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INVENCION 14&3{} :

Ppor "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE BENGCILAMINAS SQLU-
BLES LN AGUA, POLIATOMICAS, OX-SUBSTITUIDAS Y DE SUS DERIVA-
DOS", a favor de la razdn social suiza J. R. GEIGY A.-G.,

domiciliada en Basilea, Suiza.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que las bencilaminas solubles en
agua poliatdmicas X-substituidas estdn formando, gracias
a sus propiedades interesantes, una clase de compuestos nue-
vos de gran valor industrial. Se producen segin los métodos
conocidos en la preparacidn de derivados de aminas solubles
en agua a base de bencilaminasg poliatdmicas K-substituidas.
Asi, por ejemplo, se pueden preparar con dcidos, sales por
alquilitacidn parcial o completa combinada con aralquilita-
cidén, o vor esta Gltima solamente, compuestos, que sienmpre
que no sean cuaternarios, se pueden hacer solubles en agua
con la ayuda de dcidos formando sales.

Por bencilaminas X-substituidas se entienden, de
un modo general, las aminas que se obtienen de las arilal-
guilquetonas segin el procedimiento de Leukhart por medio de

formiato de amonia, o bien de las mismas gquetonas por reduc-
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cién catalitica en presencia de amoniaco. Las aril-alquil-

quetonas conteniendo un resto de hidrocarburos de un mini-
nmum de 8 C-4dtomos, son particularmente valiosos. Como ejem-—
plos pueden citarse los quetonos obtenidos de benzol y acei-
te de grasa de semillas de palma, de toluol y dcido palmiti-
co, de dodequilbenzol y dcido acético, de difenilétér y
4cido caprinico, de naftalina y 4cido de grasa. de semillas
de palma, de anisol y dcido nafténico, de o-diclorobenzol

y aceite de grasa de semillas de palma, etc.

Por la alguilizacidn con los medios alquilizantes
usuales, como son el cloruro de metil, el sulfato de dime-
til, elsfilfato de dietil, el cloruro alilico, etc., las
aminas nuevas primarias pueden ser transformadas en compues-
tos secundarios, terciarios y aup cuaternarios. Los secﬁnda-
rios y terciarios pueden transformarse también, con varios
medios de alquilizacidn o aralquilizacidn en aminas alqui-
lizadas o aralquilizadas, mezcladas terciarias o cuaterna-
ries; a ello se prestan preferentemente los halogénidos al-
quilicos, los sulfatos algquilicos, los ésteres de dcido
sulfénico, los oxihaldgenos alouilicos, los haldgenos carbo-
dcidos, sus ésteres o amidas, los quetonos haldégenos, los
alguilnitrilos heldgenos, los alguilrodanidos haldgenos,
los halogénidos bencilicos, los halogénidos halogeno-benci-
licos, los halogénidos halogeno-oxi-bencilicos, etc., sien-
do necesario que todos estos compuestos contengan halégeno
capaz de reaccionar. -

Las bases secundarias y terciarias obtenidas de
esta manera, forman con dcido, sales solubles en agua como
son: hidrato de cloruro, sulfatos, oxalatos, acetatos, lac-

tatos, etc. Los compuestos cuaternerios son también solubles
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en agua. Parte de estos productos nuevos estdn dotados de
excelentes propledades de dispersidn y humedecimiento, de
modo que pueden utilizarse ventajosamente en la industria
textil,y en otras industrias, necesitando auxiliares de
esta clase. Entre los nuevos compuestos, los hay que ademds
poseen otras propiedades ventajosas; asi, vb. gr., algunos
producen, con colorantes poseyendo grupos dcidos, precipi-
tados insolubles, de modo gue pueden utilizarse para la pre-
paracidén de los bafios de tintoreria. Varios otros entre es-
tos productos son eficaces contra las plagas, vb. gr. la po-
lilla, como desinfectantes y, por otra parte, para la prepa-
racidén de materieles de ablandamiento.
Ljemplo 1.

100 partes de laurofendn, obtenidos de dcido de gra-
sa de semillas de palma destilado fraccidn Kpl4 170 - 220°
y benzol, se mezclan con 70 partes de formiato de amonia,
ocbtenido por la neutralizacidén de 830 partes de dcido f£érmi-
co del 85% con 1080 partes de amoniacc del 25%, y evapora-
cién a unas 900 a 950 partes, y se calientan dentro de 3 a
4 horas a 180-1850, menteniéndose después esta temperatura
durante 5 a 6 horas. El compuesto formilico de la O -~lauril-
bencilamina se saponifica, la amina libre se expulsa con
éter y se destila Kpy, & 185-240°. La emina constituye un
aceite claro, soluble en dcido clorhidrico dilufido, de fuer-
te olor a bhase.

a) 1/2 mol. de X -laurilbencilamina sé\disuelve
en 800 partes de volumen de cloruro de benzol seco y se in-
troducen 120 partes de sosa seca. a lOOO, se afladen despa-
cio, a gotas, 130 partes de sulfato de dimetilo y se agita

a esta temperatura durante la noche. Se elimina por filtra-
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cidn el sulfato de sosa separado y se agregan a2l producto

de la filtracidn que contiene la X¢-lauril-bencildimetil-
amina 65 partes mds de sulfsto de dimetilo, también a gotas.
Después de haber calentado durante varias horas a 1000, se
elimina el cloruro de benzol por destilacidn al vapor de
agua y se evapora la solucidn clara del compuesto cuaterna-
rio de amonia. Queda una pasta tenaz de color claro fdcil-
mente soluble en agua y muy cspumosa. '

b) 0'S mol. de & -lauril-bencildimetilamina obteni-
de. segun el pérrafo a) se unen en 500 partes de volumen
de cloruroc de benzol a 0'6 mol. de glicerina- CC-clorhidrina
y se agita durante 12 horas a 100-110°. Por destilacidén al
vapor de agua se elimina el cloruro de benzol y se obtiene
por evaporacidn del producto claro y acuoso de la filtra-
cidén, el compuesto de amonia. Bste forma un aceite espeso
de color amarillo claro fuertemente espumante en solucidn
acuosa.

c) 0'2 mol. de OC-lauril-bencildimetilamina se mez-
clan en una retorta redonda pequeila, con exactamente 0'2
mol. de bromuro de alilo. Se produce un fuerte calentamiento
espontdneo y a 700 se hace le transformacidén. E1l compuesto
de amonia obtenido da una solucidn clara en agua.
Djemplo 2.

Haciéndose reaccionar cloruro de dcido de grasa de
semillas de palma sobre cloruro de benzol, se obtiene, se-
gin el ejemplo 1, el correspondiente 4-cloruro de laurofe-
nol. 134 partes de este material, disueltas en 1000 partes
de volumen de alcohol, se calientan con 120 partes de dime-

tilamina en un autoclave durante 20 horas a 210°. Después

de la evaporacidén del alcohol gueda el 4-dimetilamino-
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laurofendn en forma de una pasta de color marrédn que se
transforma con formiato de amonia en 4—dimetiiamina~<3(—
lauril-bencilamina.

68 partes de 4-dimetilamino- O ~lauril-bencilamina
se disuelven en 300 partes de volumen de cloruro de benszol,
se afladen lentamente 60 partes de sulfato dimetilo y se ca-
lienta durante 4 horas a 900. Para expulsar el cloruro de
benzol se trata la mezcla de la reaccidén con vapor de agua.
Pinalmente, se obtiene una solucién clara acuosa que, des-
pués de la evaporacidén, produce el compuesto de amonia.
Zjemplo 3.

1 mol. de estearofendén se disuelve en amoniaco alco-
hélico (excedente triple) y se hidrata cataliticamente en
un vaso autoclave a 110 atmésferas y 80-90°. Después de 1la
eliminacidn del catalizador por filtracidn y la evaporacién
del alcohol se destila la KX-estearil-bencilamina cruda
en el vacio KPO'6 210-212°.

Se disuelve en 800 partes de volumen de cleruro de
benzol seco, 1/2 mol. de X -estearil-bencilamina, se afiaden
60 partes de sosa sbélida y a 90—1000, lentamente y a gotas,
65 partes de sulfato dimetilo. Al cabo de 12 horas, se mez-
cla con el mismo volumen de agua y se elimina el cloruro de
benzol por destilacidén al vapor de agua. Por la eliminacidn
del residuo con éter seguida de la destilacidn en el vaéio,
se obtiene la X-estearil-bencildimetilamina pura:KpO.5
223°,

Calentdndose durante 12 horas cantidades molecula-
res de X-estearil-bencildimetilamina y éster de dcido clo-
racético se obtiene un compuesto de amonia claro, soluble

en agua.
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Ejemplo 4.
200 partes de 4-metoxi-laurofendn, obtenido de dci-

do de grasa, de semillas de palma, fraccidn Kpl4 170-2200,

y anisol, se transforman, como en el ejemplo 1, con 130 par-

tes de formiato de amonia por calentamiento durante 10 ho-

ras a 180-185° en el compuesto de formil de la 4-metoxi- -

lauril-bencilamina. La amina libre puede obtenerse por sapo-

nificacidn con sosa cdustica liquida alcohélica;Kpl,5

200-250°.

Se disuelve 1/2 mol. de 4-metoxi- O¢-lauril-bencila-
wina en 700 partes de volumen de cloruro de benzol seco,
se afiaden 60 partes de sosa sdélida y, a gotas, 65 partes
de sulfato dimetilo. Después de haberse agitado durante 12
horas a 1000, se elimina el cloruro de benzol por destila-
cidn en vador de agua y se separa el resfduo por medio de
éter. La 4-metoxi- O¢-lauril-bencil-dimetilamina destila a
1'0 mm. y 210-245°.

Calentédndose cantidades moleculares de 4-metoxi- O6 -
lauril-bencil-dimetilamina y 3'4~-cloruro de diolorobéncil
durante 15 horas a 160—1700, se obtiene una resina clara
transparente due da una solucidn clara en agua.

Ejemplo 5. | |

200 partes de laurofendén se hacen hervir en 200 par-
tes de chapa de cinc amalgamada y 400 partes de volumen de
écido clorhidrico, preparado con 1 parte de dcido concentra-
do y 2 partes de agua, en un condensador refrigerante. Al
cabo de cada hora se afladen cada vez otras 50 partes de vo-
lumen de &dcido clorhfdrico. Se deja enfriar un poco y se
separa en un embudo de separacidn el aceite claro de la ca-

pa acuosa y se lava con agua caliente.
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E1l lgurilbenzol bien secado en el vacio se disuelve
en 500 partes de volumen de sulfuro de carbono, se le agre-
gan 120 partes de cloruro de aluminio y, lentamente a gotas,
100 partes de volumen de anhidrido de dcido aceptico.

oe hace hervir durante 10 horas en un condensador
refrigerante hasta que haya terminado el desarrollo de dci-
do clorhidrico. Después se vierte sobre hielo, y el hidréxi-
do de aluminio que puede haberse separado se disuelve, y el
total se destila al vapor. El 4-lauril-acetofendn eliminado

del residuc por medio de éter, tiene un Kp o 180—270O y

5
es un aceite claro que se solidifica lentamente.
180 partes de)4—1auril—acetofen6n se calientan len-
tamente a 185° con 180 partes de formiato de amonia y se
deja reposar durante la noche. Después de la saponificacidn
del compuesto de formil formado se obtiene la OC-metil-4-
leuril-bencilamina en forma de aceite claro. O0'5 mol. de
CX -metil-4-lauril-bencilamina se disuelven en 700 partes
de volumen de cloruro de benzol seco, se afiaden 60 partes
de sosa sélida y a 90o lentamente y a gotas 65 partes de
dimetilsulfato. Después de haber agitado durante 10 horas
a esta temperatura, se expulsa el sulfato de sodio formado
por filtracidn y se afiaden, lentamente y a gotas, a la solu-
cién clara de cloruro de benzol del compuesto de dimetila-
mina, a 1000, 77 partes de dietilsulfato. Se mantiene la
solucidén a esta temperatura durante 5 horas y se elimina
el disolvente con vapor de agua. Del residuo se obtiene por
evaporacidén el compuesto cuaternario de amonia en forma de
un aceite claro y espeso.
Tn vez de} dietilsulfato, se pueden emplear cantida-

des equimoleculares de éster cloracético, alilo-bromuro o



amida cloracética.

NOTA

Hecha 1la descripcién del presente invento, se decla-
ran como nuevas y de propia invencidn, las siguientes rei-
vindicaciones:

200. 1. Procedinmiento para producir bencilaminas solu-
bles en agua, poliatémicas, OC -substituidas y sus deriva-
dos, caracterizado por transformarse bencilaminas insolu-
bles o dificilmente solubles en agua, poliatdémicas y
X -substituidas y sus derivados en sales por medio de

205. gcido o por ser parcialmente alquiligzadas y aralquilizadas,
0 aralquilizadas solamente, y por transformarse por medio
de dcldos en sales, o por ser totalmente alguilizadas y
aralquilizadas o aralquilizadas solamente. )

en

2. Procedimiento para la produccidén de b@éla_minas

210. solubles en agua, poliatdmicas, O¢-substituidas y de sus
derivados.

Segun se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva, que consta de ocho hojas foliadas y escri-
tas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 24 de noviembre de 1939. Afio de la Victo-

ria.
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