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PATENTE
DE
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 MATE-
RIAS PLASTICAS”.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Sabido estd que eminas arométicas, combinadas
con formasldehido, rinden unos productos del todo diver-
gentes entre si, dependiendo ello de si la condensacidén
tiene lugar sin el conourso de &cido o bien en un medio
4cido. E1l aldehido prende siempre primariamente en el
nitrégeno, con la caracteristica esencial de ir forman-
do el grupo azometinico —N=0H2. Este producto primario
de condensacién, el formaldehido anhidro de anilina,
congtituye siempre el producto principal, al quedar

combinados la anilina y el formaldehido neutralmente o
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en presencia de insuficeientes cantidades de acido. Ya

al estar en reposo va pasando ese cuerpo, en un princi-
pzb fundible a baja temperatura, al estado de un poli-

mero formaldehido anhidro de anilina de mas dificil so-
lucidén, producto que a su vez, por medio de un enérgico
tratamiento térmico —en presencia de reducidas canti-

dades de é4cido y de otras adiciones, si fuese preciso—
se transforma en resinas solubles y fundibles.

La formacién de resinas tiene lugar, segin
Scheiber-S#éndig, ”Las resinas artificiales” (1929),
pdg. 98, no por formacidén de series eslabonadas de me-
tileno, sino de modo preponderante por polimerizacién
del grupo azometinico. Las resinas no pueden ser utili-
zadas para elaborar con ellas materias plésticas com-
primibles, pero si son susceptibles de quedar transfor-
madas, bajo determinadas circunstancias, y agregando
més aldehidos, en resinas comprimibles y utilizables,
debido a que, segin es de presumir, se presenta una
parcial transposicién.

Productos de condensacién muy de otro modo es-
tructurados, se engendran en presencia de suficientes
cantidades de dcido. Aqui experimenta transposicién el
formaldehido anhidro de anilina, tanto de formacidn
aosbada como de generacién intermedia, mientras el gru-
po de metileno va prendiendo en el niucleo. Esa transpo-
sicidn se desenvuelve de modo muy rapido y completo en
presencia de cantidades equimoleculares de 4cidos mine-
rales, pero también cabe provocarla por medio de Acidos
orgénicos. Los productos de condensacién, obtenidos en

solucidén 4cida con 1 mol. de formaldehido, se consideran



como un polimero alcohol anhidro-p-amidobencilico. Si
bien éste queda definido en la literatura més antigua
Q%éase Beilstein II, tomo complementario, 646) como an-
hidrido interno

NH

CH2

no obstante,los trabajos mis recientes de Staudinger

sobre la estructura concatenaria de semejantes combina-
ciones altamente polimeras, tales como el paraformalde-
hido, el styrol y otros similares (véase informe 53,
50. 1073, /1920/ y 59, 3019, /1926/) hablan decididamente a
favor de una formulacidn, concebida acaso de este modo:

R.NH.CH,.R.NH.CH .R.NH.CH2.R...... (R = aryl),

2 2
formulacidén apoyada también por el hecho de que tanto
este alcohol anhidro-amidobencilico (véase patente ale-

55. mana n? 98.813) como también la simple anilina amido-
bencflica (véase patente alemana n? 75.674), tratados
al azufre, pasan a formar combinaciones de tiazol, cosa
que tan sélo halla adecuada explicacidn al suponer en
ambos casos como bdsica la agrupacidn R.NH.CH,-.R.

60. Estos productos, obtenidos en solucidn écida, a
base de cantidades equimoleculares de anilina y de for-
maldehido, son unos polvos amorfos, fundibles, no endu-
recientes, los cuales, aungue no resulten solubles en
alcohol y benzol, lo son, no obstante, en otros muchos

65. solventes de ebullicidén a temperatura més elevada.

Centidades adicionzles de aldehido se entrela-
zan con estas concatenaciones, probablemente formando

puentes de metileno del tipo difenilmeténico (-R.CHz.R—),



70.

80.

850

90.

95.

haciendo que aquellas vayan constituyéndose por fusidén
en moléculas de fuerte trabazdén. Representan estos pro-
&éﬁtos unos polvos insolubles e infusibles, que al pren-
sarseles bajo una compresidén suficiente y a una tempe-~
ratura algo elevada, rinden unos comprimidos mecénica y
eléctricamente del todo superiores. La unica desventaja
de estas resinas viene a ser su escasa fluidez y su in-
solubilidad en los solventes usuales.

Manifiestamente es una fusidén de cierto numero
mayor de moléculas por medio de puentes de metileno del
tipo —R.NH.CH2.3~ y —R.CHZ.R~, premisa del desenvolvi-
miento de las propiedades mecénicas insélitas de estas
resinas.

En las memorias de patentes espafiolas niumeros
115.271, de 14 octubre 1929, 115.443, de 25 octubre
1929, 115.583%, de 5 noviembre 1929, 123.530, de 3 julio
1931, 123.567, de 8 julio 1931, y 123.577, de 10 julio
1931, de la entidad requirente, addijose la prueba de
que resinas de igual tipo pueden obtenerse mediante
tratamiento adicional de las resinas fusibles, elabora-
das en presencia de cantidades de acido algo mayores,
aportando cantidades supletorias de aldehido, y que
también leg resinas infusibles de este grupo son capa-
ces todavia de asimiler aldehido, sin que para esta
condensacién hiciese falta acido.

En tanto, pues, que resinas elaboradas en solu-
oién 4oida, a base de cantidades adicionales de aldehi-
do, rinden sin més resinas de una excelente solidez al
par que muy buena resistencia térmica, resulta que, por

el contrario, las resinas azometinicas son susceptibles



100.

105.

120.

125.

tan sélo bajo determinadas condiciones de un endureci-
m}ento en grado tel que resulten aprovechables para la
dgtencién de cuerpos comprimibles. Verdad que tienen en
su favor la gran ventaja de resultar solubles en sol-
ventes de baja ebullicién y que en tal forma se les
puede emplear para la impregnacién de material de car-
ga, con lo que se consigue una trabazdén muy homogénea e
intima del aglutinante con el substrato. Por medio del
tratamiento complementario con aldehidos, y en caso da-
do con sgcidos, pueden quedar endurecidas entonces 1lo
suficiente para que las mezclas resulten prensables.
Mas estas resinas no pueden rivalizar en cuanto a sus
propiedades mecénicas con los productos elaborados en
solucién deida, lo cual, al parecer, tiene su razén en
que la transposicidén del grupo azometinico en puentes
de metileno no tiene lugar sino en parte.

De modo que quedan ablertos tres caminos para
la elaboracién de resinas aminicas prensables:
12) Por condensacién de aminas arométicas primarias
en solucién 4dcida, con més de 1 mol. de aldehido. Las
resinas rinden unos comprimidos muy buenoeg, pero tan
s6lo son solubles en clorhidrinas.
22) Por ocondensacidén idéntica, con sélo 1 mol. de
eldehido, y por tratamiento subsiguiente de las resinas
fundibles, con aldehidos y aldehidégenos. También estas
resinas rinden excelentes cuerpos prensables, tienen
una mayor fluidez, y las materias primas, fusibles, y
una parte de los productos intermedios resultan solu-
bles en muchos solventes téonicos, mas no en alcohol o

en benzol.
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39) Por condensacidén de formaldehido y de bases
a;ométicas primarias, en cantidades equimoleculares,
sén 0 con cantidades insuficientes de &cido; en caso
dado por transformacidn en resinas fusibles y por endu-
recimiento subsiguiente mediante el tratamiento con al-
dehidos, casi siempre en presencia de alguna cantidad
reducida de &cido, a unas temperaturas no demasiado
elevadas. Las materias primas resultan de una mejor so-
lubilidad que las mencionadas bajo 1 y 2; la solubili-
dad, con todo, no es todavia ideal, y los productos ob-
tenidos ocupan un término medio entre las resinas azo-
metinicas quebradizas, fusibles a temperatura relativa-
mente baja, y las resinas aminicas, de contextura tenaz
segin 19 y 29.

Una resina de fécil endurecer, soluble en sol-
ventes corrientes y baratos, y que se presta de igual
modo que las resinas fendliocas para embadurnar, empapar
o impregnar cuzlquier fondo, formado o sin formar, re-
sultarfia susceptible de una aplicacidén técnica muy di-
fusa, por esas propiedades eléctricas y mecénicas so-
bresalientes de las resinas aminioas.

Esto sentade, se averigud que no decide de por
s{ la indole resinosa de un material acabado de elabo-
rar el si conviene 0 no seguir endureciéndolo y con
ello la obtencidén de unos buenos comprimidos, sino mias
bien la presencia de puentes metilénicos en la forma
que la experiencia ha demostrado ser particularmente
favorable, o sea como combinacidn ~-R.NH.CH,.R- ¥

-R.CH,.R- (R = aryl). Se ha comprobado que inclusive

2
bases de amina oleicas, integradas por tan sélo dos ni-
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cleos, religados por semejante trabazdén metilénica, ¥y
con mayor motivo aun bages de metileno plurinucleerias,
aﬁélogamente estructuradas, cuyo contenido sea inferior
a 2 mols. de metileno por 2 mols. de amina aromdtica,
se prestan a quedar endurecidas, con cantidades adicio-
ngles de sldehido, procurando siempre que éstas sean
tales que el contingente total de aldehido, por unidad
nuclearia de aryl, sea 1,2 a 1,5 mol. y mds, de modo
que resulten unag excelentes mezclas de compresidén, muy
semejantes a resinas, obtenidas en solucidn dcida, y
superior a las obtenidzs a base de derivados azometini-
cos, y aun echdése de ver que en algin gue otro nidcleo
de estas bases puede estar substituido e1 grupo de ami-
nas por el de ¢éxidos, como por ejemplo en el de la ani-
lina pxibvencilica.

Como bases de los grupos descritos que intere-
san como materias primas, sean citedas: la amidobencil-
anilina y sus homélogod y anélogos de més subido con-
tingente molecular, segin quedan descritos, por ejemplo,
en la memoria de la patente espafiola mimero ; el
diamidodifenilmetano-p y sus derivados; ademis, las
oxibencilarilaminas, que pueden obtenerse mediante ocon-
densacidén 4¢ mono- y polimetilolfenoles con bases aro-
méticas primarias o con bLzses Schiff con fenoles, asi
como los derivados que en las sintesis mds arriba des-
critas se originan al quedar substituido el formaldehi-
do por otros aldehidos, tales como el furfurol, la acro-
lefina, el aldehido crotdnico y otros andlogos. No hace
falta alguna que las bases queden integradas por alde-

hidos y aminas o fenoleg; puede emplearse del mismo mo-
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do la amidobencilanilina, obtenida del cloruro de ni-
tfobencilo y de anilina, y de la reduccién subsiguiente.
TGdas estas bases contienen siempre menos de 2 mols. de
metileno o bien metileno substituido sobre 2 nicleos
aromaticos. No hace falta que las combinaecicnes citadas
queden aisladas en estado puro, sino que cabe emplear
ventajosamente mezclas de ellas, tales como van sur-
giendo en el curso de la elaboracién. Del propio modo
pueden asimismo emplearse, ¢laro esta, mezclas de bases
aislades.

Cuento més se eproxime el contingente de szlde-
hido a la proporcidén equimolecular, tanto mds aousada
se destaca la Indole resinosa de la combinzeidén, en
tanto que las combingciones binuclearias suelen las més
de luas veces ser de indole oleice. Yor encima de unas
0,85 mol. de metileno, suele asimismo la solubilidad ir
decreciendo y todo el comportamiento aproximarse al de
las resinas de amina equimoleculares, fusibles, obteni-
das & base de éacido.

Las combinaciones nuevas resultan solubles en
la mayor parte de solventes usuales,especialmente en
mezclas de varios solventes; forman sales a base de foi-
dos minerzles, y consienten una ulterior compensaeién,
en condiciones de las més divergentes, con aldehidos
complementsrios y elementos aldehiddégenos, tales como
el formeldehido, el furfurol, los polimetilolfenoles,
la acroleina y otros similares, en lo que cabe, 0 bien
proponerse directamente el obtener resinas infusibles e
insolubles, o bien preparar combinaciones intermedias

aun més solubles, susceptibles de endurecerse, las cua-
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les, a una temperatura elevada, con o sin presidén, pa-
san a la condicidén de productos insolubles e infusibles.
Eﬁ solucidén 4cida se dejan condensar las bases con for-
maldehido en forma andloga que la anilina, para consti-
tulr resinas que resultan en extremo semejantes a las
ya conocidas por las patentes de la requirente que a
continuacién se citan, con lo que seguramente quedaré
ya demostrado su cardcter de elementos precursores de
estas resinas: memorias de patentes espafiolas nimeros
115.271, de 14 octubre 1929, 115.583, de 5 noviembre
1929, 123.530, de 3 julio 1931, 123.567, de 8 julio
1931, y 123.577, de 10 julio 1931. De mucha mayor im-
portancia, sin embargo, es su facultad de quedar con-
densadas aun a presencia de muy reducidas cantidades de
4cidos y en muchos casos siquiera sin catalizantes &ci-
dos, formando unas resinas muy utilizables, solidifica-
bles e insolubles después de endurecidas. Rinden estas
resinas unos cuerpos comprimidbles de bastante mayor re-
gistencia térmica y de mejores condiciones mecdnicas de
las que en paridad de circunstancias pueden obtenerse a
base de aminas no metilénicas y de resinas azometinicas.
Asimismo resulta posible ir reduciendo por condensacién,
por etapas, diversos aldehidos, debido a lo cual las
propiedades experimentan fuerte alteracidn.

El nuevo procedimiento se presta muy particu-
larmente para la obtencién de mezclas comprimibles, de
resinas aminicas, muy homogéneas y de buena fluidez con
elementos de carga, tales como harina de madera, polvo
de asbesto y otros similares, mediante impregnacidn del

material de carga por las bases que, ocalentadas, suelen



- 10 -

casl siempre ser de bastante flilidez, o bien, por solu-
250. q;ones concentradas de las mismas, no sometiéndolas sino
&;spués de obrada dicha impregnacidén al tratamiento con
aldehidos subgsiguiente. La duracidén del prensado puede
quedar bastante reducida mediante un preendurecimiento
a temperaturas médicas. En muchos casos pueden elabo-
255. rarse hasta las mismas bases finales a presencia de los
elementos de carga, con lo cual guede garantida una
aglutinacidén aun méis intima del elemento de carga con
la resina. A menudo se acierta también a obtener combi-
naciones solubles de las materias primas con aldehidos,
260. con las que puede darse una capa a unos padrones, por
ejemplo en forma de largas tiras de tejido o de papel,
que luego pueden endurecerse sin otro solidificante,
mediante sélo una compresién a temperatura elevada.
La rapidez del endurecimiento puede quedar en
265. gran manere influida mediante aditamentos cataliticos

de indole 4cida o bisica, segin el carédcter de la resina.

Ejenplo 1
100 partes de aemidobencilanilina, preparada se-
gin la patente alemana ndmero 87.934, se mezclan con
270. 100 partes de furfurol, agregando a la solucién fldida
asf obtenida 200 partes de harina de madera en el Wer-
ner-Pfleiderer. La masa homogénea se calienta luego en

el recipiente cerrado durante 15 horas a 50° ¥ 4 horas

més a 1100, gsecéndola luego al vacfo. Mediante una mo-
275. lienda, que deberd hacerse aditando 2 partes de acido
esteidrico, se obtiene un polvo comprimible casi negro,

que, pasado por la prensa a 1600, se vuelve hecho un
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comprimido homogéneo, de muy buena resistencia térmioca.

Ejemplo 2
279 partes de anilina (3 mols.) se mezclan a
60°, répidamente, con 123 partes de un formaldehido al
40% (1,5 mol.). La temperatura de la mezcla sube a los
70°, el agua reactiva se decanta y queda eliminada por
el embudo separador. El formaldehido anhidro de anilina
ya formado, queda en estado de solucién y no se va de-
cantando sino al cabo de un reposo prolongado, por lo
que conviene proceder sin demora al tratamiento de la
solucidén. Agitando vivamente, se agregan entonces 5
partes de acido clorhidrico concentrado, después de lo
cual sobreviene inmediatamente una considerable eleva-
cién de temperatura, la cual deberd gquedar mantenida
estacionaria a los 70° por una enérgica refrigeracidn.
Luego se invierten a 70—900, 52 partes de formaldehido-
anilina anhidra, previamente hefiidas con glgo de alco-
hol para su mejor impregnacién. Asi se obtiene una ca-
bal solucién. Al cabo de una hora se neutraliza el &ci-
do con 50 partes de una solucién normal de sosa, expul-
sando la anilina excedente con vapor de agua. Queda co-
mo remanente un espeso aceite amarillo, que se va soli-
dificando al enfriarse, sin que cristalice. La propor-
cién molecular entre el metileno y la anilina es la de
0,73:1; de modo que, en lo esencial, nos hallamos fren-
te a una concatenacién de 4 restos de anilina, religa-
dos por 3 grupos metilénicos.
140 partes de esta base se disuelven en 100

partes de una mezcla de benzol-alcohol, y se amasan con
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140 partes de harins de madera. Luego se agregan, sin
dejar de mezclar continuamente, 3 partes de 4cido es-
fzérioo y 70 partes de formaldehido al 40%, calentado
durante 1 hora en el recipiente mezclador cerrado. La
mezcla, después de sometida a un tratamiento térmioco
por durante otras 16 horas, a 600, queda luego sometida
a un seocado al vacio y luego molida. Prensédndola a 1550,
se obtienen unos comprimidos homogéneos, de buenas pro-

piedades mecénicas y eléctricas.

Ejemplo 3

160 partes de toluidina-o (1,5 mol.) se disuel-
ven en 80 partes de éter acético, y luego se agregan en
frio 160 partes (1,5 mol.) de formaldehidoanilina anhi-
dra, heflidas en mezcla con alcohol. La solucién queda
acelerada mediante aditamento de otras 50 partes de
éter aocético. Se deja en reposo durante la noche, se
neutraliza con sosa, eliminando la toluidina excedente
mediante destilacién a corriente de vapor. El remanente
viene a ser una pasta espesa y pardusca, bastante flui-
da al entrar en calor, y que contiene 0,78 mol. de meti-
leno por cada unidad molecular de base, quedando asi
integrado por 3 mols. de anilina, 1 mol. de toluidina y
3 puentes de metileno, a lo gque parece.

130 partes de esta bsse se disuelven en 100
partes de benzol-alcohol, y se mezclan con 130 partes
de harina de madera. Amasando continuamente, se agregan
entonces 60 partes de un formaldehido al 40% y 3 partes
de éter acético, oalentando durente dos horas a 50°la

masa Iintimamente amasada. Luego se seca al vacio, mo-
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liendo con 25 partes de furfurol y % partes de estarato
d§ oinc, preendureciendo el polvo durante 10 horas a

60°. E1 polvo, de tono oscuro, consiente un tratamiento
a 1600, y se obtienen unos comprimidos homogéneos, casi

negros.

Ejemplo 4

100 partes de nitrobencilanilina-p se disuelven
en 600 partes de alcohol, mezclando 30 partes de cloru-
ro de calcio y sometiendo a coccién el conjunto en el
refrigerador de reflujo. Luego se van invirtiendo, en
diminutas porciones, 200 partes de polvo impalpable de
cine, oontinuando la coccidn hasta la completa decolo-
racién, y filtrando en estado aun caliente. La solucién
se deslie en 30 partes de sosa y un poco de agua, al
objeto de eliminar el cloruro de calcio, revolviendo
durante bastante tiempo, y luego se filtra. Una vez
eliminado por destlilacidén el alcohol, queda como rema-
nente la amidobencilanilina, en forma de un aceite es-
peso, de colorido algo oscuro.

49,5 partes de esta bese (1/4 mol.) se deslien
en 1000 partes de dcido clorhfdrico al 2%; luego se
filtran y, agitando fuertemente la mezcla, a 300, se
haoce una mezola con 30 partes (0,37 mol.) de un formal-
dehido al 40%. Sube entonces la temperatura a 40°, y se
la mantiene asi por espacio de unos 20 minutos; luego
se pasa & neutralizar, filtrar y lavar la lejia de sosa.
El polvo, voluminoso e infusible, asi obtenido, puede
pasarse por la prensa a 1450, saliendo unos comprimidos
de tono claro, de muy buenas propiedades asi mecéniocas

como eléctricas.
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Ejemplo 5

100 partes de la base obtenida, segin el ejem-
ﬁio 2, se disuelven en 300 partes de aloohol y 100 par-
tes de édter acétioo y, a 500, revolviendo bien, se
echan répidamente 250 partes de un formaldehido al 40%.
El sedimento que se forma en un principio adquiere
pronto las caracteristicas de resinea blanda. Después de
15 minutos, mediante aditamento de agua, queda precipi-
tada todo lo mds posible la resina, separada ésta de la
lejfia madre y disuelta al benzol-alcohol. Con esta so-
lucidén se impregna entonces una lira larga de tejido,
sometiéndola durente 15 horas, a 600, a un endureci-
miento previo, y luego a un secado, para después recor-
tar trozos de tamafio conveniente, estivar éstos y pren-
sarlos. Obtiénense asi unos cuerpos comprimidos homogé-

neog, de cualidades excelentes.

Ejemplo 6

650 partes de oelorhidrato de anilina (5 mols.)
se disuelven en 2000 partes de agua, agregando rapida-
mente, a 40°, %28 partes (4 mols.) de un formaldehido
al 40%. La temperatura va subiendo a unos 60°. Entonces
ge calienta a 800, gosteniendo esta temperatura durante
aproximadamente 1 hora; luego s¢ neutraliza oon sosa,
eliminando las exiguas cantidades de anilina que aun
hubiesen quedado, mediante destilacidn por corriente de
vapor. Queda como remanente una substzncia resinosa,
oleica al entrar en calor, de un rendimiento excelente,
muy semejmante a ba base obtenida segin el ejemplo 2.

200 partes de esta resina se disuelven en 400
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395. partes de alcohol-benzol, y se mezclan luego con 30
partes de éter acético y 100 partes de aldehido croté-
nzco, bajo refrigeracidén. Iniciase una reaccién muy ac-
tivea, en cuyo curso se va segregendo una resina roja.
Aun se va calentendo durante algunas horas, a 60‘800,

400. en el refrigerador de reflujo. Empulsado el solvente y

triturada la resina con solucién de sosa, se la lava,

geca y muele. La resina resulta de una fluidez excelen-

te y se va endurecliendo, al quedar sometida a prensado,

formando unos comprimidos insolubles e infusibles, de

405. buenas propiedades.

Ejemplo 7
150 partes de la base grasosa obtenida segin el
ejemplo 2, se disuelven en 100 partes dec alcohol-benzol,
se mezclan con 5 partes de déter acético y se amasan con
410. 150 partes de harina de madera. Al cabo de 1/4 de hora
se agregan 80 partes de acroleina, sin dejar de traba-
jar la masa activamente, para luego ir mezclando en el
aparato cerrado, durante elgunas horas, a 50°. Luego se
seca al vacfio, moliendo con adicidn de 8 partes de pa-
415, rafotmaldehido y 3 partes de écido salicilico. Obtiéne-
se un polvo comprimible, gue, fluyendo bien en la pren-
sa, a los 1502, va endureciéndose rdpidamente, rindien-

do unos comprimidos muy homogéneos, de buenas propiedades.

Ejomplo 8
420, 100 partes de diamidodifenilmetano se someten a
disolucién en 1000 partes de agua y 150 partes de &cido

clorhidrico concentrado, incorporéndose a 40° 112 par-
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tes de un formaldehido al 40%, revolviendo la mezcla
siempre activamente. Al cglentar a 500, se precipita al
ﬁgoo rato unae resinsa blanda y gelstinosa. Se mantiene
durante media hors a una temperatura de 50—600, neutra-
lizando con lejia de sosa y lavando bien el polvo asi
obtenido, qgue es infusible e inscluble. A los 185-190°
se la puede prenser, y van saliendo unos comprimidos de

consistencia tenaz y de propiedades mecdnicas y térmi-

cas muy buenas.

Eienplo 9

198 partes de diamidodifenilmetano (1 mol) se
disuelven en 500 partes de &loohol, agregando, sin de-
jar de remover siempre, 164 partes de un formaldehido
al 40% (2 mols.). Se calienta durente 1/2 hora =1 baflo
meria, se entibia, se¢ filtra y se seca. El producto
viene a ser un andlogo de la formaldehidoanilina anhi-
dra. Entonces se trituran 100 partes de este producto
con 250 partes de anilina y 120 partes de éter acético;
se forma una solucidn amarilla y espesa, que después de
varias horas de reposo ha de ser neutralizada con sosa,
y despojada de la anilina excedente bajo la accidn del
vapor. Obtiénense 165 partes de un acelte espeso, que

acaso responda a la f£férmula:

Wiy > CHpoNH. (> OH, <> NH.CHp. (TTH,
Se disuelve la nueva base en benzol, se mezcla con 5
partes de dcido salicilico, se amasa con 170 partes de

harina ée madera, y se agregen 140 partes de formalde-

hido. Después de mezclada a fondo, se calienta la masa
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en reclipiente cerrado durante 20 horas a 600, secando
1uego al Vacio. E1l polvo prensable muestra tener buena
Ilﬁidez, N los comprimidos, obtenidos del modo ususal,

acusan buenas propiedades mecdnicas y eléctricas.

Ejemplo 10

108 partes de m-fenilendiamina (1 mol.) se so-
meten a decoccién en el refrigerador de reflujo, ocon
100 partes de elcohol y 114 partes de cloruro de benci-
lo (0,9 mol.) durante 10 horas. Luego se alcaliza ocon
solucidén de sose, y se acsba agitasndo con benzol. Se
obtiene le monobencilfenilendiamina en forma de aceite
de tono obscuro. 100 partes de esta base se disuelven
en 100 partes de slcohol-benzol, se mezclan con 3 par-
tes de éter acético y se amasa a fondo con 100 partes

de hering de madere. Luego se agregan en la méquina

il mezcladora 60 partes de un formaldehido al 40%, amasan-

do durante 5 horas en el mezclzdor cerrado, a 500. Se
seca al vacio, se muele y se prensa del modo usual. Ob-
tiénense cuerpos comprimidos homogéneos, de buenas pro-

piedades.

Ejemplo 11
133 partes de la base colorante furfurol (*Pur-
furol Farbbase”) preparadss segin Schiff, Anales 209
(18803 p. 355, segin la fdrmula presumible

correspondiente & 1/2 mol., se disuelven en 130 partes

de benzol-zlcohol y se amasan con 230 partes de herina
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de madera. Luego se agrega una solucidén de 5 partes de
éter acético, en 100 partes de alcohol (algo més de 1
ézl.) y se continda mezclando hasta haber oconseguido una
impregnacidén homogénea del elemento de carga. Luego se
va preendureciendo la masa, lo cual conviene hacerlo en
recipiente cerrado, durante 20 horas a 60° y otras 6
horas a 800, secandola después al vaocio. La molienda
arroja un polvo negro que, fluyenco bien a 165°, puede

quedar comprimido rdpidemente, formando cuerpos de un

negro brillante, muy resistentes al calor.

Ejemplo 12

93 partes de anilina (1 mol.) se disuelven en
100 partes de alcohol, agregéndose 56 partes de acrolei-
na (1 mol.) bajo refrigeracidén &l hielo. Las componen-—
tes reaccionan, coloredndose rojas y oon vigorosa ento-
nacidén térmica. Se oalienta como remate de reaccidn du-
rsnte dos horas en el refrigerador de reflujo, en ocuyo
curso la solucién se enturbia, decanténdose un aceite
grasoso. El producto anhidro de anilina y acroleina for-
mado en la primeras fese, permite ahora una combingcién
con anilina, del propio modo como el formaldehido an-
hidro de anilina, mediante que se agreguen a la soluciédn
arriba indicada 93 partes de anilina, incorporando a
60° 20 partes de #4cido clorhidrico concentrado. La tem~
peratura sube a 90°. Al cabo de una hora se neutraliza
con sogaj el alcohol y la anilina se expulsan al vapor,
y la resina remanente se lava y seca. La composicién

corresponde a la férmulas
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100 partes de csta base se disuvelven entonces
en alcohol-benzol, mezcléndolas con 100 partes de hari-
na de madera, agregando luego 82 partes de un formalde-

510. hido al 40%, y 3 partes de 4cido salicilico, amasando
el conjunto enérgicamente. Al cabo de un tratamiento
térmico de 24 hores, a 60°, en recipiente cerrado, se
seca ls masa y se la muele. A los 165° puede prensarse

el polvo, gque rinde unos comprimidos muy buenos.

515. Bjemplo 13
94 partes de fenol (1 mol.) se disuelven en la

cantidad conveniente de fuerte lejis de sosa, y se mez-

cian en frio con 85 partes de un formseldehido al 40%

(elgo més de 1 mol.). Después de estar en reposo duran-
520. te varios dias, a itemperatura embiente, contiene la so-
lucidn principalmente unas mezcla de zloohol oxibenoilico-
0y -p. Entonces se procede a neutralizar cuidadosamen-
te con la cantidad tedrica de dcido acético, incorpo-
rando en tres veces, cada vez 60 partes de anilina, con
lo que los alcoholes oxibencilicos guedan absorbidos
por la aniiina, casi en ls misma proporeién cuantitati-
va. La solucidén obtenida en aniline de los oxialcoholes

se mezcla entonces en zlgunus gotas de Acido acético, y

se calienta el conjunto répidamente hasta la ebulliecién.
530. Decantzndo el aguz se cordensen los alcoholes con la
enilins, formsndo uns mezcls de oxibedkcilanilina-o y -p.

Mediante destilacidén 2zl vapor de le solucidén de anilina,
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cuidadosamente neutralizada, se obtiene la mezola de
las oxibencilanilinas isdmeras en forma de un aceite de
:bno ogscuro. 150 partes de estas bases se disuelven en-
tonces en 100 partes de hlcohol-benzol, mezcléndolas a
fondo oon 150 partes de harina de madera, agregando
luego 80 partes de un formaldehido al 40% y 5 partes de
éter acético, amasando el conjunto durante una hora.
Después de un preendurecimiento de varias horas, a los
600, se procede al secado, moliendo con 3 partes de es-
tearato de cino. Prensado a 165°, se obtienen unas ma-
terias plésticas de excelentes cualidades. Mediante un

reducido aditamento de cal, pueden aun abreviarse la

duracidén del prensado.

Ejemplo 14

108 partes de cresol crudo (1 mol.) se disuel-
ven con la cantidad precisa de lejia fuerte de sosa,
vertiéndolas bajo buena refrigeracidn en 180 partes de
un formaldehido al 40% (2,2 mols.). Se deja reposar du-
rante algunos dfas a temperatura de habitacién, neutra-
lizando cuidadosemente bajo refrigeramiénto frigorifico,
con 4cido clorhidrico frio, aditando una reducida can-
tidad de sosa, para frustrar certeramente todo asomo de
reaccién 4cida. Saturando la solucidén con cloruro de
sodio, queda decantada y eliminada la mayor parte de
los polimetilolcresoles formados, en forma de un jarabe
espeso. La lejfa madre se incorpora shora, agitando a
fondo, con 93 partes de anilina (1 mol.), con lo que la
anilina ir4 absorbiendo el resto de los productos de

condensacién solubles al agua. Luego se junta el extrac-
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to de anilina con el contingente antes decantado de po-
limetilofgoresoles, agregando 5 partes de éter acético
'; calentando durante bastante tiempo a 60°, y luego a
100°. El aceite, en un principio bastante fluido, se va
espsando répidamente, para pasar finalmente una resina
dura y tenaz, que seguramente debia de haber venido
forméndose por efecto de la condensacién primaria de un
grupo de metilol, procedente del polimetilolcresol oon
la anilina, andlogamente al ejemplo 13, y del endureci-
miento subsiguiente por el formaldehido eliminable por
decantacién, existente en la molécula. Haciendo la com-
presién a los 1650, se pone fin al endurecimiento, for-
mando unos comprimidos infusibles e insolubles, de cua-
lidades muy buenas. Mediante aditamento de furfurol,
paraformaldehido, hexametilenotetramina y de otros al-
denidos o substancias aldehiddgenas, se mejora y acele-
ra el endurecimiento. Puede la resina elaborarse asimis-
mo directamente, en presencia de alguin elemento de car-
ga, mediante que se vaya impregnando la harina de made-
ra con la cantidad de anilina que resultase del cédlculo,
y amasando luego con el polimetilolcresol y ocon algo de
éter acético. Tras un sdecuado preendurecimiento, en
caso dado a presencia de cantidades supletorias de un
aldehido, se obtienen, mediante molienda, unos polvos

prensables, susceptibles de rendir unos comprimidos ex-

celentes.

Ejemplo 15
Una solucién de polimetilolfenol, preparada ani-

logamente al ejemplo 13, que se formé a base de 94 par-
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tes de fenol (1 mol.) y 164 partes de un formaldehido
cal 40% (2 mols.), queda mezclade con otra solucidén con-
';istente en 260 partes de clorhidrato de anilina (2 mol.)
en 600 partes de agua y 200 partes de 4cido clorhidrico
595. concentrado. Se calienta durante aproximadamente 1 hora
a 600, para llevar a cabo la condensacidén, cuyo término
se revela por enturbiamiento de la solucidén. E1 produc-
to de la condensacidén puede decantarse con sosa, en
forme de una resina soluble al alcohol-benzol, resina
600. que puede endurecerse oon cantidades supletorias de al-
dehido. Si se prescinde de la decantacidén del producto
de ocondensacidén, agregando g la solucidn doida de con-
densacién 140 partes de un formaldehido al 40%, se ori-
gina pronto un precipitado rojo, que al neutralizarse
605. con sosa pasa a ser un polvo amarillo, que se lava y
seca, ¥y que al pasar por la prensa a 1los 160° en estado
de muy buena fldidez, se transforma en unos comprimidos

opacos e infusibles.

Ejemplo 16
610. 100 partes de la base obtenida segin el ejemplo
2 se disuelven en 100 partes de aloochol-benzol y se ama-
san con 200 partes de harina de madera. Entonces se
agregan 100 partes de polimetilolcresol, que han de
quedar preparadas y alsladas previamente, segin el ejem-
615. plo 13, disueltas en 100 partes de alcohol, y este con-
junto se amasa durante bastante tiempo. La masa se va
espesando rédpidamente y ha de pasar durante bastante
tiempo a 60° por un preendureoimiento, después de lo

cual aun se calienta algunas horas a 90°, para proceder
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luego al secado y a la molienda. El polvo prensable
muestra buena fliidez y se endurece rédpidamente bajo la
gompresidn, rindiendo valiosos comprimidos. El endure-
cimiento se obtiene en este caso mediante eliminacidn
del formeldehido, contenido en el polimetiloloresol,

mediante decantaciédn.

NOTA

Bsta patente de invencidén deberd recaer sobre
las reivindicaciones siguientes:-

1. Procedimiento pars la obtencidén de productos
de condensacién plastificables y endurecibles, como ma-
terial pléastico, caracterizado por el hecho de que b&a-
ges de amina o bases de oxiamina, bi- o plutrinuclearias,
cuyos nucleos estén religados directamente o indirecta-
mente, por menos de dos mols. de grupos de metileno,
substituidos o no substitulidos por cada 2 mols. de res-
tos aromdticos, y que contienen cuanto menos tantos
grupos de amido o de oxiamido como haya nucleos religa-
dos, se someten a tratamiento ocon aldehidos o substan-
cias que rindan aldehidos, haciéndoles pasar, si falta
hiciese, por un preendurecimiento a temperaturas mode-
radas, después de lo cual los productos de condensacién
obtenidos han de endurecerse a tempersturas mis eleva-
das, con o sin compresién, para formar materias plésti-
cas infusibles e insolubles.

2. Procedimiento para la obtencibén de materias

plésticas.
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Todo segun queda descrito en la memoria que an-

tecede y con referencia & cada uno de los ejemplos pre-
»
sentados.

650. La presente memoria consta de veinticuatro ho-
jas foliadas, cscritas por una sola cara.

Barcelona, a 31 de enero de 1933.

JATME 1emmN

P. b. %A&/W
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