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I N V E N C I Ó N

a f a v o r  de l a  r a z ó n  s o c i a l  s u i z a  "SOCIEDAD PARA LA IN­

DUSTRIA QUÍMICA EN BASILEA", d o m i c i l i a d a  en B a s i l e a  

( S u i z a ) ,  p o r  "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIÓN DE BASES 

DE AMINA AROMÁTICA".

MEMORIA DESCRIPTIVA

Es co n o c id o  que mediante combinación de 1 mol 

de form aldeh ido  anhidro de a n i l i n a  con 2 mol c l o r h i d r a ­

to  de a n i l i n a  y 5 mol a n i l i n a ,  a temperaturas i n f e r i o ­

res  a 20° ,  se l l e g a  a obtener  a n i l i n a  a m i d o b e n c í l i o a - p . 

El produ cto  ob ten id o  queda in te g r a d o ,  según e s t o ,  a ba­

se de 0 ,5  mol a ldeh ido  por  1 mol de amina. Ha r e su l ta d o  

ahora que, r e s t r in g ie n d o  e l  excedente  de a n i l i n a  y e l  

c o n t in g e n te  de á c id o ,  y / o  e levando l a  temperatura,  cabe 

r e g u la r  l a  r e a c c i ó n  de modo que vayan formándose bases 

de amina de mayor c o n t in g e n te  m o le cu la r ,  manif iestam en-



■£e debido  a acumulación de más m olécu las  de l a  base 

S c h i f f  en torno  a l a  anil ina, a m id o b e n c í l i ca ,  de forma­

c i ó n  in term ed ia .  Es p o s i b l e  que para le lam ente  se o r i g i ­

nen también combinaciones d e f e n i l m e t á n i c a s . Será conve­

n ie n te  i n i c i a r  l a  r e a c c i ó n  con cant id ades  más o menos 

equ im olecu l  a r e s , de base S c h i f f ,  y de amina, p r im ar ia ,  y 

obtener  mediante aditamento de co n t in g e n te s  u l t e r i o r e s  

de l a  base de m et i leno  l a  deb ida  p r o p o r c ió n  entre  e l  

a ldeh ido  y l a  amina. Gomo á c id o s  c a t a l i z a n t e s  s i r v e n  l o  

mismo l o s  o rg á n ico s  que l o s  m in era les ;  d e l  ác id o  c l o r ­

h í d r i c o  bastan por ejemplo unos pocos  p o r c i e n t o s ,  mien­

t ra s  que e l  á c id o  a c é t i c o  puede s in  p e r j u i c i o  sobrepa­

sar la, p r o p o r c ió n  equ im olecu la r  con r e l a c i ó n  a l a  ami­

na. Una pa rte  de l a  amina pr im aria  i n v e r t i d a  permanece 

c a s i  siempre in ta n t a ,  y puede fá c i lm e n te  quedar e l i m i ­

nada por  vapor de agua, una vez n e u t r a l i z a d a  l a  mezcla  

de r e a c c i ó n .  Si para l a  condensación  de form aldehido  

anhidro de a n i l i n a  con poca, a n i l i n a  y ác id o  se e le v a  l a  

tempera,tura, por encima de 12 0° ,  se forman r e s in a s  del  

t i p o  de l o s  cuerpos  d e s c r i t o s  en l a  memoria de l a  paten­

te alemana número 335*984, cuyas r e s i n a s  no son aquí 

o b je t o  de r e i v i n d i c a c i ó n .

Productos  s im i la r e s  a l o s  ob ten idos  a base de 

form aldeh ido  anhidro de a n i l i n a  íntegramente formado, 

se o b t ie n e  a l  agregar ,  a temperatura adecuada, l e n t a ­

mente, forma,ldehido a una amina pr im aria ,  en s o lu c i ó n  

con unos pocos  p o r c i e n t c s  de á c id o  c l o r h í d r i c o ,  de modo 

que l a  base S c h i f f  en primer término formada queda su­

cesivamente  c o n v e r t id a  en base b i n u c l e a r i a  y más ade­

la n te  en base p l u r i n u c l e a r i a ,  supuesto  que e l  t o t a l  del
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aldehido  no a lcance  un e q u iv a le n te  de l a  amina. Es c on -y x
v e n ie n te  emplear a ld eh id o  en una p r o p o r c ió n  aproximada 

de mol. La temperatura no deberá  por  l o  genera l  s o ­

brepasar  l o s  1 0 0 ° ;  de s e r  a lgo  pro longada  l a  duración 

r e a c t i v a ,  cabe a r r e g la r s e  con temperaturas bastante  más 

b aj as .

La, r e a c c i ó n  que t ra n scu rre  exotérmicamente ac ­

t i v a  deberá d isp on erse  de l  modo más conven iente  dentro 

de un s o l v e n t e .  Han re su lta d o  p a r t icu la rm en te  adecuados 

s o lv e n t e s  o r g á n i c o s ,  como por ejemjjlo e l  a l c o h o l ;  pero  

b a jo  determinadas c o n d i c i o n e s  puede también operarse  

con una s o l u c i ó n  acuosa.

Es un hecho comprobado que s i  e j e r c e n  a c c ió n  

cant id ades  m o lecu la res  de forrnaldehido sobre e l  c l o r h i ­

drato  de a n i l i n a  en s o l u c i ó n  acuosa ,  se o r ig in a n  r e s i ­

nas f u s i b l e s ,  s o lu b l e s  en ba sta ntes  s o lv e n t e s  de ebu­

l l i c i ó n  a punto algo e le v a d o ,  mas no en a l c o h o l  o en 

b e n z o l .  Esta  condensac ión  ya  t i e n e  lu g a r  a temperaturas 

b a j a s ,  y s ó l o  r e q u ie r e  unos pocos  minutos ,  a 4 0 -5 0 ° .  Si 

en l a s  mismas c o n d i c i o n e s  se somete a r e a c c i ó n  menos de 

1 mol de a ld e h id o ,  queda una p a rte  de l a  a n i l i n a  s in  

m o d i f i c a r s e ,  y se o b t i e n e ,  en cant idad  proporc iona lm en­

te  más red u c id a ,  l a  misma r e s i n a  f u s i b l e  que con c a n t i ­

dades m o le c u la re s .  Siendo es to  a.sí, se encontró  que l a  

a n i l i n a  excedente  v a  condensándose ha s ta  no d e ja r  s in o  

v e s t i g i o s ,  y que se o r ig in a n  bases  nuevas desde graso ­

sas a s ó l i d a s ,  que no se d i f e r e n c i a n  de la s  obten idas  

de forrnaldehido anhidro de a n i l i n a ,  a l  c a l e n t a r  1a. s o ­

l u c i ó n  de condensac ión  a 7 0 -8 0 ° ,  o al d e j a r l a  por  la rg o  

tiempo abandonada a s í  misma, o ,  por  ú l t im o ,  a l  l l e v a r



-  4 9 5 F

oabo la. r e a c c i ó n  desde un buen p r i n c i p i o ,  a tempera- 

’tura  más e leva da .  Finalmente se o b t ie n e  también e l  mis­

mo re su l ta d o  a l  ser  condénsalas  cant idades  equim olecu-  

l a r e s  de a ldehido  y de amina, y t ra ta d a s  lu ego  con 0 ,1

75- a 0 ,4  mol de s a l  de a n i l i n a .

Las bases nuevas r e su l ta n  espesas ha s ta  s ó l i d a s ,  

estando f r í a s ,  y o l e i c a s  ha s ta  v i s c o s a s ,  estando ca ­

l i e n t e s ,  dentro  de l o s  s o lv e n te s  u s u a le s ,  p r in c ip a lm en­

te  en m ezc la  de a l c o h o l  con b e n z o l ,  c a s i  siempre de f á -

80. c i l  s o l u b i l i d a d ,  a s í  como también en ác id os  d i l u i d o s .

Cuanto más se aproxima e l  conten id o  de a ldeh ido  

a l a  p r o p o r c ió n  m olecu la r  1 :1  de a l d e h i d o : amina, tanto  

más pronunciado r e s u l t a  e l  c a r á c t e r  r e s i n o s o  de l o s  

a c e i t e s .

85. Las bases nuevas son s u s c e p t i b l e s  de a p l i c a c i ó n

m ú l t ip l e  en l a  t é c n i c a :  a s í ,  por e jem p lo ,  como comple­

mento de á c id o s  d e s in c r u s t a n te s ,  en l a  i n d u s t r i a  del 

caucho y como m ater ia  pr im ar ia  para  l a  o b te n c ió n  de r e ­

s inas  s i n t é t i c a s ,  e t c .

90. En lu g a r  de a n i l i n a  y de bases S c h i f f , r e s u l ­

ta n tes  de a n i l i n a ,  pueden emplearse,  c l a r o  e s t á ,  tam­

b ié n  homólogas de l a s  mismas, como por e jemplo t o l u i d i -  

na-o  ó -m, n a f t a l i n a - a ,  form aldeh ido  anh id ro -o  ó t o l u i -  

dina-m, e t c .

95 . E jem p lo  1

En 1023 p a rtes  de a n i l i n a  (11 mol) se i n v i e r t e n  

a 60 ° ,  rápidamente, 410 p a rtes  de form aldeh ido  a l  AOfo 

(5 m o l ) .  Sube la. temperatura de l a  mezcla  a 70 ° ,  e l  agua 

r e a c t i v a  se separa y queda e l iminada  en e l  embudo sepa.-



-  5

3 ___CENTIMOS

100. ^ a d o r .  El f  ormaldehido anhidro de a n i l i n a  ya formado

queda d i s u e l t o  y no se decanta s ino  después de un r e p o ­

so algo  p ro lon gado ;  de ahí l a  c o n v e n ie n c ia  de i r  e la b o ­

rando l a  s o l u c i ó n  enseguida .  Se agregan ahora,  agitando 

enérgicamentej  50 p a rtes  de ác id o  c l o r h í d r i c o  concen— 

105. t r a d o , después de l o  cu a l  se produce inmediatamente una 

c o n s id e r a b le  e l e v a c i ó n  de temperatura,  que conviene ser  

mantenida es ta c io n a r ia ,  a 70 ° ,  mediante a c t i v a  r e f r i g e ­

r a c i ó n .  Al cabo de una hora  se n e u t r a l i z a  e l  ác id o  por 

medio de 500 partes  de s o l u c i ó n  de sosa  normal, exp u l -  

110. sando con vapor de agua l a  a n i l i n a  sob ra n te .  Queda como 

remanente un a c e i t e  e sp eso ,  que a l  e n f r i a r s e  se s o l i d i ­

f i c a  s in  c r i s t a l i z a r .  La p r o p o r c ió n  m o lecu la r  d e l  m e t i -  

len o  con r e l a c i ó n  a l a  a n i l i n a  es la. de 0 , 6 3 : 1 -

Si en e s te  e jem plo ,  antes de i n v e r t i r  e l  ác ido  

115. c l o r h í d r i c o ,  se d i lu y e  e l  con ju nto  con 500 p a rtes  de

a l c o h o l ,  r e s u l t a  mucho más f á c i l  r e g u la r  l a  temperatura

Ejemplo 2

160 p a rtes  de t o l u i d i n a - o  (1^ mol) se d isu e lv e n  

en 80 p a rtes  de é t e r  a c é t i c o ,  i n v i r t i e n d o  en f r i ó  160 

120.  p a r te s  de form aldeh ido  anhidro de a n i l i n a  ( I tj mol) pre ­

viamente t r i t u r a d o ,  con 40 p a r te s  de a l c o h o l ,  para que 

r e s u l t e  más f á c i lm e n te  im p regna b le . La s o l u c i ó n  queda 

a ce le ra d a  mediante a d i c ió n  de 50 p a r te s  de é t e r  a c é t i c o  

Se d e j a  en maceración durante l a  noche,  n e u tra l iz a n d o  

125. e l  á c id o  a c é t i c o  con sosa ,  y d e s t i la n d o  l a  t o l u i d i n a

excedente  en c o r r i e n t e  de vapor .  El r e s id u o  es una masa 

espesa ,  a lgo  morena, que se vue lve  f l u i d a  a l  c a l o r ,  

s iendo f á c i lm e n te  s o l u b l e  a l  a l c o h o l - b e n z o l  y c o n t e -
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niendo 0 ,7 8  mol m et i leno  por 1 mol ba se .

Ejemplo 3

279 partes  de a n i l i n a  (3 mol) y 10 p a r te s  de 

á c id o  c l o r h í d r i c o  concentrado  se c a l i e n t a n  a 40° ,  agre­

gándose 164 partes  de form aldehido  a l  40$ (2 mol) mas 

no demasiado a p r i sa ,  ag itando v ivamente.  La temperattira 

sube a 70° y se l a  mantiene a l l í  e s t a c i o n a r i a  durante 

una hora .  Se n e u t r a l i z a  con so s a ,  expulsando l a  a n i l i n a  

exced en te .  Queda como remanente un a c e i t e  e sp e so ,  que 

al e n f r i a r s e  se s o l i d i f i c a ,  y que c o n t ie n e  0 ,8 5  mol me­

t i l e n o  por  1 mol a n i l i n a .  Se comporta como e l  p roducto  

d e l  e jemplo 1 .

Ejemplo 4

650 p a rtes  de c l o r h i d r a t o  de a n i l i n a  (5 mol) se 

d isu e lv e n  en 2000 p a rtes  de agua, agregando , a 40 , rá ­

pidamente, 328 p a rtes  de form aldeh ido  a l  40$ (4 m o l ) .

La temperatura se e le v a  a unos 60° .  Entonces se c a l i e n ­

t a  l a  m ezc la  a 80 ° ,  manteniendo e s t a  temperatura duran­

te  una hora más o menos, neu tra l iza n d o  lu ego  e l  á c id o  

con sosa  y d e s t i la n d o  a vapor de agua. Este tra tam iento  

no es d e l  todo p r e c i s o ,  atendido que tan s ó l o  quedan 

unas cant idades  en extremo red uc id as  de a n i l i n a  en e s ­

tado no m o d i f i ca d o .  Queda un remanente que es o l e i c o  al 

c a l o r  y r e s i n o s o  a l  f r í o ,  y que se d i f e r e n c i a  apenas, 

en cuanto  a s o l u b i l i d a d ,  asp ecto  y r e a c c i o n e s ,  de l o s  

p rodu ctos  d e s c r i t o s  en l o s  e jem plos  1 y 3> La prop or ­

c i ó n  entre  e l  m et i leno  y l a  a n i l i n a  es l a  de 0 , 8 2 : 1 .155.
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Ejemplo 5

260 p a rtes  de c l o r h i d r a t o  de a n i l i n a  (2 mol) se 

d i su e lv e n  en 800 p a r te s  de agua, mezclándose a 40° con 

110 p a r te s  de form aldeh ido  a l  40 '¡o (1 ,5 4  m o l ) .  Después 

de t e n e r l o  en rep oso  durante t r e s  d í a s ,  se separa  e l  

l í q u i d o  de un p r e c i p i t a d o  ex ig uo ,  t ratando  l a  s o lu c i ó n  

según e l  e jemplo 4. El producto  obten ido  es más blando 

y de más f á c i l  s o l u b i l i d a d  que e l  o b te n id o  según e l  

e jemplo 4 ,  teniendo un conten id o  de m et i leno  de 0 ,6  mol 

por 1 mol de a n i l i n a .

Ejemplo 6

260 p a rtes  de c l o r h i d r a t o  de a n i l i n a  se d i s u e l ­

ven en 1500 p a rtes  de agua, agregando, a 35 ° ,  164 par­

t e s  (2 mol) de form aldeh ido  a l  40/á. La temperatura se 

e l e v a  a 50°.  Al cabo de un cuarto  de hora  se agrega una 

s o l u c i ó n  acuosa de 78 p a rtes  (0 ,6  mol)  de c l o r h i d r a t o  

de a n i l i n a ,  ca lentando  l a  s o l u c i ó n  durante t r e s  horas 

a l  baño maría , después de l o  cu a l  se l a  s igue  tratando 

según l o s  e jemplos  4 y 5* Obtiénese  una r e s i n a  en te ra ­

mente semejante a l o s  productos  a r r i b a  d e s c r i t o s .

Ejemplo 7

143 p a rtes  de n a f t i l a m in a - a  (1 mol) se a g ita n  

b a t i é n d o la s  con 1 mol de á c id o  c l o r h í d r i c o  concentra d o ,  

suspendiéndo lo  en 500 p a rtes  de a l c o h o l .  Entonces se 

agregan 140 p a r te s  de form aldeh ido  anhidro de a n i l i n a  

( 1 ,3  m o l ) ,  ca lentando diarante bastante  tiempo e l  com­

p u e s to .  Una vez n e u tr a l iz a d o  e l  á c id o  con sosa  y e l i m i -  

na.do e l  a l c o h o l  por  d e s t i l a c i ó n ,  queda como remanente
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l a  base nueva en forma de una r e s i n a  quebradiza que•X
funde a b a j a  temperatura.

N O T A

Se hace c o n s ta r  que e s te  in vento  se r e f i e r e  a 

l a  patente  s u i z a  minero 8 9 .1 7 8 ,  d e p o s i ta d a  en 3 de f e ­

b rero  de 1932, acog iéndose  a l o s  b e n e f i c i o s  de l a  p r i o ­

r ida d  que concede e l  v ig en te  Convenio i n t e r n a c i o n a l  pa­

r a  l a  P r o t e c c i ó n  de l a  Propiedad I n d u s t r i a l .

La, p resente  in v e n c ió n  comprende l a s  r e i v i n d i c a ­

c i o n e s  s i g u i e n t e s : -

1 .  Proced im iento  para  l a  e la b o r a c i ó n  de bases 

de amina aromática  de v a r i o s  n ú c l e o s ,  cuyos remanentes 

se h a l la n  d i r e c t a  o in d irec ta m en te  de t a l  modo trabados  

por medio de grupos de m e t i l e n o , que l a  p r o p o r c ió n  mo­

l e c u l a r  de l o s  grupos de m et i leno  en r e l a c i ó n  con l o s  

remanentes de amina arom ática  se ha,lia. por encima, de 

i : l  y por  deba jo  de 1 : 1 ,  bases in te g ra d a s  por aminas 

aromáticas  p r im a r ia s ,  de p o s i c i ó n  p a ra b á s i ca  inocupada 

y combinaciones in te g ra d a s  por grupos a c t i v o s  de m et i ­

l e n o ,  t a l e s  como f o r m a ld e h id o , form aldeh ido  anhidro de 

a n i l i n a ,  a l c o h o l  a m i n o b e n c í l i c o - p - a n h i d r o , te tram inato  

de h e x a m e t i l e n o , m e t i c a l ,  e t c . ,  c a r a c t e r i z a d o  por e l  

hecho de e j e r c e r  a c c ió n  l a  combinación de m e t i l e n o ,  con 

o s in  empleo de s o l v e n t e s ,  sobre  l a s  aminas en presen ­

c i a  de á c id o s ,  y evitando un c o n s id e r a b le  excedente  de 

aminas a temperaturas i n f e r i o r e s  a 120° .
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-> 2. Proced im iento  para, l a  o b te n c ió n  de bases de•A
210. amina acromática.

La presente  memoria c o n s ta  de ocho h o ja s  f o l i a ­

das,  e s c r i t a s  por  una s o l a  cara .

B arce lona ,  a 25 de enero de 1933*
jAinrn yonn.í

p- p-
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