MINISTERIO DE INDUSTRIA ¥ ENERGIA ___ e
ES@ 48 7!@& @ A1

Registro de la Propiedad Industrial
FECH -4 ACION
A

o L
. . R T N
con 1~s daes TR NN en g pro.
I PP Y I S L |
genta laate e U IhAa T eone

T T i T
woapjdo G T A Taa R TN,

PATENTE DE [NVENCION

ESPANA

PRICRIDADES:

@Num:no @ FEGHA :
@ PAIS

P . .

29 01 863.1 18 de Enero de 1979 Repdblica Federal’
Alemana

@) Fecna ox PuBLICIDAD (BDCLABIFICAGION INTERNAGIONAL (@D PATENTE DE LA OUE B8 OIVISIONARIA

CoFC Milf2

. @TITULO DE LA INVENCION

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BASES pE Saff ’ "’j

g", ™ /

'!’v'* L
%

@ SOLICITANTE (8)

BAYER AKTIENGESELLSCI—IAM@M g

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Leverkusen—BayerWerl; lepiblica Federal Alemana.

@ INVENTOR (ES)

Joachim George.

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

D. José Miguel Gdmez Acebo y Pombo.

UNE A-4  MOD. 2108 UTILICESE GOMQ PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

. la disociacidén de agua, se forma en tiempos de reaccidn relati-

La invencién se refiere a un procedimiento para la
obtencién de bases de Schiff por reaccidn de aminas aromaticas '
con cetonas en presencia de catalizadores.

_La condensacidn de aminas aromdticas con cetonas es

una reaccidén de equilibrio. Esta se desplaza a favor de la ford

macién de la base de Schiff si se retira de la reaccidn el "
|
1
agua que se forma. Esto se realiza cn forma conveniente median<
te destilacidn aceotrépica con un agente de arrastre.

Si la reaccidn se realiza sin aditivos que fomenten

vamente largos la base de Schiff deseada solo en rendimnientos
reducidos.

Se ha descubierto ahora, que mediante la adici6n'de |
determinados compuestos se acelera la disociacidn de agua y
con ello la obtencidn de las bases de Schiff., Simultdneamente
se obtiene el producto final deseado en altos rendimientos.

Objeto de la invencidén es, por lo tanto, un proce-

dimiento para la obtencidén de la base cde Schiff de férmula (1)

B (1)

Rl\\\ N
s

Ry

por reaccién de una amina aromatica primaria de férmula (2)

H,N~R; (2)

con una cetona de f£érmula (3)

By -C-R, (3)

0




10

15

20

25

" guientes compuestos:

que se caracteriza, porque la reacciédn se efectia en
presencia de hidrogenofésfato de calcio, apatita, dxido de alu{
mini&, hidréxido de aluminio y/o tierra de blanqueo'y, en for-
ma conocida, el agua formada se retira por destilacién aceo-
trépica, .

La reaccidn se ilustra mediante el siguiente esqueuna

de férmulas:

R
By=CO-R, + HoN-R, —> E O=N-R; + H0
2 )} <o Rg’/
ca

(3) (2) (1)

En la férmula (3) de arriba R, significa un resto
Cl-CB—alquilo, tal como, por ejemplo, metilo, etilo, propilQ,
iso=propilo, preferentemente metilo, etilo e iso-propilo; Rz
significa un resto Cz-Cg-alquilo de cadena recta o ramificada,
tal como, por ejemplo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo,
iso~butilo, terc-butilo, pentilo, iso-pentilo, hexilo, iso-hé-
xilo, heptilo, iso~heptilo, octilo, iso-octilo, nomnilo, iso=
nonilo, preferenteiiente etilo, propilo, iso-propilo, butilo,
iso~butilo, terc-butilo; ademds Rl v Rz pueden estar enlaza-
dos entre sf{ y foxmar un anilfo 05-07-alquilo ciclico, tal como
éor ejemplo, ciclohexilo & metilciclohexilo,

Como ejemplos sean mencionados en detalle los siw-

Butanona~-2, 3=metilbutanona-2, 4-metilpentanona=-3, 5-metilhe~
zanona~2, 5-metilhiexanona-3, 4,4-dimetilpentanonal, ciclohexa=

nona, b4=-metilciclohiexanona.

En la férmulz 2 de arrviba siznifica Rq un Testo Ie-
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nilo, en caso dado sustituido con hasta 3 grupos Cl—CB-alquilo,
tal como fenilo, tolilo, xililo, trimetilfenilo, etilfenilo,
dietilfenilo 6 un resto di-otrifenilamino que, en caso dado,
Puede estar una hasta tres veces sustituido por Cl-CB-alquilo ‘
0 restos amino, encontrandose todos los sustituyentes en el

anillo fenilo que no esta enlaz;do con el grupo NHZ' En gene=

ral esto se puede reflejar mediante las siguientes fdrmulas;

donde X = Cl-CB-alquilb b
m = 0 hasta 3, preferentemente
Xm 0 hasta 2
¥y
donde Z =

Cl—CB-alqullo, amino
Y = H, fenilo

n

0 hasta 3, preferentemente

-

A 0 hasta 1

En detalle sean mencionados conmo ejemplos los si-

gulientes compuestos:

Anilina

0=, m=, p=toluidina
m=fenilen=diamina
p~fenilendiamina
heetil-anilina
beamino-difenilanina
2-metil-4' ~aminodifenilamina
3-metil-4' waminodifenilamina

hemetil=4'=aninodifenilamina

4yh'~diaminotrifenilamina
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En el producto final de férmula 1 tienen los restos
th R2 ¥ R3 los significados ya indicados. Como ejemplos sean
mencionadas las sigulentes bases de Schiff:

Nel-metilpropiliden~fenilimina

'N-l,B-dimetilbutiliden—fenilimina

Nel,ldwdimetilpentiliden~b-tolilimina
N~ciclohexiliden~fenilimina
Ne-ciclohexiliden-l4-tolilimina
N,N'-Bis(1,3-dimetilbutiliden)-1,l4~diiminobenceno

Ny N'=Bis(1l,4~dimetilpentiliden)=L,l4=-diiminobencenoc
N-lemetilpropiliden-iw=iminodifenilamina
N~l,3=dimetilbutiliden-4-iminodifenilamina
Nel,d-dimetilpentiliden-b=iminodifenilamina
Neciclohexiliden=d~iminodifenilamina
Nel,3-dimetilbutiliden=bm=imino=h ~metildifenilamina
Nelg3d-dimetilbutiliden=beimino~3 ~metildifenilamina
N=-1,3=-dimetilbutiliden-t=imino~2 -metildifenilamina
N~1,4-dimetilpentiliden-4~imino-l-metildifenilamina
N,N' =Bis(1,3-dimetilbutiliden)~k,4 -diiminotrifenilamina

Como. compuestos que aceleran segin la presente in-

vencidén la formacién de las bases de Schiff sean mencionados:

1) Hidrogenofosfato de calcio (CaHPOu) este producto debera

estar sintetizado y ser anhidro, pero no estar calcinado.

2) Apatita é§h5(POu)3(0Hl7

3) Hidrdxidos y &xidos de aluminio.

Estos productos preferentemente no debieran estar

recocidos ¥y solamente secados., Ademds deberan ser sélubles en
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'Ca5(P0u)30H, ALOOH, A1,0., A12(5i02)3 (%, Ya, Ca).

dcido clorhfdrico diluide, caliente (5 % a 70°C).

4) Tierras de blanqueo

Las tierras de blanqueo son silicatos de aluminio del
tipo montmorillonita con gran superficie, que estan activados
por un tratamiento con Acido. Los productos utilizables deberin

mostrar una reaccién neutra (al suspender en agua).

Con preferencia se emplea los compuestos CaHPOu,

Los compuestos 1 hasta 4 utilizables segdn la pre~
sente invencién aceleran la reaccién, aumentan la transforma-
cién e inhiben las reacciones secundarias, tal como la aut&édn;
deénsacibn de las cetonas. Los compuestos 1 hasta L se puedeﬁ
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 proporcién molar entre amina (2) y cetona (3) as—
ciende, preferentemente, a 1l:1 hasta 1:10, con espccial prefe-
roncia a l:1l hasta l:3.

La temperatura de reaccién asciende, por lo general,
a 50 hasta lSOOC, preferentemente 80 hasta 13000.

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,
-0&tanos, ciclohexano, metilciclohexanos, benceno, tolueno,
xilenos o uidrocarburoclorado, tal como diclorometano, diclo~

roetano, triclorometano (cloroformeo), tricloroctileno. Como

ulteriores disolventes auxiliares se pueden emplear los alca-
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noles tales como 4-metilpentanol-2, ciclohexanol. La proporcié%
en peso entre cetona y disolvente auxiliar o medio de arrastrei
asciende preferentemente a 1:0,2 hasta l:5. E

Las bases de Shiff obtenidas segin el procedimiento é
de la presente invencién representan valiosos productos in— E
termedios para la obtencién de fenilendiamina. sustituida, que!

se pueden emplear, por ejemplo, como agentes protectores del’

envejecimiento para cauchos,

Ejemplo 1 (2,4-dimetil-butilen-4-inino-
difenilamina)

1 mol de L~ominodifonilamina se calienta con 2,5_m6-
les de metilisobutilcetona en presencia de 5 g de hidrégeno-
fosfato de calcio bajo reflujo sobre un separador de agua hés;
ta hervir., Se presenta una temperatura en el pie de la coiumna
de 130°C. Después de 3 horas se han disociado 17 g de agua. La
transformacidn asciende a un 92 %.

La'realizacidn de la reaccidn sin catalizador bajo
las mismas condiciones suministra despuds de 6 horas solc un
rendimiento del 62 %. Una ulterior continuacién de la reaccidn

no da ningdn aumento de transforuacidn,

Ejemplo 2 (2,5-dimetil=pentilen=f=imino-
difenilamina) )

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

. Q M .
la columna de 120 C. La transformacidn asciende a un 85 %.

Descrita suficientenente la naturaleza del invento,




asf{ como la nanera de realizarse en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sug~i
ceptibles de modificaciones ce cetalle, en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICLCIONES

l.~ Procedimiento para la obtencidn de bases de

Schiff de férmula general. 1

B »
SN C=N-R, (1)
R,

donde Rl significa un resto CleCB~alquilo,
R2 significa un resto Cz-Cg-alquilo o

R1 i R2 juntos significan un anillo 05—C7~alquilo ci=-
clico y

R, un resto de férmulas

3

X - o

donde X significa un resto Cl-CB-alquilo,
m representa € hasta 3,
Y significa hidrégeno 6 fenilo,
Z significa un resto Cl-CB-alquilo v/o am?no y
n representa O hasta 3, caracterizado porque una ammina

- de férmula 2
HyN-R, (2)

se nace reaccionar con una cetona de férmula 3
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donde R, Ry, ¥ R3 tienen el significado arriba indicado, efec- |
tudndose la reaccidn en presencia de hidrogenofosfato cdlcico,
apatita, 4xido de aluminio, hidréxido de aluminio y/o tierra

de blanqueo y el agua formada se retira en forma conocida por

destilacidn azeotrdpica.

2.~ Procedimientos segin la reivindicacién 1, carac= |
terizado. porque la proporcidn molar entre amina y cetona as—

ciende a 1l:1 hasta 1:10,

3 e~ Procedimientos segin la reivindicaciédn 1, carac~
terizado porque la proporcidn molar entre amina y cetona asw

cliende a l:1 hasta 1l:3.

L.~ Procedimientos segdn las reivindicaciones 1 hLae~
ta 3, caracterizado porque el catalizador se emplea en cantie

dades de un 0,1 hasta 5 % en peso, referido a la amina.

5e= Procedimientos segdn las reivindicaciones 1 has-
ta 4, caracterizado porque el catalizador se emplea en canw

tidades de un 0,5 hasta 2 % en peso, referido a la amina.

6.~ Procedimientos segin las reivindicaciones 1 has-
ta 5, caracterizado porgue la temperatura de reaccidn asciende

2 50 hasta 150°C.

Te— Procedimientos segn las reivindicaciones 1 has-—

ta 5, caracterizado porque la temperatura de reaccidn asciende

a 80 hasta 130°C.
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8.~ Procedimiento para la obtencidn de bases de !
Schiff, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre-

sente Memoria.

Esta Memoria consta de 10 hojas escritas a miquina

por una sola carae.

Madrid, 17 BHE. 1908
BAYER AKTIENGHFELLSC

#-p- Flrmado: Aajandro Lépaa
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