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La invención se refiere a un procedimiento para la j 
obtención de bases de Schiff por reacción de aminas aromáticas i
con cetonas en presencia de catalizadores. j

!La condensación de aminas aromáticas con cetonas es !!
una reacción de equilibrio. Esta se desplaza a favor de la for4 
mación de la base de Schiff si se retira de la reacción el j 
agua que se forma. Esto se realiza en forma conveniente median-j- 
te destilación aceotrópica con un agente de arrastre.

SI la reacción se realiza sin aditivos que fomenten 
la disociación de agua,se forma en tiempos de reacción relati­
vamente largos la base de Schiff deseada solo en rendimientos 
reducidos.

Se ha descubierto ahora, que mediante la adición de 
determinados compuestos se acelera la disociación de agua y 
con ello la obtención de las bases de Schiff. Simultáneamente 
se obtiene el producto final deseado en altos rendimientos.

Objeto de la invención es, por lo tanto, un proce­
dimiento para la obtención de la base de Schiff de fórmula (l)

R,

R,
C=N-R- (1)

20 por reacción de una amina aromática primaria de fórmula (2)

HgN-R- (2)

con una cetona de fórmula (3)
R, -C-R,

0

(3)
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que se caracteriza, porque la reacción se efectáa en 
presencia de hidrogeno fosfato de calcio, apatita, óxido de alu-j 
minio, hidróxido de aluminio y/o tierra de blanqueo y, en for­
ma conocida, el agua formada se retira por destilación aceo- 
trópica.

La reacción se ilustra mediante el siguiente esquema 
de fórmulas:

R^-C0-Rg + HgN-R^
cat R r

(3) (2)

C=N-R^ + HgO

(1)

En la fórmula (3) de arriha significa un resto 
C^-C^-alquilo, tal como, por ejemplo, metilo, etilo, propilo, 
iso-propilo, preferentemente metilo, etilo e iso-propilo; Rg 
significa un resto Cg-C^—alquilo de cadena recta o ramificada, 
tal como, por ejemplo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, 
iso-butilo, tere-butilo, pentilo, iso-pentilo, hexilo, iso-he- 
xilo, heptilo, iso-heptilo, octilo, iso-octilo, nonilo, iso- 
nonilo, preferentemente etilo, propilo, iso-propilo, butilo, 
iso-butilo, tere-butilo; además y Rg pueden estar enlaza- 
dos entre si y formar un anillo C^-C^-alquilo cíclico, tal como 
por ejemplo, ciclohexilo ó metilciclohexilo.

Como ejemplos sean mencionados en detalle los si­
guientes compuestos:

Butanona-2, 3**metilbutanona-2, 4-metilpentanona-3, 5-metilhe- 
xanona-2, 3-metilhexanona-3, 4,4-dimetilpentanona2, ciclohexa- 
nona, 4-metilciclohexanona.

En la fórmula 2 de arriba significa un resto fe-
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nüo, en caso dado sustituido con hasta 3 grupos C -C--alquilo,¡
}

tal como fenilo, tolilo, xililo, trimetilfenilo, etilfenilo, j
}

dietilfenilo <5 un resto di-otrifenilamino que, en caso dado, i 
puede estar una hasta tres veces sustituido por C^-C^-alquilo i 
o restos amino, encontrándose todos los sustituyentes en el 
anillo fenilo que no esta enlazado con el grupo NHg. En gene­
ral esto se puede reflejar mediante las siguientes fórmulas:

donde X =. C^-C^-alquilo y
m =t 0 hasta 3, preferentemente 

0 hasta 2

y
i

C^-C^-alquilo, amino 
H, fenilo
0 hasta 3) preferentemente ¡
0 hasta 1

En detalle sean mencionados como ejemplos los si­
guientes compuestos:

Anilina
o-, m-, p—toluidina 
m-fenilen-di amina 
p—fenilendiamina 
4—e til-anilina 
4-amino-difenilamina
2- metil-4 -aminodifenilamina
3- metil-4'-aminodifenilamina
4- metil-4'-aminodifenilamina
4,4'-diaminotrifenilamina ;
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En el producto final de fórmula 1 tienen los restos
R. R- y R̂. los significados ya indicados. Como ejemplos sean i ¿ p
mencionadas las. siguientes bases de Schifft

N—1-metilpropiliden-fenilimina 
N-l,3-dimetilbutiliden-fenilimina 
N-l, 4-dimetilpentiliden-4-tolilimina 
N-ciclohexiliden-fenilimina 
N-ciclohexiliden-4-tolilimina
N,N'-Bis(1,3-dime tilbutilid en)-1,4-diiminob ene eno 
N, N*-Bis(1,4-dimetilpentiliden)-1,4-diiminobonceno 
N-l-metilpropiliden-4-iminodifenilamina 
N-l,3-dimetilbutiliden-4—iminodifenilamina 
N-l,4-dimetilpentiliden-4-iminodifenilamina 
N-.ciclohexiliden-4-iminodifenil amina 
N—1 ,3-dimetilbutiliden-4-imino-4 -metildifenilamina 
N—l,3-dimetilbutiliden-4-imino-3 -metildifenilamina 
N-l,3**d-imetilbutiliden-4-imino-2 -metildifenilamina 
N-l,4-dimetilpentiliden-4-imino-4-metildifenilamina 
N,N*-Bis(1,3-dimetilbutiliden)—4,4 -diiminotrifenilamina

Como compuestos que aceleran según la presente in­
vención la formación de las bases de Schiff sean mencionadost

1) Hidrogenofosfato de calcio (CaHPO^) este producto deberá 
estar sintetizado y ser anhidro,pero no estar calcinado.

2) Apatita ^Ca^(PO^)^(OH^y^

3) Hidróxidos y óxidos de aluminio.

Estos productos preferentemente no debieran estar 
recocidos y solamente secados. Además deberán ser sólubles en
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ácido clorhídrico diluido, caliente (5 % a 70°C). ii
!

4) Tierras de blanqueo

Las tierras de blanqueo son silicatos de aluminio del 
tipo montmorillonita con gran superficie, que están activados 
por un tratamiento con ácido. Los productos utilizables deberán 
mostrar una reacción neutra (al suspender en agua).

Con preferencia se emplea los compuestos CaHPO^, 
Ca^(P0^0H, A100H, Al^O^, Alg(SiO^)^ (K, Na, Ca). " '

Los compuestos 1 hasta 4 utilizables segdn la pre­
sente invención aceleran la reacción, aumentan la transforma­
ción e inhiben las reacciones secundarias, tal como la autocon- 
densación de las cetonas. Los compuestos 1 hasta 4 se pueden 
emplear también en mezcla. Se utilizan preferentemente en can­
tidades de un 0,1 hasta 5 % en peso, con especial preferencia 
de un 0,5 hasta 2 % en peso, referido a la amina.

La proporción molar entre amina (2) y cetona (3) as­
ciende, preferentemente, a 1:1 hasta 1:10, con especial prefe­
rencia a 1:1 hasta 1:3-

La temperatura de reacción asciende, por lo general, 
a 50 hasta 150°C, preferentemente 80 hasta 130°C.

Como medio de arrastre, asi como también como disol­
vente, se emplea preferentemente la misma cetona. Como agente 
de arrastre auxiliar o agente disolvente auxiliar se pueden 
emplear los hidrocarburos, tales n- e iso-hexanos, -heptanos, 
-ohtanos, ciclohexano, metilciclohexanos, benceno, tolueno, 
xilenos o hidrocarburo,'clorado, tal como diclorometano, diclo- 
roetano, triclorometano (cloroformo), tricloroctileno^Como 
ulteriores disolventes auxiliares se pueden emnlear los alca— !
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noles tales como 4-metilpentanol-2, ciclohexanol. La proporción!í
en peso entre cetona y disolvente auxiliar o medio de arrastre, 
asciende preferentemente a 1:0,2 hasta 1:5. j

Las bases de Shiff obtenidas según el procedimiento i
!de la presente invención representan valiosos productos in— }
¡

termedios para la obtención de fenilendiamina. sustituida, que: 
se pueden emplear, por ejemplo, como agentes protectores deí 
envejecimiento para cauchos.

Ejemplo i (2,4-dimetil-butilen-4-imino-
difenilamina)
1 mol de 4-aminodifonilamina so calienta con 2,5 mo­

les de metilisobutilcetona en presencia de 5 g de hidrógeno- 
fosfato de calcio bajo reflujo sobre un separador de agua has­
ta hervir. Se presenta una temperatura en el pie de la columna 
de 130°C* Después de 3 horas se han disociado 17 g de agua. La 
transformación asciende a un 92

La realización de la reacción sin catalizador bajo 
las mismas condiciones suministra después de 6 horas solo un 
rendimiento del 62 %. Una ulterior continuación de la reacción 
no da ningún aumento de transformación.

E.iemulo 2 (2^-dimetil-pentilen^-imino-
dif enilamina)
Bajo las mismas condiciones como indicadas en el 

ejemplo 1 se emplea en lugar de metilisobutilcetona la 
metilisoamilcetona. Se presenta una temperatura en el pie de 
la columna de 120°C. La transformación asciende a un 85 %.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
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así como la manera de realizarse en la práctica, debe hacerse j 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-i 
ceptibles de modificaciones ue uetalle, en cuanto no alteren
su principio fundamental.- !!

t
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donde R^, Rg Y R^ tienen el significado arriba indicado, efec- j 
tuándose la reacción en presencia de hidrogenofosfato calcico, } 
apatita,, óxido de aluminio, hidróxido de aluminio y/o tierra 
de blanqueo y el agua formada se retira en forma conocida por 
destilación azeotrópica*

Procedimientos seg
terizado. porque la proporción molar entre amina y cetona as­
ciende a Iti hasta liiO*

3#-*** Procedintientos según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la proporción molar entre amina y cetona as­
ciende a ltl hasta 1 í3

4,- Procedimientos según las reivindicaciones 1 has­
ta 3) caracterizado porque el catalizador se emplea en canti­
dades de un 0,1 hasta 5 % en peso, referido a la amina*

5*- Procedimientos según las reivindicaciones 1 has­
ta 4, caracterizado porque el catalizador se emplea en can­
tidades de un 0,3 hasta 2 en peso, referido a la amina*

6*— Procedimientos según las reivindicaciones 1 has­
ta 5) caracterizado porque la temperatura de reacción asciende 
a 50 hasta 150°C*

7*— Procedimientos según las reivindicaciones 1 has­
ta 5, caracterizado porque la temperatura de reacción asciende 
a 80 hasta 130°C*
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