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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de compuestos heterociclicos nitrogenados,
pertenecientes al grupo del indol o de la quinoleina, mediante

pirélisis de compuestos que tengan la fdrmula
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5 en la que R, R', R'' y R''' pueden ser hidrdgeno o un radical

alkilo; rTV puede seér hidrégenc, un radical alkilo o arilico,
o un grupo nitro, halédgeno, ciano, amino, o alcoxi. Sintesis
de compuestos heterociclicos son ya conocidas, pero general-
mente se basan en métodos que requieren materias primas y/o

10 catalizadores de elevado coste, y en procesos complicados
que dan lugar a bajos rendimientos del producto final.

Se ha encontrado ahora un método mis ventajoso para la
preparacién de compuestos heterociclicos nitrogenados, perte-
necientes al grupo de indol o de quinoleina, susceptible de

15 ser aplicado industrialmente y que se basa en un proceso
sencillo y de bajo coste.

La reaccidn segin la presente invencidn se basa en
una pirdlisis de compuestos facilmente obtenibles mediante
métodos bien comocidos en la técnica, por ejemplo mediante

20 una reaccién a baja temperatura entre una amina aromdtica y
un aldehido alifdtico, o mediante una reaccidn entre el deri-

vado de sodio de la amina aromitica y un hidrocarburo alifatico
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que contengan dos dtomos haldgenos sobre el mismo dtomo
de carbono,

Segin el procedimiento de la invencidn, la reaccidn
tiene lugar hasta la formacidn de los compuestos hetero-
ciclicos, mientras que una parte de la amina aromitica de
partida es recuperada y puede ser reciclada a la sintesis
del compuesto que deba ser sometido a la pirdlisis.

Ejemplos representativos de la reaccidn segin la inven-—
cidn comprenden la preparacidn de indol a partir de
1,1'-difenilamino etano, de quinoleina a partir de
1,1'-difenilaminopropanc o de 1,1'~di(o~metil)fenil-aminoetano,
de 2-metilindol a partir de 2,2'-~difenilaminopropano, 5-metil-
indol a partir de 1,1'-di (p-metil) fenilaminoetano, de
2-metilquinoleina a partir de 2,2'-difenilamino-n~butano y
similares.

La reaccién se lleva a cabo a temperaturas que varian
entre 300° y 800°C, preferentemente entre 500° y 700°C, sin
catalizadores o con empleo de catalizadores apropiados, tales
como, por ejemplo, silice, alumina, silice-alumina, silice-
aluminatos, éxidos o mezclas de xidos de metales pertene-
cientes a los grupos 32, 42, 52, 62 y 82 del sistema periddico.

Se ha comprobado que el uso de silice resulta perticular-
mente ventajoso.

La presidn de la reaccidn puede variar ampliamente, es
decir entre algunos mmHg y 10 atmosferas; sin embargo, es
preferible que la reaccidn se lleve a cabo a presidn atmos-

férica.
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La reaccidén tiene lugar en ausencia de oxigeno o de
cualquier otro agente oxidante. No obstante se puede utilizar
aire o cualquier otro gas siempre que sea un agente débilmente
oxidante, si se desea reducir la temperﬁtura de la reaccidn,
no debiendo ser la relacidn molar entre el aire o el gas
débilmente oxidante y el compuesto orgdnico superior a 20:1,
para evitar la combustidn del reactivo.

El compuesto orgdnico que debe ser sometido a la reac-—
cién de pirdlisis es alimentado en estado gaseoso, preferible~
mente mezclado con un disolvente inerte a la reaccidn, tal
como vapor, didxido de carbono, mondxido de carbono, nitrdgeno,
argén o hidrocarburos estables bajo las condiciones de la
reaccidn.

Los tiempos de contacto durante los cuales tiene lugar
la reaccién varian entre 0,01 y 20 segundos, preferiblemente
entre 0,1 y 10 segundos, entendiéndose por tiempo de contacto
la relacidn entre el volumen del reactor en el que se lleva
a cabo la reaccidn y la cantidad total de alimentacidn en
estado gaseoso y bajo las condiciones de la reaccidn.

A continuacidn se especifica, a titulo de ejemplo no
limitativo de la reaccidn segin la presente invencidén, la
preparaecién de indol a partir de 1,1'-difenilaminoetanoc.
Ejemplo 1

En un reactor de acero inoxidable de 38 mm de digmetro
interno se introdujo 1,1'~difenilamincetano mezclado con
tolueno, como disolvente, en proporcidn molar de 1:18.

La temperatura era de 580°C y el tiempo de contacto de
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2,5 segundos.

Se obtuvo una conversidén de 100 % de 1,1'-difenilamino-
etano, con una selectividad para el indol del 5 % y para la
anilina del 80 %.

Ejemplo 2

En el mismo reactor del ejemplo 1 se introdujeron 526 g
de silice, preparados mediante atomizacidn y extrusidn de
un sol de silice coloidal al 30 % en peso de 510,, estabili-
zado con 0,25 % en peso de NH, (sflice "Ludox" A.S.).

El lecho catalitico asi obtenido tenia una longitud de
0,5 m. Se introdujo 1,1'~difenilaminoetano a una temperatura
de 630°C mezclado con tolueno, en una proporcidn molar de
1:20, y con un tiempo de contacto de 4 segundos.

El andlisis de la cantidad efluente del reactor mostrd
una conversidn total del producto de partida, con una selec-
tividad del 23 % para indol y del 100 % para anilina.

En los ejemplos arriba citados, los términos de conver-

sién y de selectividad tienen el significado siguiente:

moles reaccionados de 1,1'~difenilaminoetano

Conversidn =

moles alimentados de 1,1'-difenilaminoetanc
Selectividad moles producidos de indol
para indol moles reaccionados de 1,1'-difenilaminoetano
Selectividad moles recuperados de anilina

ara anilina =~ - - - .
P moles reaccionados de 1,1'~difenilaminoetano

+ 100

<100

« 10
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N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de ponerlo en practica, se hace constar que
todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio funda—
mental puede quedar sometido a variaciones de detalle. También
se hace constar que esta invencidn corresponde a la descrita
en la Solicitud de Patente N® 24466 A/71, depositada en Italia
en 13 de Mayo 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 reivindica-
ciones:

18,- Procedimiento para la preparacidn de compuestos
heterociclicos nitrogenados, caracterizado porque se efectia

una reaccidn de pirdlisis sobre compuestos de la férmula

oW Ff R™
RW (_'}"2 -0
=5
R“ Rl Rll
en la que R, R', R'' y R''' son hidrdgeno o un radical alkilo;
RV es hidrdégeno, un radical alkilo o arflico, o un grupo

nitro, haldgeno, ciano, amino o alcoxi.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 12, caracteri=-
zado porque la reaccidn se lleva a cabo a una temperatura que
var{a entre 300° y 800°C, preferiblemente entre 500° y 700°C.

38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%, caracteri-
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zado porque la reaccidén se lleva a cabo a una presidn que
varia entre algunos mmHg y 10 atmdsferas, y preferiblemente
a presién atmosférica.

4%,~ Procedimiento segiun cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque el compuesto es
enviado a la reaccidn de pirdlisis mezelado con disolventes
inertes a la reaccidn, seleccionados de entre vapor, didxido
de carbono, mondxido de carbono, nitrdgeno, argdén o hidrocar-
buros estables bajo las condiciones de la reaccidn.

58,- Procedimiento segin la reivindicacién 4%, caracteri-
zado porque dicho disolvente inerte a la reaccidm es tolueno.

6%,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn se lleva
a cabo en ausencia de catalizadores.

8, - Procedimiento segln cualquiera de las reivindica~
ciones 1% a 5%, caracterizado porque la reaccidn se lleva a
cabo en presencia de catalizadores seleccionados de entre
silice, alumina, silice-aluminatos, dxidos o mezclas de
oxidos de metales pertenecientes a los grupos 3¢, 42, 52, 6°
y 82 del sistema periddico.

88,~ Proc;dimiento segin la reivindicacidén 7%, caracteri-
zado porque el catalizador empleado preferentemente es silice.

98,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn se lleva
a cabo con un tiempo de contacto que varia entre 0,01 y 20
segundos y preferiblemente entre 0,1 y 10 segundos.

102, - Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
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ciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn se lleva
a cabo en ausencia de oxigeno o de otro agente oxidante.

118.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones 1% a 9%, caracterizado porque la reaccidn se lleva
a cabo en presencia de un gas débilmente oxidante en una
proporcidn molar con respecto al compuesto orgdnico inferior
a 20:1.

128,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque el compuesto orgdnico
que entra en la reaccidn es 1,1'-difenilaminoetanc.

138,~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE COMPUESTOS
HETEROCICLICOS NITROGENADOS,
tal y como queda descrito y reivindicado en la presente memo-
ria que consta de ocho hojas mecanografiadas por una sola
cara.

BARCELONA, 12 de Mayo de 1972.

SNAM PROGETTI S.p.A.
P.P,

ACEBO~ MODET
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