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PATENTE
DE
I NVENCION

a favor de la SOCIEDAD PARA LA INDUSTRIA QUIMICA EN BA-
SILEA, residente en Basilea (Suiza), por »PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE PRODUCTOS DE CONDENSACION POCO MO-
LECULARES, AZOADOS Y QUE SON SOLUBLES EN DISOLVENTES CON
BAJO PUNTO DE EBULLICION».-

MEMORIA DESCRIPTIVA

Sabldo es que los fenoles que contienen ascti-
vos grupos metilenicos, tales como por ejemplo grupos de
oximetilo o clormetilo se resinifican facilmente, convir
tiendose en compuestos insolubles,

S1 se condensan los fenolmonoalcoholes con ami
nas arométicas, entonces se obtienen bases oxiaminicas
sin que sean necesarias especiales medidas de precaucién.
De este modo se obtiene, por ejemplo, por coceidn de sa-
ligenina con anilina, la o-oxibenzilanilina.

Tembien los fenolpolialcoholes y sus homologos
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y anélogos dan con exceso de amina productos similares,
solubles en la mayor parte de los casos en benzol, ace-
tona y mezclas de alcohol-benzol.

De un modo muy distinto se comportan los
fenolpolialcoholes y sus anélogos al ser condensado® con
cantidades de bases aminicas mas pequeilas de las que son
necesarias para la saturacidn de todos los grupos metile
nicos activos, produciendose la condensacidn rapidamen~
te, con formacidn de una resina insoluble ¢ infusible.

Al cocer, por ejemplo, una mezcla de 1 mol
de fenoldialcohol con 1 mol de anilina, entonces la fu-
sidn se condensa rapidamente, formandose una resina in-
soluble é infusible.

Se ha descubierto que tambien las bases oxi
aminicas, que contienen todavia activos grupos metileni-
cos, preferentemente grupos de metilol, pueden obtener-
se en un estado facilmente soluble, obviamente monomero
o al menos, poco molecular, si la condensacidn se inte-
rrumpe en el momento oportuno. Los tiempos de reacecidn
admisibles dependen ampliemente de las condiciones de
reaceidn escogidas, tales como la temperatura, luego de
la presencia o ausencia de los medios de condensacién,
de su cantidad y efectividad, de la dilucidn de los com-
ponentes y aun de otros factores. Unas cuantas pruebas
efectuadas bastan para determinar en cada caso la dura-
cidn de reaccidn admisible. De este modo se obtienen de
cresoldialcohol y anilinea en suspensién acuosa, levemen-
te alcalina o neutra, todavia después de calentar duran-
te varias horas a 95°, productos solubles en alcohol,en

un medio levemente acido, quedando la solubilidad algo
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reducida ya después de dos horas, ¥y en una solucidn fuer
temente acida se obtienen ya a 50° productos de condensa
cidn dificilmente solubles. La condensacidn puede efec-
tuarse tambien en disolvente orgénicos, tales como por
ejemplo los alcoholes.

Bien que las nuevas bases tengan una tenden
cia pronunciada hacia la polimerizacién 0 condensacidn,

se pueden, sin embargo, eliminar las impurezas voldtiles

tratendo dichas bases a temperaturas moderadas, conveniemtemen

te bajo presidn reducida, con gases inertes o vapores,
preferentemente con vapor de agua. Ello permite el em-
pleo de materias primeras baratas, tales como por ejem-
plo la cresola bruta técnica, y hasta de los aceites de
alquitrén que contienen cresola, merced a lo cuael, es-
tos valiosos productos se hacen de un modo extraordina-
rio facil y economicamente accesibles. Al emplearse ma-
terias primeras mas puras se puede conseguir de un modo
todavia mas sencillo una ausencia de olor practicamente
suficiente, extendiendo los compuestos en delgada capa,
por ejemplo mezclandolos con materiales de relleno y ex-
tendiendolos sobre tiras de materia fibrosa para someter
los a temperatura moderada de unos 50 - 100° a presién
reducida, por ejemplo, en una caja secadora por vacio.
Las impurezas volétiles, presentes en muy pequefla canti-
dad, quedan suficientemente eliminades por estas simples
medidas.

El procedimiento segﬁn la presente inven-
cidn permite obtener las mas diversas bases oxieminicas
practicamente puras y en forma particularmente favorable

a los fines técnicos, pudiendo obtenerse dichas bases,en
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la mayoria de los casos, como aceltes espesos o viscosos,
resinas blandas, o con temperatura corriente, como cuer-
pos sélidos los cuales, segun el grado de condensacidn,
son solubles en el alcohol corriente, o en mezclas de

75 alcohol=-benzol y acetona.

Como materias primeras entran en considera
cidn principalmente los derivados de metilol y clormeti-
lol de€l fenol, de los fenoles sustituidos por grupos de
alquilo o arilo y fenoles plurinuclearios, tales como

80 por ejemplo el isopropildioxidifenil y analogos as{ como
sus eteres, tales como por ejemplo el eter de alquilo,
“oxialquilo o polioxialquilo y analogos, y como aminas la
anilina y alquilanilina y sus homologos, as{ como 1las ba
ses aminicas plurinuclearias y bases metilenaminicas, ta-

8% les como por ejemplo la amidobencilanilina, diamidodife-
nilmetano, bencidina y anglogos.

Los eteres de los fenolpolialcoholes por
e jemplo, tienden generalmente menos a resinificarse que
los fenoles libres.

90 En los ejemplos que se dan a continuacidn
las partes, cuando no consta otra cosa, son partes de pe
so.

E jemplo 1.
72 partes de cresola tecnica bruta ds 97-

95 100% se disuelven en 80 partes de lejia de sosa causti-
ca de 36°Bé Y, después de enfriar se mezclan con 40 par-
tes de hielo. Agitando se agregan rapidamente 125 partes
de formaldehido refrigerado de 40 vol.%. El recipiente
se enfria convenientemente con hielo, y si a pesar de

100 ello la temperatura tiende a subir pasando de los 10°,se



<

agrega hielo a la solucidn. Después de 3 - 5 dias el
olor a formaldehido ha desaparecido; en cambio, la solu-
c¢idn huele fuertemente a base de piridina y naftalina,
que se separan en forma de copos cristalizeados,

105 En un batidor que se pueda calentar se agre
gan a esta solucidn de polimetilolcresolas 96 partes de
anilina, ajustdndose al punto exactamente neutro con
unas 58 partes de acido clorhidrico de 21°Bé. Se aglita
la mezcla sin calentarla por espacio de 12 horas, se

110 agregan 2 - 3 partes de acido clorhidrico concentrado y
se calienta durante 1 hora a 950. Una prueba se mezcla
con sosa, separandose le resina. Se disuelve facilmente
en alcohol. La mezcla de reaccidn se neutraliza con sosa,
se decanta la solucidn salina y el producto de condensa-

118 ¢idn aceitoso se comprime en un alambique de destilacidn,
A unos 60° se procede, por medio de una buena bomba de
vacio bajo presién de unos 60 mm de mercurio, a hacer
pasar vapor de agua, hasta que todos los componentes vo-
latiles queden elimnados, lo cual requiere aproximada-

120 mente de 1 a 1% horas. Se hace cesar el suministro de va
por ¥ a la misma temperatura se destila el resto del agua.
El aceite espeso que contiene sal se hace pasar por un
filtro de presidn y se obtiene como una masa clara, es-
pesa hasta a modo de masa de parafina blanda. E1l aprove-

125 chamiento o rendimiento corresponde aproximadamente a la
teoria. Si durante la condensacidn se sdicionan, en vez
de 2 - 3 partes, 10 partes de acido clorhidrico concen-
trado, se puede abreviar la duracidn de la reaccidn, ¢
bien, con igual duracidn de reaccion se obtiene una re-

130 sina sdlida, susceptible de reblandecimiento hasta unos
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40° y-la cual ya no es soluble en alcohol, pero sl en
las mezclas de alcohol con benzol o acetona.
Ejemplo 2.
Una solucidn alcalina acuosa de polimetilol-
135 fenol, que como en el ejemplo 1, se compone de 1 mol de
fenol, aproximadamente 1 mol de lejia de sosa caustica
y 2,2 mols de formaldehido, se mezcla con 1 mol de ani-
lina, se neutraliza introduciendo acido carbdonico y agi
tando bien,se calienta durante 2 horas a 95°. Se deja
140 depositar el acelte bastante lfquido y se decanta la so
lucidn salina superior, se lava repetidas veces la resi
na con agua caliente. Es facilmente soluble en alcohol.
Mezclando este producto espesamente aceltoso con igua-
les partes de aserrin de madera y secando la masa en va
145 cio a 60 - 70°, se obtiene una mezcla de la base oxiami
nice con dicho aserrin, que es practicamente inodora.
Ejemplo 3.
460 partes de una solucidon alcalina acuosa
de polimetilolcresolas, obtenida segﬁn el e jemplo 1l,que
150 contiene aproximesdamente 1 mol, se mezcla con 140 par-
tes de monoetilanilina, se ajusta neutralmente con aci-
do clorhidrico y se adicionan 50 partes de acido clorhi
drico de 10%. Después de remover bien durante 2 horas a
959, se ajusta neutralmente con sosa, se lava el aceite
155 separado y se destila en vacio a 60° con vapor. Quedan
200 partes de una resina espesamente fluida, soluble en
alcohol.
E jemplo 4.
Al sustituir, en el ejemplo 3 la etilanili

160 na por dimetilanilina, se obtienen, después de la desti
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lacién con vapor, 210 partes de una base oxiaminica,ca-
si incolora, espesamente fluida, soluble en alcohol.
Ejemplo 5.

300 partes de formaldehido de 40% y 200 par-
tes de acido clorhidrico concentrado se mezclan y bajo
refrigeracién se saturan con gas del acido clorhidrico.
A continuacidn se introducen a 40°, goteando y removien
do bien, en espacio de 2 horas, 90 partes de cresola
bruta, dejéndose reposar la mezcla durante varias horas.
El aceite separado se elimina mediante lavado con agua,
se recoge con eter, secando la solucidn con sulfato de
sodio. A continuacidn se destila a baja temperatura la
mayor parte del eter, se recoge el resto en acetona ha-
clendo pasar esta solucidn goteando y removiendo fuerte-
mente en una suspensidn de 75 partes de anilina y 180
partes de bicarbonato en unas 200 partes deagua. Se for
ma una resina viscosa, que después de la decantacidn de
la capa acuosa se disuelve en una mezcle de benzol y al-
cohol, dejandose cocer algﬁn tiempo con sosa sdlida en
un refrigerador de retroflujo. Después de separar por
filtracidn el remanente, y por destilacidn en vacio el
medio disolvente, queda un remanente o depésito viscoso,
muy parecido a la resina que se obtiene segﬁn el ejemplo 1.

Ejemplo 6.
57 partes de p-oxidifenil se disuelven en
33 vol. partes de una lejla de sosa caustica concentra-
da y 130 partes de agua ¥y después de refrigerar se mez-
clan con 100 partes de formaldehido. Siendo la sal de
sosa del oxidifenil dificilmente soluble en frio, se ca-

lienta la mezcla durante algﬁn tiempo a 50°, producien-
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dose la disolucidn. Después de refrigerar el compuesto
de polimetilol formado, se precipita con acido acético
diluido, secandolo en condiciones suaves. Si se agregan
a una solucidn de este cuerpo en 100 partes de alcohol
30 partes de anilina y 1 parte de vinagre glacial y se
calienta en el bafio de agua, entonces pronto pasa todo

a soluoién, separandose un aceite espeso, de color ro-
jizo, que es soluble en mas alcohol, particularmente des
pués de agregar acetona.

E jemplo 7.

En 230 partes de une - solucidn alcalino acuo-
sa de p-polimetilolcresola segin el ejemplo 1 (4 mol)se
introducen a la temperatura ordinaria, goteando y remo-
viendo fuertemente, 70 partes de dimetilsulfato, separan
dose el eter metilico pronto como aceite muy lfquido.
Después de consumido todo el dimetilsulfato, se elimina
el aceite lavando con una solucidn de sosa caustica di-
luida, se suspenden en 200 partes de agua y se afladen
47 partes de anilina 10 partes de acido clorhidrico de
10%. Después de cocer durante 2 horas, se neutraliza con
sosa, eliminando mediante lavado el aceite muy fluido.
Si el aceite se disuelve en alcohol y se deja cocer con
40 partes de formaldehido durante algﬁn tiempo sobre el
retroflujo, se obtiene un producto soluble en alcohol ¥y
que contiene formaldehido en mayor cantidad.

E jemplo 8.
230 partes de isopropildifenol=l mol se disuel
ven en 400 partes de lejla de sosa caustica de 10% y ba-
jo refrigeracién glacial se mezclan con 375 vol partes

de solucidn de formaldehido de 40%. Los cristales de la
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sal de sosa separados al principio vuelven pronto a d4i-
solverse. Se deja reposar durante unos dias y se agrega
ba jo refrigeracidn acido clorhidrico hasta producir la
reaccidn neutra. Se separan 332 partes de aceite. Este
aceite se mezcla con 180 partes de bencidina, se disuel-
ve en 500 partes de alcohol y se cuece con la adicidn de
2 partes de vinagre glacial durante 3 horas sobre el re-
frigerador de rettoflujo o retroceso. La soluoién, consi
derablemente clara, se vierte a continuacidn en lejia de
sosa caustica diluida excedente y la bencidina, no ataca
da se separa por filtracidn. Acidulando con vinagre gla-
cial se obtiene el nuevo producto como resina amarilla,
solida en frio y soluble en alcohol.

E jemplo 9.

Una solucidn de polimetilolcresola, prepara-
da segﬁn el ejemplo 1, después de refrigeracién, se neu-
traliza completamente eliminando el aceite rojizo sepa-
rado. 40 partes de este aceite acuoso=l/g mol se recogen
en 50 partes de alcohol y se callentan con una solucidn
de 40 partes de amidobenzilanilina en 100 partes de al-
cohol vy 3 partes de vinagre glacial durante 1 hora en el
bafio de agua. Después de eliminar en vacio el medio di-
solvente, se eliminen por destilacidn con vapor de agua
a baja temperatura las impurezas voldtiles del producto.

La resina,que es viscosa, es soluble en alcohol-benzol.
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NOTA A

Es objeto de esta patente de invencidn que se SO0-
licita »Procedimiento pars la obtencidn de productos de
condensacidn poco moleculares, azoados y que son solu-
bles en disolventes con bajo punto de ebulliciénn, que

250 se caracteriza y define por las reivindicaciones siguien
tes que constituyen su novedad y sobre las cuales ha de
recaer la propiedad y explotacién exclusiva: -~

l. Procedimiento para la obtencidn de productos
de condensacidn poco moleculares, azoados, solubles en

255 disolventes de bajo punto de ebullicidn a base de feno-
les o eteres de fenoles mono o plurinuclearios que con-
tienen mas de un grupo metilenico activo,y aminas aro-
méticas, caracterizado porque a cada resto de fenol se
hace obrar 1 mol de amina, interrumpiendose la condensa

260 cidn tan pronto como las pruebas efectuadas indican que
ha bajado la solubilidad.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque los productos obtenidos son librados
de los compuestos voldtiles en una corriente de gases

265 1inertes o vapores, convenientemente ba jo presién redu-
cida y a temperaturas moderadas.

3. Procedimiento segin la reivindicaéidn 1, ca-
racterizado porque los productos obtenidos, finamente
divididos en forma de capa delgada se someten a un tra-

270 tamiento por vacio a temperaturas moderadas.

4. Procedimiento para la obtencidn de productos

de condensacidn poco moleculares, azoados y que son so-
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lubles en disolventes con bajo punto de ebullicidn.

La presente memoria consta de once ho jas

critas por una sola cara y debldamente foliadas.

M¥adrid, a 14 de Mayo de 1934.-
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