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MEMORIA DESCRIPTIVA 

que se presenta para unir a la  solicitud  

d e

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N *  

formulada él 19 de Enero de 1963, con él na 284.310

a nombre de ECHE & HAAS COHPANY, entidad norteamericana, es­

tablecida en 222 West Washington Square, F iladelfia , pensil- 

vania, E.U.A., por:

* UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR ANILIBAS "

Este invento se re fie re  a un mátodo mejorado para la  

fabricación de anilidas de fórmula

C1

CH^CEgCONH X

donde X es un miembro de la  clase constituida por cloro y el 

grupo m etilo. Se ha demostrado que el compuesto 3 ',4 '- d i c lo -  

ropropionanilida posee una actividad herbicida selectiva  ex- 

cepcionalmente elevada, mientras qu.e la  5 '-d o ro -4 '-m e tilp ro - 

lo  pionaniíida posee considerable actividad herbicida de post-
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emergencia oontra maleza áe dicotiledóneas.

Se han empleado machos mátodos antes de ahora para la  

preparación de anilidas. El más asnal de entre e llo s  es la  a c i- 

lación  de anilinas con halaros de a c ilo , anhídridos de ácido o 

5 por medio de ácidos carboxílioos.

Se ha convenido en q.ue e l  mejor método general es la  

acilación  de anilinas con haluros de a c ilo , empleándose casi 

siempre un cloruro de ácido. Como es natural, esto requiere 

la  preparación intermedia del haluro de a c ilo , lo  cual aumen- 

lo  ta por s í mismo de modo considerable los  costos y io s  incon­

venientes. Los haluros de acilo , particularmente lo s  de peso 

molecular menor, son, en general, corrosivos, y lacrimógenos, 

resultando, por tanto, d i f í c i le s  de manejar. Además, este tipo 

de acilación  exige una cantidad equivalente de un aceptor de 

15 ácido para que la  reacción pueda lle g a r  a ser completa, lo  que 

aumenta también el costo y complica la s  operaciones de a isla ­

miento del producto buscado.

La acilación  con anhídridos de ácido es un tanto lim i­

tada y normalmehte se usa tínicamente ai easos especiales. En 

2o primer lugar, excepto el anhídrido acático, lo s  anhídridos de 

ácido no se encuentran fácilmente disponibles y su preparación 

es algo d i f i o i l .  En segundo lugar, en la  reacción de acilación , 

se produce un mol del ácido oarhoxilico del que deriva e l anhí­

drido de ácido, por cada mol de la  anilida formada, y esto 

25 aumenta las d ificu ltad es del aislamiento del producto y tam­

bién el coste to ta l. Asimismo, se ha propuesto, cuando se a c i-  

la  con anhídridos de ácido, usar un catalizador ácido, por 

ejemplo, áoido su lfúrico o cloruro de cinc, pero, en este ca­

so, la  eliminación de la  an ilida fin a l producida orea algunos 

3o problemas. Igualmente, lo s  anhídridos, por ejemplo el aoátioo



y el propiónico, tienen propiedades corrosivas y lacrimó­

genas.

Se ha propuesto también hacer reaccionar un h idroclo- 

ruro de anilina con anhídrido acótico, en cuyo caso.se añade 

a la mezcla de reacción un equivalente, por lo  menos, de ace­

tato sódico o de otro agente a lca lino para f i ja r  acido c lo r ­

h ídrico . En este mítodo, se consume una cantidad adicional de 

material, que contribuye a.im purificar más el producto fin a l, 

s i se recoge con residuo, se reduce la  capacidad de la calde­

ra, y no se consigue un mejoramiento en la  velocidad de reac­

ción ni en el rendimiento, f in a l. .

En la  acilación  de una amina con ácidos carboxílicos, 

la  primera etapa del.proceso es la  formación de la  sai de ami­

na, seguida de p ir ó l is is ,  con lo  cual se escinde agua. La p i­

r ó l is is  de una sal aclínica de un ácido carbox ílico  es una reac 

oían de e q u ilib r io . Se usan varios mátodos para forzar la  reac 

d o n  hasta completarla en un tiempo razonable. De esto se tra­

ta más adelante.

Se ha propuesto, por ejemplo, hacer reaccionar arilam i- 

nas y áeido acético  con ayuda de boa oeno o tolueno para ayudar 

a separar agua de reacción. En la  patente americana na 2462221 

se ha empleado hasta 20 % de exceso de ácido acátieo con ben­

ceno o tolueno como agente azeotrópico y, despuós de la  e lim i­

nación del benceno o e l tolueno y agua, se destilaba el exce­

so de ácido acético dejando un residuo con un elevado conteni­

do de acetanilidas. á pesar de que, usando benceno o tolueno 

como agente azeotropicc, se fa c i l i t a  la  separación de agua, 

la  reacción es lenta, particularmente con anilinas su stitu i­

das, y, como consecuencia, e l tiempo de reacción es largo para 

conseguir buena conversión. Inevitablemente, se producen pár-
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didas excesivas de ácido y, por razones de orden económico, 

es necesario recuperar el ácido acético y u t iliz a r lo  otra vez. 

Los productos formados, particularmente' s i se usa un ácido de 

peso molecular mayor que e l acático, son menos puros que lo  que 

ahora se desea y no se pueden p u rifica r  fácilmente. Las impure­

zas principales en el produoto son arilam ina-carboxilatos, y, 

a semejanza con las anilinas de que derivan, estas sustancias 

son bastante tóxicas.

Guando se emplea ácido propionioo en lugar d6 ácido acá­

tico  en la  aeilación  de arilaminas en lo s  métodos de esta téc­

nica, siguen presentándose las d eficien cias a que se ha aludido 

arriba, y lo s  tiempos de reacción con ácido propiónico aumentan 

todavía más con respecto a los  que resultan con ácido acético, 

y las conversiones son menos e fic ien tes . Por otra parte, lo s  

períodos prolongados de calentamiento tienen tendencia a dar 

productos todavía menos puros que lo s  derivados de ácido acé­

t ic o . En intentos llevados a cabo para aplicar el procedimiento 

de la  patente antes mencionada a la  d id oroan ilin a  y exeeso de 

ácido propiónico oon 5 % de tolueno basado en el peso combinado 

de reaccionantes, no fue suficiente una conversión, incluso des­

pués de á4 horas, para proporcionar un producto de la  pureza que
c

ahora se exige.

Se han propuesto catalizadores, ta l como ácido su lfúrico 

y a r c illa s  acidas, para acelerar la  aeilación  de an ilinas. Esto 

es más corriente con anhídridos como agentes asilantes que con 

ácidos carbox ílicos . También se han propuesto agentes de conden­

sación, ta l como cloruro de ciño fundido, o acetato sódico fun­

dido. Todas estas sustancias tienen el inconveniente común de 

que no se vola tilizan  y, por tanto, no pueden eliminarse f á c i l ­

mente, porque lo  que quedan como impurezas en e l producto fin a l.5o



También contribuyen a la  corrosión de la  vasija  de reacción 

y el equipo en que se maneja e l producto, promueven la  forma­

ción de subproductos de color que rebajan el rendimiento fin a l 

de la  an ilida. Si se-quiere p u rifica r  el producto, puede la -  

S varse e l producto de reacción con una solución a lca lina  acuo­

sa, lavarse oon un medio acido para eliminar la  anilina, y 

f i l t r a r  en e l caso de un catalizador sólido insoluble. Esta 

pu rificación  requiere entonces operaciones adicionales, igual­

mente, como las anilidas están expuestas a h id ró lis is , e l tra- 

lo  tamiento con soluciones alcalinas o ¿ciñas puede dar lugar a 

que aumenten las impurezas.

Cuando se intenta hacer reaccionar 3 ,4 -di eloroanilina 

con hasta 125 % de exceso de acido propiónico y rea liza r  esta 

reacción hasta e l punto en que se obtiene un producto de pure- 

15 sa su ficiente  y bastante rendimiento, en forma de residuo, se 

comprueba que la  reacción procede a una velocidad muy lenta 

y se necesitan periodos prolongados de tiempo para alcanzar 

el punto f in a l deseado. Es preciso separar por destilación  

e l ácido propiónico. El destilado de eabeeera contiene un ma- 

2o yor porcentaje de ácido propioaico que e l azeotropo ácido pro- 

piónico-agua y esto da como resultado párdidas considerables 

de acido propionico. La solubilidad mutua de ácido propionico 

y agua hace d i f í c i l  la  recuperación del ácido propionico del 

azeotropo y del destilado. La economía del proceso requiere 

25 que el ácido propionico se recupere para devolverlo al c ic lo .  

Igualmente, el gran exceso de ácido propiónico disminuye la  

capacidad de caldera y aumenta e l costo eventual de produc­

ción.

Las d ificu ltad es de las tócnicas hasta ahora seguidas 

So se evitan por el procedimiento del presente invento. Por este
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método, se hace reaccionar 3 ,4 -d id oroan ílin a  o 3-eloro-4-m e- 

t ila a ilin a  con ácido propionico en un exceso molar de 30 % a 

70 %, preferiblemente, aproximadamente, 40 % a 55 %, basado 

en la  anilina, en presencia de cloruro de hidrógeno, como ea- ' 

talizador, en una cantidad de 1 % a 4 %, preferiblemente de 

2 % a 3 %, basada en el peso de la  anilina, usando un hidro­

carburo a lifá t ico , que hierva entre los  -límites de lOOa y 1209 

C. como agente azeotrópico y /o  agente de arrastre en una pro­

porción tal que se forme un azeotropo con e l agua a medida que 

se vaporiza de la  mezcla de reacción, una cantidad generalmen­

te igual a, aproximadamente, 3 % a 8 % preferiblemente, aproxi­

madamente 4 % a 6 % del peso de la  anilina. El producto final 

se a ísla  en forma de un residuo con rendimiento excelente y 

también buena pureza, en forma u tilizab le  sin necesidad de 

nueva purificación .

El procedimiento de este invento se caracteriza por lo

siguiente:

(1) poner juntos un compuesto constituido por 3 ,4 -d ic lo - 

roanilina o 3-cloro-4-m etilan ilina, ácido propiónioo, y cloru-

2o ro de hidrógeno, suministrándose de 1,3 a 1,7 moles de ácido 

propiónioo por mol de dicho compuesto y estando presente en la  

mezcla el cloruro de hidrogeno en una cantidad de 1 ^ a 4 % en 

peso de dicho compuesto,

(2) eaientar la  mezcla resultante a temperatura de reac- 

25 ción, con lo  cual se forma agua en dicha mezcla de reacción,

(3 ) vaporizar ácido propionico y agua de la  mezcla de 

reacción,
(4) poner en contacto lo s  vapores resultantes con un 

hidrocarburo a lifá t ic o  de 8 ó 9 átomos de carbono que hierva

3o entre 1003 c y 120& C, en una proporción suficiente para for-

6



mar un azeotropo hidrocarburo a lifá tico -agua  en dichos vapo­

res,

(5) fraccionar lo s  vapores qne contienen dicho hidrocar­

buro a i ifá t ic o , ácido propiónico, y agua,

(7) condensar dicho, azeotropo,

(8) separar y eliminar agua del eondeasado resultante,

(9 ) volver el hidrocarburo a i i fá t ic o  desde el condensa-

do mencionado hasta los vapores de fraccionamiento hasta que 

no se separa ya agua,

(10) separar luego por destila ción  el hidrocarburo a i i ­

fá t ico ,

se ha eliminado prácticamente de la  mezcla de reacción, y 

(12) recoger la  anilida resultante como residuo.

Esto ayuda a evitar la  formaoión de impurezas de co lor , ya que, 

como es sabido, las  anilinas forman fácilmente cueipos de co­

lo r  cuando están expuestas al a ire . Cuando se mezclan la  a n ili­

na y el ácido propiónico, se forma un propionato. Cuando esta 

sal se calienta por encima de unos lOOa C., se in ic ia  una reac­

ción de p ir ó l is is  con desprendimiento de agua. La velocidad de 

p ir ó l is is  se*3celera por la  presencia de cloruro de hidrógeno 

que, en su mayor parte, está unido a la  anilina, sirviendo el 

exceso de ácido propionico para ayudar a que e l  catalizador es­

tá disponible. El ácido en exceso actúa pomo disolvente en la  

mezcla de reacción y como líquido azeotropico, íhnoión que no 

rea liza  el ácido acático. Pero no es preciso que la  totalidad

(6) volver ácido propiónico desde lo s  vapores de fra c­

cionamiento a la mezcla de reacción,

(11) separar por destila ción  ácido propionico hasta que

Es conveniente, por lo  menos el prin cip io , recubrir la 

mezcla de reacción con un gas in erte , por ejemplo, nitrógeno.

7 -
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del ácido en exceso se encuentre presente al princip io, pues­

to que puede añadirse ácido propiónico a la  mezcla de reacción 

a medida que transcurre la  reacción.

Una mezcla de ácido propiónico y agua destilada azeotró- 

5 pieamente a unos 1003 C. El azeotropo contiaie 82 % de agua y 

18 % de ácido propiónico. Sin embargo, es necesario calentar 

la  mezcla de reacción a temperaturas comprendidas entre 150 y 

2003 C para p iro lizar la  sal y arrastrar e l agua. Después de 

que lo s  vapores salen de la  mezcla calentada, encuentran o en- 

lo  tran en contacto con el hidrocarburo a lifá t ic o , y e l agua con­

tenido en lo s  vapores forma un azeotropo con los  mismos que des­

t i la  a unos 803 C, temperatura in ferior a la  d e l azeotropo á ci­

do propionico-agua. El resultado es que se retorna ácido propió- 

nieo a la  mezcla de reacción mientras el agua se saca con el 

15 hidrocarburo condensando e l azeotropo- y separando, el agua del 

mismo.

El hidrocarburo reüuye a los  vapores de fraccionamien­

to . Sólamente se usa hidrocarburo suficiente para realizar 

esta función. En general, la  cantidad de hidrocarburo a l ifá -  

2o tico  empleada es la  necesaria para formar un azeotropo en los 

vapores de fraccionamiento y para proporcionar el re flu jo  y el 

condensado del que se separa agua. Esta cantidad variará algo 

según sea el tamaño y tipo de aparato y su retención. La reten­

ción de hidrocarburo en lo s  vapores y condensado permite ca- 

25 lentar la  mezcla de reacción a temperaturas mayores, a las que 

la  formación de anilida es rápida.

Cuando ya no se forma agua, se separa 'por destilación  

e l hidrocarburo a lifá t ico , y luego destila  ácido propionieo. 

Después se pueda recuperar en una forma relativamente pura que

-  8 -



Cuando las áltinas porciones de ácido propiónico se 

expulsan por calentamiento de la mezcla ¿e reacción, la  reac­

ción para dar anilida se lleva  a cabo hasta ser prácticamente 

completa con desplazamiento de cloruro de hidrógeno, que se 

v o la tiliza  en las ultimas porciones del destilado de ácido 

prcpionico. Esta fase de la  reacción origina una de las l i ­

mitaciones en cuanto a la  cantidad de cloruro de hidrógeno 

que puede usarse y desplazarse del producto fin a l, que es en­

tonces relativamente puro.

La eliminación de las áltimas porciones de ácido pro- 

piónico se acelera calentando la  mezcla de reacción bajo pre­

sión reducida. Se ha encontrado que las presiones de 100 mm 

a ñ mm.(Eg) contribuyen a dar un producto relativamente puro 

con conversiones muy elevadas.

El ácido propiónico empleado en el procedimiento puede 

variar de pureza desde una calidad técnica a una calidad muy 

purificada. El producto comercial corriente da al análisis 

99 ,S% de ácido propionico y se prefiere como la calidad prác­

tica  más económica. Sin embargo, pueden emplearse clases de 

ácido que contengan hasta 5y¿, aproximadamente, de agua, y en 

estos casos, gste agua figura entre lo  que primero hay que 

eliminar como azeotropo.

La 3 ,4 -d icloroan ilina  y la  3-cloro-4-m etilan ilina emplea­

das en el procedimiento son, convenientemente, las calidades 

técnicas del comercio. La 5,4 -dieloroanilina se suele preparar 

por reducción de 3,4-dicloronitrobenceno, que a su vez, se 

prepara generalmente por nitración de una calidad técnica de 

ortodicíorobenceno, o por cloradión de g-Ritroclorobenceno, y 

por tanto, puede haber presentes pequeñas cantidades de d icloro - 

anilinas isómeras, y de trio loroan ilinas. La 3 -cloro-4 -m etil-



anilina se prepara asnalmente por retín coi on de 3 ,-c lo ro -4 -m e til-  

nitrobenceno que, a sn vez, se snele obtener clorando ^ -n itro - 

tolueno.

Las anilinas comerciales tienen generalmente una pureza 

*5 de 99%. Por e l  procedimiento de este in ventoras calidades de 

estas materias primas que contienen por lo  menos 99% de 3 ,4 - 

d icloroanilina o 3 -cloro-4 -m etilan ilina  dan productos como 

residuos de destilación  qne tienen un punto de so lid ifica c ió n  

de por l o  menos 82.a C. y este es un mínimo práctico de acop­

lo  tabilidad para productos que, en su estado de pureza, tienen 

puntos de fusión de 9RSC y 94a C, aproximadamente, resp ecti­

vamente. Como es natural, s i se desea, las  anilinas brutas 

pueden pu rificarse  para usarlas en la  reacción.

Los hidrocarburos a lifá t ic o s  que ti6nen puntos de ebu- 

15 I l ic ió n  o lím ites de destilación  entre 100a y 120&C. y que 

cumplen estas exigencias, se ha encontrado que están entre 

los grupos octano, octeno y noneno. Puede usarse un solo h i­

drocarburo o una mezcla de hidrocarburos. El agente p re fe r i­

do es d i-isobu tileno (principalmente 2,4 ,4-trim etilpenteno).

2o El hidrocarburo a lifá t ie o  puede mezclarse al p r in ci­

p io  s i se desea, con la  anilina, ácido propionioo, y cloruro 

de hidrógeno. O bien, puede suministrarse e l hidrocarburo a 

los  vapores de fraccionamiento. Si se usa una columna, puede 

introducirse e l hidrocarburo en un punto intermedio o puede 

25 añadirse a la  cabeza de la  columna. En algunas circunstancias 

puede haber presente algo de hidrocarburo en la  mezcla de 

reacción orig inal y añadirse posteriormente una cantidad adi­

cional. Por e l procedimiento de este invento, es posible re­

cuperar bien por encima de 95% del hidrocarburo.

3,0 Cuando se emplea un hidrocarburo aromático, tal como
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tolueno, en ealidaá de disolvente de arrastre y /o p a ra  formar 

azeotropo, en ia^propionilación, la  reacción es menos favora­

ble, necesitándose tiempos de reacción amplios acoplados con 

pereza y /o  conversiones menores. Los periodos de calenta­

miento. largos aumentan la s  impurezas p iro lít ica s  y los  cuer­

pos, coloreados. Cuando se usan hidrocarburos aromáticos, apa­

rece más acido propionieo en el agua separada Que la  que se 

encuentra cuando se usan hidrocarburos s l i fá t ic o s , y lo s  h i­

drocarburos aromáticos pueden formar azeotropos con ácido 

propionieo, como consecuencia de lo  cual hay pérdidas de á ci­

do propionieo. El resultado general es un procedimiento menos 

económico y menos e fic ien te .

El cloruro de hidrogeno puede introducirse de varias 

maneras, por ejemplo, como UBI gaseoso, ácido clorh ídrico 

acuoso, una solución de EDI en ácido propionieo, o como hidro- 

cloraro de 3 ,4 -d icloroan ilina  o de 3 -cloro-4 -m etilan ilina . En 

todo caso, cuando se añade alguna forma de EC1 mismo, a lo s  ' 

otros reaccionantes, se forma un hidrocloruro de anilina y 

sirve posteriormente como reserva para cloruro de hidróge-. 

no.

La temperatura de la  reacción tal como se mide en la  

misma mezcla reaccionante (temperatura de destilador),varia  

aproximadamente entre los  lím ites de 1503 o y 2003 C. Tiene 

lugar una reacción apreciable cuando la  temperatura de des­

tilador es casi de 15030 para velocidades prácticas de pro­

ducción, y la relación de re flu jo  para los vapores condensa- 

dos conviene f i ja r la  de manera que la  salida del condensado 

sea suficiente para eliminar e l  agua a medida que se va fo r ­

mando. En estas circunstancias, la  temperatura de destilador 

aumenta gradualmente de forma que, en e l momento en que la

-  11 -



reacción se ha completado prácticamente, y se ha eliminado 

esencialmente todo e l agua, la  temperatura de destilador es­

tá en la  proximidad de 180-2COBC. Durante la  reacción, la  tem­

peratura de cabecera para la  mezcla del hidrocarburo eonden- 

sado y agua varia con respecto a la  rapidez de calentamiento 

del destilador, el grado en que la  reacción es completa, la  

relación  de re flu jo  empleada, la  rapidez de la salida de lo s  

vapores condensados, y otros factores inherentes al equipo 

de la  reacción e sp e c ifico . La temperatura de cabecera empie­

za usualmente a no menos de 80SC, y al fin a l de la  reacción 

está entre 100S y 140SC bajo presión normal.

Despuás de que la reacción se ha completado práctica­

mente y se ha separado la cantidad teórica , de agua queda to­

davía algo de ácido propiónico en la  mezcla de reacción . Los 

in d ic ios  de áste pueden eliminarse de manera rápida y conve­

niente a presión reducida. Como aspecto económico adicional 

del procedimiento, puede mencionarse que e l ácido propiónico 

recuperado se usa generalmente en preparaciones subsiguientes 

de 3¿4/-dicloropropionanilida y 3-tcloro-4.-*metilpropionanilida. 

Si se desea pueden separarse lo s  prqaeños in d icios  de cloru­

ro de hidrógeno, agua o hidrocarburo que pueda haber presen­

tes en el ácido propionico recuperado.

El residuo de destilador es talnque su pureza variaba 

de acuerdo con la  pureza de los materiales de partida y segán 

hasta que punto sea completa la  reaooión. Lo ptás frecuente 

es que e l residuo se separe de la  vasija  de reacción en esta­

do de fusión, se deje s o lid if ic a r , y luego se use sin r e c t i­

fica ción  ad icional. Si se desea, este producto puede p u r ifi­

carse más por mátodos normalmente empleados en esta técnica, 

incluyendo tratamientos tales como con a rc illa s  o carbones

- 1 2  -



decolorantes.

En los  ejemplos ilustrativos qu.e siguen se dan más 

detalles de la ap licación  práctica de este invento. Las par­

tes son en peso, a no ser que se indique otra cosa..

5 Ejemplo I

En un matraz de 2 l i t r o s ;  de 3 bocas, se colocan 322 

partes de ácido propiónico en peso. Se hace pasar una corrien­

te de cloruro de hidrógeno anhídrido por el matraz por debajo 

de la  su p erficie  del ácido-propionico hasta que se han d isu el- 

lo  to o partes en peso del cloruro de hidrógeno. Luego se añaden 

al matraz de reacción 486 partes de 3 ,4 -d icloroan iIin a  y 15 

partes de d i-isobu tilen o . Mientras se agita la  mezcla de reac- 

oión, se calienta a temperatura de r e flu jo , en cuyo punto la  

temperatura de destilador es 1573 c . y la  temperatura del va­

is  por 823 c.. Los vapores se condensan y se separa agua del azeo- 

tropo di-isobutileno-agua a medida que se forma. Se continua 

el calentamiento durante 8,5 horas, en cuyo momento se ha se­

parado la cantidad teó iica  de 54 partes de agua. Al fina l de 

este-periodo de calentamiento, la  temperatura de la  mezcla de 

2o reacción es 202S c. y la  del vapor 1023 C. Se continua calen­

tando a unos 2003.C. y se reduce gradualmente la  presión. To­

do el d i-isobu tileno remanente y el exceso de ácido propioni- 

oo destila  y las ultimas porciones del ácido se eliminan ca­

lentando a 5 mm. de presión.(H g). El residuo que queda es 649 

25 partes y supone un rendimiento de 99 % de 3 ',4 '-d id o r o p r o p io -  

naailida, que, analizada por cromatrografia de gas, da una 

pureza de 99,5 contiene 0,3 % de 3,4  -d id o ro a n ilin a  y no 

contiene nada de cloro ion izable. Funde a 91 -  92a C.
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Ejemplo 2

Ca matraz de 2 l i t r o s ,  de 3 bocas, previsto de un ag i­

tador, termómetro, condensador, y una columna de fraccionamien- 

5 to de 10 platos, de 2,54 em., conectada a una cabecera de des­

tila ción , se carga coa 486 partes en peso de 3 ,4 -d icloroan ilin a , 

322 partes de ácido propiónico, lo  partes de d i-isobu tileno, y 

26,7 partes de ácido clorh ídrico de 3? %. Mientras se agita la  

mezcla de reacción, se calienta a re flu jo , en cuyo momento la  

lo  temperatura de destilador es 1456 c . y la  temperatura de vapor 

81 ,5a c . A medida que transcurre la  reacción, se elimina agua 

de cabecera y la  temperatura asoiende gradualmente. Al cabo de 

5,4 horas, cesa de formarse agua, en cuyo momento la  tempera­

tura de destilador es 1943 C., y la  temperatura del vapor 

l ó  1023 c . la  capa tota l de agua retirada es 86,4 partes. El aná­

l i s i s  indica que contiene 6,75 % de HCl, y, después del ajus­

te para el contenido de ácido propiónico y e l cloruro de hidró­

geno y para el agua añadida.en el ácido clorh íd rico  cargado el 

agua de condensación alcanza las 54 partes teóricas. La mezcla 

2o de reacción se calienta a 2003 C. a 10 mm (Hg) de presión para 

eliminar el exceso de ácido propiónico y cloruro de hidrógeno.

El residuo representa 652 partes, o sea, un rendimiento de 

99,7 % en peso y, según el an ális is , tiene una pureza de 99,6 

% de a ',4*-d icloroprop ionan ilida  pura sin cloro ion izable. Fun- 

25 de a unos 923 p.

Cuando, en la  preparación anterior, se emplean 425 par­

tes de 3 ,.c loro -4 -m etilan iiín a  en lugar de 3 ,4 -d icloroan ilina , 

se obtienen 592 partes de S '-cloro-4 '-m etilprop ion an ilid a  que 

funde a 93s -  94S C. y tiene una pureza de 99,5 /J, por lo  me­

so nos.
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Ejemplo 3

En un matraz de 1 l i t r o ,  de 3 bo#as, provisto de agita­

dor, termómetro, y una columna de destilación  conectada con 

5 una cabecera de destilación , se cargan 157 partes de 3 ,4 -d ic lo - 

roanilina, 6,5 partes de hidroeloruro de 5 ,4 -d icloroan ilína , 

y 107 partes de ácido propionico. Se in ic ia l la  agitación y el 

calentamiento y comienza el re flu jo  cuando la temperatura de 

la  mezcla de reacción alcanza 1549 c . llegar a este punto, 

lo  la  taaparatura del vapor es 989 c. y se cargan por la  parte 

superior de la columna de destilación 12,5 partes de una mez­

cla de octano que tiene lím ites de ebu llición  de 105 -  1159 o. 

Se forma un azeotropo de octano-agua y se condensa; se separa 

la  capa acuosa por la  cabeeera de destilación , y el octano se 

15 vuelve al sistema. La temperatura de destilador se aumenta 

gradualmente a 1959 C a medida que se desprende agua y se ob­

tiene la  cantidad teórica de agua al cabo de 4,75 horas de ca­

lentamiento entre los  lím ites de 150 -  2009 0. ¿ i  llegar a es­

te  punto, la  temperatura del vapor es 102a c. Entonces se re- 

2o t ira  e l octano y destila  e l exceso de ácido propionico. La ul­

tima parte del ácido propionico junto con cloruro de hidróge­

no se elimina por calentamiento a 2009 C y 25 mm (Hg) de pre­

sión . El residuo es 218 partes de 3 ',4*-dieloropropionanilida, 

de pureza mínima de 99,5 %, que puede usarse para preparar fo r - 

25 mulaciones herbicidas sin necesidad de p u rificar.

Hedíante e l procedimiento presente, se obtienen una ve­

locidad de reacción rápida, que da como resultado un ahorro 

considerable de tiempo tota l de reacción; una capacidad y pro­

ductividad de caldera relativamente grandes, particularmente 

3o porque los volúmenes de ácido propionico y de disolvente son



relativamente pequeños, requisitos favorables de temperatu-

ácido propionioo-agua y del azeotropo hidrocarburo-agua son 

bajos y las separaciones de agua y ácido propionico son rela- 

5 tivamente netas y se mantiene en un mínimo cualquier párdida

de ácido propionico. La elección de catalizador y la  cantidad 

requerida bajo las condiciones usadas en e l procedimiento de 

este invento no solamente proporcionan la  velocidad más favo­

rable de reacción y el medio ambiente mejor, sino que evitan 

lo  también las dificu ltades que son inherentes a las reacciones 

de anidación de anilinas que se venían empleando antes de aho­

ra. Así, pues, el procedimiento de este invento da como resul­

tado productos directamente u tilizab les  según se aíslan de la  

mezcla de reacción y sin necesidad de operaciones de purificá­

is  clon, tales como lavado, extracciones, o crista lización . Se 

proporciona, por tanto, un procedimiento mejorado,para la  pro- 

pioniláoión de 3 ,4 -d icloroan ilina  y de 3 -cloro-4 -m etilan ili- 

na.

2o en E. U. A. el 1 de marzo de 1.962 con el número 176.7?9, se 

acoge a los beneficios del articu lo 51 del vigente Estatuto 

sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

para que sean objeto de esta solicitud  de Patente de invención 

en España por VEINTE años son los  siguientes:

ra y energía, ya que lo s  puntos de ebullición  del azeotropo

La presente so lic itu d  que corresponde a la  presentada

26 NT O T A

3o l s . -  nn procedimiento de preparar anilidas de la  fórmu-
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5 Ronde X es oloro o el grupo metilo, caracterizado por (a) reu­

n ir  un compuesto consistente en 3.,4-dicloroanilina o 3 -c lo ro - 

4-m etilanilina, ácido propionioo y cloruro de hidrógeno, apor­

tándose de 1,3 a 1,7 moles de ácido propionioo por mol de d i­

cho compuesto y estando presente el cloruro de hidrógeno en ¡la 

lo  mszQla en una cantidad de 1 % a 4 % en peso de dicho compuesto; 

(b) calentar la  mezcla resultante a temperatura de reacción, 

con lo  cual se forma agua en la  mezcla de reacción; (o) vapo- 

'r iza r  ácido propionieo y agua desde la  mezcla de reacción;

(d) poner en contacto los  vapores resultantes con un hidroear- 

15 buró a lifá t ico  de 8 ó 9 átomos de carbono que hierre entre 100 

y 1203 C en una proporción suficiente para formar un azeotropo 

de hidrocarburo a lifá t ic o  y agua en dichos vapores; (e) frac­

cionar lo s  vapores que contienen dicho hidrocarburo a lifá t lo o , 

dicho ácido propionieo y dicha agua; ( f )  devolver ácido propio- 

2o nico desde los  vapores de fraccionamiento a la  mezcla de reac­

ción; (g) condensar dicho azeotropo; (h) separar y eliminar 

agua del eondensádo resultante; ( i )  devolver el hidrocarburo 

a lifa tico  desde dicho eondensádo a los vapores de fraccionamien­

to hasta que ya no se separe agua; ( j ]  expulsar luego por des- 

25 t ila c ió a  el hidrocarburo a lifá t ic o ; (k) expulsar por destila ­

ción ácido propionieo hasta que se elimine sustaneialmente de 

la  mezcla de reacción; y (1) recoger la  anilida resultante en 

forma de residuo.

g s .- Un procedimiento según e l punto 1, caracterizado 

3o porque en la  oparación (a) se suministran de 1,4 a 1,55 moles
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15K
de ácido propiénioo por mol de 3 ,4 -d icloroan ilina  o 3 -c lo ro - 

4-m etilanilina y*el cloruro de hidrogaío está presente en la  

mezcla en una cantidad de 2 % a 3 % en peso de 5 ,4 -d icloroan i- 

lina  o 3 -cloro-4 -m etilan iiina.

rizado porque, después de la  formación de agua, en la  opera­

ción (b) ,  como resultado de calentar la mazóla a temperatura 

ambiente, la  mezcla de reaccién se mantiene a una temperatura 

entre unos 150 a 2003 C.

1 a 3 caracterizado porque dicho hidrocarburo a lifá t ic o  de las 

operaciones (d),  ( e ) , ( i )  y ( j )  es diisobutileno.

5a.- un procedimiento según cualquiera de los  puntos 

1 a 4 caracterizado porque, en la  operación (k),  e l áeido 

15 propionico es expulsado por destilación  y las ultimas por-

oiones del mismo son retiradas junto con cloruro de hidrogeno 

de la  mezcla de reaccién por calentamiento a presién reduci­

y para lo s  fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de dieoiocho hojas escritas a máqui­

na por una sola cara.

5 39 .- Un procedimiento según los  puntos 1 o 2 oaracte-

lo 49 .- Un procedimiento según cualquiera de ios  puntos

da

63.- un procedimiento de preparar anilidas.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
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