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1§ Para las aminas nriñarias:

R-CH-riH,
I 1
OH

5

siendo R un radical no ramificado de siete, 
?£,— Para las aminas secundar!as*

o más átoraos de carbono.

\

,OH-PH~OF"R. •
I I
CH, CH^



10 siendo R y R* cualquiera de los radicales no ramificados inclui­
dos en el apartado primero.

Estas aminas pueden obtenerse tanto en forma aislada al esta­
do de substancias puras, como en forina de mezclas de varias de ellas 
en diversas proporciones.

15 El objeto de esta patente es la descripción de los métodos
de obtención a partir de metil-alquil-cetonas, cuya transformad ár. 
én las aminas primarias y secundarias objeto de esto invento es un 
proceso de arenación reductiva que puede expresarse en un sentido 
amplio por los siguientes esquemas:

4* H20 

* H2°

20 R-C=0
Ioh3

2 R-C=0 
I
® 3

LHHal

N

C \ l

> R-OH-HHj,
I á

o h 3

R-CH-RH-CH-R
\ I

c h3 o h3

El primero corresponde a la formación de las aminas primarias 
y el segundo a la de una amina secundarla simétrica, en la cual los 
dos grupos alquílicos R poseen el mismo número de átomos de carbono 

25 Si se parte de una mesóla de dos o más cetonas, oomo por ejem­
plo la existente en diversos aceites esenciales, se obtiene mía mes- 
ola de aminas primarias y secundarias entre las cuales existen aminas 
secundarias mixtas con los dos grupos R de magnitud distinta.

SI proceso de aminación-reducción se puede llevar a cabo cor oual- 
.30 quiera de los métodos usuales en la industria, como por ejemplo, la ac­

ción del amoniaco y el hidrógeno sobre las cetonas en presencia de ca­
talizadores apropiados, bajo presión y con empleo o no de disolventes, 
utilizando como catalizadores níquel Raney, óxido de olatino, etc.

Otro procedimiento posible y que no requiere presiones ni cata­
lizadores es la reacción de las cetonas con formamida ó con formiato 
amónico y ácido fórmico.
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Para que sirva de ejemplo, sin que sea limitativo, describimos 
un proceso en que la formamida actúa a la vez como agente de arnina- 
ci(5n y de hidrogenación. los esquemas generales vienen representa­
dos por las ecuaciones:

A) R-C=0 4- 2 HOOHHo---/  R-CH-HH-CHO 4-
1 " I

C02 4- HH3
CH- CH.

B)

0)

MR-CH-ilH-CHO 4- H^O — t l ü - *  R-OH-HHg
IOH-

R-GH-HH-CEO.
OH.

GH.
4- HC00A

CH-HH„
I ¿
GH.

HCOCf

la reacción representada por la ecuación A) tiene lugar entre 
des moles de formamida y un mol-, de metil-alquil-cetona, formándose 
un mol del formiato (ó amida fórmica) de la amina deseada.

las reaccionas generales para la obtención de las aminas secun­
darias yienen representadas por las siguientes ecuaciones químicas:

A •) 2 R-0=0 4-
I
0H3

CHO
I

B ')  R-OH-N-Cjí-R

o h3 c h3
CHO
I

0 •) R-CH-R-CH-R
I f

OH, GH 
-* 3

3 HCOMH,
OHO
\

R-OH-N-CH-R 4- 2C0. 4- 2HH.
I I  2
c h 3 o h3

h 20
» R-CH-KH-CH-R 4- H000H

I (
c h3 g h3

, L o t o s R-CH-HH-CH-R 4- HGOO”
I I

c h3 o h3

la reacción A') se diferencia de ln reacción A) en cuanto a la



proporción .molar de loa reactivos de partida. Como las condiciones 
experimentales son análogas para ambas reacciones, se trata, por 
consiguiente, de dos procesos que so producen, s.í anal tañe ámente en com­
petencia. De aquí, que, en general, sa obtenga uno. meada de los 
formiatos (amidas fórmicas) de ambas clases de aminas primarias y 
secundarias.

La. proporción de ambos componentes en la mezcla depende de 
las condiciones experimentales, tales como cono entibación o propor­
ción relativa, de los reactivos, orden de adición de los mismos, tem­
peratura, agitación, etc. Dn general, un exceso de formarnicla o una 
adición lenta de la cotona favorece la formación del compuesto pri­
mario.

Las ecuaciones B) y-B') representan la hidrólisis ácica. de 
los formiatos (amidas fórmicas) obtenidas según A) y A'). Sata hi­
drólisis se produce por acción de un mol de agua y está catalizada 
por los ácidos considerados en su concepto actual más amplio,

Por el contrario, las ecuaciones C) y 0') representan las 
hidrólisis alcalinas de los mismos compuestos, Gomo agentes hidro- 
líticos pueden emplearse álcalis o bases, que al mismo tiempo neu­
tralizan el ácido fórmico resultante de la hidrólisis.

Considerando el carácter ácido y básico del eme., la hidró­
lisis mediante este agente queda incluida dentro de cualquiera de 
los apartados anteriores.

Cuando en lujar de partir de una cetona pura, se parte de una 
mezcla de ellas, tales como las presentes en algunos aceites esen­
ciales naturales, se obtiene una meada también de diversas aminas, 
no sólo, las aminas primarias y secundarias simétricas correspon­
dientes a las Gatonas presentes en la materia orima, sino también 
las aminas secundarias mixtas, o sea aquellas en que los radicales 
R y R 1 son de distinto número de átonos de carbono. 21 producto 
así obtenfilo no es una especie química mira, pero puede utilizarse 
para ciertos finos sin la separación previa ele sus componentes,
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aun cuando a partir de él se pueden obtener fracciones buen grado 
de pureza por los métodos habituales tales como la destiladÓ.n frac­
cionada.

la separación de los productos de reacción se no.«de llevar a 
cabo por destilación fraccionada, antes o después de realizar la hx- 

90 drólisis, ya que, sobre todo entre las salinas primarias .7 secunda­
rias o entre sus correspondientes formatos (amidas fórmicas). exiSv 
te una gran diferencia de puntos de ebullición, tanto a v>realón nor­
mal como al vacío.

Aun cuando se pueden variar las condiciones experimentales del 
95 proceso de síntesis de estas aminas dentro de un amplio margen, a

título de ejemplo, no limitativo, citamos un proceso de síntesis que 
incluye la reacción inicial y posterior- hidrólisis en medio ácido.

En un recipiente adecuado se calienta una mezcla de carbonato 
amónico comercial y ácido fórmico, ambos en relación molar 1 ,1 / 1  

100 haciendo que destile lentamente la mezcla hasta que la temperatura 
de la misma alcanza 145-15020. Entonces de agrega la metxl-alquil- 
-cetcna en una relación molar l/2 respecto al carbonato amónico. Des­
pués se continua calentando hasta que Is. temperatura de la mezcla 
alcanza 180-20020. manteniendo esta temperatura durante unas ocho 

105 horas. Durante este tiempo se puede agregar más ácido fórmico gra­
dualmente. El producto de la reacción se lava con agua y la capa 
orgánica se calienta durante varios días con exceso de HC1  concentra 
do. 3e decanta la capa acuosa, que se desecha, se alcaliniza la capa 
órganica con exceso de NaOH y se arrastra con vapor. Así destila la, 

110 amina primaria que se destila a presión normal.
La capa orgánica no arrastrada se destila al vacio recogiendo la 
fracción que se desea a la presión conveniente. Se obtiene un 25 % 

de amina primaria calculada sobre la cetona empleada y un 67 de 
dimiento de amina secundaria.

1 15  Cuando la finalidad industrial es la obtención de una cualquiera
de las aminas secundarias homologas objeto de esta cátente, se pue­
den transformar en ellas las correspondientes aminas primarias for-

I
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madas como productos secundarios según las ecuaciones A),B) ó C). 
El proceso general de esta transformación viene representado ipor 
las siguientes ecuaciones:

HCQOH
H-CH-HK2 -------- * R-CH-KH-CHO

CH
1 - k2o
3

I
CH.

CHORCOCH, | 
— y  RCH-H-CHR 
HCOOH I I

4- C02 + HgO
CH- CH-

R-CH-HH-CH-R 
I I

4- HCOOH
CH- CH-

También pueden obtenerse aminas secundarias partiendo de los 
formiatos (amidas fórmicas) obtenidas en A) y aislados por destila­
ción fraccionada. En este caso el proceso viene representado por 

25 la última parte del esquema anterior.
En ambos casos las condiciones experimentales son análogas 

a las que se emplean en el proceso directo y que Hemos ejemplariza­
do más arriba pero sustituyendo la formamida por el formiato de la 
amina primaria correspondiente o por. una mezcla de esta amina y ácido 

30 fórmico que se calienta previamente Hasta 145 fiC.
En todos los procesos pueden emplearse algunos agentes catalí­

ticos. Como tal actúan la misma formamida y algunas sales metálicas 
como CaCl2, ZnCl2 , etc.

BEIVIKDICACIOHES
5 En resumen, la presente patente de invención recaerá sobre las

siguientes reivindicaciones:
1§.- Procedimiento para la obtención de varias aminas alifáticas 

primarias de formula general
R-CH-KH0 

! ¿
CH^

 ̂ a partir de metil-alquil-cetonas por medio de aminación reductiva, siendo 
R un radical alquílico normal de siete o más átomos de carbono.



2§•- Procedimiento según la reivindicación anterior caracterizado 
por la obtención simultánea, y por el mismo procedimiento, de varias ami­
nas secundarias de fórmula.general:

145 R-CH-NH-CH-R'
I I

0H3 o h^

siendo R y R' dos radicales iguales o distintos entre sí pero de 
siete o más átomos de carbono.

38.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones anteriores 
caracterizado porque se emplea una mezcla de varias cetonas.

150 4 ® Procedimiento de acuerdo con las anteriores reivindicaciones
caracterizado por el hecho de que el agente aminante reductor es la 
formamida o el formiato amónico en presencia o no de un -exceso de áci­
do fórmico.

5a,- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones anteriores 
155 caracterizado por el aislamiento de los formiatos (amidas fórmicas) resul­

tantes de la primera fase del prooeso.
6®.- Procedimiento caracterizado porque se hidrolizan estos formiatos 

antes de hacer la separación de los productos de reacción.
78.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones anteriores 

150 caracterizado por el empleo de catalizadores tales como CaCl2, ZnClg, 
etc.

8®.- Procedimiento caracterizado porque las aminas primarias o sus 
formiatos (amidas fórmicas) se transforman en las secundarias, por calefac 
ción en presencia de ácido fórmico y la metil-alquil-cetona con o sin in- 

165 tervención de agentes catalíticos.
98.- Procedimiento para la obtención de aminas alifáticas.
Todo ello según se describe en la presente memoria que consta 

de siete páginas escritas a máquina.
Madrid a veinticinco de marzo de mil novecientos sesenta.
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