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La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de iminas partiendo de una amina prima-
ria y de un compuesto carbonilo.
M4s particularmente se refiere la presente invencién
a un procedimiento para la produccidn de iminas partiendo
de aminas aromdticas y de cetonas alifdticas, cicloalifdticas
o aromaticas.
La reaccidn para la preparacidn de las imines es ya
conocida y puede esquematizarse de la forma siguiente:
R R'
R - NH, + 0U=C —_——* R~-N=C + 11,0
2 -~ 2
R'tl R!l
en la que R, R' y R'' pueden ser radicales alquilos o arilos,
Yy R' y R'' pueden ser iguales o diferentes entre si. Es una
reaccidn de equilibrio cuyo rendimiento queda limitado por
la cantidad de agua presente en el sistema y por reacciones
de condensacidn simultdneas del compuesto carbonilo o de la
propia imina.
Los métodos corrientemente empleados para aumentar los
rendimientos de la reaccidn consisten en extraer el agua por
destilacidn azeotrdpica mediante un disolvente apropiado,

0 bien en emplear agentes deshidratantes tales como CaSU, o

4
I'lgSU4 .

Particulares dificultades se presentan en la preparacidn
de iminas derivadas de aminas aromiticas y cetonas alifdticas
o aromiticas. kn cl caso de cetonas alifdticas, por ejemplo

metilcetonas de bajo punto de ebullicidn, se producen muy
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fécilmente reacciones de condensacidn y ademds resulta muy
diffcil extraer el agua del recipiente de reaccidn debido a
la gran volatilidad de tules compuestos., En el caso de cetonas
aromdticas la reaccién para la obtencidn de la imina es muy
lenta y requiere generalmente el empleo de catalizadores,

por ejemplo Zn012 0 AlClj.

No hace mucho tbiempo se ha propuesto emplear filtros
moleculares como agentes deshidratantes para desplazar el
equilibrio de la reaccidén hacia la formacidn de la imina.

Los filtros moleculares se utilizan en la masa de reaccidn
constituida por amina y cetona disueltos en un disolvente
apropiado. La reaccidn se lleva a cabo en un sistema estitico,
a temperaturas que varian desde v°C a 1a temperatura ambiente,
empledndose gréndes cantidades de filtros moleculares (aproxi-
madamente 1 Kg por mol de amina), largos periodos de reaccidn
y un elevado exceso del compuesto carbonilo., Bajo tales con-
diciones las selectividades respecto a la imina son bajas
debido a las reacciomnes simultineas.

Se ha descubierto ahora, y ello constituye el objeto de
la presente invencidn, que es posible preparar iminas partien-
do de aminas aromdticas y cetonas alifdticas, aromdticas o
ciclonlifdticas con selectividades superiores al 95 %, hasta
el 10U %, empleando un lecho fijo de filtros moleculares,

a través del cual se hace circular la mezcla de aming y
cetona.

Trabajando con un sistema que prevé la ulilizacidn de

:

un lecho fijo de filtros moleculares y la circulacidn de la
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mezcla de reaccién a través del mismo, es posible obtener,
en perfodos de tiempo cortos, conversiones prdcticamente
totales de anina con selectividades respecto a la imina
casi cuantitativas.

11 empleo de cortos periodos de reaccidn representa una
ventaja considerable que se obtiene mediante el procedimiento
de la invencidn, ya que, cuando el tiempo de reaccidn se
prolonga mas alld de ciertos limites, se origina una enorme
disminucidn de la scleclividad debido al aumento de reacciones
secundarias, mientras que no ofrece ventaja alguna con respec-
to a la conversidn de la amina.

Las condiciones de reaccidn varian con respecto a la
naturaleza de las sustancias reaccionantes.

Generalmente, el procedimiento segin la invencidén permite
obtener las clevadas selectividades respecto a la imina arriba
mencionadas en perfodos de tiempo de reuccidn inferiores a
4 horas, trabajando a temperaturas que varian entre vl Yy
80°¢ y con una proporcidén de amina/cetona que varia entre
6: 1a1: 6, particularmente 2 : 1 a 1 : 2, siendo preferi-
ble utilizar proporciones estequiométricas o bien un exceso de
la sustancia reaccionmante que tenga el punto de ebullicidn
mis bajo. La cantidad de filtros moleculares que deben utili-
zarse para obtener una conversién practicamente total de la
sustancis reaccionante presente en cantidad inferior a la can-
tidad estequiométrica, es preleriblemente de 20U a 4UU gramos

de filtros moleculares por mol de sustancia reaccionante pre-

sente en cantidad inferior a la cantidad estequiométrica.
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Mds particularmente, en el caso de cetonas alifdticas,
se obtienen los elevados valores de la selectividad empleando
tiempos de reaccidn inferiores a 2 horas a una temperatura
inferior a 50°C.

De acuerdo con el procedimiento segin la presente inven-
cién pueden emplearse iltros moleculares del tipo de 3 X,

4 R, 5 R o de otros tipos apropiados para la sustancia reac-
cionante tratada, utilizindose estos filtros en forma de
polvo o de tabletas de varios tamafios y en una cantidad
correspondiente a la menciounada mds arriba y siendo capaces
los mismos, debido a sus lineas isotérmicas caracteristicas
de absorcidn, de absorber toda el agua que se pueda producir
tedricamente en la reaccidn.

La reaccidn descrita en la presente invencidn puede tam-
bién llevarse a cabo en presencia de un disolvente, aunque
ello no es necesario en la mayoria de los casos, contraria-
mente a los procedimientos conocidos en la téenica. En los
siguientes ejemplos se utiliza frecuentemente un disolvente
con objeto de facilitar la realizacidn de los experimentos.

La presente invencidn puede utilizarse para la prepara-
¢idn de iminas derivadas de anilina y acetona, anilina y
metiletilcetona, anilina y metilisopropilcetona, p-cloroanilina
y acetona, p-metoxianilina y acetona, p-hidroxianilina y
acelona, anilinag y acetoflenona, anilina y ciclohexanona,
anilina y propilfenona, aniling y p-cloroacetofencna.

Lstos ejemplos no deben considerarse como limitativos

de la presente invencidn, ya que la aplicacidn de los mismos
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a la produccidén de otras iminas representa una generaliza-
c¢idn evidente para las personas entendidas en la materia.
Los términos conversidn y selectividad que se utilizan
a continuacidn se basan en las definiciones siguientes:
moles de amina reaccionada

4
conversidn = . 100
moles de amina de partida

i}
<

moles de imina producida }
selectividad = . WU =8

moles de amina reaccionada

Liemplos 1 =~ 4

En un recipiente de 1/2 litro dotado de un agitador
e introducido en un bafio reguladoAtermostéticamente se
cargaron 46,5 gramos (U,5 moles) de anilina, 36 gramos
(0,5 moles) de metiletilcetona, 100 cc¢ de ciclohexano y
80 gramos de filtros moleculares del tipo Linde 5 R en
forma de tabletas de unos 3 mm.

Se efectuaron experimentos a varias temperaturas.

La conversidén de anilina y las selectividades respecto
a N~isobutiliden-anilina después de varios tiempos de reac~
cidén se indican en la tabla 1,

Es evidente que la temperatura debe mantenerse por
debajo de 60°C y que la duracidn de la reaccién debe quedar
limitada a tiempos inferiores a 2-3 horas, segin la tempera-

tura de trabajo.

e
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TaBLA 1 ~ EFECTU DiE LA TEMPERATURA

Anilina/Metiletilcetona 1 ¢ 1 en moles

>

Ciclohexano 200 ce/mol anilina

Filtros moleculares 5 & 3 mm 16U g/mol anilina

Tiempo en T = 20°C T = 3% P = 40°C T = 60°C

minutos C.% S.s C.4% S.d% C.% S.% C.% S.%
3v 48,0 99,8 62,2 99,8 63,3 99,2 70,5 97,9
6U 55,8 99,7 7u,6 98,9 70,6 97,5 75,2 93,6
120 68,5 99,3 72,5 95,2  TU,5 95,1 76,8 88,0
180 74,4 99,1 13,7 93,7 17,7 93,4 77,0 81,9
240 - - - - 79,4 9,9 - -

36v 79,6 95,5 - - - - - -

Ejemplos 5 = 17

En el aparato del ejemplo 1 se introdujeron 100 cc de
ciclohexano y 8v gramos de filtros moleculares Linde 5 L en
forma de tabletas de unos 3 mm, trabajdndose a 30°C. La anilina

5 ¥y la metiletilcetona se afiadieron en soluciones de varias pro-

porciones molares, particularmente 1 : 0,5, ¢,5 : U,5 y
0,5 : 1.

Se obtuvieron los resultados que se indican en lg

tabla 2.

TABLA 2



TABLA 2 - EFECTU DE LA PRUPORCIUN MULAR ENTRE LAS SUSTANCIAS
REACCIUNANTES

T = 30%¢C Ciclohexuno 1uu ¢c - Filtros moleculares 5 23 mm 80 e

Proporcidn molar entre anilina/metiletilcetona

Tiempo en 2 1 0,5

minutos C.3% S. C.% S.% C.% S.4%
3 45,0 o0 62,2 ou 68,5 100
60 48,2 1uv 79,6 98,9 76,4 99,4
120 50,1 1uu 72,5 95,2 84,0 98,3
180 - - 73,7 93,7 87,4 96,0

Bjemplos 8 - U

En el aparato del ejemplo 5 se introdujeron 46,5 gramos
(6,5 moles) de anilina, 36 gramos (0,5 moles) de metiletil-
cetona y 100 cc de ciclohexano, trabajdndose a 30°C. Se
5 efectuaron experimentos utilizandoe 60, 80 y 10UV gramos de
filtros moleculares del tipo Linde 5 % en forma de tabletas
de unos 3 mm.
Los resultados se indican en la tabla 3.

TABLA 3 - BFECTY Di LA CANTIDAD DI FILTRUS HMULECULARES

T = 30°C - Anilina/Metiletilcetona 1 : 1 en moles
Ciclohexano 2uu c¢cc/mol de anilina

Filtros meoleculares 5 ! 3 mm
g/mol de anilina

Tiempo en 12v 160 200

minutos C.% S.ih C.% S.% C.5% S.%
30 48,5 100 62,2 100 61,06 100
60 57,7 10U 70,6 98,9 65,2 100
120 62,7 v 72,5 95,2 72,4 99,5
180 64,3 10U 73,7 93,7 74,2 98,9



Ejemplo 11

¥n una columna de vidrio de unos 38 mm de didmetro y de
8U em de altura se cargaron UTU gramos de filiros moleculares
del tipo Linde 5 3, en Porma de tabletas de unos 3 mm, sopor-

5 tados sobre una red metilica.

Esta columna se introdujo en un recipiente de 2 litros,
revestido y calentado mediante agua circulante a la tempera-
tura de 30°C.

Al principio este recipiente contenia una mezcla cons-

10  tituida por 235 gramos (2,5 moles) de anilina y 720 gramos
(10 moles) de metiletilcetona.

La mezcla se hizo circular a través de la columna conte-
niendo el lecho fijo de filtros moleculares mediante una
bomba centrifuga.

15 De tiempo en tiempo se fueron extrayendo muestras del
fondo del recipiente revestido y se analizaron por el método
gas—-cromatogralico.

Se obluvieron los siguientes resultados.

Tiempo en minutos Conversidn s Selectividad 7
2V 30 72,3 100
v 87,8 1uv
9y 91,u 100
12v 94,0U 98,5
180 96,2 97,2
25 Iste ejemplo, asi como los siguientes, evidencian cla-

ramente la ventajo del empleo de un lecho fijo de filtros

moleculares con las sustanecias reaccionantes circulando a
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través de los mismos, en comparacidn con el sistema estdtico
conocide en la idcnica.
fjemplo 12

El experimento del ejemplo 11 se repitid con una solu-
cidén que presentaba una proporcidén de anilina/metiletilcetona
de 1 : 6.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tiempo en minutos Conversidn % Selectividad %
30 76,2 100
Gu 89,4 100
90 95,7 100
120 97,6 100
Ejemplo 13

En un tubo de acero inoxidable de unos 22 mm de didmetro
interior se cargaron 320 gramos de filtros moleculares del
tipo Linde 5 R en forma de tabletas de unos 3 mm.

Este tubo se introdujo en un recipiente de vidrio de
2 litros, revestido, refrigerado mediante salmuera a -5%.

Al principio este recipiente contenia una mezcla conse
tituida por 93 gramos (1 mol) de anilina en 23U gramos
(4 moles) de acetona.

La mezela se hizo cireular a través del lecho fijo de
filtros moleculares mediante una bomba centrifuga.

De tiempo en tiempo se fueron extrayendo muestras del
fondo del recipiente revestido y se analizaron por el método
gas-cromatogrifico.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

- 10 =
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Tiempo en minutos Conversidn % Selectividad %
30 40,9 100
60 80,9 100
99 89,7 99,8
120 94,6 99,1
Biemplo 14

El experimento del ejemplo 13 se repitid a temperatura
ambiente, es decir 27°C.

La conversién de anilina fue de 84,4 % después de
30 minutos y de 93,7 % después de 1 hora. La selectividad
final respecto a N-isopropilidenanilina fue de 99,2 %.
Liemplo_15

Bl experimento del ejemplo 13 se repitid a la temperatura
de 50°C,

La conversidn de anilina fue de 93,7 % después de
45 minutos y de 95,1 # después de 1 hora y 45 minutos.

La selectividad respecto a N-isopropiledenanilina fue
respectivamente de 97,4 7% y 93,0 %,
iemplo 16

11 experimento del ejemplo 13 se repitid a temperatura
de 20°C y con una proporcién de anilina/acetona de 1/2.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tiempo en minutos Conversidn % Selectividad %
30 79,4 100
60 91,8 1uU
90 94,9 98,6
120 96,0 97,8

- 11 -
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Ejemplo 17

BEn une columna de vidrio de unos 38 mm de didmetro inte-
rior y de 8V cm de altura se cargaron 690 gramos de filtros
moleculares del tipo Linde 5 R en forma de tabletas de
unos 3 mm, soportados por una red metdlica.

Esta columna se introdujo en un recipiente revestido de
1 litro, refrigerudo mediante salmuera a -5%.

Al principio el recipiente contenia una mezcla cons-
tituida por 14U g (1,5 moles) de anilina en 350 gramos
(6 moles) de acetona.

La mezcla se hizo circular a través de la columna que
contenia el lecho fijo de filtros moleculares mediante una
bomba centrifuga.

De tiempo en tiempo se fueron extrayendo muestras del
fondo del recipiente revestido y se analizaron por el método
gas-cromatografico.

Después de 1 hora la conversién de anilina fue de,

94 %, después de 2 horas de 98,1 %, y después de 3 horas
de 98,9 .

La selectividad final respecto a N-isopropiledenanilina
fue de 98,5 %.
Ejemplo 18

En el mismo aparato del ejemplo 17 conteniendo la misma
cantidad de filtros moleculares se hizo circular una mezcla
de 93 gramos (1 mol) de anilina en 350 gramos (6 moles) de
acetona.

Después de 45 minutos la conversidn de anilina fue ya

- 12 -
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de 97,2 % con una selectividad total respecto a
N-isopropilidenanilina.
Ejemplo 19

En un recipiente de 2 litros introducide en un baflo
regulado termostdticamente se cargaron 186 gramos (2 moles)
de anilina, 240 gramos (2 moles) de acetofenona y 5 gramos
de ZnCl2 en 400 ce de xileno, como disolvente.

La temperatura del bafioc termostitico era de 170°C.

El agua producida durante la reaccidn se extrajo por
destilacidn azeotrdpica y, después de la separacidn de las
fases, se midid el agua en un cilindro graduado con el fin
de calcular la conversidén de la sustancia reaccionante.

Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tiempo en minutos Conversidn %
30 32,7
60 47,3
9u 58,2
12V 65,5
180 70,9
240 74,6

La selectividad respecto a la imina fue total.

Ljemplos 2u - 22

En un recipiente de 1/2 litro introducido en un bafio
termostdtico se cargaron 93 gramos (1 mol) de anilina,
120 gramos (1 mol) de acetofemona, 71UV cc de ciclohexano
Y 18u gramos de filtros moleculares del tipo Linde 5 f en

forma de tabletas de unos 3 mm.

- 13 -
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Algunos experimentos se efectuaron a temperaturas
distintas.
Los resultados se indican en la tabla 4.

TABLA 4 - BFECTY DEE LA _TuMPBRAY Uit

Anilina/acetofenona 1 ¢ 1 en moles
Ciclohexano 10 cc/mol de anilina
Filtros moleculares 5 & 3 mm 180 g/mol de anilina
Tiempo en minutos Conversidn
T = 25°C T = 50°C T = 70°C
30 28,2 52,8 79,7
9v 38,4 79,5 85,6
150 58,6 87,5 87,8
240 66,5 - 89,3

Se obtuvieron siempre selectividades respecto a iminas
superiores a 100 %. Bl ejemplo precedente y aun més los
siguientes evidenciaun que el método segln la presente inven-
cidn permite obiener resultados considerablemente superiores
a los que pueden obtemerse por los métodos conocidos en la
técnica y, ademds, que permite trabajar bajo condiciones de
reaccidn considerablemente mis suaves.

Ejemplo 23

En una columna de vidrio de unos 38 mm de didmetro inte-
rior y de 80 cm de altura se cargaron 240 gramos de filtros
moleculares del tipo Linde 4 R en forma de tabletas de
unos 3 mm, soportados por una pequeiia red.

La columna se revistid y se mantuvo a 70°C mediante un

liquido circulante desde un bafio termostatico.

- 14 -
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Una mezela de anilina y acetofenona, en proporeidn
estequiométrica, se bombed desde abajo hacia arriba a través
del lecho fijo de filtros moleculares, a un flujo de 73 cc/h.

La mezcla permanecid en lg columna durante aproximada-
mente 4 horas.

El producto procedente de la parte alta de la columna
se refrigerd y se analizé por método gas-cromatogrdfico.

De esta manera se recuperaron 12U gramos (~0,8 moles)
de N-(o{~-metil) bencilidenanilina cristalina (p.f. 39-40°C)
con una pureza de s 96 %, estando constituidas las dnicas
impurezas por anilina y acetofenona no reaccionadas.

Bjemplo 24

En un reactor constituido por un tubo de acero inoxida-
ble de unos 25 mm de didmetro interior se introdujeron 330 gra-
mos de filtros moleculares del tipo Linde 5 R en forma de
tabletas de 1,6 mm.

A través del lecho fijo de filtros moleculares, manteni-
do a TU°C, se alimentd una mezcla equimolecular de anilina y
acetofenona con un flujo de 55 cc/h.

La solucidn permanecid en el reactor durante aproxima-
damente 4 horas.

En el producto saliente se recupéruron 3u0 gramos de
N-(e-metil) bencilidenanilina (~~1,5 moles) con un grado
de pureza de 84 %, estando constituida la Unica impureza

por las sustancias reaccionantes.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en prictica, se hace comstar
que todo cuanto no altere, cambic o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencidn corresponde n la
descrita en la solicitud de Patente NO 28445 A/T1, deposita-
da en Italiu en 1U de Septiembre de 1971, cuya prioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales,
en vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente
de Invencidn, por veinte afios, lo que queda resumido en las
siguientes reivindicaciones:

8, Procedimiento para la preparacidn de iminas, par-
tiendo de aminas aromiticas y de cetonas alifatbicas,
cicloalifdticas o aromaticas, caracterizado porque la
reaccidén se efectia haciendo circular una mezcls de las
dos sustoncias reaccionantes a través de un lecho fijo de

filtros moleculares.

28,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, carac-
terizado porque la reaccidn se efectia a una temperatura

que varia entre 0° y 80°C,

3%, Procedimiento segin las reivindicaciones 1% y 2%,

caracterizado porque la reaccidn se efectda con una propor-

- 16 -
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cidén de amina/cetons que varia entre 6 : 1y 1 : 6, preferi-

blemente entre 2 ¢ 1y 1 3 2.

4%,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1%, carac-
terizado porque la reaccidén se efectla entre una amina
aromitica y una cetona alifdtica con tiempos de reaccidn

inferiores a 2 horas.

8, Procedimiento segln la reivindicacidn 4%, carac-
terizado porque la reaccidn se efectla a una temperatura

inferior a SOOC.

6%,~ Procedimiento segln la reivindicacién 1%, carac-
terizado porqﬁe la cantidad de filtros moleculares empleados
varia entre 200 y 40U gramos de filtros moleculares por mol
de sustancia reaccionante presente en cantidad inferior a

la cantidad estequiométrica.

7%.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1%, carac-
terizado porque los filtros moleculares se eligen de los que
son capaces, debido a las lineas isotdrmicas caracteristicas
de absorcidn, de absorber todo el agua que se pueda producir

tedricamente en la reaccidn.

2,- Procedimiento segfn la reivindicacidn 7%, carac-

terizudo porque los filtros moleculares empleados se eligen

preferiblemente de entre los filtros del tipo de 3 8, 43¢ 5

/é. - 1T -



9%.- Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi-
caclones precedentes, caracterizado porque lu reaccidn se

J t4 .
efectia en un disolvente capaz de disolver la mezcla de

reaccidn.
108, ~ PRUCHDILIENDCG PARA LA PRERPARACION DB IMINAS,

tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de dieciocho hojas mecanografiadas por

una sola cara.

BARCELONA, 22 de Agosto de 1972.

SNAIl PROGETTI S.p.A.
b, P,

dh @EZZACEBO Y MODE1L

&@mm”mit?%mSMﬁr -
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