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P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  
por veinte años,
para todo e l te r r i to r io  español, por " PROCEDIMIENTO 
DE PRODUCCION DE AMINAS SECUNDARIAS A PARTIR DE AMI­
NAS PRIMARIAS POR CONDENSACION DE LAS MISMAS CON 
CETONAS ALDEHIDOS O ARIL-OXIDRILOS ", cuyo p r iv ile ­
gio se so lic ita  a favor de D.JOSE MARIA VENTURA 
PERRERO, de nacionalidad española, residente en BAR­
CELONA, c.Folgarolas, n3 18, 3-; 2- y cuyo inventor 
es e l propio so lic itan te .

M E M O R I A  D E S C R I P T I V A
La invención se re fie re  a un procedimiento para 

obtener aminas secundarias a p a r t ir  de aril-am inas 
primarias, mediante e l borboteo de una cetona 2-ona, 
aldehido o a ril-h id ro x ilo  en e l in te r io r  de un ca l- 

5 do formado por una *aril-amina primaria y un cata­
lizador que puede ser yodo, derivado yodado, ácido



sulfónico, o t ie r ra s  activadas mediante un''acido 
orgénico-mineral. Calentar este caldo, puesto que, 
a pesar de que la reacción de condensación es gene­
ralmente exotérmica, e l balance térmico de la  reac­
ción de condensación, calor de vaporización del 
agua formada en la  reacción y de la  cetona o alde­
hido en exceso y de energía de ciclación , cuando 
ésta deba producirse, esehdotéimico. La reacción 
se procura re a liz a r  a la  presión atmosférica.

El agua producida se extrae por condensación 
de los vapores, seguida de rec tificac ió n .

Las aril-am inas cuya condensación es objeto es­
pecial de esta  Patente, pueden ser las  siguientes: 
an ilin a , to lu id inas, a lq u il-an ilin as  en general, 
an isid inas, fenetidinas y otros éteres an ilín ico s, 
fe n il-a n ilin a s , naftilam inas, fenilen-diam inas, 
a lau il-fen ilend ian in as , e tc . ,  pudiendo ser e l otro 
sujeto de la  condensación alguno de los siguientes: 
acetona, m etil-e til-ce to n a , m etil-heptil-cetona, 
butilaldehído, octilaldehído, fenol, difenoles, 
n a fto les , e tc .

Para estud iar algunas reacciones de condensación 
entre una aril-am ina primaria con un hidrocarburo 
que tenga algún gripo cetónico o aldehido, es buen 
punto de partida e l a rtícu lo  de E.Knoevenagel publi­
cado en B erlín en 1921 y los trabajos de ¡Tombos y
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Skramp. El objeto de la  presente invención es 
poner a l  día s ín te s is  de productos comercialmente 
in teresan tes, a p a r t ir  de la  condensación de a r i l -  
aminas primarias con aldehidos o cetonas. Las pa- 

5 tentes existentes que han tenido ocasión de exami­
nar, indican que dichas s ín te s is  han evolucionado 
relativamente poco desde la  recopilación de Kno- 
evenagel, a pesar de la  creciente importancia 
comercial que han ido adquiriendo algunos de 

10 dichos productos de condensación como antioxidantes
para cauchos; las mejoras parecía que se limitaban 
a l  equipo, con e l f in  de acortar los tiempos de 
reacción y aumentar rendimientos. En cuanto a los 
catalizadores de las  reacciones, venían siendo 

15 los tip ióos de condensación, ta le s  como yodo,
alquil-yoduros y en general catalizadores de carác­
te r  ácido, o aquellos que por h id ró lis is  eran capa­
ces de lib e ra r  ácidos. Entre los más importantes, 
se c itan , además del yodo, los ácidos sulfúrico ,

20 hidrácidos de halógenos, haluros y óxidos de h ierro ,
boro, aluminio, estaño, zinc, antimonio, oxiácidos 
de los halógenos ácido fosfórico , a lqu il-fo sfa to s , 
resinas catión icas, complejos fluorados, o boro- 
fluorados y análogos.

25 LOs problemas se presentaban generalmente a l rec­
t i f i c a r  e l caldo de condensación; los restos de com-
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puestos del ca ta lizador, favorecía la  dimerización 
y posterior polimerización de los complejos amíngt- 
cos; estos polímeros aumentaban e l punto de eb u lli­
ción del caldo y alargaban en consecuencia, e l  tiempo 

5 de rec tificac ió n  y con ambos factores la  descompo­
sición de las aminas, lo que se traducía en perdi­
das en e l rendimiento neto. Cuando se trataba de 
aprovechar la  poca solubilidad de algunas aminas 
en e l agua, en general son muy solubles, para l a -  

10 var e l oaldo y neu tra liza r e l  ca ta lizador con so­
luciones de sosa o soluciones alcohólicas de pota­
sa, se formaban an ilidas y la  re c tif icac ió n  presen­
taba aún mayores problemas.

Confirmado e l excelente rendimiento que era po- 
15 sib le  obtenerse con la  u tiliz a c ió n  de los ácidos-

aril-su lfón icos como catalizadores de algunas con­
densaciones muy especialmente con e l acido toluen- 
sulfónico operando en condiciones adecuadas habien­
do llegado a obtener con dicho cata lizador, rendi?

20 mientos de condensación prácticamente teóricos
en algunas operaciones. Pero las  perdidas en la  
fase de rec tificac ió n  seguían siendo notables, 
incluso utilizando evaporadores pelicu lares o 
con a rra s tre  de vapor, decantación y secado. Has- 

25 ta  que se logró obtener un ca ta lizador adecuado
activando t ie r r a s  minerales del tip o  Montmorillonitas,
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calentándolas en condiciones controladas de tempe­
ra tu ra  y humedad en baño con un ácido orgánico- 
mineral, molturándolas posteriormente de nuevo.
Así obtuvimos un catalizador fácilmente ex traíb le 

5 del caldo por f i l tra c ió n , e l cual era adecuado
u t i l iz a r  en operaciones posteriores de condensación, 
permitiéndonos operar con mayor libeitad para la  
rec tificac ió n  de los productos de condensación o- 
casionándose perdidas mínimas.

10 Algunos ejemplos ca rac te rís tico s , a los que no
deben lim itarse la s  reivindicaciones de la  paten­
te  qué se so lic ita ,  han de se rv ir para esclarecer 
conceptos, Deseamos in s is t i r  en el hecho de que si 
sustituimos e l catalizador preparado a p a r t ir  de 

15 t ie r ra s  Montmorillonitas por yodo o ácido su lfóni-
co, especialmente, ácido toluen-sulfónico, los ren­
dimientos son sehsiblemente los mismos, siempre 
que se opere en foima conrrecta, con la  sola d ife ­
rencia de ser más rápidas las  reacciones con los 

20 ácidos sulfónicos, especialmente s i se adiciona mer-
captanes en calidad de acelerantes de la reacción, 
en aquellas condensaciones en las  que dichos pro­
ductos no puedan perturbar la  comercialización de 
la s  aminas obtenidas.

La descripción detallada que se da a continua­
ción, proporciona una idea clara  de la  esencia básica

25
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ca ra c te rís tic a  de la  presente Patente, ilu strad a  con 
casos de realización  prác tica susceptibles de varia­
ción en d e ta lle , cuya realización  tiene por objeto 
en s í ,  i lu s t r a r  áebre la  posibilidad de ejecución 
prác tica , más ventajosa, s in  que signifique lim ita ­
ción alguna del derecho re g is tra l  que se recaba, e l 
cual alcanza a los ejemplos que según la s  d i re c tr i ­
ces del proceso se de ta llan  s in  que d ifie ran  de la  
esencia básica del procedimiento.
Ejemplo nS 1
En un pequeño reacto r de acero inoxidable de 5 l i ­
tro s , estanco y con buen sistema de agitación y 
calefacción, equipo de control y regulación adecua­
do y que lleva incorporado un interaambiador de 
calor en su parte superior, oon e l  f in  de perm itir 
e l re flu jo  de los vapores condensados s i  se consi­
dera necesario, se introduoen 2 kg de Anilina y 
200 gr de t ie r ra s  Hontmorillonitas activadas con un 
ácido sulfónico. Se ag ita  la  mezcla y se ca lien te  
por debajo de los 12030, hasta log rar una buena 
dispersión de las  t ie r r a s  en e l  caldo.

Se hacen borbotear durante menos de 12 horas 
un caudal de 3 a 5 litro s /h o ra  de acetona, mantenien­
do la  temperatura del caldo por debajo de los 1208C 
condensando los vapores agua-acetona que se produ­
cen, rectificándolos y volviendo a in troducir la



acetona.
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Finalmente se f i l t r a n  las t ie r r a s  y se rec tif ican  
los condénsalos. Obteniéndose,, de acuerdo con e l 
an á lis is  cromatográfico los productos siguientes:

5 Anilina 5 % aprox.
D im etil-p -fen il-iso n itrilo  2 %
1,2 Dihidro 2,2,4 trim etil-qu inoleína 88%
Damero de D im etil-p -fen il-iso n itrilo  3 %
Restos 2 %

10 Ejemplo na 2
En el-mismo tipo  de reactor, se introducen 2 kg de 
p-Anisidina y 200 gramos de t ie r ra s  activadas de 
igual manera que en e l ejemplo an te rio r,se  homogeni- 
za la  mezcla oon una buena agitación, seguidamente 

15 se lleva la  temperatura del caldo hasta por debajo
de los 120 grados centígrados.
Se hacen borbotear durante menos de 12 horas, por 
e l  fondo del reactor, un caudal de 4 a 5 litro s /h o ra  
de acetona, manteniendo la  temperatura del caldo 

20 por debajo de los 1203C y condensando y rectificando
los vapores agua-acetona que se produzcan e in tro ­
duciendo de nuevo a l  caldo la  acetona rec tificad a . 
Acabada la  reacción y rec tificac ió n  los condensados 
se cromatografía y se comprueba que se han obtenido 
los productos siguientes :25
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p-Anisidina . . - ? -
D im etil-p-m etox i-fen il-isonitrilo
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Dimero con enlace 0 del an te rio r 4
1,2 Dihidro-6-metoxi-2,2,4 trim etil-qu ino le ina  90

Realizando posteriormente la s  condensaciones con 
yodo o con ácido tolu.en-su.lfónico en cantidades 
de menos de 5% y de ambos por separado con un ácido

miento con yodo, sensiblemente e l mismo rendimiento 
indicado en este ejemplo con e l  ácido toluen-sulfónico, 
y una muy notable disminución de los tiempos de re -  
acoión adicionando a ambos en oalidad de co-catalizador 
ácido mercaptano-propil-sulfónioo.

* Ejemplo nS 3
En e l mismo tipo  de reacto r se sustituye la  p-Anisi- 
dina por la  p -fen ltid ina  y se procede análogamente 
que en e l ejemplo 1, en cuanto a método operatorio 
e introducción de los otros productos, ta le s  como 
catalizadores y acetona.
Se realizan  los ensayos tes tig o s  correspondientes 
con yodo y ácido toluen-sulfónico, en la  forma 
indicada en e l ejemplo 2, obteniéndose resultados 
análogos. El a n á lis is  oromatográfico del caldo nos 
indica los productos siguientes :

Otros 1

mercaptano-sulfónioo, se observa algo menor rend í-



p-Fenetidina
Dimet il-p -e  t  o x i-fe n il- i s o n itr ilo  
Dímero del complejo an terio r

3%
2%

1,2 Dihidro-6 e tox i-2 ,2 ,4 ,trim etil-qu ino lina  91%

Ejemplo n& 4
Se procede análogamente a los ejemplos 1 y 2, sus­
tituyendo la  amina primaria de dichos ejemplos por 
N,N-Dietil-p-fenilendiamina. Se realizan  idénticos 
ensayos testigos los del ejem^o 2, con resultados 
semejantes. Obteniéndose como producto principal, 
un rendimiento de 90% de 1-2 D ihidro-6-dietil-am ino- 
2,2,4 trim etil-qu inoleína .
Ejemplo nS 5
Se procede en foima semejante a los ejemplos ante­
rio re s , pero sustituyendo la  amina primaria por p-Ami 
no-2,2 di-fenil-propano. Como producto principal se 
obtiene un rendimiento de 80% de 1,2 Dihidro-2,2,4 
tri-m etil-6 -a lfa -fen il-iso p ro p il-q u in o le ín a .

Se procede en forma semejante a los ejemplos an terio­
re s , pero sustituyendo la  amina primaria, por p-Fenil 
endiamina y la  Acetona por M etil-heptil-oetona, siendo 
e l  ca ta lizador e l mismo, que en los ejenrpos an terio­
res. Cromatografiado e l caldo se obtiene un rendi­
miento de 90% de N,N-^di-(2-octiliden)-p-fenilendiamina.

Otros
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Ejemplo n9 7
Se procede en forma semejante con Anilina y Fenol, 
calentando s in  embargo e l caldo a temperaturas sen­
siblemente mayores, alrededor de los 15030. 
Cromatografiado e l caldo se obtiene 92% de N-Fenil- 
beta-naftilam ina, como producto p rincipal. Los ejem­
plos que ilu s tra n  esta  patente,suficientem ente ind i­
cativos de la s  ventajas y posibilidades del procáH.- 
miento objeto de la  misma*
D escrita suficientemente en qué consiste la  esencia 
básica de esta Patente, se comprende que alcanzará 
igualmente e l derecho que se recaba a aquellas modi­
ficaciones de de ta lle  que en e l curso de la  re a liz a ­
ción se estime conveniente,' in troducir, siempre y 

- cuando no a lte ren  a la  esencia ca ra c te rís tic a  de la  
Patente; a este f in  se declaran de novedad y propia 
invención del so lic itan te  las  siguientes re iv in d i­
caciones que constituyen la
N O T A  R E I V I N D I C A T O R I A

1s -  " PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE AMINAS 
SECUNDARIAS A PARTIR DE AMINAS PRIMARIAS POR CONDENSA­
CION DE LAS HHSMAS CON CETONAS, ALDEHIDOS. 0 ARIL- 
OXIDRILOS " caracterizado por hacer borbotear en 
una masa caldeada y enérgicamente removida formada 
por la  amina primaria y un cata lizador de condensa­
ción, esencialmente pudiendo co n s is tir  este cata lizador

25



en un ácido sultánico , yodo o derivados, t ie rra s  
activadas, uija cetona, aldehido ó fenol in d is tin ta ­
mente en estado líquido, o de vapor, condensando los 
vapores que se forman en e l caldo, licu a rlo s , ex tra­
e r  e l agua e inyectar los condensados de nuevo.

2& -  Procedimiento, según la  reivindicación an­
te r io r ,  caracterizado por u t i l iz a r  como catalizador 
del conjunto de reacciones, un complejo formado por 
t ie r ra s  activadas conáacidos orgánico-minerales, es­
pecialmente ácidos sultánicos.

33 -  Procedimiento, según las  an teriores re iv in ­
dicaciones, caracterizado porque partiendo de a n il-  
aminas primarias mediante acetona y utilizando como 
catalizador de ciclao ián indistintam ente yodo, un 
ácido sultánico, que puede ser e l toluen-sulfúnico 
o t ie r ra s  activadas, pueden obtenerse di-hidro-quino 
le ínas.

43 -  Procedimiento, según cualquiera de la s  an­
te rio res  reivindicaciones, caracterizado porque a 
p a r t i r  de aminas primarias por condensación con 
cotonas, aldehidos o grupos a r il-o x id rilo s , u tiliz a n ­
do indistintam ente cualquiera de loscatalizadores 
u tilizados en la  reivindicación an te rio r, pueden 
obtenerse aminas secundarias.

53 -  Rpcedimiento, según cualquiera de las  an terio­
res reivindicaciones, caracterizado porque partiendo
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Ae animas primarias por condensación de cetonas, 
adelhilos o grupos a r il-a x id rilo , utilizando para 
disminuir e l tiempo de reacción los catalizadores 
de la  tercera reivindicación con trazas de mercap- 
tanos se obtienen aminas secundarias.
63 -  "PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE AMINAS SECUNDA­
RIAS A PARTIR DE AMINAS PRIMARIAS POR CONDENSACION 
DE LAS MISMAS CON CETONAS, LADEHIDOS O ARIL-OXIDRILOS" 

Todo ta l  y conforme queda descrito y reivindicado 
en la  Memoria Descriptiva que antecede y que consta 

de doce hojas escritas  a máquina por una sola de 
sus caras. 5ABR.1971MADRID,JOSE MARIA VENTURA FERRERO 

P.A.,
, j.MORGADESYGRANE
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