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HELORIA DESCRIPTIVA
que se acoumpaila a la
solicitud de una patente de invencidn por 20 alios en
Espana
por

»Procedimiento para la obtencidn de combinaciones amé

nicas de aminos halogenados ardmaticos?,
a favor de

nI. G. Farbenindustirie Akbiengesellschaft», con resi-
dencia en Frankfurt A.kain, Gutleutstrasse 31 (Bliro Gries-
heim.)

Hasta ahora no existia ningin procedimiento
universalmente aplicable para introducir haldgenos en el
ndcleo de aminos aromdticos terciarios, puesto que en los
nétodos usuales de la halogenigcidn, probablemente debido
a la facilidad de oxidacidén de los aminos terciarios, se
presentan frecuentemente productos secundarios inesperados
De ahf que los métodos hasta ahora empleados se limitaban
generalmente a 1os indirectos, como la alquilizacidn de
anilinas de cloro o tamktien la halogenizacidn en medios an
hidros, como dcido acético glacial.

Anora bien, se ha hecho la observacidn sor-
prendente que los aminos terciarios aromiticos en una solu



cibn aguosa de sus sales dcldo-minerales pueden ser reduci
dos fécil y llanaimente en productos sustitutivos mediante
tratamiento con hallgenos. Segin el procedimiento nuevo
presente se deja influir los haldgenos sobre soluciones a-
cuosas de las sales 4cido-uinerales, especialmente de 1los
hidratos cléricos de 1los aminos terciarios que todavia pue
den contener 4cido 1libre, con lo cual se obtendrdn, segin
la cantidad del haldbgeno empleado, productos mono o disus-
titutivos. Para la reaccidn, que se verifica conveniente-
mente con temperatura corriente o moderadamente elevada,se
pueden emplear 1o hallgenos como tales o también en statu
nascendi, produciendolos en las soluciones édcidas, por e-
Jemplo mediante adicidn de cloratos o bromatos.

La admisidén de los 4tomos haldgenos se verifi
ca preferentemente en la posicidén o al grupo dialkylamino,
vy con menos frecuencia en la posicién p. En el caso de ha-
llarse le posicidén p. ocupade por un sustitutivo, se opera
la admisién del halbgeno exclusivamente en la posicién o.

Ahora se ha venido en conociumiento que de es-
tos cuerpos se pueden ootener combinaciones de amonio, si
se Juntan en'proporcién molecular, sea directauente o en
un medio de solucidn apropiado como toluol, benzola, mono
cldérica o parecidos, con alkylestos de 4cido sulfirico o
alkylestres arylsulfécidos. Teniendo en cuenta que por la
introduccidn de los grupos negativos se reduce 1la basici-
dad de los awinos terciarios arométicos y por consiguiente
su capacidad de reaccidn, no se pudoc prever un transcurso
tan llano de esta reaccidn. Esta dltime se 1lleva a término
0 mediante la operacién de remover durante alstin tiempo con
temperatura ambiente o mediante calentamiento vajo reflujo

Una ventaja especial del procedimiento presen
te consiste en el hecho de que las combinaciones de amonio



de ordinsrio dificiles a aislar, se pueden obtener en 81
facilmente como alhylsulfatos o arylsulfdcidos en forua sé
lida.

Las combinaciones de amonio de los aminos ha
lovenuaos arométicos obtenidos seglin el procedimiento pre-
sente son especlalimente apropilados para fines de alkyliza-
cidn y ademds importantes productos intermedios para la fa
bricacibén de materias colorantes.
agemplo 1;

oe disuelven 135 partes de dimetil-p-tolui-
din en una mezcla de 130 partes de 4cido muridtico 20¢ Bé
v 150 partes agua. En esta solucidn obtenida se introduce,
removiendo bien y con una temperatura de unos 15 a 202 una
corriente pausada de cloro hasta alcanzar un sumento de pe
so de 71 partes. La solucidn descargada mediante filtra-
cidén de pequefias cantidades de impurezas se ajusta alcali-
nicamente con madre de sosa y el aceite separado se aisla
en la forme acostumbrada. Asi se obtiene el m-cloro-dime-
til-p-toluidin (CGHz: C1: N(CHz)R = 1:3:4 que hierve con
RO & 2282 en producto superior.
Ejeuplo 2= .

Se disuelven 135 partes de dimetil-p-tolui-
din en 260 partes de 4cido muridtico de mediana concentra-
cidn. Después se afiaden a la solucién con 15 a 202 y go-
teando 160 partes de bromo. Se filtra de pequeilas cantideeé
des de ilmpurezas, se hace la solucién alcalina y se extrae
con éter, kediante destilacién de la solucién etérea se ob
tiene el m-Bromo-dimetil-p-toluidin (CHgz; Br: N(CH,)2 = 1:
3:4). '

EJemplo 3:

En una solucidén de 171 partes dimetil-B-nal-
tilamin en 130 partes de dcido muridtico y 500 partes de



agua se introduce con temperatura de 20 a 302 un chorro
lento de cloro hasta un awsento de peso de 71 partes, ais-
lando el producto de monocloro formado en la forma acostum
breada, Este es un aceite amarillento del punto de ebulli-
cidn de 185 a 188%/22mn y posee segin sus cualidades qufini
cas probablemente la constitucidn de un l-cloro-dinetil-B
naftilamin.

Bjeuplo 4:

En una solucidén de 171 partes de dimetil-B-
naftilemin en 620 partes de 4cido muridtico de mediana con
centracidn se introducen goteando con 30 a 402 160 partes
de bromo. E1 precipitado forwado, consistiendo en hojitas
amarillentas se filtra después de su enfriamiento, se lava
con agua y se deJja secar. Después de cristalizar, del alco
hol se obtiene un cuerpo nuevo, fundiéndose con 1302, que
segin sus cualidades quimicas posee probablemente la cons—
titucidén de un l-bromo-dimetil-g2-naftilaiin.

BJoemplo 5:

Sl se deJja en la misma forma, como indicado
en ejeimplos 1 y 3, influir cloro sobre 121 partes de dime-
tilanilina, se ohtiene en la destilacién un aceite claro,
Lirviendo entre 206 a 2392 de un cloro terebnitdceo que re
rresenta una mezcla de preferentemente o-clorodimetilanili
na, junto con o.p-diclorodimetilanilina y dimetilanilina
sin alteracién. E1 mismo producto es conseguible, si se
opera la clorizacién en vez de cloro elemental, con clora-
to de sodlo y bajo empleo de &cido muridtico sobrante.

. Sl por otra parte se auuenta la cantidad de
cloro hasta alcanzar un auwuiento de peso deunas 142 partes
de cloro, se obtiene un producto conteniendo principalinen-
te o.p-diclorodimetilanilina,

Ajemnlo 6:

S1 & una solucidén de 121 partes de dimetila-



nilina en 260 partes de &cido muridtico con 3C a 352 se
aliaden goteando 160 partes de bromo y se travaja el liqui-
do de reaccidén alcalizado y filtrado de pequeiias cantida-
des de lupuredas en la forma descrita en el ejemplo 4, se
obtiene como polvo blanco el p-bromodimetilenilina, que,
cristalizado de &cido acético glacial, se funde con 552,
nJjeumplo 7:

Se disuelven 254 partes de tetrametildia-
mintdifenilmetdn en 275 partes de 4cido muridtico 202 Bé
caliente. La solucién sutilizada con 300 partes de agua se
cloriza con 20 a 302, hasta que el auwmento de peso alcance
142 partes. E1 proaucto clorizado se separa con madre de
natrén como aceite pesado pardusco y puede mediante desti-
lacibn bajo presibn disminuida ser reducido a forua limpia
El punto de ebullicidén de la combinacidn pura obienida co-
mo aceite awarillo claro viscoso se halla cerca de 276 a
2772 [36 nm. La combinacidén posee seglin sus cualidades la

(GHB)gw—f;:::>”cﬂg<::::>—- N(CH)

1 Cl
Se dlsuelven 66 partes de tetrametildiaming

férimla:

EJjemplo 8:

difenilinetédn en 130 partes de 4cido muridtico de wediana
concentraccidn y se afladen con unos 302 gota a gota y siem
pre removiendo fuertemente 80 partes de bromo. La solucidn
se filtra de impurezas, se alcaliza y se extrae con é&ter.
Al evaporarse el éter quede el dibromtetrametildiamino-di-
fenilinetén, que probablemente posee una constitucidn co-
rrespondiente a la combinacidén dicldrica descrita en el
ejeuplo 7, en forwea de aceite pesado.

Loemplo 9

Se mezcihan 16,9 partes del m-clordimetil-p-
toluidin (CHz:Cl:N¢CH;)R = 1:3:4) con 18,8 partes de p-to-
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luolsulfécidometilesﬂer v se calientan durante varias ho-
ras en una caldera en bailo de agua, siempre removiendo.Des
pues de algin tiempo se enfria la fundicién en forma de
amalgame cristalina. La combinacidn aménica asi formads es
facilmente disoluble en agua y puede mediante solucién en
alcohol y reprecipitacién con éter, obtenerse en prismas
nicloros del punto de fundicidn de unos 154¢2,

®Jemplo 10:

Se mezclan 41 partes del l-clordimetil-B-
naftilamin con <6 partes de sulfato de dimetil. De la solu
cifn se precipitan después de algun tiempo cristales nicos
loros. llediante calentauiento durante varias horas a 80
hasta 902 se lleva a fin la reaccidn. Entonces se encuen-
tra la masa enfriada en forma de torta cristalina, que se
compone de la combinacién ambénica casi pura. kiedlante solu
cién en alcohol y reprecipitacidén con éter se obtienen agu
jas incoloras que se funden con 982 (despues de previo
ablandamiento).

EJjemplo 11:

Se mezclan 17 partes del producto de clori
zacidn, que se optiene mediante la clorizacidén del dimeti-
lanilin en solucién muridtica aguosa con 1,5 mol. de cloro
v que se compone preferentemente de o-clordimetilanilin,
Junto con o.p-diclordimetilanilin y poco de dimetilanilin
sin alteracidén (véase ejemplo 5), con 14,5 partes de sulfa
to de dimetil. De la soluciéh en un principlo clara, se sg
para despues ae algun tiempo bajo calentamiento un aceite.
Para dar fin a la reaccidn se deja elevar la temperatura a
115 &a 1202, continuando todavia con unos 1002, hasta que
una prueba diluidae con agua con madre de natrdén sobrante
queda casl clera. Al enfriarse se entuece el producto de

reaccidn hasta former una masa anarillenta cristalina, que



se compone de (de) una mezcla de las combinaciones de amo-
nio de o0 y o.p-diclordimetilanilin y puede ser empleada di
rectamente para alcalizaciones.

Doewplo 12+

Se disuelven 65 partes del m.ml—diclortetrg>
metil-p—pl—diaminodifenilmetén, descrito en el ejemplo 7,
en 90 partes de monoclorbenzol. A la solucidn celentada
hasta casi la ebullicidn se alladen lentamente 51 partes de
sulfato dimetil que el liquido se mantiene por el calor de
reaccidn en hervor moderado. Ya durante la operacidn de ad
11isidén se produce le precipitacidn de cristales. Despues
se remueve todavia con iguel temperatura durante algun
tiempo y se filtra la combinacidén de amonio despues de su
enfriauiento. E1 punto de fundicién de la combinacién lave
da con éter v secada se encuentra cerca de 2182 (con desa-
rrollo de gases).

Se obtiene un producto andlogo si en vez
del sulfato de dimetil se emplea la misme canbidad de sul-
fato de diaetil.

Ejemplo 13:

Se disuelven 206 partes del dibromtetrame-
tildiaminodifenilietdn en 600 partes de monoclorbenzol v
se calientan hasta una débil ebullicidn, A este solucidn
se aifladen lentamente y goteando 128 partes de sulfato de
dimetil. Esta nueva combinacidén de amonio se precipita
prontamente como polvo cristalino. Despues de enfriado se
filtra al cabo de algun btiewpo, se lava con éter y se seca

NOTA

Descrito suficienveniente el presente invento, 1o
cue se declara cowmo nuevo y de propia invencidn de mis

representados, son las siguientes reivindicaciones:



1&,- »Procedimiento para la obtencidn de combinaciones
aménicas de aminos halogenados aromdticos».

2&,- »Procedimiento, segun la 12 reivindicacién, cara -
terizado por el hecho de que se dejan influir sobre aminos
verciarios aromdticos en solucidn sutilizada 4cidomineral
hdlogenos 2 temperatura ordinaria, hasta moderadaiente ele-
vada y que se ponen los dialkilarylamines halogenados asi
ottenidos y en la forue acostwnbrada aislados en reaccidén
con alkilestres de dcidos sulfdrico o alkilestres de aryl
sulfdcido, con o0 sin adicidén de un medio de solucidn.

Todo segin queda expuesto en esta memoria que consta
de ocho hoJas escritas a méquina por una sola cara.

[ladrid treinta de Junio de mil novecientos veintisiete
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