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INVENCION

a favor de la razdn social suiza ”SOCIEDAD PARA LA IN-
DUSTRIA QUIMICA EN BASILEA”, domiciliada en Basilea
(suiza), por ”PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BASES

DE AMINA AROMATICA”.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Es conocido que mediante combinacién de 1 mol
de formaldehido anhidrc de anilina con 2 mol clorhidra-
to de anilina y 5 mol anilina, a temperaturas inferio-
res a 20°, se llega a obtener anilina amidobencilica-p.
El producto obtenido gueda integrado, segin esto, a ba-
se de 0,5 mol aldehido por 1 mol de amina. Ha resultado
ahora que, restringiendo el excedente de anilina y el
contingente de 4cido, y/o elevando la temperatura, cabe
regular la reaccidén de modo que vayan formdndose bases

de amina de mayor contingente molecular, manifiestamen-
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fe debido a acumulacidén de méas moléculas de la base
Schiff en torno a la anilina amidobencilica, de forma-
cién intermedia. Es posible que paralelamente se origi-
nen también combinaciones defenilmetdnicas. Seréd conve-
niente inicier la reaccidn con centidades més © menos
equimoleculares, de base Schiff, y de amina primaria, ¥y
obtener mediante aditamento de contingentes ulteriores
de la base de metileno la debida proporcidn entre el
gldehido y la amina. Como 4cidos catalizantes sirven lo
mismo los orgdnicos que los minerales; del &cido clor-
hidrico bastan por ejemplo unos pocos porcientos, mien-
tras que el dcido acético puede sin perjuicio sobrepa-
sar la proporcidn equimolecular con relacidn a la ami-
na. Una parte de la amina primeria invertida permanece
casi siempre intacta, y puede fécilmente quedar elimi-
nada por vapor de agua, una vez neutrelizada la mezcla
de reaccidn. Si para la condensacidén de formaldehido
anhidro de anilina con poca aniling y acido se eleva la
temperatura por encima de 1200, se forman resinas del
tipo de los cuerpos descritos en la memoria de la paten-
te alemana ndmero 335.984, cuyas resinas no son aqui
objeto de reivindicacidn.

Productos similares a logs obtenidos a base de
formaldehido anhidro de anilina Integramente formado,
se obtiene al agregar, a temperatura adecuada, lenta-
mente, formaldehido a una smina primaria, en solucién
con unos pocos porcientos de écido clorhidrico, de modo
que la base Schiff en primer término formada queda su-
cesivamente convertida en base binuclearia y méas ade-

lante en base plurinuclearia, supuesto que el total del
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%ldehido no alcance un equivelente de la amina. Es con-

/

veniente emplear aldehido en una proporcidén aproximada

3

de 7 mol. La temperatura no deberd por lo general so-
brepasar los lOOO; de ser algo prolongada la duracidn
reactiva, cabe arreglarse con temperaturas bastante més
bajas.

La reaccidén que transcurre exotérmicamente ac-
tiva deberd disponerse del modo més conveniente dentro
de un solvente. Han resultado particularmente adecuados
solventes orgdnicos, como por ejemplo el alcohol; pero
bajo determinadas condiciones puede también operarse
con una solucidén acuosa.

Es un hecho comprobado que si ejercen accidn
cantidades moleculares de formaldehido sobre el clorhi-
drato de anilina en solucidn acuosez, se originan resi-
nas fusibles, solubles en bastantes solventes de ebu-
1licidén a punto algo elevado, mas no en alcohol o en
benzol. Esta condensacidén ya tiene lugar a temperaturas
bajas, y s6lo requiere unos pocos minutos, a 40-50°. si
en las mismas condiciones se somete a reaccidn menos de
1 mol de aldehido, queda una parte de la anilina sin
modificarse, y se obtiene, en cantidad proporcionalmen—
te mis reducida, la misma resina fusible que con centi-
dades moleculares. Siendo esto asi, se encontrd que la
anilina excedente ve condensédndose hasta no dejar sino
vestigios, y que se originan bases nuevas desde graso-
sas a sdlides, que no se diferencian de las obtenidas
de formaldehido anhidro de anilina, al calentar la so-

lucién de condensacidén a 70-80°, o 21 dejarla por largo

tiempo zbandonada & si misma, o, por Ultimo, al llevar
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a cabo la reaccidn desde un buen principio, a tempera-
'fura més elevada. Finalmente se obtiene también el mis-
mo resultado al ser condensadas cantidades equimolecu-
leres de aldehido y de amina, y tratadas luego con 0,1
2 0,4 mol de sal de anilina.

Las bases nuevas resulten espesas hasta sélidas,
estando frias, y oleicas hastae viscosas, estando ca-
lientes, dentro de los solventes usuales, principalmen-
te en mezcla de alcochol con benzol, casi siempre de fé-
cil solubilidad, asf como también en Acidos dilufdos.

Cuanto més se aproxima el contenido de aldehido
a2 la proporcidn molecular 1:1 de aldehido:amina, tanto
més pronunciado resulta el caracter resinoso de los
aceites.

Las bases nuevas son susceptibles de aplicacidn
miltiple en la téecnica: asf, por ejemplo, como comple-
mento de Acidos desincrustantes, en la industria del
caucho y como materia primaria para la obtencidn de re-
sings sintéticas, etc.

En luger de enilina y de bases Schiff, resul-
tantes de anilina, pueden emplearse, claro estéd, tam-
bién homblogas de las mismas, como por ejemplo toluidi-
na-o 6 -m, naftalina-a, formaldehido anhidro-o 6 tolui-

dina-m, etc.

Ejemplo 1
En 1023 pertes de anilina (11 mol) se invierten
a 600, ripidamente, 410 partes de formaldehido al 40%
(5 mol). Sube la temperatura de la mezcla a 700, el agua

reactiva se separa y queda eliminaeda en el embudo sepa-
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iador. Fl formaldehido anhidro de anilina ya formado
queda disuelto y no se decanta sino después de un repo-
so algo prolongado; de ahi la conveniencia de ir elabo-
rando la solucidn enseguida. Se agregan ahora, agitando
enérgicamente, 50 partes de dcido clorhidrico concen-
trado, despuds de lo cual se produce inmediatamente una
considerable elevacidén de temperatura, que conviene ser
mantenida estacionaria a 7OO, mediante activa refrige-
racidén. Al cabo de une hora se neutraliza el &cido por
medio de 500 partes de solucidn de sosa normal, expul-
sando con vapor de zgua la anilina sobrante. Queda como
remenente ﬁn acelte espeso, que al enfriarse se solidi-
fica sin cristalizar. La proporcidén molecular del meti-
leno con relacidn a la anilina es la de 0,63:1.

31 en este ejemplo, antes de invertir el é&cido
clorhidrico, se diluye el conjunto con 50C partes de

alcohol, resulte mucho més fécil regular la temperatura.

Ejemplo 2

160 partes de toluidina-o (1% mol) se disuelven
en 80 partes de éter acético, invirtiendo en frié 160
partes de formaldehido snhidro de anilina (115_- mol) pre-
viamente triturado, con 40 partes de alcohol, para que
resulte mds fécilmente impregnable. La solucidn queda
acelerada mediante adicidén de 50 partes de éter acético.
Se deja en maceracidn durante la noche, neutralizando
el 4cido acético con sosa, y destilando la toluidina
excedente en corriente de vapor. El residuo es una masa
espesa, algo morena, que se vuelve fldida al calor,

siendo fécilmente soluble sl alcohol-benzol y conte-
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niendo 0,78 mol metileno por 1 mol base.

Ejemplo 3
279 partes de anilina (3 mol) y 10 partes de

4cido clorhidrico concentrado se calientan a 400, agre—
céndose 164 partes de formaldehido al 40% (2 mol) mas
no demasiado aprisa, agitando vivamente. La temperatura
sube a 70° y se la mantiene allf estacionaria durante
una hora. Se neutraliza con soga, expulsando la anilina
excedente. Queda como remsnente un aceite espeso, que
2l enfriarse se solidifica, y que contiene 0,85 mol me-
tileno por 1 mol anilina. Se comporta como el producto

del ejemplo 1.

Ejemplo 4

650 partes de clorhidrato de anilina (5 mol) se
disuelven en 2000 partes de agua, agregando, 3 400, Ta—
pidamente, 328 partes de formaldehido al 40% (4 mol).
La temperatura se eleva & unos 60°. Entonces se calien-
ta la mezcla a 800, manteniendo esta temperatura duran-
te una hora mis o menos, neutralizando luego el &cido
con sosa y destilando a vapor de agua. Este tratamiento
no es del todo preciso, atendido que tan sélo quedan
unas cantidades en extremo reducidas de enilina en es-
tado no modificado. Queda un remenente que es oleico al
calor y resinoso al frio, y gue se diferencia apenas,
en cuento a solubiliidad, aspecto y reacciones, de los
productos descritos en los ejemplos 1 y 3. La propor-

cidn entre el metileno y la aniling es la de 0,82:1.
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Ejemplo 5

260 partes de clorhidrato de anilina (2 mol) se
disuelven en 800 partes de agua, mezcléndose a 4OO con
110 partes de formaldehido al 40% (1,34 mol). Después
de tenerlo en reposo durante tres dias, se separa el
1iquido de un precipitado exiguo, tratendo la solucidn
segin el ejemplo 4. El producto obtenido es més blando
y de mas fécil solubilidad que el obtenido segun el
ejemplo 4, teniendo un contenido de metileno de 0,6 mol

por 1 mol de anilina.

Ejemplo 6

260 partes de clorhidrato de anilina se disuel-
ven en 1500 partes de agua, sgregando, a 35°, 164 par-
tes (2 mol) de formaldehido al 40%. La temperatura se
sleva a 50°. 41 cabo de un cuarto de hora se agrega una
solucidn acuosa de 78 partes (0,6 mol) de clorhidrato
de anilina, calentando la solucidén durante tres hores
al bafio meria, después de lo cual se la sigue tratando
segin los ejemplos 4 y 5. Obtiénese una resina entera-

mente semejeante a los productos arriba descritos.

Ejemplo 7
14% partes de naftilamina-a (1 mol) se agitan
batidndolas con 1 mol de dcido clorhidrico concentrado,
suspendiéndolo en 500 partes de alcohol. Entonces se
agregan 140 partes de formaldehido anhidro de anilina
(1,3 mol), calentando durente bastente tiempo el com-
puesto. Una vez neutralizado el d&cido con sosa y elimi-

nado el alcohol por destilacidn, queda como remanente
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}a base nueva en forma de una resina guebradiza que

funde a baja temperatura.

NOTA

Se hace constar que este invento se refiere a
la patente suiza nimero 89.178, depositada en 3 de fe-
brero de 1932, acogiéndose a los beneficios de la prio-
ridad que concede el vigente Convenio internacional pa-
ra la Proteccidén de la Propiedad Industrial.

La presente invencidn comprende las reivindica-
ciones siguientes:—

1. Procedimiento para la elaboracidn de bases
de amina sromética de varios nucleos, cuyos remanentes
se hallan directa o indirectamente de tal modo trabados
por medio de grupos de metileno, que la proporcidén mo-
lecular de los grupos de metileno en relacidén con los
remanentes de aming aromitica se halla por encima de
%:1 y por debajo de 1l:1, bases integradas por aminas
aromiticas primerias, de posicidn parabisica inocupada
v combinaciones integradas por grupos activos de meti-
leno, tales como formaldehido, formaldehido anhidro de
anilina, selcohol aminobencilico-p-anhidro, tetraminato
de hexaemetileno, metilal, etc., caracterizado por el
hecho de ejercer accidén la combinacidén de metileno, con
0 sin empleo de solventes, sobre las eminas en presen-
cia de 4cidos, y evitando un considerable excedente de

aminas a temperaturas inferiores a 120°.



Y 2., Procedimiento para la obtencidén de bases de

210. amina sromatica.
La presente memoria consta de ocho hojas folia-
das, escritas por una sola cara.

Barcelona, a 25 de enero de 1933.
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