R = a

Lo

Pe~ 240018
£.63,124
- U,8, 176,779 RMS/IS(AMS)

e 284310

MEMORIA DESCRIPTIVA
que se'prssenta para unir a la solicitu@
| de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 19 de Enero de 1963, con el n2 284.310

en -
ESPARS
por VEINTE sfios, S

2 nombre de ROHW & HAAS COMPANY, entidad norteamerigana, es~-
teblecida en 222 West Washingfon Sguare, Filadelfia, Pensil-
vanié, E,U.&,, por:

= UN PROCEDIMIENTO DE PREPARAR ANILIDAS #

Este invento se refiere a un método mejorado para la

 fabricacién de amilidas de fémmula

o1
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donde X es un niembro de la clase constibuida por eloro y el

grupo metilo, Se ha demostrado gue el compuesto 3’,4°-dioclo-

ropropionanilida posee una actividad herbicide selecliva ex-

. cepcionslmente elevada, mientras que la 3’-cloro-4'-metilpro-

pionanilida posee considerable actividad herbicida de post-
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emergencia gontra maleza de disotileddneas.

Se han empleado muchos métodos smtes de shora para la
preparacién de anilidas. EL mds usual de entre ellos es la aci-
lacidn de anilinas con haluros detaeilo. enhidridos de 4eido o
por medio de dcidos earboxilicos.

Se ha convenido en que el mejor método general es la
acilacidn de snilinas con haluros de acilo, empleandose easi
siempre un cloruro de deido. Como es natural, esto requiere
la preparacidn intemmedia del haluro de scilo, lo cual aumen-
ta por si mismo de modo considerable los costos y los incon-
venientes; Los haluros de asilo, particularmente los de peso
molecul ar menor, son, én general, corrosivos, y lacrimogenos,
resul taudo, por tanto, dificiles de manejar. Ademds, este bipo
de acilacién exige una cantidad equivalente de un asepbor de

deido para que la reaccidn pueda llegar a ser completa, lo que

" aumenta tambien el costo y complica las operaciones de aisla-

miento.del producto buscado.

' Ia scilacidn con enhidridos de 4cido es un tanto Limi-
tada y normalmente se dsa dnicamente en casos especiales., En
primer lugar, excepto el anhidrido acético, los amhidridos de
4cido no se encuentran fdeilmente disponibles y su preparacidén
es aigo difieil. En segundo lugar, en la reaccidn de scilacidn,
se prodace un mol del 4oido oarboxilico del que derive el amhi-
drido de deido, por cada mol de la anilida formada, y esto
aumenta las dificulbtades del aislamiento del producto y tam-
bien el eoste total. Lsimismo, se ha propuesto, cuando se aci-
la con anhidridos de 4cido, usar un catalizador écido; por
gjeanplo, 4cido sulfurico o oloruro de cine, pero, ez este ca-
so, ls eliminacién de la amilida final producida orea algunos

problemas, Igualmente, los anhidridos, por ejemplo el acético
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y el propidnico, tisnen propiedades corrosivas y lacrimé-
genas;

| Se ha propuesto tambien hacer reaccionar un hidroclo=
rarc de aniline con amhidrido acético, en cuyo caso,se adade
a la mezcla de resceidn un equivelente, por lo ménos, de ace-
tato sddico o de otro agente alcalino para fijar dcido clor-
hidrico. En este método, se consume una cenbided adicionai de
meferial, que conbribuye a.impurificaf mis el producto final,
si 8¢ recoge con residuo, se reduce la cepacidad de la calde-
ra, ¥y Ko s¢ consigue un mejoramiento en la velocidad de'reac-
cién ai en el rendimiento,final;

En la acilacidn de una saina com 4eidos carbox{licos,

la primers etape del proceso es La formacidn de la sal de axi-
na, seguida de pirolisis, con 1o cual se escinde agua. La pi-
rolisis de una sal aminica de un dcido carboxilico es una rece-
oidn de equi;ihrio; Se usan varios métodos para forzar la reac-
0idn hasta completerla en un tiempo razonable. De esto se tra-~
ta mds egelante.

Se ha propuesto, por ejemplo, hacer reccelonsar arilami-

nas y deido acsético coan syudz de benceno o tolueno pasra ayuder

a separar sgua de reaccibn. En la patente americana ne 2462521,

se ha empleado hasta 20 % de ezceso ds deido acético con bea-

ceno o0 tolueno como agente azeotrdpico y, después de la elimi-

nzcidn del benceno 0 el tolueno y agua, se destilaba el exce-
so de 4cido acético dejando un residuo con un elevade conbeni~
do de acetenilidas. & pessr de que, usgndo berceno o tolueno
como agaube zzeotropicc, se faciliba la seperzcidn de ssgua,

1s reaccidn es lenta, partioularmente con enilinss sustitui-
des, y, como consecuencia, el tiempo ds resceidn es largo pare

conseguir bueas conversidn, Inevitsblemente, se producen pér-
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didas excesivas de 4cido ¥, por razones Ge orden ecoaomico,
@s necesario recuperar el 4ciGo acético y ubilizerlo otra vez.
Los prod@ehos forms dos, partic&iérmente si se ﬁéé‘uh écido de
peso molecular mayor que el acético, son menos puros que lo gue
ghora se desea y no se pueden purifigar fécilmente. Las impure-
zas prinoipales en el producto son arilamina—carboxiiatos, Vs
2 semejamz8 c¢on las enilinas de que deriven, estas sustaucias
son bastente tbéxicas. |

Cuando se emplea dcido propionico en lugar'de deido meé-

tico en la acilacién de arileminas en los métodos de esta tée-

‘nica, siguen presentendose las deficiencias a que se ha aludido

arriba, y los tiempos de reaccidn con doido propidnico sumentan
todavia mds eon respeato a los wue reéulﬁan con deido acétioco,
y las conversiones 80N menos eficienﬁes; Por obtra parte, los
perfddos prolengados de ocslentamiento tiemen tendencia a dar
productos todavia menos puros que los derivados de 4cido acé-
tlco. En intentos llevados a cgbo para aplicar el procedimiento
de la patente antes mencionada a la dicloroaniliana y exceso de
4eido propidnico con 5 % de tolueno basado en el peso combinado
de faaceionantes, no fué suficiente una conversidn, ineluso des-
pués de 24 horess, para proporcionar un producto de la pureza que
o

ahora se exige,

Se hen propuesto catelizadores, tal como dcido sulfurico

y ercilles deidas, para scelerar la zcilacidén de anilinas, Bsto

es més corriente con anhidridos como agentes acilantes que con
deidos carbox{licos, Tambien se han propuesto agentés de conden-~
sacidn, tel como cloruro de cinc fundido, o acetato sbdico fun-
dido., Todas estas sustancias tienen el inconveniente comin de
que no se volatilizan ¥, por tanto, no pueden eliminarse ficil-

mente, porgue iLo que quedan como impurezss en €l producto final.
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Tembien confribuyen a la cofrosién de'la vasija de reaeoidn

5 el equipo en que se meneja el produclto. Promusven la forma=
cidn de subproductos de color que rebejan el rendimiento final
de le anilida; Si se.quieve purificar el produsto, puede la-
varse el producto de reaccidn con uﬁa soluecién alealina acuo-
sa, lavarse,cbn un medio éeido para eliminar la anilina, y
filbrar en el caso de un catalizador s8lido insoluble, Esta
purificacidn ﬁequiere eabonges operaciones adicionales, Igual-
mente, como las anilidas estdn ekpuésﬁas a hidrélisis, el tra-
tamiento con soluciones alcalinas o 4cidss puede dar lugar a
que aumenten las impurézas. _

Guando se intenta hacer reaccionar 3,4-dicloroanilina
con hasta 125 % de exceso de dcido propidnico y realizar esta
reaccidn hasta el punio en que se obtiene un producto de pure~
za suficiente y bastante rendimiento, em forma de residuo, se
conprueba que la reaccibn procede & una velocidad muy lenta
y se neéesitan periodos prnléngados de tiempo para aleanzar
el puntoe final deseado. Es preciéo separar por destilecidn
¢l deido propidnico. El destilado de ecbecera conbiene un me-
yor porgentaje de dcido propiomico que el azeotropo decido pro-
pidnico-agua y esto da como resultado pérdidas considerables
de &cido propionico. La solubilidad mutua de dcido propionico
y agua haee difieil la recuperacién del dcido propionico del
azeotropo ¥ del destilado., La economia del proceso reguiere
que el deido propionico se recupere paia devolverlio al ciclo,
Igualmente, el gran exeeso de 4c¢ido propidnico disminuye la
capacidad de caldera y aamenta el costo. eventual de produe-
cidn.

.Lés dificultades de las téenicas haste shora seguidas

se evitan por el procedimiento del presenve inveato. Por este
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método, se hzce reeccionmar 3,4-dicloroaniling 0 3-cloTo-4-ie-~

tilanilina con 4eido propionico en un ezcesovmnlar de 30 % a
70 %, preferiblemente, eproximadamente, 40 % a 55 %, bassdo

en ia anilina, en presencia de eloruro de hidrégenb, GO0 @&~
talizador, en una cantidad de 1 % a 4 %, preferiblemente de
2% a5 % besada en el peso de la anilina, usando un hidro-
cerburo alifdtico, que hierva eatre los 1fmites de 1002 y 1208
C. como agente azébtrépico y/o agente de arrastre ea uﬁa.pro~’
poreidén tal que se forme un azeotropo con el agua a medida que
se vaporiza de la mezela de‘reaccién, una cantidad generalﬁmn;
te igual a, eproximadanecate, & % a 8 % preferiblemenﬁe, aproxi-
mademente 4 % a 6 % del peso de la anilina. El produeto final
se aisla en forma-de un residuo con rendimiento excclente y
tambien buena pureza, en forme ubilizable sin neoesidad de
aueva purificacidn.

Ei procedimiento de este inverto se caracteriza por lo
siguiente: ‘
| (1) poner juntos un compuesto constituido por 3,4-diclo-
roaniling o G-cloro-4-metilaniline, Zoido propidnico, y cloru-
ro de hidrégeno, suministrandose de 1,3 a 1,7 moles de deido
propidnico por mol de dicho compuesto y esbendo presenbe en la
mezcla el cloruro de hidrogeno en une centided Ge 1 % a4 en
peso de dicko compuesto, ' |

(2) calenbar la mezela resultante a temperatura de resc-
¢ién, 06n 1o cual se forma agus en dicha mezcela de reaccién,

(5) vaporizar dcido propionico y zgua de la mezcla de
reacei én,

(4) poner en conitacto los vepores resultantes con un

nidrocarburo alifédtico de 8 § 9 dtomos de carbono gque hierva

entre 1008 C y 1202 G, en una proporcidn saficiente parva for-
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mar un aze0bropo hidrocarburo alifético-agua en dichos vapo-
res,

(5) fraceionar los vegpores gue contienen dicho hidrocar-
buro alifético, deido propidnico, y egua,

(6) volver dcido propidénico desde los vaporss de frac-
cionaniento a la mezecla de reacecidn,

(7) condensar dicho, azeotropo,

(8) separar y eliminar sgua del condensado resultante,

t9) volver el hidrocarburc alifdtico desde el condensa-
do mencionado hasta los vapores de fracqionamiento hasta que
N0 Se separa ya agua,

(10) separar luego por destilacidn el hidroearburo ali-
fético, - ' ///

(11) separar por destilacidn dcido propionico hasta qué
se ha eliminado précticeamente de la mezela de xeaccidn, y

(12) recoger le anilida resultante como residuo;

Es conveniente, pér 1o menos el pripecipio, recubrir la
mezdla de reaccidn con un gas inerte, por ejemplo, nitrégeno.
Esto ayuda a evitar la formsoidn de impurezas de‘color, ya aque,
como es sabido, las emilinas forman fécilimente cuerpos de co-
lor cuando estén expuestas sl aire. Cuando se mezelan la enili-
ha y el decido propidmico, se forma un propionato. Cuando esta
sal se oalienta por encima de unos 1008 C., se inicia una reac-
cidn de pirolisis con despreandimiento ée sgua., La veloecidad de
pirolisis se agelera por la presencia de cloruro deAhidrégeno
gue, en su mdyor parte, estd uni&o a la anilina, sirviendo el
exceso de 4cido propionico para ayudar a que €l cabslizador es-
4 disponible. El ééido en exesso actua como disolvente en la
mezela de reaccidn y como Liguido azeotropico, funcidn que no

realiza el #cido acético. Pero mo es preciso que la totalidad
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del 4cido en exceso se encuentre presente al prineipio, pues-
to que puede afiadirse dcido propidnico a la mezela de reaccién
& medida que'transourre la reaccidn, '

Una mezcla de decido propidnico y agua destileda azeotrd-
picamente a unos 1002 C. El azeotropo contiene 82 % de agua y
18 % de 4cido proPiéﬁico. Sin enbargo, es necesario calenbtar
la mezcla de reaccidn a temperaturas comprendidas entre 150 y
2009 C pera pirolizar la sal y arrastrar €l égua. Después de
que-los vepores salen de la mezola ocalentads, encuentran o en-
tran en contacto con el hidrocarburoc alifdtico, y el agua con-
tenido en los vapores formma un azeotropo con los mismos que des-
tila a unos 80¢ C, temperatura inferior a ia del azeotropo Aoi-
do’prbpioniao-égua; El resulbado es que se€ retorna 4cido propid-
nico a la mezcla de reaccidn mientras el agua se sace con el
hidrocarburoe eondensando el azeotropo:y'separando.el agua del
nismo.

El hidrocarburo refluye a los vepores ds: fraceionamien-
to, Sélamente se use hidrocarduro suficieate pera realizer
este funcién; Bz general, la cantidad de hidrocarturo alifd-
tico empieads es la necesaria para former un @zeotropo en 108
vapores de fraccionamicnto y paraAproporcionar'el reflujo y el
condensado dei gue se separa agua. Esta cantidad vériaré al go
segla sea el tamefio y tipo de aparato y su retencidn, La retea-

cién de hidrocarburo en los vapores y condensado pemiie ca-

‘lentar la mezola de reacsibn a temperaturas mayores, a las cue

ia formsoidn de anilids es répida,
' ’ ‘ s -’~
Cuando ya no se forma agua, se separs por destilacioa
el hidrocarburc alifitico, y Lucgo desbile 4cido propionico.

Despuds se pucds recuperar en una forma relsiivamente pura gue

ernmite su nueva ukilizacién, TY ¢ A 7
pen e 234310
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Cuando las ditizes porciones de doldo propidnico se
expuisen por celenbamiento de la mezclz de reaceidn, la reac-
cidn pera dar szilide se lleva & cabo hesba ser pz acuvcam 2be
compieta con desplazemisnto de cloruro de ‘nidrbgeno, que se
volatiliza e les ditimes porciciaes de’ destilado de &cido
propionico. BEsta fase de la reaccién.origina una de las li-
mitaciones en cuanbo a Ia cantidad de gloruro de hidrégano
éue puede usarse y desplazarse Gel producto final, que es en-
tonaes relativauente purc,

Ta eliminacidn de lzs dltimas porciones de dcido pro-
pibnico se acelera celentando la mezela de reaccidn bzjo pre-
sidn red chda. Se ha encontrado gue las presiones de 100 mm
a d mm.(Hg) contribuyen & dar wn producto relativamente puro
con con%ersiones muy elevadas.

E: doido propidnico empleado en el procedimieato puede
variar de pureza desde uma calidad téeaica a anz cal 1Lidad muy
purificada. 1l producto comercial corriente da al andlisis
99,5% de doido propionico y se prefiere como la calided prée-
tiea‘més econémica; Sin embargo, pueéen emplearse elaseé de
écido gue conbengan hasta 5%, aproximadamenfe, de agus, y en
estos casos, gste agua figura entre lo que primero hay que
eliminar como azeotfopo;

La 3,4-dicloroanilina y la 3~-cloro-4-metilanilina emplea~

- das en el procedimiento son, conveulentemenue, Las oallﬁaaes

técnicas del comercio., La & y4=dicloroenilina se suele preparar
por reduceidn de ﬁ,ﬁ—dicloronitrobenceno, que a su vez, 8e
prepara generalmente por nitracidn de una calided téenioca de
orbodiclorobencenoc, ¢ pér cloradidn de p-nitroclorobencenoc, ¥

por tanto, puede heber presentes pequefias cantidades de dicloro-

“anilines isdmeras, y de tricloroesnilinas., La 3-cloro-4-metil-

284310
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eniline se prepare ususlmente por reduccién de 3,=-cloro-d-metil-
nitrobensceno que, a su vez, se suele obtener clorando R-nitro-
tolﬁeno; . |

4 Las anilinas comerciales tienen genéralmente ung pureza
de 99%. Por el procedimicnto de este invento,las calidades de
estas-matérias primas que contiienen per 1o menos 99% de 3,4-
dicloroanilina o 5-cloro-4-metiianilina den productés Gomo
residuos de destilacién que tienen un punto de solidificaeidn
de por lo menos 822 ¢, y ‘este es un minimo préctico de acep-
tabilidad para pro&uctos que,'en su estado de pureza, tienen
puntos de fusibn de 229C y 942 C, aproximadamente; respecti-
vamente; Como &s naturél,vsi se deseg, las enilinas brutas
pueden purificarse pars usarlas en la reaccidn,

Los hidrocarburos alifdticos que‘ﬁienen puntos de ebu-
1liciéa o 1imites de destilacin embre 1002 y 1208C. y que
cumplen estas exigeneciss, se ha encontrado-que es%an enire
log grupos octeno, octeno y noneno, Puede usarse un solo hi-

drocarburo o una mezcla de hidrocarburos. El sgente preferi-

do es di-isobutiléno (principalmente 2,4,4~trimeti1penteno).

El hidrocarburo alifdtico puede mezelarse el princi-
pio si se desea, com la anilina, 4ecido propionico, ¥ eloruro
de hidrdgeno. O 5ien, puede suministrarse el hidrocarburo a
los vapores de'fraocionamiénto; Si se usa uma columua, puede
introducirse el hidrogcarburo en un punfo intermedio o puede
afiadirse a la cabeza de la columna, En glgunas éireunstaneias
pusde haber presente elgo de hidrocarburoc en la mezcla de '
reaceidn driginél v efiadirse posteriormante una cambidad adi-
cional, Por el prooedimientb de sste inveunto, es posible re-
cuperar bien.por eheima de 95% del hidrocarburo.

Cuando se empiea un hidrocarburo aromitico, tal como

284310
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tolueno, en calidad de disolvente de arrasire y/o-para formar
azeobropo, en la propionilecidn, la reacecidn es menos favora--
ble, necesitandose tiempos de reaccidn amplios acoplados con

pureza y/o coaversiones menores, Los periodos de calenbta-

‘miento. largos aumsntan las impuvezas piroliticas y los cuer-

pos.coloreados, Cuando se usan hidrocarburos arométicos, apa-
rece mds acido propionico en el agua separada gue la que se
encuentra cuando se usan hidrocarburos sliféticos, y 1los hi-
drpcarburos aromdticos pusden formar azeobropos com deido
propionico, como consecuencia de lo cual hay pérdidas de 4ei- -
do>propionioo;'El resultado gemeral es un procedimiento menos
eoondmico y meuos eficiembe,

El cloruro de hidrogeno puede introducirse de varias

maneras, por ejemplo, como HOl gaseoso, 4cido clorhidrico

acueso, una solueidn de HEL en deido propidnico, o como hidro-
cloruro de 3,4~diclorosmilina o de 5-cloro-4-meti1anilina; En
todo ecaso, cuendo se aijade algune forma de EQI mismo, a Los-
otros reaccionentes, se forma un hidrocloruro de enilina y-
sirve posteri ormente como reserve para cloruro de hidrége~.
104 |

La temperhtura'ée 1z reaccidn tal como se mide en la
misme mezela reaccionanie {temperatura de destilador),varia
aproximademente entre los 1imites de 1502 ¢ y 2002 G. Tiene
lugar una reeceidn apieciable ocuzndo la bemperstura de des-
tilador'es casi de 130&0 yéra velocidades pricticas de pro=-
dueeién. v la relaoiénhde reflujo para los vapores cond ensa-
dos conviene fijarila de menera que lg salida del condensado
sea suficiente para eliminar el zgua a medida. qus se va for-
mando, BEn estas circunstancias, la temperatura de destiZador

sumenta graduslmente de forma gue, en ei momsnto en que la
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reaccidn se ha completado précticeamente, y se ha eiiminado

esencialmente todo el agua, le teanperatura de destilador es-

t4 en la proximided de 180-200RC. Durente la reaccidn, la tem-
peratura de cabecera para 1la mézcla del hidrocarburo counden-
sado y agua varia coa respecto a la rgpidez de calentamiento
del destilador, el grado em que la reaccidn es compleba, la

relacida de reflujo empleada, la rapidez de la salida de los

vapores condeasados, y obtros facltores inherentes al equipo

de la rééscién especifico, La temperatura de cabecera empie-
za ususlmente a no menos de 8082C, y &l final de la reaccidn
estd entre 1002y 1408C bajo presidn normal,

Después de que la reacoidn se ha éompletado préctica-
mente y se ha separado la camtidad teorica, de agua queda to-

davia algo de deido propidnico en la mezela de reaccién. Los

' indicios de éste pueden eliminarse de msmera répida y conve-

niente a presidn reducida, Como‘aspecto econdmico adicional
del procedimiento, puede mencionarse que el 4cido propidnico
recuperado se usa generalmente. en preparacionss subsiguientes
de 3:4’-diéléropropionanilida y 32cloro-42metilpropionanilida.
Si sé éeéea pueden separarse los ﬁrqueﬁos'indicios de c¢loru-
ro de hidrdgeno, agua o nidrosarburo que pueda haber presén-‘
tes en el 4cido propionico recuperado;

El residuo de destilador es talrque su éumeza variafa
de acuerdo con la pureza de los materizles de partida y segin
hasta que punto sea completa la reacoidn, Lo mds frecuente
es que el residuo se separe de la vasijé de reaccidn en esta-
do de fusidn, se deje solidificar, y luego se use sin recti-
ficacién adicional, Si sé desea, este producto puede purifi-
carse més por métodos.ﬁormalmsnte empleados en esta técnica,'

incluyendo tratamientos tales como con arcillas o carbones

284310
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decolorantes.

En los ejemplos ilustrativos que siguen se dan més
detalles de la aplicacidn prédetica de este inveato. Ies par-
tes son en peso, a no ser que se indique otra cosé,

Ejemplo I

En un matraz de 2 litros; de 3 bocas, se colocan 922
partes de dcido propidénico en peso., Se hace pasar una corrien-
te dé cloruro de hidrdgeno smhidrido por el matrez por debajo
de la superficie del decido propionico hasta que se han disuel-
to 5 partes en peso del cloruro de hidrégéno. Luego se afiaden
al matraz de reaccidn 466 partes de 3,4-dicloroanilina y 15 |
partes de di-isobutileno, IMientras se ggita la mezela de reag-
0ién, se calienta a temperaturé de reflujo, en cuyo punto la
temperatura de destilador es 1572 C, y la temperature del va-
por 82% ¢, Los vepores se condensan y s¢ separs ague del azeo~
tropo éi~isobutileno-agua a medida que Se fbrma; Se cogfinua
el calentamiento durante 8,5 horas, en cuyo momento se ha se-
parado la centided tedrica de 54 partes de mgua. Al final de
este -periodo de ealentamiento, la temperatura de la mezcla de
reacoidn es 2028 C. y la del vapor 1022 C. Se ocontinua calen-
tendo a unos 2059?0, y se reduce graduélmentg la presién, To;
do el di-isobutileno remanente y el exceso de &cido propioni-
0o destila y las dltimas porciones del 4cido se eliminan oa-
lentando a 5 mm, de presién (Hg). El residuo_qug gqueda es 649.
partes y supone un rendimiento de 99 % de 37,4’~dicloroproplo-
nanilida, que, emalizada por cromatroérafia’de.gas, da una
pureza de 99,5 %, contiene 0,5 % de 4,4 -dicloroanilina y no

contieae neda de cloro ionizablé, Funde a 91 - 2280 ¢,
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Un matraz de 2 litros, de 3 boeas, provisto ds un agi-
tador, termémebro, condensador, y una coluuna de fraccionamien=
to de 10 platos, de 2,54 cm;, conectada & una cabscera de des-
tilscidn, se cerga con 486 partes en peso de &,4-diclorcanilina,
322 partes de 4cido propidaico, 15 partes de di-isobutileno, y
26,7 pares de doido clorhidrico de 37 f. Mientfas ge agite la
mezela de reacgién, se caliente a reflujo, en cuyo momento ia
temperatura de destilador es 145¢ €. y la temperafura de vapor .
81,52 ¢, A medida que tremscurre la reaceidn, se elimina agua
ée céheeera y lé tenperatura asciende gradualmente; Al cabo de
5,4 horas, cesez de £Ormarse agua, en cuyo momeanto ia tempera-
tura de destilador es 19482 C,, y la teaperabura del vapof -
102¢ ¢, Le capa tobtal de égua retirada es 86,4 parves, El and-
lisis indica que conbicze 6,75 5 de HCL, y, despuds del ajus-
te para el contezico de dcido pfopiénico 7 el eloruro de nidré-
gero y para el egua afiadida en ol doido clorhidrico curgado el
agua de condensacidn alcanzs —as 54 partes tedriocas, La mezcla
Ge Tesccidn se calienta a 2002 €. a 10 mm (Hg) de presidn para'
eliminer eb exzceso de deide propidnico y cloruro de hidrdgeno.
Eihresiduo Tepreseaba 652 partes, o seca, un readimiento de
99,7 % en peso y, segln el andiisis, %Siene ane pureza e 99,6
%-de 3?,47-di o oropropionaniiide pura sin oloro fonizsble. Fan-
&e a.uﬁos'929 €.

Cusndo, en la preparacidn enterior, se emplean 429 par-
tes de 5,:cloro-4-mstilanilina’en luger de 3,4-diclorozanilina,
se obtienen 592 paries de‘5f-éloro-éf-@etilprqpionaﬁilida que
funde a 932 - 948 (C, y'tiené e puréza de 99,3 i, por 1o me-

nos.
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Ejemplo 3

En un matraz de 1 litro, de & bodas, provisto de agita-
dor, termometro, y una columns de destilacifn coneatada con
una cabeeera_de destilacidn, se eargan 157'paytes de 5,4-diciof
roanilina, 6,5 partes de hidrocloruro de 3,4-dicloroanilina,
y 107 partes de deido propionico. Se inmicial la agitacidn y el
@mﬁmRMOyMMQmelmﬂwommwlammﬂmuéh
la mezals de reacciln aicanza 1549 G; ﬂl'ilegar a este punbo,

la temperaturs del vapor es 982 C:'y se cargen por la parte

sﬁperidr'de la colummne de destilacién 12,5 pértes de una mez-

cla de ooeno e tiens limites de ebullicidn de 105 - 1152 C.
Se forme un azeotropo de octano-zgua y se conéensa; se sepéra'
la capa acuosa pdr lz cabecera de destilaciln, y el ocbeno ée
vuelve al_sistema; Ta teaperatura de destiiaﬂor se aumenta
graduaimente a 195¢ C a medida gue se desprende agua y S€ Ob-
tiene la canidad teorieca de agua &l cabo de 4,75 horas de ca-
lentamiento entre los 1{mites de 150 - 2002 C; 4l llegar & es-
té punto, 1é temperatura del vapor es 1029‘0. Entopces se re-
tira el octano y destila el exceso de 4cido propionico. La dl-
tima parte del deido propidﬁico juato con cloruro de hidrége-
no se elimina por calentamiento & 2002 C y 25 mm (Hg) de pre-
sidn. El residuo es 218 partes de 3’,47-dicloropropionanilida,
de puréza minima de 99,5 %,_que pusde dsarse para preparar for-
mulaci ones herbicidaS‘sin.neeesidaa dé ourifieer.

Medianbe el procedimiento presente, se obtienen una ve-
locidad de reaccién répida, que da como resultado un ahorro ‘
considerable de tiempo total de reaccidn; una capacidad y pro-
ducbivided de calders relativemente grandes, particularmente

porque .los volumenes de dcido propionico y de disolvente sox
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relativemente pequefios, requisitos favorebles de fenperatu~

ra y enemgia, ya que los puntos de ebullicidén del azeotropo
dcido propionico-agua ¥ del ézegtropo nidrocarburo~agua Son
bajos y las seperaciones de agua ¥y écido propiomico son rela-
tivémente‘hetas y se meubiene en un minimo oualquier pérdida

de 4cido propionico. La eleccida de catalizador y la cantidad

- requerida bajo las condiciones usadas en el procedimiento de

este invento no sélamente proporcionan la velocidad néds favo-
rable de reaccidn y ¢l medio ambiente mejor, sino que svitan
tambien las dificulfades que son inherentes a las reacciones
de aciiacidn de amilinas que se venian empleando antes de sho-
re. Bsi, pues, el procedimiento de este invento da como resul-
tado productos directamente utilizables segin se aislan de la
mezela de'reaccién v sin necesidad de operaciones de purifiga-~
¢idn, tales como lavado, sxbracciones, o eristalizacidn, Se
proporgiona, por tanto, un proeedimiento me jorado,para la pro-
Ipionilécién de 3,4-~dicloroanilina y de d-cloro-4-metilanili-
na; “

Ls preseate solicitud que corresponde a la pressntada .
en E. U. &, el 1 de marzo de 1.962 con el nimero 176;779, se
acoge a los benefigios del articulo 51 del vigente Estatuto

sohre Propiedad Industrial.

N o A&

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se preseatan
para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn
en Espaila por VEINTE efios son los siguientes:

le,- Un procedimiento de preparar amilides de la fdrmu~

20 N TR
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cﬁacgzc'ozm X

donds X es cloro o el grupe metilo, carwzcterizedo por (a) reu-
nir un compuesto consistente en 5,4-diéloroaﬂilina 0 5;clbro-
4-metilanilina, 4eido propionico y cloruro de hidrégeno, apor=
tdndose de 1,3 a i,? moles de 4cido propionico por mol de di-
gho compuesto y estendo presente el cloruro de hidrégeﬁo en da
mezala en una cantidad'de 1% a4% en peso de dicho compuesto;
(b) caleater la mezcis resalieate a temperabura de reacoién,
con lo cual se forma agua en la mezola de reaccida; () vapo-
‘rizar 4cido propionico y agua desde la mezela de reaccidn;
(d) poner em comtacto los vepores resulbantes con un hidrocar-
buro alifdtico de 8 & 9 Ztomos de carbono que hierve entre 100
y 1éoe C en una proporciéh suficiente para formar un azeobropo
de hiérocarburo alifétieo y ague en dichos vaporés; (e) frac;
cionar los vepores que coatienen dicho hidrocarburo alifdstioo,
dicho deido propionico y”dicha égua; (f) devolver écido propio-
nico desde los vapores de freccionasiento & la mezcla de reac-
cidn; {g) condensar dicho azeotropo; (u) separer y eliminar
agua del condensado resulbente; (i) devolver el hidrocarburo
alifatico desde diche condensaedo a los vapores de ffaoaionamienr
to hasta que ya no se separe agﬁa; (j) expulsar luego por des-
tilacidn el hidrocarburo alifético; (k) expulssr por destila~-
cibn dcido propionico hasta que sé elimine sustancialmente de
la mezcla de reageidn; y (1) recoger la anilida resultante en
forae Ge residuo, ‘

ae,- Un procedimiento segin el punto 1, caracterizado

porgue o la oparacién (a) se suministran de 1,4 a 1,55 moles
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de deido propidnioco por mol de 3,4~dicloroanilina o S~cloro-
4-metilénilina y el cloruro de hidrogeno estd presente en la
mezela eh unaz cantidad de 2 ﬁ a 5 % en peso de 3,4-dicloroani-
lina o 5-c;oro-4-metilanilina.

38,- Un procedimiento segdp los puntos 1 o 2 ocaracte-
rizado pquue{_después de la formacidn de aguz, en la opera-
cidn (b), como resultado de dalentar la mezole a temperatura
ambiehte, la mezcla de reeccidn se mentiene & una temperatura
eatre unos 150 a 2009 C,

4¢2,- Un proceéimiento segin cualquiera de los puntos
la3 cafacteéiaado porque dicho hidrocarburo alifético de las
operaciones (d), (e),(i) y (j) es diisobutileno,

59;- ﬁh prbcedimienté segin cualquiera de los puntos
lad saracterizado porgque, en la operacidn (k), el deido
propidnico es expulszdo por destilacidn y las dltimas por-
ciones del mismo son retiradas junto con cloruro de hidrogeno
de la mezola de reaccidn por calsntamientec a presidn reduci-
da, o

62,~ Un procedimiento de preparar anilidas;

‘Tél y como se ha descrito en la HMemorie gue antecede
¥y para ios fines gue se han espegilfieado,

Esta Nemoria consta de diesciocho hojas escritas a mdgqui-

na por una sola cara.

Kadria,} 9 )
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