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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

que por veinte años, para España y sus posesiones, se s o l i ­

cita como de la propia y nueva invención, a favor de Knoll 

S .A. de nacionalidad alemana, domiciliada en Ludwigs chafen 

( Rhein) , por " UN PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE -(p< 

oxifen i lo )-isoprop i lme t i  lamina
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M e m o r i a  d e s c r i p t i v a

Se ha propuesto ya la obtención de la ^ - (p -m e to x i fe n i lo ) - is c  

propilme t i  lamina tratando p-metoxibeneilmetilcetona con agen 

tes reactivos , que suministran ácido fórmico y me t i  lamina > 

asi resulta que la combinación de formi lo de l a ^ - ( p-me tox:. 
fenilo)-isopropilm etilam ina es jabánificada con ácidos mine­

rales di luidos .Según otra proposición, se podrá obtener 

(p -ox ifen ilo )-isopropilm etilam ina, de la^(p-me to x i fe n i lo )-  

is  opro pilme t i  lamina , por separación del grupo me toxico con 

ácidos fuertes .

E l so lic itante  ha empleado todos estos procedimientos conoj- 

cidos y comprobado que, en e l  mejor de los casos, es posi­

ble obtener, por coción de p-me toxibencilme t i l c e  tona con fot* 

miato de sodio e hidrato de cloruro de me ti  lamina ,en presen­

cia de ácido fórmico y jabonificación  de la combinación de 

formilo asi obtenida con ácido de minerales d ilu id os , un rejn 

dimiento del 40 % de la (p -m etoxifen ilo )-isorpropilm etila  
mina •
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Si se emplea formiato de me ti lamina en vez de hidrato de 

cloruro de me t i  lamina, se llegara a obtener hasta e 1 53 % jje 

/  ( p-me toxifeni lo )-isop rop i lme t i  lamina . Por separación 

del producto/(p-me toxifen i lo) -isopropilme t i  lamina , por ca­

lentamiento con ácidos fu ertes , se puede obtener un rendimien-

| to de 30 hasta e l  48 % de la X7 ( p -oxifen i lo)-isopnopilme t i  lamina
i
j Se ha comprobado que se puede obtener de una manera más

| sen cilla  y con un rendimiento mucho mayor e l  /  (p-oxiben-
I *
| ci lme t i  lee tona , condensando ésta con metilaraina y reducién­

dola a l  mismo tiempo o a continuación.

En vez de la p-oxibenci lme ti lee tona, se puede emplear tam­

bién con sustancia in i c i a l ,  p-me toxibenci lme t i  lee tona , pero 

en este caso ha de ser separado por fuertes ácidos minera­

les e l  grupo metóxido del producto de la condensación y re 

duccion.
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Según otra forma del procedimiento serán condensadas las 

oetonas in ic ia le s  con amotaco, en vez de metilamina y re­

ducidas a l  mismo tiempo o a continuaciób, metilizando e l  

producto de la reacción en la manera conocida en nitrógeno, 

cuyo grupo metoxido se separa. La sucesión de los dos ú l­
timos procedimientos, podrá ser cambiada a voluntad.

Según e l  presente invento, se puede conseguir un rendimien­

to de más de 1 90 % de l a /  ( p -ox ifen i lo ) - is ip ro p i  lme t i  lami­
na . Permite además e l  Invento, poder prescindir del ácido 

fórmico que, por sus efectos corrosivos sobre casi todas 

las materias técnicas, representa un indeseable componente 

de reacción.

Consiste e l  procedimiento, em mezclar 80 gr p-oxibenci lme ti 

ce tona; 40 gr. virutas de aluminio activado: 400 cem de a l ­

cohol y 4o ccm. solución de metilamina acuosa a l  40$. Hecha 

este mezcla, se mueve en baño de agua hirviendo durante 7 

horas; se f i l t r a  después, se destila  e l  a lcohol y se une e l
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resto con ácido c lorh ídrico  diluido y extraído con é te r .  La 

solución es precipitada con amoniaco, obteniéndose de este 

modo un buen rendimiento de la $  )p -ox ifen ilo )-isoprop ilm e- 

t i  lamina.
EJEMPLO 26 .-  Se mezclan 30 gr p-oxibenci lme ti lee tona: 350 

gr con alcohol ( 85)®, 30 gr. virutas de alumino activado,

40 ccm. solución de me t i  lamina acuosa a l  40$¡, y hecho e s to ,  

se cuece durante 16 horas eü e l  refrigerador de r e f lu jo .  

Después de separar e l  fango de aluminio y de un lavado con 

a lcoh o l,  se aced ifica  con éido c lorh ídrico  y se precipita 

con una solución de carbonado de potasio . I« precipitación  

es f i ltrad a  por aspiración y lavada en agua.

Rendimiento: 30,6 gr. base de Smp 162-93^ de la teor ía . j
, , iEJEMPLO 3®.-  Se mueven 30 gr. p-oxibenci lme ti lee tona, 40 gij. 

solución de me t i  lamina acuosa a l  40 %, 30 gr. catalizador de 

níquel, en autoclave con hidrógeno durante 3 horas con 80® 

y 25 atm. Separado después del catalizador, se sigue como en 

e 1 e je m.plo 2® •
Rendimiento: 30,7 gr, base- 95% de la teor ía .

EJEMPLO 4a. -  Se mezclan 164 gr. me toxibenci lme t i  lee tona ,

500 ccm. de é te r ,  150 ccm .solución de platino co lo id a l  a l  

1=6,15 ccm. solución de cloruro de platino a i  lo#, y 121 ccm. 

solución acuosa de me t i  lamina a l 40 %, hecho lo cual se mué1' 

en la máquina agitadora con hidrógeno a 3 Atm de iperpresiim . 

Después de terminar la absorción de hodrógeno, sel une la base 

obtenida en éter y se quita de la solución de éter con ácido 

di luido .Añadiendo a lca l i  a la solución ácida, se precipita 

la base o l e i c a ^ í  p-me toxifen i lo) -isoprop i lme t i  lamina .
El aceite es pe para do de la le jía  madre y cocido durante una 

hora bajo r e f lu jo ,  con ácido hidrobrómico en exceso a l  48/5 

Esta solución es evaporada en e l  vac ió , hasta secar la , rec: 

bida con agua y precipitada con amoniaco. Asi se obtiene

ve
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un rendimiento de la $  (p -ox ifen i lo )-isoprop i lme ti lamina de 

80 a l  90$ de la teor ía .

EJEMPLO 5a.» Se mueven durante 6 5 7 horas con calentamien+ 

to ocasional: 164 gr. p-me toxibenci lme t i  loe tona , 2.500 ccm. 

é te r ,  500 ccm.me taños , 100 ccm. solución acuosa de metilami4 

na a l  40 % y 100 gr. virutas de aluminio activado, y termins. 

da esta operación se f i l t r a  y saca de la so lu c ión ,me diante 

ácido d ilu ido , la (p-m etoxifenilo)-isopropilm etllam ina. 

Añadiendo a lea l i e s ,  se obtiene la base libre como a ce ite ,  

como en e l  ejemplo 4 . Bate se calienta en un re c i  píente , ce­

rrado durante 1 hora a 150® con la quintuplo cantidad de 

ácido c lo r id r ico  concentrado) después se evapora esta soluc3,oi 

en e l  v a c io ,  y añadiendo agua y precipitándolo con amoniaco 

se obtiene la ( p -oxifen i lo ) - i s  opropi lme ti lamina. E l rendi­

miento es aproximadamente e 1 SO % de la teor ía .

EJEMPLO 6®.-Se mezclan 164 gr . p-me toxibenci lme t i  lee tona ,

100 gom. solución de me ti lamina acuosa a l  40$, 200 gr . cata !l  

zador de níquel a l  25 $ y 700 ccm. metanos, y después se mué 

ve con hidrógeno durante dos horas y a 80® con una iperpre- 

sión de 15-20 Atm. Se f i l t r a  y se evapora la solución y e l  

resto sobrante se une con ácido muriático d ilu ido ; las par* 

tes np básicas son quitadas con é te r .  Añadiendo a lc a l ie s ,  se 

disgrega la ( p-rae tox ifen i lo ) - i s  opropi lme t i  lamina • La sepa­

ración del grupo me tóxico se v er if ica  como en e l  ejemplo 4® 

y 5® o por cocción con ácido hidro-yódico en presencia de fÓs 

foro  r o jo .  Se obtiene la ( p -oxifen i lo ) - i s  opropi lme ti lami­

na con un rendimiento de aproximadamente e l  90;» de la teoris 

EJEMPLO 7®.- Se hace una mezcla con los elementos que se de­

tallan a continuación: 750 ccm. a lcoh o l ,  82 ccm.(-gNol) p- 
me toxibenci lme t i  lee tona , 75 ccm. soluci*on de me t i  lamina a l  

40$ ,  50 ccm. agua,50gr virutas de aluminio activado; dicha 

mezcla se cuece durante 6-8 horas bajo r e f lu jo ,  moviéndola 

muy bien. Terminada la reacción , se f i l t r a  por aspiración
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de 1 cuerpoe de fondo, se lava varias veces con a lcohol y 

se evapora la solución alcohólica  hasta secarla . El residuo 

87.5 gr. es desligado en 260 ccm. de a lcoh o l, hecho congoác:.do 

con ácido c lorh ídrico  á lcoholico  añadiendo 1.300 ccm. é te r .  

Después de dejarlo durante una hora en f r i ó ,  es aspirado; 

las impurezas se quitan lavándolas lavándolas con é te r .  Renfcimie 

miento: 98,5gr .hidr o cloruro delSmp. 1742. De la le jia  ma­

dre se obtiene aun 1,5 gr hidrocloruro de Smp 155-I60fl. El 

rendimiento to ta l alcanzado es por consiguiente e 1 93 % de 

te o r ía .

De 1 hidrocarburo obtenido, se obtendrá por cocción de una 

hora con ácido hidro-brómico excesob a l  48/á la f  ( p-oxj -  

feni lo )-isoprop i Irae t i  lamina .

EJEMPLO 8fi. -  Se mueven en autoclave a 80s con Atm durante 2-
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3 horas con hidrógeno: 3o gr. p-oxibencilmetilcetona , 50 gr 

catalizador de níquel, 370 ccm. alcohol m et íl ico ,  conteniendo 

7,7 gr amoniaco, Deparado e l  cata lizador, se sigue como en < 

ejemplo 2 . Rendimiento 30,8 g r . baee -97/£ de la teor ía .

Por desmetilización de la base oon formaIdehido e hidrógeno 

o también con aldehido benzpoico y yoduro de m etilo , se ob­

tiene la )p -ox ifen i lo ) - i s  opropi lme t i  lamina .
EJEMPLO 9 . -Se mezclan áos siguientes elementos; 30 gr. p-oxJ 

benci lme t i  lee tona, A.70 ccm. amonlaóome t i  licova looholicodo 

jtO.^or 100$, 50 gr catalizador de níquel o harina f ó s i l
250 ccm alcohol m etílico y se trata esta mezcla a 8 5 y 25 

Atm durante 2-3 horas con hidrógeno en e l  autoclave agitadoif* 

Después de la separación de los cuerpos del fondo, se hace
y

congoacida con ácido c lo rh íd r ico , se evapora,el residuo es 

acogido en agua. Después de la separación de las impurezas con 

é te r ,  se a lca liza  la solución ácida, desterificado y d est i­

lado e l  residuo de éter  ( Kp 15 137-138 ) .  Rendimiento: 7o
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gr .=85$ de la te orla .

16,5 gr, de la base obtenida son disociados en 250 ccm. 

de a lcohol a l  85 $ ligado con la cantidad calculada de la 

solución de formaIdehido a l  40$ y 25 g r . virutas de alumini 

activado y cocido en re f lu jo  durante 16 horas, moviéndolo 

muy bien, separado del cuerpo del fondo, lavado con alcohol 

y evaporado hasta seca r lo .  El respiduo ( 17 5) es disociado 

en 50 ( o d isuelto) en 50 ccm. de a lcohol puro, ac id ificad o  

con ácido muriático a lcohólico  y ligado con 250 ccm. e te r .

El hidrocarburo precipitado es aspirado d< spues de haber es 

tado durante una hora en f r i ó  y lavado con e te r .  Rendimiento 

18,4 g. hidro cloruro = 85$ de la teoria .

Del hidrocarburo obtenido, se obtiene, según e l  ejemplo 4 

por cocción con ácido hidro-brómico, la ^ (p - o x i f e n i l o ) - i s o -  

propi lme t i  lamina •

N O T A  DE R E I V I N D I C A C I O N E S  

Se reivindica como de la Propia y nueva invención:

1« por TJn procedimiento para la obtención de (p -o x ife n ilo  

is opropilme t i  lamina” , caracterizado por la condensación de 
p-oxibenci lme t i  lee tona con metllamina, reduciendo a l  mismo 

tiempo o a continuación.

2 a por un procedimiento según anterior re iv ind icación , carajj 

terizado por empezar con p-me toxibenoi lme t i  lee tona, en vez 
por p-oxibencilmentilcetona y por separarse en la manera coj* 

nocida e l  grupo metoxido del producto de la condensación y 

re duccion •
5®. Por procedimiento según anteriores reiv indicaciones, cu 
ráete rizado por ser condensada la acetona i n i c ia l  con amonia­
co en vez de me ti lamina y por ser metilizado en e l  nitróge 
no de la manera conocida, e l  producto de la reacción después 
de s u re duccion.
4fi. por ” Un procedimiento para la obtención de (p-oxlfenijLo 

)-isoprop i lme t i  lamina" .
La presente memoria consta de seis hojas mecanografiadas 

por una sola cara.
Sevilla  25 mayo de 1.937
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