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gsiendo R y R' cualguiers de los radicsles no ramificados inclui-
dos en el apzrtado primaro.

Estas aminas pueden ovtenerse tanto en forma aislada gl esta-
do de substancias puras, como en forme de mezclas de varias de ellas
en diversasg proporciones.

El objeto de esta patente es la descripeidn de los métodos
de obtencidén a partir de metil—alquil—cetonaé, cuya transformacidn
én lap aninas priuerias vy secundariag objeto de este invento es un
proceso de amingcidn reductive que puede expresarse en un gentido

amplio por los sigulentes esquemas:

[HH -
R=C=0 ___31__) R~CH-TH,) + H0

| q C'
CH, [ 2] :
RH
2 R-—?:O ...__-.;l; -R-cH-m-c'H-R + HY
' _ _
CH, [Ha_] CH, OH,

El primerc corresponde a la formacidn de las aminag primarias
¥ el segundo a la de una amina pecunderia simétrics, an la cual los
dos grunos alguilicos R noseen el mismo nimero de ftomos de carbono

Si se parte de une nezcla de dos 0 mis cetonas; como HOYr ¢jem-
nlo la existente en diverscs eceites essnciales, se ohtiene una mez-
cla de ardinass mrimarias y sscundarias entre las cueles existen aminas
secundarias mixtas con los dos grupos R de magnitud distinta.

El proceso de aminacidne-reduccién se hvede llevar a cabo vor cual~
quiers de los métodos usuales en la industria, como pér ejemplo, la ace
eidn del amoniace y el hidrdsenc sohre las cetonss en presencia de ca-
talizedores aproniados, bajo presidn y con empleo o no de disolventes,
utilizando como catalizadores niquel Raney, dxido de »nlatino, ete.

Otro procedimiento posible y que no requiere presiones ni cata-
lizadores es la reaccidn de las cetonas con formamida 8 con formiato

anénico y 4eido férmico.



Para que sirva de ejemplo, sin que sea limitativo, describimos
un. procego en que lg formamida actua a la vez como agente de amina-

c¢idn v de hidroszenacién. Tos esquemas generales vienen representa-

40 dos por las ecuaciones:
A) R==0 + 2 HOONEy—-> R-CH-NH-CHO 4  COp 4 1M,
CH, CH,

2
B) R-CH-NH-CHO + H,0 ...[El.a R-CH-NH, + HOOCA

|
CH3 CH3
¢) R—GF-I'TH-CHO__EJ_HJ_) R-CH-1T, * HCOG™
CH
CH, 3

Ia reaccidén renresentade por la ecumcidn A) tiene luzar entre
45 dos moles de formemida y un mdl. de metil-alguil-cetona, formandose
un mol del formiasto (4 amida férmica) de la amins deseada.
Las reaccloncs generales pare la ohtencidén de las aminas secun-

detias mlenen representadas por las siguientes ecuaciones quimicas:

gHo
AY) 2 R-f:--o + 3 HOONH ~—s} R-GE-N-CH-R & 200, 4 2N,
‘ !
CH 3 CH3 CH,
_G1,
50 B ') R—-CH-L\T—C‘-‘-R B~CHNH-CH-R + HCOOH
CH, CH, 0 CH, CH,
%80
¢ ) R—CS'H-N-—C'H-R ._E.Q.La_; R—CH—NH-C.H-R + HCOO™
, l
G, CH, CHy  CH,

La reaccidn A') se diferencia de la reaccidn A) en cuvanto a la
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»roporeibén molar de los réactivos ¢e partida. Como las coadiciones
experimentales son andlogas nara ambas r@aceiones, se trata, mor
congiguisnts, do 2oz wroceson que s wrofucen slimltansamenta an Qom—
=etencia. De agui, gue, en zensral, s obbtangs wna mezcle de los
formintos (amidas £6rmices) de arbas cleses de amines primarias y
secundarizas.

LAY

Iz promoreidn de ambos componentes en la mezela depende de

lzg condicionzs experimantalss, tales como concertracidn o nronov-—

‘...«x

¢idn relativa de los reactives, orden de adizidn de los mismos, tem—
neratura, apitacién, ete. In genzral, un siuceso de formamids o una
adicidn lenta de 13 cetona TFavorsce le formacidn del commuesto wri-

mario,

Les ecusciones B) v.BY') ronresentan la hidrélisisz 4eica de
los formiatos (amidas férmicas) obtenifas segiin A) v 4'), Zgte hi-
drdlisis e wroduce por aceidn de un nol de aguva v estd catalizada
por loz fcidos conmiderados en mu coneento actual mis ammlio,

Por el contrario, las ecuaciohes C) ¥ €') reprasenian las
hidrélieis a2leasrinng de los mismos compusstos, Como agentes hidro-

Iticos mueden emplearse £lcalis o bases, gue al mismo tiempo neu-—
trélizan el dcido férmico resultante de 1ls hidrdlisis.

Considerando el caracter 4cido y ddsico del swue, la Ridrd—

lisiz mediante este agente queda incluida dentro de cuslcuiera de
los anartados anteriores.

Cuando er lurar de nartir de wma cetona pura, se varis de una
mezcla de ellas, tales como 1as nragentes o almanos aceltes esen-
ciales naturales, se ohtiene un2 wmeszcla tamvwidn de diversas gminas,
no sélo, las awninas nrimarias y secundarizg gsimétricas correspon-
dientes o log cetonss presentes on la materis -rima, sino tambidn
las amines secundgrias mixtas, 0 sea onuellas en cue los radiegles
R v R' son de digbinto ninmero de'étomos de carbono, Il nroducto
agl obtendio no es 'ma especie guimica wwra, pere pusde uiilizarse

para ciertos fines gin la separacidn nrevia de snuw comnonentes,
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avn cnando @ nartir de é1 se pusden obtener fracciones de buen grado
de pureza por los nétodos habituales tales como la destilmeidn frao-
cicnada.

Ta severacidn de los nroductos de veaccidn se puade llsver e
cabo wor destilacidn freceionada, omtes o desouds de realizer la hi-
drdlisis, ya que, sobre todo entre lss amines ~rimariss ¥ secunfa-
rias o entrs sus correspondientas formigtos (amidas t&rmicas),
te una gren diferencia de puntos de sbullicidn, tanto 2 “residén nor-
mal como al vacio.

Aun cuando se pueden variar las condiciones experimenteles del
vroceso de sintegic de esztas anminas dentro de un amplio mergen, a
titulo de ejemnlo, no limitativo, citamos un proceso de sintesis gue
incluye la resccidén inicial y posterior hidrélisis en medlo dcido.

En un recipiente adecuzdo se calienta una mezcla de carbonato
aménico comercial v 4cido £érmico, amhos an relseidn molar 1,1/1
haciendo cue destile lentamente la mezcla hasta gue la ¥eureratura
de la misma alcanza 145-1508C, Entonces de agrega la nmetil-alquil-
~cetona en una relscidn molar 1/2 resmeecto sl carbonato amémico. Des-
nués ge continua calentando hasgta gue 1o temperatura de 1o mezcla
alecanze 150-2008C, menteniendo esta temperatura durente unas ocho
horas. Durents este tiemno se nusde agregar més dcido férmico gre-
dualuente. Bl producto de la reaceidn se lave con ague ¥ Ja caps
orgdnica se calienta durante varios dfas con exceso de HCL concentys
do. Se decanta la cape acuose, que ze desecha, se¢ alcalinlza la capg
drcanica con exceso de NadH y se arrasira con vapor. Asi destila lg
amina primaria cue se destila a nresidn normal.

La cepa orgdnlcsz no arrastrads e deutila 21 vacio recosrlendo la

fraccidn cue se desea a la presgidn conveniente. 3e obtiene un 25 %

de amina primaria calculada sobre la cetona empleada ¥ un 67 % de Ten
A

linlento de amine secundaria.

Guando la Ffinelidad industrial es 1n obtencidn de una cualquiera

de las aminas secundarias hombélogsas obhicto de esta natente, se pus

den trensformar en ellas lasg correstondientes aminag primariss fore
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madas como productos secundarios segin las ecuaciones 4),B) 6 C).
E1l proceso general de esta'transformacién viene representado por’

las gsiguientes ecuaciones:

HCOOH RCOCH o
R-CH-NH, —————> R-CH-FH-CHO ———> RCH-N~CHR 4 C0, + H,0
] ~H,0 | HCOOH | J
CH, CH, CH, ; CH,

g+ H,0

R-CH-NH-CH-R 4 HCOOH
a &

También pueden obtenerse aminas secundarias partiendo de los
formiatos (amidas férmicas) obtenidas en A) y aislados por destila-
cidn fraccionada. En este caso el proceso viene representado por
la ®ltima parte del esquema anterior.

En ambos casos las condiciones experimentales son andlogas
a las que se emplean en el proceso directo y que hemos ejemplariza-
do més arriba pero sustituyendo la formamida por el formiato de la
amina primaria correspondiente o por una mezcla de esta amina y &cido
férmico que se calienta previamente hasta 145 2C.

En todos los procesos pueden emplearse algunos agentes catali-
ticos. Como tal actian la misma formamida y 2lgunas sales metdlicas
como Cally, ZnCl,, etc.

REIVINDICACIONES

En resumen, la presente patente de invencidn recaerd sobre las
sizuientes reivindicaciones:

1le,.- Procedimiento para la obtencién de varias aminas slifédticas
primarias de formula general

R—CFﬁNH2
O3 .
a partir de metil-mlquil-cetonas por medio de aminacidén reductiva, siendo

R un radical alquilico normal de siete o0 mds 4tomos de carbono.
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28,~ Procedimiento segin la reivindicacidén anterior caracterizado
por la obtencién simulténea; y por el mismo procedimiento, de verias emi-
nas secundarias de férmula. general:
145 ' R-C'H-NH-C'H-R'

CH3 0H3

siendo R y R' dos radicales iguales o distintos entre ai pero de
siete o més dtomos de carbono.

38,= Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones anteriores
caracterizado porque se semplea una mezcla de varias cetonas.

150 48 .~ Procedimiento de acuerdo con las anteriores reivindicaciones
caracterizado por el hecho de que el agente aminante reductor es la
formemida o el formiato eménico en presencia o no de un -excesc de dci-
do férmico,

58,~- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones enteriores

155 caracterizado por el aislamiento de los formiatos (amidas férmicas) resul-
tantes de la primera fase del pProceso.

68 ,- Procedimiento caracterizado porque se¢ hidrolizan estos formiatos
antes de hacer la separacidn de los productos de reaccidn.
78.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones anteriores

160 caracterizado por el empleo de catalizadores tales como CaCly, 4nCl,,

etc.

| 88,-~ Procedimiento caracterizado porgue las awinas primarias o sus
formiatos (amidas férmicas) se transforman ean las secundarias, por calefac
cién en presencia de dcido férmico y la metil-alquil-cetona con o sin in-

165 tervencidn de agentes cataliticos,

98,~ Procedimiento para la obtencién de aminas slifdticas.
Todo ello segin se describe en la presente memoria que consta
de siete pdginas escritas a miquina.

Madrid a veinticinco de marzo de mil novecientos sesenta.
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