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INVENCION

& favor de la razén social suiza J. Re GEIGY A. Ga, resi

dente en BASILEA (Suiza), por »PROCEDIMIENTO PARA LA OBTEN
CION DE ACIDOS BENCIL~AMINO-SULFONICOS “1=SUSTITUIDOS DE

ELEVADO PESO MOLECULAR#.=

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que pueden ser transformados en
ecompuestos nueves, técnicamente valiosos solubles en agua,
las bencilaminas “Y-sustituidas de elevado peso melecular
Yy sus derivados por introduccidn de grupos de 4cidos sSul-
fénices, respectivamente de radicales que contengan tales
grupos. Las bencilamidas que sirven de materiales de pare
tida directos o indirectes corresponden & la férmula gene-
ral:

a—CH - N2
R X
en la cual

R representa alquile, aralquile e arilo,
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R hidrdgene, alquile, exialquile o aralquile,
hidrégene, alquile, oxialquile, aralquile o acile, y
un ndcleo benzoice, naftalénice sustituido o no suse
tituide o naftalénice parcialments hidratade.

Estas bencilaminas * -sustituidas se obtienen de una
manera general, segﬁn el procedimiento Leukhart, de quetenas
ar{licas mediante formiate aménico, o también de las mismas
quetonas por hidrélisis catalitica en presencia de amonfaco.
Hen resultado especialmente valiosas las quetonas arilalquf—
licas que contienen un radical de hidrocarbure ssturads de
a los menos 8-C dtomos. Como e jemplo se citan: gquetonas que
se obtienen del benzol y dcide graso de semillas de palma,
del toluol y gcide palm{tice, del dodecilbenzel y 4cide acéd-
tico, de la naftalina o de tetralina y dcide grase de semie
lla de palma, del anisel y dcido capr{nico, etce No obstan~
te, también Pueden ser transformades en compuestos tdenie
camente valiosos quetonas arilalquflicas con radicales de hi
drocarburocs con menos de 8 C-étomos, ¥ como ejemplo se ci=-
tan : acetofenonas, butirefenonas, mds tembidm quetonas
arilaralquflicas verbigracia desexibenzoinas. Todas estas
bencilaminas Cf-sustituidas, obtenidas de arilquetonas son
apropiadas para ser transformadas en derivados de estas
aminas por medios de alquilizacién, oxialquilizacién, aral
quilizacién y, respectivemente o acidilacién (con gcidos
carbonflicos o 4cidos sulfénicos). Con ayuda de medios de
alquilizacién respectivamente de aralquilizecidn como clo-
ruro de metile, sulfato dimet{lico, sulfato diet{lice,
glicolclorhidrina, glicerinclorhidrina, cloruro bencflico,
etc., pueden ser transformadas las nuevas aminas primarias

en derivados secundaries y terciarios. Acidos carben{lices
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o 4cidos sulfdnicos orgénices cualesquiera o sus derivados
como ésteres o halogenuros, as{ por ejemplo cloruro banzof;l
co, cloruro del dcido grase de semilla de palma, clorure pro
pionflice, cloruro del dcide fenexiacético, cloruro del dci-
do fenilacétice, cloruro del £cide nafténice, clerure toluol
sulfénico, cloruro del dcide bencilsulfénica, cloruro del
dcido tetralinsulfdnico, etec., pueden ser transformados con
las bencilaminas indicadas en los correspondientes derivados
ac{licos. Los dcidos carbon{lices, respectivamente £cidos
sulfdnicos aliféticos, araliféticos, aromftices o hidroare-
méticos, producen diversos efectos técnicos. Con objeto de
conseguir con ello siempre un peso molecular elevade, se
transforman o bien dcidos molecularmente superiores con ben
cilamidas ‘Y-sustituidas molecularmente inferiores, o bien
4cidos molecularmente inferiores con bencilamidas R=sustie
tuidas molecularmente superiores,

Las bencilamidas <'-sustituidas respectivamente sus
alquilos y/o derivados de acile se pueden transforuar en éql
dos sulfdnices con los medios de sulfuracidn usuales tales
como dcido sulfdrice, dcido clorosulfdnice, as{ como tame
bién dcido sulfdrice que contenga anhidride de dcido sulfidrie
co etcs Paracel mismo fin, también se puede recurrir a toe
dos los demds métodos conocidos para la aplicacidn directa
o indirecta de grupos de dcido sulfdnico. Tan solo se men=
ciona la transformacién de las bencilaminas insolubles en el
agua con halogequros de deido sulfocarbon{lice de la serie
alifdtica o aromdtice verbigracia dicloruro del £cido sulfo-
benzoico con alcoholes sulfoalquflicos o} sulfoaralquflicos,
preferentemente de sus ésteres etc. Es evidente que la su~

cesidn de la sufuracidn y de las demds reacciones como alquie
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lizacién, acidilacidn etc., no reviste importencia alguna,

Segﬁn las circunstancias, o bien se pueden introducir en la
bencilamina libre slguilizada y respectivamente o alquiladea
grupos de dcido sulfénico, o también introducir primero los

grupos de deido sulfdnico y luego, en caso dado, proceder

"a la alquilizacidn ¥, respectivamaente o en caso dado, a la

acidilacidne

Los productos as{ obtenidos representan con bases
orgénicas e inorgdnicas sales que se disuelven fdcilmente y
claro en el agus. Tales soluciones poseen efectos capilar=
mente activos excelentes, como son por ejemplo la capaciqad
del lavado, de igualacién, dispersién, humectacién, elce,
Algunos de estos nuevos compuestos, también tienen aplica=
cidn como excelentes emulsionaderes del jabén de cal. En su
virtud, los nuevos €cidos bencilaminosulfénicos “Twsustitul
dos de elevado peso molecular pueden ser empleados como me-
dios auxiliares valiosos en la industria textil as{ como en
todos los demds ramos industriales donde se precisan esta
clase de medios auxiliares.

~

EJEMPIO 1 a.

300 partes de benzol lauroilico (obtenido del dcide
palm{tico, fraccidn punto de ebullicidn 14 m 150~-220° y
benzol) se mezclan con 210 partes de formiato amdnico con-
centrado (830 partes de dcido férmico al 85 % neutralizade
con 1080 partes de amonfaco al 25 % y concentracidn por eva=
poracién a 900-950 partes). Durante 4 horas se calienta baje
removido intenso a 180-185°, despitendiéndose agus por destie
lacidn. Después de haber mantenido a esta temperatura du-
rante 5-6 horas el compueste form{lice de la “=undecil-ben

cilemina es saponificado con 1000 partes en volumen de lejfa
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sosa cdustica alcchdlica al 20 % hasta dejar la amina libre
gque se recupera por extraccidn con dter. Por destilacidn
(punto de ebullicidn 14 m 185-240°) se obtiene un aceite
claro, fdcilmente soluble en 4cide clorh{drico diluido,

de olor bdsice pronunciado.

26,1 partes de esta amina se disuelven en 200 partes
en volumen de benzol y se ailaden bajo remevide fuerte 16
partes de cloruro benzoflice. Hasta la terminacidn de des=
prendimiente del dcido clorhfdrico se calienta en el reflu=
Jo, lo que reguiere unas 20=-24 horas,

0,1 mol d¢ “4-undecil-N«bencil-benzamida se disuel-
ven a 0o en 100 partes de monohidrato sulfonando paulatina-
mente a esta temperatura con 40 partes de dcido sulfdrice
fumante al 26 %. Al cabo de 2 horas se introduce la masa
sulfatada en 500 partes de hielo y se neutraliza a 0-10°
con lejfa de sosa cdustica. Despuds de concentrar por eva=-
poracién y secade, se obtiene un producto clare polvorisnte
cuyas soluciones claras acuosas espumean fuertemente,

EJEMPIO 1 b.

En lugear de saponificar directamente el compueste
form{lico de la <“-undecil-bencilamina descritoc en el ejem
plo 1 a, se le aisla y destila por extraccidn con éter. EL
aceite casl incoloro presenta un punto de ebullicidn

_ 0,4 mm
de 215-270°,

0,1 mel de formile- ¥-undecil-bencilamina se disuelvs
a 0% en 100 partes de monohifirate de dcido sulfdrice, se

ailade poco a poco a gotas bajo refrigeracién a 0° 40 partes

de dcido sulfdrico fumante al 26 %, se remueve durante 3

horas a esta temperatura y se vierte sobre 500 partes de
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hielo. La solucién clara del 4cido sulfdnice se neutraliza
y concentra por evaporacién con lejfa de sosa cdustica. Se

obtiene un polve claro muy fdciluente soluble en agua, que

espumea fuertemente,

EJEMPLO 1 e,

26,1 partes de la (=-undecil-bencilamina descrita
en 1 a, se calientan juntamente oon 20 partes de clorure
acet{lice durante 5 horas en el reflujo, luego se mezcla
con agua, se¢ extras por eterificacién y se lava la solucidn
etérea con solucidn de sosa diluida. Despuds de la expule
sién del éter, queda un aceite incoloro que poco a poco se
solidifica. .

0,1 mol de acetil- ¥ ~undecil-N-bencilamina se die
suelve a 0° en 100 partes de monohidrato de 4cido sulfdrie
co y se sulfona exactamente segin se ha indicado en 1 a,
con 40 partes de dcide sulfirice fumante al 26 %. La sal
sédica del nuevo dcido sulfdénico es un polvo claro cuyas
soluciones acucsas espumean fusrtements.

EJEMPIO 1 4,

26,1 partes de la P=-undecil-bencilamina descrita
en 1 a, se calientan durante 5 horas en el refluje con 20
partes de cloruro~n-butf{ricoe. =1 cloruro £cido sobrante
se mezcla con agus, sSe recoge en dter la n-butirile A -un
deoil-N-bencilemina y se separa por lavado el dcido-n-butf
rico con lej{a de sosa diluida. La sulfonacidn-n-butiril
- Y -undecil-N=-bencilamina se efectua del mismo modo come
en 1 ¢, y resulta una sal sédica casi incolora que es fé-
cilmente soluble en el agus,

EJEMPIO 1 e,

0,1 mol de la Aw=undecil-bencilamina, descrita baje

l a, se calienta en el reflujo con 0,15 mol de clorure de
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dcido fenoxiacdtico en 200 partes en volumen de benzol abso-
luto hasta que no se desprenda mfs dcido clorhfdrice, Por
destilacidn al vapor corta queda destruido el cloruro dcido
sobrante, separada la solucidn benzoica y recuperada la feng
xiacetil- % wundecil-Nebencilamina por encogimiento por vae
porizaci6n. 1a sulfuracidn anéloga a 1 ¢, produce un polve
incolero que se disuelve fdcilmente en el agua, resultando
soluciones fuertemente espumesanties,

EJEMPLO 1 f.

26,1 partes de la “-undecil-bencilamina se transfor
man, hirviendo durante 6 horas en el refluje, con 25 partes
de clorure de 4cido fenilacétice en la fenilacetil~ A wunde
oil-N-bencilamina, El cloruro de dcide fenilacético sobran
te es descompuestio por agua y recuperadoc el radical por extrae
cién con éter, sulfonando después del mismo modo como en 1 e.
La sal sddica del 4cide sulfdnico espumea muy fuertemente en
solucidn acuosa.

EJEMPIO 1 R

Se disuelve 0,1 mol de la “Ywundecil-bencilamina en
100 partes en volumen de benzel y 50 partes en volumen de
piridina, aiadiendo a gotas una solucidén de 0,15 mol de clow
ruro de 4cido salic{lico en 50 partes en volumen de benzel.
Después de un calentamiento durante 2 horas en el reflujo
se enfria y se extrae la piridine por lavado a fonde con
dcide clorhidrico diluide y aguaasa Una vez separado el benzel
por destilacidn, queda el dcido salicil- “¥=undecil-N-bemcil
amida., Este se disuelve a 0o en 150 partes de monohidreto
del dcide sulfdrice, sulfenando por adicidn a gotas de 50 par
tes de 4cido sulfdrice fumante al 26 %4 Al cabo de 3 horas

habrd terminade la sulfuracién; Jusgo la masa es vertida
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sobre 600 partes de hielo, se neutraliza con 1ej{a de sosa
cdustica y se concentra por evaporacién. Se obtiene un pol
vo blance que se disuelve claro en el agua,

EJEMPLO 2 a.

¥

261 partes de ‘Y-undecil-bencilamina se disuelven en
1000 partes de clorurc de benzol seco aifiadiende 63 partes
de sosa sflida. Bajo removido a fondo se afladen a gotas a
90-100° 65 partes de sulfato dimet{lico, menteniendo a esta
temperatura durante 12 horas., La solucidén siempre ha de ser
de reaccidn alcalina. Por lavado de la solucién refrigerada
con agua quedan eliminadas las partes 1norgénicas, y después
de expulsar el clorure de benzol en el vac{o gueda la N~metil
« & wundecil-bencilamina, Puede ser purificadg por destila-

cidn en el vacfo, punto de ebullicidn

°
14 mm'199—250 s Obte-

nidndose en forma de aceite clare.

Se disuelven 0,1 mol de la N-metil- < =undecil-bencil
amina en 100 partes de monohidrate del dcido sulfdrice a tem-
peratura ordinaris y se enfria a 0°. A esta temperatura se
introducen lentamente 45 partes de dcido sulfdrice fumante
al 26 % y se remueve hasta que una prueba se disuelve clare
en leJ{a de sosa cdustica diluida., ILuego se vierte sobre
500 partes de hiele, se neutraliza, recuperéndose la sal sé=
dica del 4cide sulfdnico por concentracidn por evaporaciédn.
Representa un polvo clare cuyas seoluciones acuosas poseen
buena propiedad espumeante,

EJEMPLO 2 b,

27,5 partes de la Nemetil= & ~undecil=bencileamina se
calientan a 130-140° con 25 partes de cloruro benzoflico.
Al cabo de 24 horas se emulsiona la masa con agua caliente,

se destila por corto tiempo al vapor y se extrae el remanente
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con éter. Ia solucidn etdrea es liberada del 4cido benzoico
por extraceidn con solucidn de sosa diluida, se concentra
por evaporacién, sulfonando la N-metil- ¢ w=undecil-=N-bencil-
benzamida cruda en las condiciones indicadas bajo 1 a, Des=-
pués de la neutralizacidn con lejfa de sosa cfustica se obtie
ne de la sal sddica un polvo claro fécilmente soluble,

EJEMPLO 2 Ce

0,1 mol de la N=metil= & =undecil-bencilamina se ca-
lienta durante 6 horas en el reflujo con 0,2 mol de cloruro
del dcido acdtico, despuds se mezcla con agua, se extrae con
éter y se lava la solucidn etérea con solucidén de sosa di-
luidae. EL éter es eliminado por destilacidén y el aceite claro
remenents, o sea la acetil-N-metile & -undecil-bencilamina
se sulfone segdn lo dicho en 1 a, La sal sddica del £cido
sulfdnico es sumamente soluble en el agua, y la solucidn me-
nifiesta bastante poder espumeante.

EJEMPLO 2 d.

55 partes de la N-metil- & -undecil-bencilamina obte-
nida segﬁn 2 a, se transforman exactamente de acuerdo con las
indicaciones del ejemplo 1 o, con 42 partes de cloruro del
doido fenoxiacético en la fenoxiacetil-N-metil- % -undecile
bencilamina, Esta dltima se disuelve a temperatura ordinaria
en 250 partes de monohidrato del dcido sulfﬁrico, sulfonando
bajo refrigeracidn a fondo a 0° con 75 partes de dcido sulfie
rico fumante al 26 %, hasta que una pruseba se disuelve claro
en lejfa diluida. Despuds de la neutralizacidén con lejfa
de sosa cdustica se obtiene concentrando por evaporacién la

solucién, un polvo pardo claro cuyas soluclones acuosas espu-

means




EJEMPIO 2 es

27,5 partes de la N-metil- ‘¥ -undecil-bencilamina
se transforman, segﬁn el ejemplo 1 £, con 26 partes de clo=
ruro del écidp fenilacético, sulfonando el producto de reacg=
cifn. La sal potdsica del dcido sulfdnico de la fenilace
til-Ne~metil~ & =undecil-N-bencilamida se disuelve fécilmente
en el agua y forma soluciones espumeanies.

EJEMPLO 2 f.

0,1 mol de le N-metil- @ -undecil-bencilamina obte=
nida segﬁn el ejemplo 2 a, se disuelve en 100 partes de ben
z0l y 50 partes de piridina, aiiadiendo a got&as una solucién
de 0,15 mol de cloruro del dcido salic{lico en 50 partes de
benzol. la mezcla se calienta y se hierve durante 3 horas
en el reflujo, luego se mezcla con agua, extrayendo después
la piridina con 4cido clorhfdrico diluido eliminando el ben
zol por destilacidn. Ia amina del dcido N-metil=N-( < -un
decil~-bencil) salic{lica cruda se sulfona segﬁn el ejemplo
1 g, resultando una sal sddica que es fdcilmente soluble en
el agua, y cuyas soluciones tienen buen poder espumeantes

EJEMPLO & &.

310 partes de 4-metil=lauroilbenzol, obtenido del
dcido palm{tico, fraceidn, punto de ebullicidn 14 mm 150-
220° y toluol, se transforman, segin el ejemplo la, con 210
partes de foraiato aménico ;5 el coumpuesto form{lico de la
4wmmetil= & -undecil~-bencilamina, saponificéndolo. La base
libre hierve a 0,8 mm y 180-220°

27,5 partes de 4-metil- @ -undecil~bencilamina se ca-
lientan a 150-170° con 13 partes de cloruro benc{lico hasta
que haya terminado el desprendimiento de &cido clorhfdrico,

A continuacidn la 4-metil- ! wundecil-dibencilamina cruda

se disuelve en 110 partes de monohidrato de dcido sulfdrico

.
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a temperatura ordinaria, se enfria a 0°, se introducen poco
a poco 50 partes de 4cido sulfirico fumante y se remueve has
ta que una prueba se disuelve claro en le jfa diluida. Luego

se vierte sobre 600 partes de hielo y se neutraliza con le-

Aj{a de sosa cdustica. Se obtiene finalmente un polvo

pardo claro cuyas soluciones acuosas espumean fuertemente,

EJEMPLO 3 be

1/2 mol de la 4-metil- @ -undecil-dibencilamina des-
crita en 3 &, se disuelven en 1000 partes de cloruro de ben
zol seco y se ajfiaden 63 partes de sosa sblida. Bajo agita-
cidn a fondo se afiaden a gotas a 90-100° 65 partes de sulfa-
to dimet{lico, manteniendo durante 12-15 horas a esta tempe-
ratura, Después de la refrigeracidn, la solucidn de cloruro
de benzol se lava con agua, se elimina el disolvente en sl
vac{o y se destila la base terciaria obtenida, punto de ebu~
llicidn 5 mm_17o—215°. Por sulfuracidn, segin las indie-
caciones ;n el ejemplo 3 a, se obtiene un polvo claro que se
disuelve fécilmente en el aguas

En lugar de sulfato dimet{lico también se pueds emplear
para la alquilizacidn sulfato diet{lico, o una clorhidrina

como @lorhidrina glicdlica.

EJEMPLO 3 c.

0,1 mol de la 4~metil- ' =-undecil-bencilamina, des~
crita en 3 a, se calientan a 150-1.60o con 0,15 mol de glice=
rina~ 2 wclorhidrina (o glicdolorhidrinaj, hasta qu no se
desprenda mgs 4cido clorhfdrico. Se extrae con dter, se
elimina le clorhidrina sobrante cn agua y se disuelve el
radical remanente después de la evaporacién del disolvente
en 100 partes de monohidrato del dcido sulfirico. A 0° se

afiaden a gotas 40 partes del dcido sulfdrico fumante al 26 %
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y se agita hasta que una prueba de la mesa de sulfuracidn
se disuelve claro en el aguae Se vierte sobre 500 partes
de hielo y se neutraliza con lejfa de sosa cdustica. Des-
pués de la concentracidn por evaporacidn se obtiene un pole
vo amarillo claro cuyas soluciones acuosas poseen propieda=
des capilar actives marcadase
EJEMPLO 4o
200 partes de 4-metoxi-lauroilbenzol obtenido del

dcido palmftico, fraccidn punto de ebullicidn mm’170-220°

14
y anisol, son transformadas, segﬁn 8i ejemplo 1 a, con 130
partes de formiato amdnico por calentamiento durante 10 hoe
ras a 180-185° en el compuesto formflico de la 4-metoxi= ‘7 =
undecil-~bencilamida. Por saponifioacién con lej fa de sosa
cdustica alcohélica se puede recuperar la amina libre, pun-
to de ebullicidn 220-250" s
1,5 mm

Se calientan a 150-160° 28 partes de 4-metoxie ¥ eun
decil=bencilamina con 13 partes de cloruro bencflico hasta
que haya terminado el desprendimiento de dcido clorhfdrico.
Despuds se aiiaden & gotas 20 partes de cloruro acet{lico y
se calienta en el reflujo durante 24 horas. El cloruro de
dcido acético sobrante se descompone con agua, se extrae to
do con éter, y después de 1la evaporacién del disolvente, se
disuelve a temperatura ordinaria la base cruda remanente en
120 partes de monohidrato de §cido sulfdricoe A-5-0° se aiia
den con precaucidn 50 partes de dcido sulfdrico fumsnte al
26 % y se remueve a esta temperatura hasta que una prusba
haya quedado soluble en aguas A continuacidn se vierte so-
bre hielo y se neutraliza con lejfa de sosa cdusticas. Como

producto final se obtiene un polvo claro muy f€cilmente so=

luble en el agua.
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EJEMPIO S,

1 mol de estearoilbenzol se disuelven en amonf{aco
alcohdlico ( excedente triple) y se hidrata catal{ticamente
en el autoclave a 80-90° y 110 atmdsferas, despuds de sepa=-
rado sl catalizador y evaporacién del alcohol, se destila
en el vac{o la Ywheptadecil-bencilaming punto de ebullicidn
0,6 mn 210-212°.

Se disuelven en 800 partes de cloruro de benzol sew
co 1/2 mol de =heptadecil-bencilamina, se aiiaden 120 par
tes de sosa sélida y adicidn sucesiva y lenta a 90-100° de
120 partes de sulfato dimet{licos Al cabo de 12 horas se
mezela todo con el mismo volurmen de agua y se expulsa el
disolvente con vapor de aguae Por extraccién con éter del
radical y destilacibn en el vac{o sucesiva se obtiene la

& wheptadecilbencildimetilemina, punto de ebullicién
0,5 mm 2250.

0,1 mol de “-heptadecil-bencildimetilamina se di-
suelven en 100 partes de monohidrato de dcido sulfdrico y
se afiaden a temperatura ordinaria 50 partes de dcido sulfd-
rico fumante al 26 %. Se agita hasta que una prueba de la
masa de sulfuracidn se disuelve clam: en lejfa diluida, se
vierte sobre 600 partes de hielo, se neutraliza con lejfa
de sosa cdustica, obteniéndose la sal sddica del dcido sul-
ténico por concentracidn por evaporacidén. Representa un
polvo amarilleo claro, cuyas soluciones acuosas espumean
débilmente.

EJEMPIO 6,
26,1 partes de la <wundecil-bencilamina se disuel

ven bajo refrigeracién en 120 partes de monohidrato del éql

do sulfdrico, y se ajiaden a gotas a 0° 40 partes de £cido
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sulfirico fumante al 26 %. Se remueve haste que una prue=

ba se disuelve claro en lejfa diluida, lo que serd el caso
al cabo de unas 2-3 horas. Luego se vierte sobre 300 par-
tes de hielo y se neutraliza con exactitud.s A esta solu-
éiSn se afiaden simultdneamente bajo removido a fondo, 8
partas de cloruro acet{lico y 50 partes en volumen de 2 h=-
lej{a de sosa cdustica. Ia solucidn ha de ser de reaccidn
alcalina, Terminada la transformacidn, la solucidn clara
acuosa es concentrada por evaporacién y se obtiene un polvo
X incolore de la sal sbédica del dcido sulfénico de la & -unde
cil-N«~bencil-acetamida,.
BIEMPLO 7.

210 partes de acetofenona se calientan bajo removie
do intenso con 200 partes %e formiato de amonio (véase ejem
plo 1 a) a 180-185°. La acetofenona que se separa juntamen
te con el &agua de reacci&n, es nuevamente separada en cada
caso y vuelta a ser introducida en el recipiente de reace
cidn, Después de 24 horas todo queda transformado; el com-
puesto formf{lico es extraido con éter, aislado y destilado,

o
punto de ebullicién 155-160 « Por saponificacién

0,5 mnm
punto de ebullicidn 100-105°,
14 mm -

50 partes de A =metil=bencilamina se mezclan len-
tamente con 90 partes de cloruro del 4cido graso de semi-
lla de palma y se calienta durante 12 horas a 110-120° has-
ta que no se desprenda mds deido clorhfdricoe. Luego se re-
coge en éter, se extrae con lejfa el dcido graso sobrante

V y se destila la amida del dcido laur{nico-Nb( d-metil-ben

0il) punto de ebullicién 140-210°., Representa un
0,4 mm
1{quido débilmente amarillento que se solidifica lentamente.
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70 partes de esta amida 4cida se disuelven a 0° en
150 partes de monohidrato del dcido sulfdrico afiadiendo po~
co & poco 50 partes de dcido sulfdrico fumante al 26 %. Se
agita hasta que una prueba resulte soluble en el agua, se
vierte sobre 700 partes de hielo y se separa el dcido sule
fénico que se precipita de modo grumoso del dcido suifdri-
o diluido., Se le disuelve en agua, se neutraliza con le=
j{a, se concentra por evaporaciﬁn obteniéndose un polvo in-
coloro fdcilmente soluble en el agua.

En lugar de la acetofenona también se puede recu-
rrir con el mismo efecto a otros hidrocarburos acidilados
de la serie del benzol y naftalina, como por ejemplo propio
fenona, butirofenona, amilfenilquetona, naftilmetilquetona
vy andlogas.

EJEMPID 8e

200 partes de lauroilbenzol se hierven bajolreflujo
con 200 partes de chapa de cinc amalgemada y 400 partes ds
deido clorh{drico, obtenido de una parte de 4cido concentra
do y 2 partes de aguaa. Después de cada hora se ariaden
otras 50 partes en volumen de dcido clorhfdricoe Al cabe
de 5 horas se deja enfriar algo, se separa el aceite clareo
de la capa acuosa y se lava ulteriormente con agua caliente,

El dodecilbenzol bien secado en el vacfo, se disuel
ve en 500 partes en volumen de carbono sulfurado, se intro-
ducen agitando en este dltimo 120 partes de cloruro de alu-
minio y se afiaden lentamente a gotas 100 partes en volumen
de anhidrido de 4cido acético. Se hierve duraente 10 horas
en el reflujo hasta que haya termimado el desprendimiento
de dcido clorhidrico,. Iuego se vierte sobre hielo llevando

eventualmente en solucién con deide clorhfdrico el hidrdxide
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de aluminio separadeo, destilando el conjunto &l vapore lLa
4-dodecil=acetofenona extraida del res{duoc con éter, tiene
185~270° y representa un

0,5 mm
aceite claro que se solidifica lentamente.

un punto de ebullicidn de

180 partes de 4=dodecil=acetofenona se calientan
juntamente con 140 partes de formiam to amdnico poco a poco
a 185° de jando reposar en estas condiciones duram te la no-—
che, Después de la saponificacién del compuesto form{lieo
producido, se obtiene la 4-dodecil- A =metil-bencilamina
libre en forma de aceite claro.

A 32 partes de esta base se afiaden a gotas 20 par=-
tes de cloruro benzoflice y se calienta durante 24 horas a
110-120° hasta que no se desprenda mds &cido clorh{dricoe
ILuego se recoge en éter, se extrae el dcido benzoico so-
brante con solucidn de sosa diluida y se expulsa el éter
por evaporacidn. El radical se disuelve a 0° en 100 partes
de monohidrato del €cido sulfdrico, afiadiendo paulatinanei=
te 40 partes de deido sulfdrico fumante al 26 %, Despuds
de que una prueba de la mzcla de sulfuracign haya resule
tado soluble en el agua, se vierte sobre 500 partes de hiew
1o y se neutraliza con lejfa de sosa cdustica. Se obtiene
un polvo claro cuyas soluciones acuosas espumean fuertemente,

EJENMPLO 9.

1/2 mol de 4=-fenoxiwacetofenona obtenida por trans-
formacidn de cloruro acet{lico con éter difenflico, se trans
forma, segin el ¢jemplo 1 &, con 220 partes de formiato emdw
nico en la 4=fenoxi- X «metilbencilamina,

0,1 mol de 4~fenoxi- X -metilbencilamina se disuele

ven en 100 partes de benzol absoluto y 50 partes de piridi-

na, afiadiendo a gotas una sqlucién de 19 partes de clorurc
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del dcido caprfnico. Despuds de 6 horas de coccidn en el

reflujo, la piridina es extraida por lavado con deido clorhf
drico y agua, se seca la solucidn de benzol y se elimina el
disolvente por evaporacién. El radical se sulfona segin el
e jemplo 3 a, resultando un producto casi incoloro cuyas sO=

luciones acuosas tiensn buen poder espumeante,

oW

EJEMPLO 10s
27,1 partes de 4-metil- X -undecil-bencilamina obte

nida segﬁn el ejemplo 3 a, se disuelven en 100 partes en vVom
lumen de benzol absoluto y 50 pertes en volumen de piridina.
Se ariade a gotas una solucidn de 20 partes en cloruro de
sulfotolueno en 100 partes de benzol absoluto y se hierve
durante 5 horas en el reflujo,. Después de la refrigeraciﬁn
se separa la piridina por lavado con dcido clorhfdrico di=-
luido y se elimina el benzol por evaporaciéne El resfduo
sé1ido eristalino es convertido en polvo, introducido en
100 partes de monohidrato del dcido sulfﬁricd, y se ajiaden
a 0° 60 partes de 4cido sulfdrico fumantee Después de 1/2
hora habréd terminado la sdfuracidn y se vierte sobre 500
partes de hielos Por calizacién se elimina el dcido sulfd-
rico y la sal de calcio del producto de sifonacién se trans

forma con sosa en la sal sddica. Después de concentrar por

Vd P4
. gvaporaciodn, ésta se presenta como polvo claro cuyas solu-

ciones acuosas espumean fuertemente.

EJEMPIO 1l.

26,1 partes de 4-metil- & wundecil-bencilamina se
transforman exactamente segdn el ejemplo 9 con 20 partes de
cloruro bencilsulfdnico, sulfatendo después, Se obtiene
igualmente un producto ddbilmente amarillento que es fécile

mente soluble en el agua de buen poder espumeanties.
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EJEMPIO 12,

26,1 partes de ¥ -undecil-bencilamina se disuel ven
en 100 partes en volumen de benzol absoluto y 50 partes en
volumen de piridina. Se afiade & gotas una solucidn de 20
partes de cloruro de sulfotolueno en 100 partes en volumen
de benzol absoluto y se calienta durante 5 horas al reflujo.
Después de la refrigeracién se elimina la piridina por lava-
do con dcido clorhfdrico diluido y se expulsa sl benzol por
evaporacidn. El radical sedado cr 21 vecfo, la Q-undecil-
bencil-toluolsulfamida, se transforma en presencia de lejfa
de sosa cdustica con 65 partes de sulfato dimet{lico en la
N-metile Ywundecil-bencil~toluolsulfemida, sulfurando dese
pués. Se obtiene un polvo claro, fdcilmente soluble en el
aguae

EJEMPLO 13

26,5 partes de (~undecil-bencilamina se disuelven
en 100 partes en volumen de piridina y se ajfiade poco a poco
una disolucidn de 25 partes de cloruro tetralinsulfdnico en
100 partes en volumen de benzol absoluto, Luego se calienw
ta durante 10 horas en el reflujo, se elimina la piridina
con 4cido clorhfdrico diluido y agua, y, una vez expulsado
el benzol, el aceite obscuro remanente se disuelve en 100
partes de momohidrato del dcido sulfdrico. 4 0° se afiaden
80 partes de dcido sulfirico fumente al 26 %, y despuds de
3 horas se vierte sobre 600 partes de hieloe Por calizacidn
se elimina el 4cido sulfdrico, y la sal cdlcica es transfor
meda por adicidn de sosa en la sal sddica del dcido sulféni
¢co de la N=( Y-undecil=bencil)etetralinsulfamida, Finale

mente se obtiene un polvo bastente obscuro que es fdcilmente

scluble en el agua,
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EJEMPIO 14,

l.-mol de 4-metil-desoxibenzoina obtenida de cloruro
del dcido fenilacético y toluol, se transforma, segin el
e jemplo 1 a, con 180 partes de formiato amdnico en el X =
bencil-4-metilbencilemina, Pe 178-180°,

14 mm

20 partes de esta base se unen con 30 partes de clo-
ruro del dcido estedrico. Bajo autocalentamiento intenso,
la masa se convierte espesa, se remueve aun durante 10 horas
a 120-1300. Luego se disuelve en 150 partes de monohidrato
del dcido sulfdrico, se refrigera a 00, y se afiadena gotas
60 partes de dcido sulfdrice fumante al 26 %. La mesa ama-
rillo clara cremosa se vuelve soluble en el agua al cabo de
S horas, se la vierte sobre 750 partes de hielo neutralizan
do con lejfa de sosa cdustica. Despuds de concentrar por
evaporacién, se obtiene un polvo incoloro cuyas soluciones
acuosas espumean débilmente.

EJEMPLO 16,

ﬁn 300 partes de benzofenona se dejan reaccionar,
segin el ejemplo 1 a, 400 partes de formiato amdnico, y
después de la saponificacién se obtiene el A=fenil-bencilami
na, Pe 14 mm 163°,

36 partes de esta base se mezclan bajo calentamiento
intenso con 45 partes de cloruro de 4cido palm{tico, se agi-
ta durante 12 horas a lOO-llOo, y después de enfriado se rew
coge en éter. ILavado con 1ejfa diluida y agua, y expulsado
el éter, queda una masa cristalina, es decir la amida del
dcido laurfnicoeN( crs=fenilwbencil)e Esta dltima se disuele
ve a temperatura ordinaria en 150 partes de monohidrato del
dcido sulfdrico, y a 0° se afiaden con precaucidn 60 partes

de 4cido sulfdrico fumante al 26 %s Se agita durante 5 horas




550

555

560

565

570

575

a esta temperatura, luego se afiaden otras 10 partes de dcido

sulfirico fumante al 66 % y se remueve hasta que una prueba
de le mezcle de sulfuracifn resulte disoluble claro en lejfa
diluidas A continuacidn se vierte sobre 750 partes de hielo,
se neutraliza con lejia de sosa cdustica ¥ se concentra por
evaporacidn. El radical es un polvo claro cuyas soluciones

acuosas son muy espumeantess

EJEMPIO 16.

26,1 partes de la < -undecil-bencilamina descrita
bajo 1 a, se calientan a 120-130° juntamente con 25 partes
de clorobencil-4-del dcido sulfdnico en 200 partes de dicloxr
benzol hasta que haja terminado el desprendimiento de dcido
clorhfdrico y la mezcla se haya convertido homogénea. Se
neutraliza con lejfa de sosa cdustica, se separa del diclorben
zol, ¥y después de concentrar por evaporacién se obtiene un
polvo pardo claro cuyas soluciones acuosas espumean fuertew
mente.

En lugar del clorbencil-4-del 4cido sulfdnico, tam-
bién se puede recurrir al £cido cloretansulfénico, CUYO pPIro~=
ducto final posee propiedades parecidas.

EJEMPIO 17.

0,1 mol de la ««~undecil-bencilamina descrita bajo
1l a, se disuelve en 250 partes de piridina, ajladiendo 25 par

tes de dicloruro m-sulfo-benzoflico. Se agita durante 12 ho

ras a 80--90o haste que una prueba de la mezcla haya quedado
soluble clareo en el agua, La mayor parte de la piridina se
elimina por destilacifn en el vacio, el remanente es recogido
en d4ter y se neutraliza. Despuds de concentrar por evapora
cidn la solucién clara, se obtisne un polvo amarillento cuyas

soluciones acuosas poseen una capacidad espumeante importante,
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N O T A

Es objeto de esta patente de invencidn que se soli-
cita »Procedimiento para la obtencidn de dcidos bencil-aminp-
sulfénicos Of-sustituidos de elevado peso molecular», que
se caracteriza y define por las reivindicaciones siguientes
que constituyen su novedad y sobre las cuales ha de recaer
la propiedad y explotacidn exclusiva : -

l.~ Procedimiento para la obtencidn de dcidos bencile
amino-sulfdnicos (-sustituidos de elevado peso molecular,
caracterizado porque, en caso dado se alquilizan y, respecti-
vamente, o acilidan bencilaminas X =sustituidas que contienen
un radical de hidrocarburo de elevado peso molecular de a lo
menos 8 C-dtomos en posicidn cualquiera, y que por introduc-
¢idn directa o indirecta de grupos de dcido sulfdnico son
transformados en derivados solubles en agua, pudiendo ser
cualquiera la sucesién de 1la alquilizacién, acidilacidén e ine
troduccién de grupos de dcidos sulfénicos.

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, caracte-
rizade porque bencilaminas Cxusustituidas.que contienen un
radical de hidrocarburo de elevado peso molecular de a 1o me-

nos 8 C-dtomos en el alquilo o en el radical de bencilo.

X -sustituidos son tratadas con halogenuros del .4cide sulfo
carbonf{lico de la serie alifdtioca o aromdticas
Bs— Procedimiento segdin la reivindicacién 1, caracteri
zado porque bencileminas ™ ~sustituidas que contienen un radi
cal de hidrocarburo de elevado peso molecular de a lo menos 8
c-dtomos en el radical alquflico - o benc{lico Xwsustituido,
son tratadas con alcoholes sulfoalquflicos o sulfoaralquflicos,

preferentemente con sus dsteress

4.~ Procedimiento para la obtencidn de 4cidos bencile
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amino-sulfdnicos Ol-sustituidos de elevado peso molecular,
La presente memoria consta de veinte y dos hojas foe
liadas y mecanografiadas por una sola cara,
Madrid, 30 Noviembre 1939, Afio de la Victoria,

JAIME ISERN MIRALLES

P. P. =
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