-

e

-

T e T
Paten panola |

S Ay SRR o Gy — - |

MEMORIA

descriptiva sobre. iZ/n //UZ Jz:ec/dru'ehzér__ o/c/ul ehedacio Lo /Q/ I
AL c//a%caa/cnnuz o/ m%&z)/ e

POR

B\




Los solicitantes han averiguado que se pueden
producir las ciclohexilaminas oon excelentes rendimientos
y sin formacién apreoiasble de productos secundarios
calentando simplemente una meécla equimolecular de una
amiha primaria, {(anilina, toluidina, eto...) y de
cioclohexanol, o de sus homSlogos en presencia de uno
de l0s numerosos oatalizadores a base de niquel que se

utilizan para lthdrogonaoién de los compuestog orgénicog.
La reaccidn global puede representarse por la

ecuacidn o f6rmuila siguiente:
a.xvE® ¢ o’ lom = r-§E-0%4 w0,

Cuando ae opera con productos puros basta una
reducidf{sima cantidad de niquel para determinar esta
condensacién; no obvatante, para activar aun mds la
reaceidén es recomendable operar con un gran exceso de
cataligador 1lo cusl no lleva aparejado gasto alguno
suplementario puesto gque dicho catalizador puede servir
para ulteriores operaciones.

Conviene, por lo general, calentar la mezocla
a mids de 1502 , siendo, ademds, muy indieado, operar en
autoclave cuando se trata de productos cuyo punto de
ebullicidn es inferior a dicha temperatura.

Tambidn estd indicado agitar endrgicamente 1la mezcla
durante todo el ocurso de la operacién a fin de mantener
el cataligador en suspensidn.

B BMPLO I.

Se introducen en un autoclave: : .
400 partes de anilina. '
425 " * ciclohexagnol, y SR
82 " " niquel, obtenido por reducoidén de
su 6xtdo con arreglo a las indiomoiones dadas por Ssbatier,
(anales de Fisica y Quimica, octava série, tomo IV, v

de 1906, pigina 323) y se calienta la mezcla entrs 180% y

’ \
2008, sin ocesar de agitarla endrgiocamente. La presifn '

osclla entre 15 y 17 Kgs. ‘
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Al ocabo de cinoo horas de calentamiento la reaccidn
habrd tominado pricticsmente. Se separa por filtracién
el niquel en suspensifn en el liquide y ese destila este
f1timo; pasa primersmente el agua formada por la reacclidn
nisma y una pequefla cantidad de cioclohexanol y de anilina
que pueden volver a entrar inmediatsmente en la operacién
gsiguiente, destildndose 1luego la ocioclohexilanilina
formada a 191-1922 bajo 79 m/m, oon un rendimiento de 95%.
La oioclohexilanilina as{ obtenida se presmta
en forma de un 1lfgquido refringente que se cristaliza
alrededor de los 142 en hermosos prismas incoloros
y transparentes. Solo encierra como impuresa un indioio
de difenilamina la ocual se elimina fécilmente por disolucidn
en un dcido diluido. Su derivado acetilado oristalisa en el
éter de petrfleo en forma de gruesas agujas incoloras que
se funden a log 70-71%.

%JEMPLO IT.,

Se calientan en las mismas condioiones gque en el

ejemplo I;
428 partea de paratoluidina.
650 " clclohexanol, y
80 " * niquel.

La preasién g aplicar oscila entre 18 y 19 Kga.,
siendo la reacoidn completa al cabo de 7 horas de calentamiento.
Se trata el contenido del autoclave en la misma
forma que en el Ejemplo I: la ciclohexliloparatoluidina
obtenida pasa toda entera en el intervalo de 28 de 201 a 2022 )
bajo 86 m/m, con un rendimiento de 90%. Mediants enfrigmiento
se fragua o condensa en una masa oristalina que se funde
a 388. Mediante nueva cristalisacién en alcochol se obtienen
hojas o laminas delgadas que se funden a 41-42%. Su derivado
acetilado cristaliza en el &ter de petrSleo en fqzjrga de
rrismas muy gruesos incoloros y transparentes quo ‘se funden
a 63-65. ,




EJBPLO III.

Se calienta en las mismas oondiciones que en los
Ejemplos I y II, una mezcla de 450 partes de ortometilo-
ol clohexanol y de 400 partes de paratoluidina y se obtiens
oon un rendimiem to de 90%, ortometilociclohexiloparatoluidina,
que se destila entre 205y 2102 a loa 79 m/m y esta
constituida prodablemente por una megzola de varios isémeros,
por cuanto que el ortometilociclohexanol que ha servido
para su preparacifn es ya de por si una mezocla de isémeros.

Mediante cristalizacidn fracscionada de los clorhidratos

los soliocitentes han logrado sislar un islmere que
cristaliza a los 348, y cuyo derivado acetilado se congolida
en al &ter de petrfleo en forms de hojuelas o laminillas
nacaradas que se funden a los 838%.

En ninguna de estas preparaciones es preciso partir
de un c¢iclohexanol puro, yudiéndose comdinar la
preparacién de la amina ocon la preparacién del of clohexsnol,
como se veréd por lo que se cita en el ejemplo siguiente:
EJEMPLO IV.

S8e introdnocen en un autoclave:

700 partes de paracresol, y

83 partes de niquel y sin cesar de agitar endrgiocamente
la mescla, se calienta éata a 1802 bajo una presifn de .
hidrégeno de 15 Kgs.

Una ves teminada 1la hidrogenacién se deja enfriar
la mezolshasta los 1002 préximaments, se evacia el hidrégeno
gobrante y se introduoen en el aparato 550 partes de anilina.

Se ocalienta de nuevo el contenido del autoelave hasta
los 1908 préximamente, termindndose practicamente la
condensacién al eabo de 7 horas.

El producto de la reaceién tratado por destilacién
como en los ejemplos precedentes, nog d&a un rendimiento
de 90% de parametilociclohexilanilina, en forma de 1f{gquido
incoloro que hierve a los 198-1992 y a 81 m/m. Su derivado
acetilado se cristalima en el éter de petrSleo en forma
de finfsimaus agujas que se funden a los 92-931.
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nuestro invento, asli como la manera de llevarlo a la
préotica, debemos hecer constar que las disposiciones
anteriormente desoritas son susceptibles de ligeras
modificaciones de detalle, sin que se altere el prineipio
fundamental del invento, y lo que congtituye su esencia y
por lo que solicltamos patente de inveneidn por veinte
afios en Espafia es por: "Un procedimianto de preparacidén de
las ciclohexilaninas sustitutas"; caracterizdndose por

el hecho de que se calients una mesgola de cioclohexanol

o de sus homdlogos oon una aming primaria, en presencia
de un ocatalisador a base de niquel.

"n proocedimiento de preparacién de las ciclohexilaminas |
sstitutas"; tal y como queda substancialmente desorito e .
la presente memoria. i

Esta memoria consta de ouatro hojas escritas por
una sola ocara.
Madrid, 22 de Junio de 1929.

OOMPAGNIE DE PRODUITS CHIMIQUES ET ELECTRO- ;
METALLURGIQUES ALAIS, FROGES ET CAMARGUE.

POR PODER
ds SANTOS L. GEREZO

P.P. ’
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