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PATEDNTE DE INVENCION

por velnte afios,

para todo el territorio espafiol, por " PROCEDIMIENTO
DE PRODUCCION DE ALINAS SECUNDARIAS A PARTIR DB AMI-
IAS PRINARIAS POR CONDENSACION DE LAS MISMAS CON
CETONAS ALDEHIDOS O ARIL—OXIDRILO§ ", cuyo privile-
gio se solicita a favor de D.JOSE MARIA VENIURA
FERRERO, de nacionalidad espafiola, residente en BAR-
CELONA, c.Folgarolas, n® 18, 32, 28 y cuyo inventor

es el propio solicitante.

MEMORTIA DESCRIPTIVA

Ia invencidn se refiere a un procedimiento para
obtener aminas secundarias a partir de aril-aminas
primarias, mediante el borboteo de una cetona 2-0ng,,
aldehido o aril-hidroxilo en el interior de un cal-
do formado por una aril-amina primaria y un cata-

lizador que puede ser yodo, derivado yodado, acido
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sulfdnico, o tierras activadas mediante un’acido
orgénico-mineral. Calentar este caldo, puesto que,
a pesar de que la reaccidn de condensacidn es gene-
ralmente exotérmica, el balance térmico de la reac~
eidn de condensacidn, calor de vaporizacidn del
agua fommada en la reaccidn y de la cetona o alde-
hido en exceso y de energfa de ciclacidn, cuando
ésta deba producirse, esenlotédrmico. Ia reaccidn

se procura realizar a la presién atmosférica.

Bl agua producida se extrae por condensacidn
de los vapores, seguida de rectificacidn.

Ias aril-sminas cuya condensacidn es objeto es-
pecial de este Patente, pueden ger las siguientes:
anilina, toluidinas, alquil-anilinas en general,
anisidinas, fenetidinas y otros éteres anilinicos,
fenil-anilinas, naftileminas, fenilen-diaminas,
alguil-fenilendiaminas, etc., pudiendo ser el otro
sujeto de la condensacidn alguno de los siguientes:
acetona, metil-etil-cetona, metil-heptil-cetona,
butilaldehido, octilaldehido, fenol, difenoles,
naftoles, ete.

Para estudiar algunas reacciones de condensacidn
entre una aril-aming primaria con un hidrocarburo
que tenga algin gripo cetdnico o aldehfdo, es buen
punto de partida el artfoulo de E.Knoevenagel publi-

cado en Berlin en 1921 y los trabajos de Tombes v
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Skramp. E1 objeto de la presente invencidn es
poner al dia sintesis de productos comercialmente
interesantes, a partir de la condensacidn de aril-
aminas primarias con aldehidos o cetonas. las pa-
tentes existentes que han tenido ocasidn de exapi-
nar, indican que dichas sintesis han evolucionado
relativemente poco desde la recopilacidn de Kno-
evenagel, a pesar de la creciente importancis
comercial que han ido adquiriendo algunos de
dichos productos de condensacidn como antioxidantes
para cauchos; las mejoras parecia'que se limitaban
al eduipo, con el fin de acortar los tiempos de
reaccidn y aumentar rendimientos. En cuanto a los
catalizadores de las reacciones, venian siendo
los tipicos de conmdensacidn, tales como yodo,
alquil-yoduros y en general catalizadores de oarﬁo—
ter dcido, 0 aquellos que por hidrolisis eran capa-
ces de liberar dcidos. Entre los mds imporbantes,
se citan, ademds del yodo, los dcidos sulfdrico,
hidrdcidos de haldgenos, haluros y dxides de hierro,
boro, aluminio, estafio, zinc, antimonio, oxidcidos
de los haldgenos dcido Ffosfdérico, alquil-fosfatos,
resinas catidnicas, complejos Fluorados, o boro-
fluorados.y andlogos.

I9s problemas se presentaban generalmente al rec—

tificar el caldo de condensacidn; los restos de com-
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puestos del catalizador, favorecia la dinerizacidn
y posterior polimerizacidn de los complejos aminf-
cos; estos polimeros sumentaban el punto de ebulli~
cidn del caldo y alargaban en consecusncia, el tiempo
de rectificacidn y con dmbos factores la descompo-
sicidn de las aminas, lo que se traducia en pérdi-
das en el rendimiento neto. Cuando se trataba de
aprovechar la poca solubilidad de algunas aminas

en el agua, en general son muy solubles, para la-
var el caldo y neutralizar el catalizador con so-
luciones de sosa o soluciones alcohdlicas de pota-
sa, se formaban anilidas y la rectificacidn presen-
taba ain mayores problemas.

Confirmado el excelente rendimiento que era po-
sible obtenerse con la utilizacidn de los deidos-
aril-sulfdnicos como catalizadores de alfunas con-
densaciones muy especialmente con el deido toluen-
sulfdénico operando en condiciones adecuadas habien-
do llegado a obtener con dicho catalizador, rendi-
mientos de condensacidn prdcticamente tedricos
en algunas operaciones. Pero las pérdidas en la
fase de rectificacidn seguian siendo notables,
incluso witllizando evaporadores peliculares o
con arrastre de vapor, decantacidn y secado. Has-
ta que se logrd obtemer un catalizador adecuado

activando tierras minerales del tipo Montmorillonitas,
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calentdndolas en condiciones controladas de tempe-
ratura y humedad en bafio con un deido orgdnico-
mineral, molturdndolas posteriormente de nuevo.

Asi obtuvimos un catalizador fdcilmente extraible
del caldo por filtracidn, el cual era adecuado
utilizar en operaciones posteriores de condensacidn,
permitiéndonos operar con mayor libernd para la
rectificacidn de 1os productos de condensacidn o-
casiondndose pérdidas minimas.

Algunos ejemplos caracteristicos, a los que no
deben limitarse las reivindicaciones de la paten~
te quée se solicita, han de servir para esclarecer
conceptos, Deseamos insistir en el heohd de que si
sustituimos el catalizador preparado a partir de
tierras Mogtmorillonitas por yodo o dcido sulfdéni-
co, especialmente, dcido toluen—sqlfénico, los ren-
dimientos son sehsiblemente los mismos, siempre
que se opere eﬁ forma conrrecta, con la sola dife-

rencia de ser mds rdpidas las reacciones con los

doidos sulfdénicos, especialmente si se adiciona mer-

captanes en calidad de acelerantes de la reawidn,
en aquellas condensaciones en las que dichos pro-
ductos no puedan perturbar la comercializacidn de

las aminas obtenidas.

La descripeidn detallada que se da a continua-

cién, proporciona una-idea clara de la esencia bdsica
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caracteristica de la presén%e Patente, ilustrada con
casos de realizacidn pféétioa sus;éptiﬁles de varia-
cidn en detalle, cuya réaiizacién ‘tiene por objeto
en si, iiustrar debre ia posibilidad de ejecuoiéﬁ
prdctica, mds venﬁajosa,.sin que signifique limita-
cidn algune del derecho regisiral qﬁe se recaba,'el
cual alcanza a los ejemplos que segin las diréctri-
ces del proceso se detallan sin que difieran de la
esencia bdsica del procedimieﬁto.

Ejemplo ng 1

En wn pequefio reactor de acero inoxidable de 5 li-
tros, estanco y con buen sistema de agitacidn y
calefacci&n, equipo de control y regulacidn adecua~
do ¥y que lleva incorporadé un intersambisdor de
calor en su parte superior, con el fin de&permitir
el reflujo de los vapores condensados gi ge congi-
dera necesario;»se introducen 2 kg de Aniiina v
200 gr de tierras Montmorillonifas dgetivadas con un
deido sulfdénico. Se agita la mezcla y se caliente
por debajo de los 12090;_hasta lograr una bueng
dispersidn de las tierras en el caldo.

Se hacen borbotear durante menos de 12 horas
un caundel de 3 a 5 litros/hora de acetona, mantenien-
do la temperatura del caldo por debajo de los 120¢C
coqdensando los vapores agua-acetona que se produ-

cen, rectificdndelos y volviendo a introducir la
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acetona. -
Pinalmente se filtran las tierras y se rectifican
los condensados. Obteniéndose, de acuerdo con el

I

andlisis cromatogrdfico los productos siguientes:

Aniling 5 % aprox.
Dimetil-p-fenil-isonitrilo 2 %

1,2 Dihidro 2,2,4 trimetil-quinoleina 88
Dimero de Dimetil-p-fenil-isonitrilo 3 %

Restos - 2 %

Eijenplo pﬂ 2 -

En el-mismo tipo de reactor, se introducen 2 kg de
p=Anisifing y 200 gramos de tierras activadas de
iguel maners que en el ejemplo anterior,se homogeni-
za la mezcla con una buena agitacidn, seguidamente
se lleva la temperatura del caldo hasta por debajo
de los 120 grados centigrados.

Se hacen borbotear durante menos de 12 horas, por

el fondo del reactor, un caudal de 4 a 5 litros/hora
de acetona, manteniendo la temperatura del caldo

por debajo de los 1202C y condensando y rectificando
los vapores agus—-a®tona que se produzcan e ‘intro-
duciéndo de nuevo al caldo la aéetona rectificada.
Acabada la reaccidn y rectificacidn los condensados
50 éromatografia ¥y se comprueba que se han obtenido

los productos siguientes
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p-Anisidina = . | 34

Dimetil-p-metoxi-fenil-isonitrilo 2%
Dimero con enlace O del anterior  ~ 4

1,2 Dihidro-6-metoxi-2,2,4 trimetil-quinoleina 90
Otros : 1

Reallizando posteriormente las condensaciones con

yodo o con deido toluen-sulfdénico en cantidades

de menos de 5% y de ambos por separado con un dcido
mereaptano—sﬁlfdnioo, se observa algo menor rendi-
miento con yodo, sensiblemente el mismo rendimiento
;ndicédo en este ejemplo con el deido toluen-sulfdnico,
y uns muy notable disminueidn de;los tiempos de re-
accidn adicionando o ambos en calidad de co-catalizador
deido mercaptano~propil—éuifénieo. '

Ejemplo n® 3

En el mismo tipo de reactor se éﬁatituye la p-Anisi-
dina por la p-fenitidina y se procede andlogamente
que en el ejemplo 1, en cuénto 8 método operatorio

e introduccidn de los otros productos, tales como
catalizadores y acetona. “

Se realizan los ensayos testigos correspondieﬁtes
con yodo y dcido toluen-sulfdénico, en la forma
indicada en el ejemplo 2, obteniéndose resultados
andlogos. Bl ané&iéis cromatografico del caldo nos

indica los prodncfos giguientes 1
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p-Fenetidina 3%
Dimetil~p-etoxi-fenil-isonitrilo 2%
Dimero del complejo anterior 3%

1,2 Dihidro~6 etoxi-2,2,4,trimetil-guinolina 91%

Otros 1%

Ejemplo n? 4

Se procede andlogamente a 1lod ejemplos 1 y 2, sus—
tituyendo la amina primeria de dichos ejemplos por
N,N-Dietil-p-fenilendiamina. Se realizan iddnticos
ensayos testigos los del ejempfo 2, con resultados
seme jantes. Obtenidndose como producto principal,

vn rendimiento de 90% de 1-2 Dihidro—6-dietil-amino-

2,2,4 trimetil-quinoleina.

Ejemplo n® §

Se procede en forme seme jante a 1los ejemplos ante-
riores, pero sustituyendo la amina primaria por p-Amg
no-2,2 di-fenil-propano. Como producto principal se
obtiene un rendimiento de 80% de 1,2 Dihidro-2,2,4

tri-metil~6~-alfe~fenil-isopropil-quinoleina.

Ejemplo n? 6

Se procede en forma_semejante g los ejemplos anterio-
res, pero sustituyendo la amina primaria, por p-Fenil
endiamina ¥y la Acetona por Metil-heptil-cetona, siendo
el catalizador el mismo, que en los ejemfos anterio-
res. Cromatografiado el caldo se obtiene un reﬁdi—

miento de 90% de N,NZdi-(2-octiliden)-p-fenilendiamina.
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Ejenplo n® 7

Se procede en formé seme jante con Anilina y Fenol,
calentando sin embargo 61 caldo a temperaturas sen-
siblemente mayores, alrededor de los 1509,
Cromatografiado el caldo se obtiene 92% de N-Fenil-
beta-naftilamina, como producto principal. Los ejem-
plos gque ilustran esta patente,suficientemente indi-
cativos de las ventajas y posibilidades del procsli-
miento objeto de la misma.

Descrita suficientemente en qué consliste la esencia
bdsica de esta Patente, se comprende que alcanzars
igualmente el derecho que se rectaba a aquellas modi-
ficaciones de detalle que en el curso de la realiza-
¢idn se estime conveniente, introducir, siempre y
cuando no alteren a la esencia caracterfstica de la
Patente; a este fin se declaran de novedad y propia
invencidn del solicitante las siguientes reivindi-

caciones que constituyen la

NOTA REIVINDICATORTIA

2 - " PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE AMINAS
SECUNDARTAS A PARTIR DE AMINAS PRINMARIAS POR CONDENSA-
CION DE LAS MISMAS CON cETONAs; AILDEHIDOS O ARIL~
OXIDRILOS " caracterizado por hacer borbotear en

vna masa caldeada y enérgicamente removida formads
por la amina primarig y un catalizador de condensa-

¢idn, esencialmente pudiendo consistir este catalizador

A3
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en un dcido suifénico, yodo o derivados, tierras
activadas, uga cetona, aldehido 6 fenol indistinta-
mente en estado liguido, o de vapor, condensando 108
vapores que se forman en el caldo, 1iouarlds, extra-
er el agua e inyectar los condensados de nuevo.

28 - Procedimiento, segln la reivindicacidn an-
terior, caracterizado por utiligar como catalizador
del conjunto de reacciones, un complejo formado por
tierras.activadas condacidos organico-minerales, es—
pecialmente dcidos sulfdnicos.

32 - Procedigiento, segin las anteriores reivin-
dicaciones, caracterizado porQue'partiendo de anil-
amings primarias mediante acetone y ubtilizando como
caﬁalizador de ciclacidn indistintamente yodo, un

deido sulfénico, que puede ser el toluen-sulfénico

o tierras activadas, pueden obtenerse di-hidro-quing

leinas.

& - Procedimiento, segln cualquiera de las an~
teriores reivindicaciones, caracterizado porque a
partir de aminas primerias por condemsacidn con
cetonas, aldehidos o0 grupos aril-oxidrilos, utilizan-
do indistintemente cualquiera de loscatalizadores
utilizados en la reivindicacidn anterior, pueden
obtenerse aminas secundarias.

58 - Bocedimiento, sogin cualquiera de las anterio-

res relvindicaciones, ocaracterizado porque partiendo

M E
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de animas primarias por condensacion de cetonas,
afelhilos o grupos aril-axidrilo, utilizando para

disminuir el tiempo de reaccién los catalizadores

de la terceras reivindicacidén con trazas de mercap-

+anos se obtienen aminas secundarias.

68 - "PROCEDIMIENTC DE PRODUCCION DE AMINAS SECUNDA-

RIAS A PARTIR DE AMINAS PRIMARIAS POR CONDENSACION

DE LAS MISMAS CON CETONAS, LADEHIDOS O ARIL-OXIDRILOS"

Todo tal y conforme gueda descrito y reivindicado

en la Memoria Descriptiva que antecede y que consts
de doce hojas escritas a miquina por una sola de

S ABR. 071
ATRID,

JOSE MARIA VENTURA FERRERO
P.Ao ’

Bus carase.

5. J. MORGADES Y GRANZE

% @ £do. 12 del Carmey
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