicos y contener, por
ejemplo, dos o tres sistemas de anillo. Sistemas de anillo preferidos poseen 5, 6 6 7 miembros de anillo.
Preferiblemente contienen en total aproximadamente 5 a 20 atomos de C, especialmente 6 a 10 atomos de C.
Sistemas de anillo preferidos son aromaticos y sdélo contienen atomos de C. En una forma de realizacion
especial, los elementos estructurales A se forman a partir de restos arileno. El elementos estructural A puede
llevar sustituyentes como, por ejemplo, restos alquilo, atomos de haldégeno, restos alquilo halogenados, grupos
nitro, ciano, nitrilo, hidroxilo y/o hidroxialquilo. Si A es un hidrocarburo aromatico monociclico, entonces los
grupos amino o sustituyentes que llevan grupos amino se encuentran preferiblemente en la posicidén orto o para
los unos con respecto a los otros.

Z representa preferiblemente un grupo de féormula -NR®R®. En ella, R? y R® representan preferiblemente,
|ndepend|entemente entre si, restos de hidrocarburo alifaticos, aromatlcos y/o aralifaticos con 1 a 20 atomos de
carbono. Como R? y R® se prefieren especialmente restos alquilo. Si R? ylo R® son restos alquilo, entonces llevan
preferiblemente 1 a 14 atomos de C como, por ejemplo, 1 a 6 atomos de C. Estos restos alquilo pueden ser lineales,
ramificados y/o ciclicos. R? y R® representan con especial preferencia restos alquilo con 1 a 4 atomos de C como,
por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo e iso-butilo.

Los restos R? y R® pueden estar sustituidos con heteroatomos como, por ejemplo, O y/o S, y/o llevar aquellos
sustituyentes que contienen heteroatomos. Sin embargo, preferlblemente no contienen mas de 1 heteroatomo por
cada 2 atomos de C. Asi, en otra forma de realizacion preferida, R? ylo R® representan, independientemente entre si,
restos polioxialquileno de férmula

-(B-O)m-R*
en la que
B representa un resto alquileno C,-C4 lineal o ramificado, especialmente representa un grupo de férmula -
CHa,-CH>- y/o -CH(CH3)-CHa-,
m representa un numero de 1 a 100, preferiblemente 2 a 20, y

representa hidrogeno, un resto alquilo con 1 a 20 atomos de C, un resto cicloalquilo con 5 a 12 atomos de
anillo, un resto arilo con 6 a 12 atomos de anillo, un resto aralquilo con 7 a 30 atomos de C, un resto
heteroarilo con 5 a 12 atomos de anillo o un resto heteroaralquilo con 6 a 12 atomos de C.

Restos aromaticos especialmente adecuados como R? y/o R® comprenden sistemas de anillo con al menos 5
mlembros de anlllo Pueden contener heteroatomos como S, O y N. Restos aralifaticos especialmente adecuados
como R? ylo R? comprenden sistemas de anillo con al menos 5 miembros de anillo que estan unidos al nitrégeno por
un resto alquilo C1-Cs. Pueden contener heteroatomos como S, O y N. Los restos aromaticos, como también los
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aralifaticos, pueden llevar otros sustituyentes como, por ejemplo, restos alquilo, atomos de halégeno, restos alquilo
halogenados, grupos nitro, ciano, nitrilo, hidroxilo y/o hidroxialquilo.

En otra forma de realizacion preferida, Z representa un resto de hidrocarburo ciclico que contiene nitrégeno cuyo
atomo de nitrdgeno no tiene capacidad para formar amidas. El sistema ciclico puede ser mono-, di- o también
policiclico. Preferiblemente contiene uno o varios anillos de cinco y/o seis miembros. Este hidrocarburo ciclico puede
contener uno o varios como, por ejemplo, dos o tres dtomos de nitrdgeno que no llevan protones acidos, con
especial preferencia contiene un atomo de N. A este respecto son especialmente adecuados compuestos
aromaticos que contienen nitrégeno cuyo nitrégeno participa en la formacién de un sexteto de electrones =
aromatico como, por ejemplo, piridina. Igualmente son adecuados los compuestos heteroalifaticos que contienen
nitrégeno cuyos atomos de nitrégeno no llevan protones y, por ejemplo, estan todos saturados con restos alquilo. El
enlace de Z con A o el grupo de formula NHR' (en caso de que n = 0) se realiza aqui preferiblemente mediante un
atomo de nitrogeno del heterociclo como, por ejemplo, en 1-(3-aminopropil)pirrolidina. El hidrocarburo ciclico
representado por Z puede llevar otros sustituyentes como, por ejemplo, restos alquilo C1-Cyo, atomos de halégeno,
restos alquilo halogenados, grupos nitro, ciano, nitrilo, hidroxilo y/o hidroxialquilo.

Ejemplos de aminas adecuadas segun la invencién son N,N-dimetiletilendiamina, N,N-dimetil-1,3-propanodiamina,
N,N-dietil-1,3-propanodiamina, N,N-dimetil-2-metil-1,3-propanodiamina, N,N-(2'-hidroxietil)-1,3-propanodiamina, 1-(3-
aminopropil)pirrolidina, 1-(3-aminopropil)-4-metilpiperazina, 3-(4-morfolino)-1-propilamina, 2-aminotiazol, los distintos
isomeros de N,N-dimetilamino-anilina, de aminopiridina, de aminometilpiridina, de aminometilpiperidina y de
aminoquinolina, asi como 2-aminopirimidina, 3-aminopirazol, aminopirazina y 3-amino-1,2,4-triazol.

El procedimiento es especialmente adecuado para la preparacién de
amida de acido N-(N',N'-dimetilamino)propil-dodecanoico,
amida de acido N-(N',N'-dimetilamino)propil-graso de coco,

amida de acido N-(N',N'-dimetilamino)propil-graso de sebo, amida de acido N-(N',N'-dimetilamino)etil-graso de coco
y amida de &cido N-(N',N'-dimetilamino)propil-graso de palma.

En el procedimiento segun la invencién pueden hacerse reaccionar entre si acido graso y amina en relaciones
discrecionales. La reaccion se realiza preferiblemente con relaciones molares entre acido graso y amina de 10:1 a
1:10, preferiblemente de 2:1 a 1:2, especialmente de 1:1,2 a 1,2:1 y especialmente equimolares.

En muchos casos ha demostrado ser ventajoso trabajar con un pequefio exceso de amina, es decir, relaciones
molares de amina con respecto a acido graso de al menos 1,01 : 1,00 y especialmente entre 1,02 : 1,00y 1,3: 1,0
como, por ejemplo, entre 1,05 : 1,0 y 1,1 : 1. A este respecto, el acido graso se convierte practicamente
cuantitativamente en la amida basica. Este procedimiento es especialmente ventajoso cuando la amina utilizada que
lleva al menos un grupo amino primario y/o secundario y al menos uno terciario es ligeramente volatil. Ligeramente
volatil significa aqui que la amina posee un punto de ebullicién a presion normal de preferiblemente por debajo de
200°C como, por ejemplo, por debajo de 150°C y, por tanto, puede separarse por destilacion de la amida.

La preparacion de las amidas segun la invencion se realiza mediante reaccion del acido graso y de la amina dando
la sal de amonio y posterior irradiacion de la sal con microondas. A este respecto, la sal de amonio se genera
preferiblemente in situ y no se aisla. El aumento de la temperatura debido a la irradiacién de microondas se limita
preferiblemente a como maximo a 300°C mediante la regulacion de la intensidad de microondas y/o la refrigeracion
del recipiente de reaccién. Ha dado resultado especialmente bueno la realizacion de la reaccién a temperaturas
entre 100 y como maximo 250°C y especialmente entre 120 y como maximo 200°C como, por ejemplo, a
temperaturas entre 125 y 190°C.

La duracion de la irradiacion de microondas depende de distintos factores como el volumen de reaccion, la
geometria de la camara de reaccion y el grado de reaccion deseado. La irradiacion de microondas se realiza
normalmente durante un periodo de tiempo de menos de 30 minutos, preferiblemente entre 0,01 segundos y 15
minutos, con especial preferencia entre 0,1 segundos y 10 minutos, y especialmente entre un segundo y 5 minutos
como, por ejemplo, entre 5 segundos y 2 minutos. A este respecto, la intensidad (potencia) de la radiacion
microondas se ajusta de forma que la mezcla de reaccién alcance la temperatura de reaccion deseada en el tiempo
mas corto posible. Para el posterior mantenimiento de la temperatura, la mezcla de reacciéon puede irradiarse mas
adelante con potencia reducida y/o pulsada. Para el mantenimiento de la temperatura maxima con al mismo tiempo
la mayor irradiacion de microondas posible ha dado buen resultado refrigerar la mezcla de reaccion, por ejemplo,
mediante una camisa de refrigeracion, tubos de refrigeracion situados en la camara de reaccion, mediante
refrigeracion intermitente entre distintas zonas de irradiacion y/o mediante enfriamiento evaporativo mediante
intercambiadores de calor externos. En una forma de realizaciéon preferida, el producto de reaccion, directamente
después de terminar la irradiacion de microondas, se enfria lo mas rapido posible a temperaturas por debajo de
120°C, preferiblemente por debajo de 100°C y especialmente por debajo de 60°C.
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La reaccion se realiza preferiblemente a presiones entre 0,01 y 200 bar (0,001 y 20 MPa) y especialmente entre 1
bar (0,1 MPa) (presion atmosférica) y 50 bar (5 MPa). Ha demostrado dar resultado especialmente bueno trabajar en
recipientes cerrados en los que se trabaja por encima del punto de ebullicién de los productos de partida o
productos, del disolvente dado el caso presente y/o por encima del agua de reaccién formada durante la reaccion.
Para la realizacion satisfactoria del procedimiento segun la invencién es normalmente suficiente la presiéon que se
ajusta debido al calentamiento de la mezcla de reaccion. Pero también puede trabajarse bajo presion elevada y/o
aplicando un perfil de presién. En otra variante preferida del procedimiento segun la invencion se trabaja bajo
presion atmosférica como se ajusta, por ejemplo, en el recipiente abierto.

Baja evitar reacciones secundarias y para la preparacion de productos lo mas puro posibles ha dado buen resultado
realizar el procedimiento segun la invencién en presencia de un gas protector inerte como, por ejemplo, nitrégeno,
argon o helio.

En una forma de realizacion preferida, para acelerar o para completar la reaccién se trabaja en presencia de
catalizadores deshidratantes. A este respecto se trabaja preferiblemente en presencia de un catalizador inorganico,
organometalico u organico acido o mezclas de varios de estos catalizadores.

Como catalizadores inorganicos acidos en el sentido de la presente invencion son de mencionar, por ejemplo, acido
sulfurico, acido fosforico, acido fosfénico, acido hipofosforoso, sulfato de aluminio hidratado, alumbre, gel de silice
acido e hidroxido de aluminio acido. Ademas, pueden utilizarse, por ejemplo, compuestos de aluminio de formula
general AI(OR5)3 y titanatos de féormula general Ti(OR5)4 como catalizadores inorganicos acidos, pudiendo ser los
restos R® respectivamente iguales o distintos y estando seleccionados, independientemente entre si, de restos
alquilo C4-C+o, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo, terc-butilo, n-pentilo, iso-
pentilo, sec-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo, sec-hexilo, n-heptilo, n-octilo, 2-etilhexilo, n-
nonilo o n-decilo, restos cicloalquilo C3-C+2, por ejemplo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo,
ciclooctilo, ciclononilo, ciclodecilo, cicloundecilo y ciclododecilo; se prefieren ciclopentilo, ciclohexilo y cicloheptilo.
Los restos R en AI(OR5)3 o] Ti(OR5)4 son preferiblemente respectivamente iguales y estan seleccionados de
isopropilo, butilo y 2-etilhexilo.

Catalizadores organometalicos acidos preferidos estan seleccionados, por ejemplo, de 6xidos de dialquilestafio
(RS)ZSnO en la que R® es como se ha definido anteriormente arriba. Un representante especialmente preferido para
catalizadores organometalicos acidos es 6xido de di-n-butilestafio que puede obtenerse comercialmente como el
llamado oxo-estafio o como la marca Fascat®.

Catalizadores organicos acidos preferidos son compuestos organicos acidos con, por ejemplo, grupos fosfato,
grupos &cido sulfénico, grupos sulfato o grupos acido fosfénico. Acidos sulfénicos especialmente preferidos
contienen al menos un grupo &cido sulfénico y al menos un resto de hidrocarburo saturado o insaturado, lineal,
ramificado y/o ciclico con 1 a 40 atomos de C y preferiblemente con 3 a 24 atomos de C. Especialmente se prefieren
acidos sulfonicos aromaticos, especialmente acidos mono-sulfonicos alquilaromaticos con uno o varios restos alquilo
C1-Cgs y especialmente aquellos con restos alquilo C3-C,,. Ejemplos adecuados son acido metanosulfonico, acido
butanosulfénico, acido bencenosulfénico, acido p-toluenosulfénico, acido xilenosulfénico, acido 2-mesitilensulfénico,
acido 4-etilbencenosulfénico, acido isopropilbencenosulfénico, acido 4-butilbencenosulfénico, acido 4-
octilbencenosulfénico; acido dodecilbencenosulfonico, acido didodecilbencenosulfénico, acido naftalenosulfénico.
Como catalizadores organicos acidos también pueden utilizarse intercambiadores idnicos acidos, por ejemplo,
resinas de poli(estireno) que contienen grupos &cido sulfénico que estan reticuladas con aproximadamente el 2% en
moles de divinilbenceno.

Para la realizacion del procedimiento segun la invencion se prefieren especialmente acido bdrico, acido fosférico,
acido polifosférico y acidos poliestirenosulfénicos. Especialmente se prefieren titanatos de formula general Ti(OR5)4 y
especialmente tetrabutilato de titanio y tetraisopropilato de titanio.

Si se desea utilizar catalizadores inorganicos, organometalicos u organicos, entonces segun la invencion se utiliza
0,01 al 10% en peso, preferiblemente 0,02 al 2% en peso de catalizador. En una forma de realizacidon especialmente
preferida se trabaja sin catalizador.

En otra forma de realizacion preferida, la irradiacion de microondas se realiza en presencia de catalizadores sdlidos
acidos. A este respecto, el catalizador sdlido se suspende en la sal de amonio dado el caso mezclada con disolvente
0, en procedimientos continuos, la sal de amonio dado el caso mezclada con disolvente se conduce ventajosamente
por un catalizador de lecho fijo y se expone a radiacién microondas. Catalizadores soélidos adecuados son, por
ejemplo, zeolitas, gel de silice, montmorillonita y acido poliestirenosulfénico (parcialmente) reticulado que dado el
caso pueden estar impregnados con sales metdlicas cataliticamente activas. Intercambiadores ionicos acidos
adecuados basados en acidos poliestirenosulfénicos que pueden utilizarse como catalizadores en fase soélida
pueden obtenerse, por ejemplo, de la empresa Rohm & Haas bajo el nombre de marca Amberlyst®.

Ha dado buen resultado trabajar en presencia de disolventes para, por ejemplo, reducir la viscosidad del medio de
reaccion, fluidizar la mezcla de reaccion, siempre y cuando sea heterogénea, y/o mejorar la eliminacion de calor, por
6
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ejemplo, mediante enfriamiento evaporativo. Para esto pueden utilizarse fundamentalmente todos los disolventes
que son inertes bajo las condiciones de reaccion usadas y no reaccionan con los productos de partida o los
productos formados. Un factor importante en la seleccion de disolventes adecuados es su polaridad que, por una
parte, determina las propiedades de disolucién y, por otra parte, el grado de interaccién con radiacion microondas.
Un factor especialmente importante en la selecciéon de disolventes adecuados es su pérdida dieléctrica &". La pérdida
dieléctrica &" describe la proporcion de radiacion microondas que se convierte en calor en la interaccion de una
sustancia con radiacion microondas. El ultimo valor mencionado ha demostrado ser un criterio especialmente
importante para la idoneidad de un disolvente para la realizacion del procedimiento segun la invencién. Ha dado un
resultado especialmente bueno trabajar en disolventes que muestran una absorcién de microondas lo mas baja
posible y, por tanto, sélo proporcionan una pequefia contribucién al calentamiento del sistema de reaccion.
Disolventes preferidos para el procedimiento segun la invencidon poseen una pérdida dieléctrica ¢" medida a
temperatura ambiente y 2450 MHz de menos de 10 y preferiblemente menos de 1 como, por ejemplo, menos de 0,5.
Una visién general sobre la pérdida dieléctrica de distintos disolventes se encuentra, por ejemplo, en “Microwave
Synthesis” de B. L. Hayes, CEM Publishing 2002. Para el procedimiento segun la invenciéon son especialmente
adecuados disolventes con valores de &" por debajo de 10 como N-metilpirrolidona, N,N-dimetilformamida o acetona,
y especialmente disolventes con valores de &" por debajo de 1. Ejemplos de disolventes especialmente preferidos
con valores de ¢" por debajo de 1 son hidrocarburos aromaticos y/o alifaticos como, por ejemplo, tolueno, xileno,
etilbenceno, tetralina, hexano, ciclohexano, decano, pentadecano, decalina, asi como mezclas de hidrocarburos
comerciales como fracciones de gasolina, queroseno, nafta disolvente, Shellsol® AB, Solvesso® 150, Solvesso® 200,
Exxsol ©, Isopar® y tipos de Shellsol®. Mezclas de disolventes que presentan valores de ¢" preferiblemente por
debajo de 10 y especialmente por debajo de 1 son igualmente preferidas para la realizacién del procedimiento segun
la invencion. Fundamentalmente, el procedimiento segun la invencién también es posible en disolventes con valores
de ¢" de 10 y superiores, aunque esto requiere medidas especiales para el mantenimiento de la temperatura maxima
y frecuentemente conduce a rendimientos reducidos. Siempre y cuando se trabaje en presencia de disolventes, su
proporcion en la mezcla de reacciéon se encuentra preferiblemente entre el 2 y el 95% en peso, especialmente entre
el 5y el 90% en peso y especialmente entre el 10 y el 75% en peso como, por ejemplo, entre el 30 y el 60% en
peso. La reaccion se realiza con especial preferencia sin disolvente.

La irradiacién de microondas se realiza normalmente en aparatos que poseen una camara de reaccion de un
material lo mas transparente posible para microondas en el que la radiacion generada en un generador de
microondas se acopla mediante sistemas de antena adecuados. El experto conoce generadores de microondas
como, por ejemplo, el magnetrén y el clistron.

Como microondas se designan rayos electromagnéticos con una longitud de onda entre aproximadamente 1 cm y 1
m vy frecuencias entre aproximadamente 300 MHz y 30 GHz. Este intervalo de frecuencia es fundamentalmente
adecuado para el procedimiento segun la invencion. Para el procedimiento segun la invencion se usa
preferiblemente radiacién microondas con las frecuencias autorizadas para aplicaciones industriales, cientificas y
médicas de 915 MHz, 2,45 GHz, 5,8 GHz o 27,12 GHz. Puede trabajarse tanto en mono-modo como también en
cuasi-monomodo. A este respecto, en mono-modo, que exige altos requisitos a la geometria y tamafio del aparato y
la camara de reaccion, se genera una densidad de energia muy alta mediante una onda en reposo, especialmente a
su maximo. Por el contrario, en multi-modo, la camara de reaccién entera se irradia ampliamente homogéneamente,
lo que hace posible, por ejemplo, mayores volumenes de reaccion.

La potencia de microondas que va a irradiarse en el recipiente de reaccion para la realizacién del procedimiento
segun la invencion depende especialmente de la geometria de la cdmara de reaccion y, por tanto, del volumen de
reaccion, asi como de la duracién de la irradiacion necesaria. Se encuentra normalmente entre 100 W y varios 100
kW y especialmente entre 200 W y 100 kW como, por ejemplo, entre 500 W y 70 kW. Puede aplicarse en uno o
varios sitios del reactor. Puede generarse por uno o varios generadores de microondas.

La reaccion puede realizarse discontinuamente en el procedimiento por lotes o preferiblemente continuamente,
por ejemplo, en un reactor de flujo pistdn. Ademas, puede realizarse en procesos semicontinuos como, por
ejemplo, reactores agitados o reactores en cascada de funcionamiento en continuo. En una forma de realizacion
preferida, la reaccién se realiza en un recipiente cerrado, conduciendo el condensado que se forma, asi como
dado el caso productos de partida y, siempre y cuando estén presentes, disolventes, a una formacion de
presion. Después de terminar la reaccioén, la presion en exceso puede usarse por descompresion para la
volatilizacion y separacion del agua de reaccién y dado el caso disolventes, asi como los productos de partida
en exceso, y/o refrigeracion del producto de reaccion. En otra forma de realizacion, el agua de reaccion formada,
después de refrigerarse y/o descomprimirse, puede separarse por procedimientos habituales como, por ejemplo,
separacion de fases, destilacién y/o absorcion. El procedimiento segun la invencién puede realizarse de forma
igualmente de satisfactoria en un recipiente abierto bajo enfriamiento evaporativo y/o separacion del agua de
reaccion.

En una forma de realizacion preferida, el procedimiento segun la invencion se realiza en un reactor de microondas
discontinuo. A este respecto, la irradiacion de microondas se realiza en un recipiente agitado. Para la evacuacion del
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calor en exceso, en el recipiente de reaccion se encuentran preferiblemente elementos de refrigeracion como, por
ejemplo, dedos de refrigeracion o serpentines de refrigeracién o condensadores de reflujo embridados al recipiente
de reaccion para el enfriamiento evaporativo del medio de reaccién. Para la irradiacion de mayores volumenes de
reaccion, el microondas se opera aqui preferiblemente en multi-modo. La forma de realizacién discontinua del
procedimiento segun la invencién permite, mediante la variacién de la potencia de microondas, tasas de
calentamiento rapidas, como también lentas, y especialmente el mantenimiento de la temperatura durante periodos
de tiempo prolongados como, por ejemplo, varias horas. Los reactivos y dado el caso disolventes y otros
coadyuvantes pueden disponerse en el recipiente de reaccidn antes de empezar la irradiacion de microondas. A este
respecto, tienen preferiblemente temperaturas inferiores a 100°C como, por ejemplo, entre 10°C y 50°C. En una
forma de realizacion preferida, los reactivos o parte de ellos se introducen primero al recipiente de reaccion durante
la irradiacion con microondas. En otra forma de realizacion preferida, el reactor de microondas discontinuo opera en
forma de un reactor semicontinuo o en cascada introduciendo continuamente productos de partida y descargando
simultdneamente la mezcla de reaccion.

En una forma de realizaciéon especialmente preferida, el procedimiento segun la invencion se realiza en un reactor
de microondas continuo. La mezcla de reaccion se conduce para esto por un tubo de reaccion resistente a la
presion, inerte a los reactivos, lo mas transparente posible para microondas e incorporado en un horno microondas.
Este tubo de reaccion tiene preferiblemente un diametro de un milimetro a aproximadamente 50 cm, especialmente
entre 2 mm y 35 cm como, por ejemplo, entre 5 mm y 15 cm. Por tubos de reaccién se entiende aqui recipientes
cuya relacion de longitud con respecto a diametro es superior a 5, preferiblemente entre 10 y 100.000, con especial
preferencia entre 20 y 10.000 como, por ejemplo, entre 30 y 1.000. En una forma de realizacién especial, el tubo de
reaccion esta configurado en forma de un tubo de doble camisa por cuya camara interior y exterior puede conducirse
la mezcla de reaccidn sucesivamente en contracorriente para elevar, por ejemplo, el control de temperatura y la
eficiencia energética del procedimiento. A este respecto, como longitud del tubo de reacciéon debe entenderse el
trayecto total recorrido por la mezcla de reaccion. El tubo de reaccién esta rodeado en su longitud por al menos uno,
pero preferiblemente varios como, por ejemplo, dos, tres, cuatro, cinco, seis, siete, ocho 0 mas radiadores de
microondas. La irradiacion de microondas se realiza preferiblemente por la camisa del tubo. En otra forma de
realizacion preferida, la irradiacion de microondas se realiza mediante al menos una antena por los extremos del
tubo. El tubo de reaccion esta normalmente provisto a la entrada de una bomba de dosificaciéon, asi como de un
manometro, y a la salida de un valvula de retencién de presién y un intercambiador de calor. Los productos de
partida amina y acido graso, ambos diluidos independientemente entre si dado el caso con disolvente, se mezclan
primero poco antes de la entrada en el tubo de reaccién. Ademas, los productos de partida se afaden
preferiblemente al procedimiento segun la invencion en forma liquida a temperaturas de por debajo de 100°C y
preferiblemente entre 10 y 95°C como, por ejemplo, entre 20°C y 50°C. Para esto pueden utilizarse productos de
partida de mayor punto de fusién, por ejemplo, en estado fundido o mezclados con disolvente. Si se utiliza un
catalizador puede afadirse a uno de los productos de partida o también a la mezcla de productos de partida antes
de la entrada en el tubo de reaccion.

Mediante la variacién de la seccioén transversal del tubo, la longitud de la zona de irradiacién (por ésta se entiende la
proporcion del tubo de reaccidon en la que la mezcla de reaccion esta expuesta a la radiacion microondas), la
velocidad de flujo, la geometria de los radiadores de microondas, la potencia de microondas irradiada, asi como la
temperatura alcanzada en esto, las condiciones de reaccién se ajustan de forma que la temperatura de reaccion
maxima se alcance lo mas rapidamente posible y el tiempo de permanencia a temperatura maxima permanezca
suficientemente corto de forma que aparezcan tan pocas reacciones secundarias o adicionales como sea posible. El
reactor de microondas continuo opera preferiblemente en mono-modo o cuasi-monomodo. A este respecto, el
tiempo de permanencia en el tubo de reaccién se encuentra en general por debajo de 30 minutos, preferiblemente
entre 0,01 segundos y 15 minutos, y con especial preferencia entre 0,1 segundos y 5 minutos como, por ejemplo,
entre un segundo y 3 minutos. Para completar la reaccién, dado el caso después de la refrigeracion intermedia, la
mezcla de reaccion puede pasar varias veces por el reactor. Ha dado un resultado especialmente bueno que el
producto de reaccién se refrigere inmediatamente después de abandonar el tubo de reaccién, por ejemplo, mediante
refrigeracion de la camisa o descompresion.

A este respecto fue especialmente sorprendente que, a pesar del solo muy corto tiempo de permanencia de la sal de
amonio en el campo de microondas en el reactor de flujo pistdon continuamente atravesado, tuviera lugar una
amidacioén tan amplia sin formacion de cantidades significativas de productos secundarios. Por el contrario, en una
reaccion correspondiente de estas sales de amonio en un reactor de flujo pistdn bajo calentamiento de la camisa
térmica solo se consiguen conversiones bajas en amida. Sin embargo, a este respecto, debido a las temperaturas de
la pared extremadamente altas necesarias para conseguir temperaturas de reaccion adecuadas, al mismo tiempo se
observan en grado considerable reacciones de descomposicion de la diamina y la formacién de especies
coloreadas.

Para completar la reaccién, en muchos casos ha dado buen resultado exponer de nuevo el producto bruto obtenido
después de eliminar el agua de reaccion, asi como dado el caso descargar el producto y/o producto secundario, a la
irradiacién de microondas.
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Normalmente, las amidas preparadas mediante la ruta segun la invencién se producen en una pureza suficiente para
el posterior uso. Sin embargo, para requisitos especiales pueden purificarse mas adelante segin procedimientos de
purificacion habituales como destilacion, recristalizacién, filtracion o procedimientos cromatograficos.

Las amidas basicas preparadas segun la invencién son adecuadas, por ejemplo, para la preparacion de compuestos
catiénicos y especialmente para la preparacion de compuestos de ién bipolar. Asi, la cuaternizacion con halogenuros
de alquilo como, por ejemplo, yoduro de metilo, bromuro de metilo, cloruro de metilo, bromuro de bencilo, cloruro de
bencilo o sulfato de dimetilo conduce a estructuras cationicas cuaternarias. Las amidas bésicas preparadas segun la
invencion también pueden convertirse en compuestos catidnicos mediante cuaternizaciéon oxialquilante. Mediante
reaccion con agentes alquilantes que llevan grupos acidos pueden obtenerse estructuras de ion bipolar (betainas).
Ejemplos de agentes alquilantes que llevan grupos acidos adecuados son acidos halogenoacéticos o sus sales
como acido cloroacético, acidos halogenoalcanosulfénicos o sus sales como acido bromoetanosulfénico, asi como
sulfolanos ciclicos. La oxidacion del nitrégeno terciario, por ejemplo, con peréxidos como H>O, conduce a N-6xidos.
Todas estas estructuras son tensioactivas y encuentran usos industriales variados, por ejemplo, como materia prima
para la preparacion de productos de lavado, concentrados de limpieza, detergentes, cosméticos y productos
farmacéuticos, como emulsionantes, asi como en la industria del petréleo como inhibidores de la corrosion o de
hidratos de gases.

El procedimiento segun la invencion permite una rapida y rentable preparacion de amidas de acidos grasos basicas
con altos rendimientos y con alta pureza. La coloracion intrinseca medida como indice de color de yodo segun DIN
6162 de las amidas asi preparadas (concentrados) se encuentra por debajo de 5 y frecuentemente por debajo de 4
como, por ejemplo, por debajo de 3,5. A este respecto no se forma ninguna cantidad esencial de productos
secundarios. Reacciones rapidas y selectivas de este tipo no pueden alcanzarse segun procedimientos clasicos y
tampoco eran de esperan solo mediante calentamiento a altas temperaturas. Como las amidas basicas preparadas
segun el procedimiento segun la invencion, asi como los compuestos derivados de las mismas, ademas de
inherentes al procedimiento, no contienen restos de reactivos de acoplamiento o sus productos adicionales, también
pueden utilizarse sin problemas en sectores toxicolégicamente sensibles como, por ejemplo, preparaciones
cosméticas y farmacéuticas. En la eleccion de agentes de cuaternizacién adecuados también es posible
proporcionar betainas libres de iones halogenuro que conducen a la corrosion.

Ejemplos

Las reacciones bajo irradiacion de microondas se realizaron en un reactor de microondas de mono-modo del tipo
“Discover” de la empresa CEM a una frecuencia de 2,45 GHz. La refrigeraciéon de los recipientes de reaccion se
realizd6 mediante aire a presién. La medicién de la temperatura se realizé6 mediante un sensor de IR en la base de la
cubeta. Las mediciones de la temperatura tuvieron que realizarse mediante un sensor de IR en la base de la cubeta
debido a las condiciones de presion. Mediante ensayos comparativos con una optica de fibra de vidrio sumergida en
la mezcla de reaccion se comprobd que la temperatura en el medio de reaccion en el intervalo de temperatura aqui
relevante se encuentra aproximadamente 50 a 80°C por encima de la temperatura medida con el sensor de IR en la
base de la cubeta.

Las reacciones discontinuamente realizadas se realizaron en cubetas de vidrio resistentes a la presion cerradas con
un volumen de 8 ml con agitacidon magnética. Las reacciones continuamente realizadas se realizaron en cubetas de
vidrio resistentes a la presion cilindricas configuradas como tubo de doble camisa (aproximadamente 10 x 1,5 cm;
volumen de reaccion aproximadamente 15 ml) con un tubo de entrada interno que terminaba por encima de la base
de la cubeta y extraccion de producto en el extremo superior de la cubeta.

La presion que se formd durante la reaccion se limitd a como maximo 20 bar (2 MPa) mediante una valvula de
retencion de presiéon y se descomprimio en un recipiente. La sal de amonio se bombed en la cubeta por el tubo de
entrada y el tiempo de permanencia en la zona de irradiacion se ajusté mediante modificacion de la potencia de la
bomba.

La analitica de los productos se realizé mediante espectroscopia de RMN 'H a 500 MHz en CDCls. Las
determinaciones del agua se realizaron mediante valoracion de Karl-Fischer. El indice de color de yodo se determind
segun DIN 6162.

Ejemplo 1: Preparaciéon de N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)capronamida

Con refrigeracion y agitacion, 1 g de N,N-dimetilaminopropilamina se mezcl6 y agité lentamente con una cantidad
equimolar de acido caproico. Después de reducir la exotermia, la sal de amonio asi obtenida se expuso en una
cubeta cerrada a una irradiacién de microondas de 100 W durante 1 minuto a potencia de refrigeracion maxima. Se
alcanzé una temperatura de 195°C medida mediante sensor de IR. La presidén que se formd durante la reaccion
alcanzé 15 bar (1,5 MPa).

El producto bruto obtenido contuvo como componentes principales 88% de  N-{3-(N,N-
dimetilamino)propil)capronamida, 7% de agua, asi como productos de partida sin reaccionar. Después del secado de
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la mezcla de reaccion sobre tamiz molecular, nueva irradiacion de un minuto con microondas de 100 W y secado
sobre tamiz molecular se obtuvo N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)capronamida con rendimiento superior al 95% El
indice de color de yodo ascendio a 3,0.

Ejemplo 2: Preparacién de N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)laurilamida

A 50°C, 1,1 g de N,N-dimetilaminopropilamina se mezclaron lentamente con 2,0 g de acido laurico con agitacion y se
agitaron. Después de reducir la exotermia, la sal de amonio asi obtenida se expuso en una cubeta cerrada a una
irradiacion de microondas de 150 W durante 1 minuto a potencia de refrigeracion méxima. Se alcanzé una
temperatura de 150°C medida mediante sensor de IR, ascendiendo la presion a 3,5 bar (0,35 MPa).

El producto bruto contuvo como componente principal 90% de N-(3-(N,N-dimetilamino)-propil)laurilamida, asi como
5% de agua y productos de partida sin reaccionar. Después del secado de la mezcla de reaccion sobre tamiz
molecular, nueva irradiacién de un minuto con microondas de 100 W y secado sobre tamiz molecular se obtuvo N-
(3-(N,N- dimetilamino)propil)laurilamida con rendimiento superior al 96%. El indice de color de yodo ascendi6 a 1,8.

Ejemplo 3: Preparacién de N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)caprilamida

Con refrigeracion y agitacion, 1 g de N,N-dimetilaminopropilamina se mezclé y agité lentamente con un cantidad
equimolar de acido caprilico. Después de reducir la exotermia, la sal de amonio asi obtenida se expuso en una
cubeta cerrada a una irradiacién de microondas de 100 W durante 1 minuto a potencia de refrigeracion maxima. Se
alcanzé una temperatura de 200°C medida mediante sensor de IR, aumentando la presion a aproximadamente 4 bar
(0,4 MPa).

El producto bruto contuvo como componente principal 64% de N-(3-(N,N-dimetilamino)-propil)caprilamida, 7% de
agua, asi como productos de partida sin reaccionar. Después del secado de la mezcla de reaccion sobre tamiz
molecular, nueva irradiacién de un minuto con microondas de 100 W y secado sobre tamiz molecular se obtuvo N-
(3-(N,N- dimetilamino)propil)octilamida con rendimiento superior al 94%. El indice de color de yodo ascendio a 2,2.

Ejemplo 4: Preparacién continua de N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)caprilamida

Con refrigeracion y agitacion, una mezcla de 107 g (1,05 moles) de N,N-dimetilaminopropilamina y 100 g de xileno
se mezcld lentamente con 144 g (1 mol) de acido caprilico. Después de reducir la exotermia, la sal de amonio asi
obtenida se bombed continuamente por la entrada de la base mediante la cubeta de vidrio montada en la cavidad de
microondas. La capacidad de elevacion de la bomba se ajustd a este respecto de forma que el tiempo de
permanencia en la cubeta y, por tanto, en la zona de irradiacién, ascendiera a aproximadamente 50 segundos. Se
trabajo a potencia de refrigeracion maxima con una potencia de microondas de 200 W, alcanzandose una
temperatura de 190°C medida mediante sensor de IR. Después de abandonar la cubeta de vidrio, la mezcla de
reaccion se refrigeré a 35°C mediante un condensador Liebig corto.

Después de separar el agua de reaccion, el producto bruto se bombed de nuevo como antes por la cubeta de vidrio
y a este respecto se expuso de nuevo a radiacion microondas. Después de la separacion por destilacion de xileno,
dimetilaminopropilamina y agua de reaccion en exceso se obtuvo N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)caprilamida con un
rendimiento del 92%. El indice de color de yodo ascendié a 1,2.

Ejemplo 5: Preparacién continua de amida de acido N-(3-(N,N-dimetilamino)-propil)-graso de coco

Con refrigeracioén y agitacion, 122 g (1,2 moles) de N,N-dimetilaminopropilamina se mezclaron lentamente con 214 g
(1 mol) de acido graso de coco fundido (mezcla de principalmente acido graso Ci2 y C14). Después de reducir la
exotermia, la sal de amonio asi obtenida se bombeé continuamente por la cubeta de vidrio montada en la cavidad de
microondas. La capacidad de elevacién de la bomba se ajusté a este respecto de forma que el tiempo de
permanencia en la cubeta y, por tanto, en la zona de irradiacion ascendiera a aproximadamente 60 segundos. Se
trabajé a potencia de refrigeracion maxima con una potencia de microondas de 200 W, alcanzandose una
temperatura de 190°C medida mediante sensor de IR. Después de abandonar la cubeta de vidrio, la mezcla de
reaccion se refrigeré a 35°C sobre un condensador Liebig corto.

Después de separar el agua de reaccion, el producto bruto se bombed de nuevo como antes por la cubeta de vidrio
y a este respecto se expuso de nuevo a radiacién microondas. Después de la separacion por destilacién de N,N-
dimetilamino-propilamina y agua de reacciéon en exceso se obtuvo amida de acido N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)-
graso de coco con un rendimiento del 96%. El indice de color de yodo ascendié a 0,9.

Ejemplo 6:  Preparacion continua de amida de &cido N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)laurico

Con refrigeracion y agitacion, 102 g (1 mol) de N,N-dimetilaminopropilamina se mezclaron lentamente con 214 g (1

mol) de acido laurico fundido. Después de reducir la exotermia, la sal de amonio asi obtenida se bombed

continuamente por la cubeta de vidrio montada en la cavidad del microondas. La capacidad de elevacion de la

bomba se ajustd a este respecto de forma que el tiempo de permanencia en la cubeta y, por tanto, en la zona de
10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2396 457 T3

irradiacion ascendiera a aproximadamente 70 segundos. Se trabajo a potencia de refrigeraciéon maxima con una
potencia de microondas de aproximadamente 200 W, alcanzandose una temperatura de 195°C medida mediante
sensor de IR. Después de abandonar la cubeta de vidrio, la mezcla de reacciéon se refriger6 a aproximadamente
70°C (> punto de fusion del producto) sobre un condensador Liebig corto.

Después de separar el agua de reaccion a vacio, el producto bruto se bombed de nuevo como antes por la cubeta
de vidrio y a este respecto se expuso de nuevo a radiacion microondas. Después de la separacion por destilacion de
N,N-dimetilaminopropilamina y agua de reaccién sin reaccionar se obtuvo amida de &cido N-(3-(N,N-
dimetilamino)propil)ldurico con un rendimiento del 94%. El indice de color de yodo ascendié a 1,0.

Ejemplo 7: Preparacion continua de amida de acido N-(3-(N,N-dietilamino)propil)laurico

Con refrigeracion y agitacion, 133 g (1,02 moles) de N,N-dietilaminopropilamina se mezclaron lentamente con 214 g
(1 mol) de acido laurico fundido. Después de reducir la exotermia, la sal de amonio asi obtenida se bombed
continuamente por la cubeta de vidrio montada en la cavidad del microondas. La capacidad de elevacion de la
bomba se ajust6 a este respecto de forma que el tiempo de permanencia en la cubeta y, por tanto, en la zona de
irradiacion ascendiera a aproximadamente 75 segundos. Se trabajé a potencia de refrigeracion maxima con una
potencia de microondas de aproximadamente 300 W, alcanzandose una temperatura de 200°C medida mediante
sensor de IR . Después de abandonar la cubeta de vidrio, la mezcla de reaccién se refrigeré a aproximadamente
70°C (> punto de fusion del producto) sobre un condensador Liebig corto. A continuacion, el agua de reaccion se
elimin6 a vacio y el producto bruto se bombe6 de nuevo como se ha descrito anteriormente por la cubeta de vidrio y
a este respecto se expuso de nuevo a radiacion microondas con una potencia de 300 vatios. En total, el proceso se
repite tres veces y para terminar todas las porciones de bajo punto de ebulliciéon (principalmente agua de reaccion y
trazas de N,N-dietilaminopropilamina) se eliminan por destilacion a vacio. Se obtuvo amida de acido N-(3-(N,N-
dietilamino)propil)laurico con un rendimiento del 98,5%. El indice de color de yodo ascendié a 1,0.

Ejemplo 8: Preparacion de amida de &cido N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)graso de coco (ejemplo
comparativo)

En un matraz de tres bocas de 1 litro con separador de agua, agitador KPG y embudo de goteo se dispusieron 214 g
(1 mol de amida grasa de coco, mezcla de principalmente acido graso Ci2 y C14) y 2 g de acido metanosulfonico
como catalizador, se inertizaron con nitrégeno y se calentaron hasta fundirse. Tan pronto como la masa fundida fue
homogénea se afiadieron lentamente 113 g (1,1 moles) de dimetilaminopropilamina. A este respecto se produjo un
aumento de temperatura muy evidente debido a la reaccién de neutralizacién. Tan pronto como se redujo la reaccion
exoterma, la mezcla de reaccion se calenté hasta reflujo y se elimind el agua de reaccion. La temperatura interna de
la mezcla de reaccion ascendio a 180 - 185°C a medida que avanzaba la reaccién. Después de 15 horas ya no se
separé mas agua de reaccion y la mezcla de reaccién se liberd por destilacion de la N,N-dimetilaminopropilamina en
exceso y el agua de reaccion residual.

Después de la refrigeracion se obtuvieron 329 g de amida de acido N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)graso de coco
(89% del tedrico) con un indice de color de yodo del 7,5.

Ejemplo 9: Preparaciéon continua de amida de acido N-(3-(N,N-dimetilamino)propil)-laurico (ejemplo
comparativo)

Con refrigeracion y agitacion, 75 g de propanolamina (1 mol) a 40°C se mezclaron lentamente con 214 g (1 mol) de
acido laurico. Después de reducir la exotermia, la sal de amonio asi obtenida se bombed6 continuamente por la
entrada de la base por la cubeta de vidrio resistente a la presion dispuesta en un bafio de aceite caliente a 250°C. La
capacidad de elevacion de la bomba se ajustd a este respecto de forma que el tiempo de permanencia en la cubeta
ascendiera a aproximadamente 2 minutos. A este respecto, la temperatura medida en el rebose alcanzé como
maximo 175°C. Después de abandonar la cubeta de vidrio, la mezcla de reaccioén se refrigeré a aproximadamente
70°C sobre un condensador Liebig corto y después se separd a vacio el agua de reaccién. Luego sélo se detectaron
trazas de agua (< 0,2%) mediante valoracién de Karl-Fischer, con lo que el producto bruto se bombed de nuevo
como se ha descrito arriba por la cubeta de vidrio y a este respecto se expuso de nuevo a energia térmica en el
transcurso del intervalo de 2 minutos. En el producto reaccién sélo pudo detectarse una baja cantidad de
propanolamida de &cido laurico de aproximadamente el 4%. Debido a la tasa de conversion muy baja, en el espectro
de RMN "H no pudieron identificarse productos secundarios.

Después de la secuencia de reaccidn usada, la mezcla de reaccion posey6 un indice de color de yodo de 5,9.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacion de amidas de acidos grasos basicas convirtiendo al menos una amina, que
contiene al menos un grupo amino primario o secundario y al menos un grupo amino terciario, con al menos un
acido graso en una sal de amonio y a continuacién convirtiendo mas adelante esta sal de amonio con irradiaciéon de
microondas en la amida basica.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que el acido graso comprende un resto de hidrocarburo con 1 a 50
atomos de carbono.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, en el que el acido graso comprende un resto de hidrocarburo alifatico
con 6 a 30 atomos de carbono.

4.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el resto de hidrocarburo de acido graso
comprende al menos un sustituyente seleccionado de atomos de halégeno, restos alquilo halogenados, grupos
ciano, hidroxialquilo, hidroxilo, metoxi, nitrilo, nitro y acido sulfénico.

5.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el resto de hidrocarburo del acido
graso esta saturado.

6.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el resto de hidrocarburo del acido
graso comprende al menos un doble enlace.

7.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el acido graso esta seleccionado del
grupo constituido por acidos octanoico, decanoico, dodecanoico, tridecanoico, tetradecanoico, 12-metiltridecanoico,
pentadecanoico, 13-metiltetradecanoico, 12-metiltetradecanoico, hexadecanoico, 14-metilpentadecanoico,
heptadecanoico, metilhexadecanoico, 14-metilhexadecanoico, octadecanoico, iso-octadecanoico, icosanoico,
docosanoico y tetracosanoico, miristoleico, palmitoleico, hexadecadienoico, delta-9-cis-heptadecenoico, oleico,
petroselinico, vaccénico, linoleico, linolénico, gadoleico, gondoico, icosadienoico, araquidénico, cetoleico, erucico,
docosadienoico, tetracosenoico, ricinoleico, graso de talol, resinico y nafténico.

8.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la amina contiene un grupo amino
primario.

9.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la amina contiene tres o mas grupos
amino de los que al menos uno es primario, al menos uno secundario y al menos uno terciario.

10.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la amina se corresponde con la
férmula

HNR'-(A),-Z
en la que

R’ representa hidrogeno, alquilo C4-Cq2, cicloalquilo Cs-Cq2, arilo Ce-Cq2, aralquilo C7-C42 0 un grupo
heteroaromatico con 5 a 12 miembros de anillo,

A representa un resto alquileno con 1 a 12 atomos de C, un resto cicloalquileno con 5 a 12 miembros de
anillo, un resto arileno con 6 a 12 miembros de anillo o un resto heteroarileno con 5 a 12 miembros de anillo

n representa 0 6 1,

Z representa un grupo de férmula -NR°R® o representa un resto de hidrocarburo ciclico que contiene

nitrégeno con al menos 5 miembros de anillo y
R? y R® representan, independientemente entre si, restos de hidrocarburo C1 a Cy.

11.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 10, en el que la irradiacién de microondas se
realiza en presencia de un catalizador deshidratante.

12.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 11, en el que la irradiacién de microondas se
realiza en presencia de un disolvente.

13.- Procedimiento segun la reivindicacion 12, en el que el disolventes presenta un valor de &" inferior a 10.

14.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 13, en el que la irradiacién de microondas se
realiza a temperaturas inferiores a 300°C.
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15.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 14, en el que la reaccion se realiza a presiones
entre 0,1y 200 bar (0,001 y 20 MPa).

16.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 15, en el que la reaccion se realiza continuamente
mediante irradiacién con microondas en un tubo de reaccion atravesado por sal de amonio.

17.- Procedimiento segun la reivindicaciéon 16, en el que el tubo de reaccidon esta constituido por un material
transparente a las microondas no metalico.

18.- Procedimiento segun la reivindicacién 16 y/o 17, en el que el tiempo de permanencia de la mezcla de reaccion
en el tubo de reaccién asciende a menos de 30 minutos.

19.- Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 16 a 18, en el que el tubo de reacciéon posee una
relacion de longitud con respecto a diametro de al menos 5.
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