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MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES

Las sminas arcabticas alquilatadas son valiosos intermedios
de tintes y se utilizan en la fabricacién de varios nerbicidas selectivos.
Se los productos mks desesbleg son las ortoalquilanilinas. Las aminas aromé-
ticas pueden alquilatarse selectivamente en una posicidn orto por reaccidn
con una olefing en pregencia de un cataligzedor de aniluro ds sluminio, co-
mo se describe en la patente nortesuericana n? 2.814.646 de Kolka et al
Stroh et al, en la patente nortesnericans n® 3.275.690, describen el uso
10. de catalizadores de Friedel«Crafts, solos o conjuntasentes con aniluro de
aluainio pars efectuar 1a ortoalquilatacidn. Klopfer, en la patente norte-
saericana n? 3.654.331 (que corresponde & la patente espaiola 374.413),
describe la ortoslquilatacién de sainss aroakticas utilizendo haluros de
alquilaluminio. Schaerling, en la patente nortesmericana n® 3.222.401,
15. describe la cicloalquilatacién sleatoria de aminag srowdticas en las posi-
ciones orto, meta y para, utilfzande un cataligador de Friedel-Crafts o de
haluxo de hidrdgeno. Schmerling, en la patente norteamericana n? 3.230,257,
describe la Nealquilatacién y la alquilatacién nuclear aleatoria de sales

de haluro de hidrdgeno de aminas arcuSticas por reaccidn con olefinas. » - =
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RESUMEN

Segin laz presente invencidn, la ortoalquilatacidén selectiva de
sainas axomfticas, utilizando un catalizador de aniluro de aluminio, se
foments (as decir, se aumenta el régimen de reaccién) por medio de la adi-

cién de haluro de hidrégenc a la megcla da alquilataciéne « « « » « « « o

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Une realizacitén preferida de la invencién es una mejora en al
proceso de slquilatacidn de sainas arométicas, selectivamente, en una pogi-
cién nuclear orto, teniendo dicha smina aromética una posicién orto 20 subs-
tituida y por 10 menos un dtomo de hidrSgeno enlagsdo a dicho &tomo de ni.
trégeno ds la saine, comprendiendo dicho procedimientd hacar rssccionar
dicha auina sromdtice con una olefina a una tespsratura ds unos 200-5009C,
en presencia de un catalizador de aniluxo de sluminio, comprendiendo dicha
mejora el siasdir haluro de hidrégeno & 1a mexcla de slquilatacién en una
cantidad purs proporcionar hasta dos atomos de haldgeno por atooo de alu-

ainio, aussntando con elio el régimen de slquilstacidén. = « = = « = o w = @

El procedimiento mejorado es aplicable a uus aplia gama de
amioas arométicas. Bl Gnico requisito es que la amina aromftica tengs pox
lo menos una posicidén muclear oxto no substituida y por lo menos un ktomo

de hidrégeno eniazado sl &iguc de nitrégano de la auina. Tales compuestos



son bien conocidos en la técnica anterior. Incluyen todas las mminas aronb-
ticas que pueden alquilatarse por medio del procedimiento bésico revelado
en la patente nortesmericana 2.814.646, citada aqui a titulo de referencia,
Pueden sex wono- ¢ polinucleares y también mono- o polimaino, como por @jea-
Se plo maivobancencs, aminonaftalenos, minoantrscemos, aninofenantrenos, sainoe
crisenos, aminopirencs y similares. L8 asing aromftica puede tambidn tener
otros substituyentes nucleares, tales como alquilo, arilo, alcarilo, aral-
quilo, cicloalquilo, cicloalquilo substituido, hllogeno, alcoxi, ariloxi y
sinf{lares. Asiaisso, los substituyentes nucleares pueden foxmar un anillo
10 corrado, tal como en el caso del indenc. De las distintas sminas arométicas,
las preferidas son las auinas monoy di- o trinucleares y, particularmente,

IO'M‘N“M.M’.--.n-u----..-.-----..-------.

los ejemplos de las aninss adecuadas focluyen: < « « « =« « « « =«

m-toluidina

15. o-toluidina
4-isobutilanilina
4-gec-eicogilaniline
N-metilaniting
2~-terc~butilaniline

20 4-fenilanilina
4-slifa-metilbencilanilina
4,4' ~necilenbisaniling

4y4* ~isopropilidenbisanilina



* p-fenilendianina
NyN' ~dimetilep~fenilendimmina
6-sec-eicogil-alfa-nafeilamine
alfa-naftilamina
S bata-nafcilamina
Nemotil-alfa=-naftilamina
alfa-aninoantracenc
3-aainofenantreno
7-sainoindeno
10, 1=sainocrisenc
2-aainopirenc
4eciclohexilanilina
4-fenilanilina
petoluidina
15. 254~dimatilanilina
2y 5~dinetilaniline
o-atilanilina
m-etilaniling
pretilanilina
200 2,4=diatilanilina
255=dietilanilina
1~metil-2-naftilanina
demetil~2=-naftileaina

o-fenilendlamina
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n=-fenilendianina
p~fenilendimina
4-netil-o-fenilendisnina
Gemetilen=fonilendiaaina
4-etil-o~fenilendiamina

2-metil-p-fenilendisnina

2-etilep-fenilendiamina
Las sainss més preferidas son lox aminobencenos primarios y se-
cundarios, denmominados colectivamente “anilinas". Son ejemplo de &stas la
anilina, Hemstilanilina, N-stilaniline, p-sec-docosilanilina, p-metoxianilina,
p-bromosnilina, N-butil-pebromoanilina y similares. De &stas, las altavents
preferidas son la anilina y las anilinas slquilsubstituidas, por ejewplo

alquilanilinag en C

220" 1os materisles de partida més preferidos son la

.n‘.lin.yl.?_.toluidin‘. LI IR I B I I R R S Y SN N R I

Las olefinas utiligadas en el procedimiento incluyen olefinas
que son olefinas mono~ o poliinsaturadas, ciclicas o aciclicas, substituides
o no substituidas y terminales ¢ internas. Los ejemplo de las monoolefinas
acfclicas son etileno, propileno, buteno~1, buteno-2, isobuteno, peatenc-i,
isopenteno, panteno-2, hexeno~i, hexsro~2, 2-metilpentenc-1, 2-metilpentenc-
=2y n~deceno-1, 2-stilocteno-1, 2-etilocteno~2, nedeceno-2, dodecenc-1, 2=
-stildecenc-1, 2-etildecens-2, dodeceno-2, oceadcc;rw-z. octadeceno=2, 2«mg

tilheptadeceno-1, diisobutilenoc, efcoseno~1, sicosenc-2, 2-et11¢cn‘decéno-1.

docoseno~1, docogemo=2, triaconteno~-i{, 2-atiloctacosenc-1, tatracontent-2,
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lLos sjemplos de wonoolefinas ciclicas son ciclopenteno, ciclohe
xano, ciclooctenco, i-metilciclohexeno, 1-butilciclohexenc, 1-metileicloocs

tm,'mlm..""-"‘--““""'"-‘-""."‘"""

los polienos aciclicos Gtiles incluyen 1,3~-butadienc, 2-metile
=1p3-butadienc, 2,3-dimetileq,3-butadienc, 1,4~pantadienc y similares. Al-
gunos polienvs ciclicos Utiles son el ciclopentadienc, diciclopentadienc,

1,3-ciclooctadienc, 1,3«ciclopentadienc, i,4-octadienc, 1,3,5-ciclooctatrienc

y‘ml.m.'Q.-----.-ﬂ.......--‘ﬁ.-..--..-Q-

Las olefinas substituidas pueden tener cualesquiera substituyen-
tes que no se interfiersn con la reaccidn. Son ejemplos de tales substituyen-
tes log haldgenos, grupos alcoxi, grupos ariloxi, radicales arilo y similares.
los ajsaplos flustyativos de tales olefinag son 2-cloro-1,3«butsadieno, cloru-
ro de vinilo, cloruro de alilo, bromurc de vintlo, etilviniléter, fenilvinilé-
ter, butilviniléter, acrilato de lavrilo, scrilato de metilo, indeno, alfs-

netilestireno, &4-dodecilestirenc, 4~sec-octil-alfa-metilestireno y similaves.

En general, los reaccionsntes olefina altssente preferidos son
las monoolefinas acfclicas slifdcices que contienen de 2 & 12 &towos de car-
bono, las olefinas ciclicas que contienen de 5 & 10 Atomwos de carbono y las
monoolefinas axilpubstituides que contiensu de 8 a 20 itomos de carbono. Lis

-‘.pt.f.rtd“”n.l.til.my.lpmpil.w."'l"""-.'-‘-“"‘-.-



La cantidad de olefina sfisdida a la amina sromética verisrd
segln se desea mono- o dialquilatacidn. La cantided exscta no es una carac~
teristica critica del procedimiento. En general, se afiaden de unos 0,5 equi-
valentes molares & 8 equivalentes molares de olefina por cada mol de awina

5. avomitica. Una geas Sptinauente Gtil es de unog 1 equivalente moler a 3

equivalentes molares de olefina por cada equivaleante wolar de amina aromiti-

Cle ™ = & aa &« & ® @ @ » &6 6 & a @ 5 4 @ @ % @ @ 6 @ o S ea B 8" oo se

Los cataligadores de aniluro de aluainio incluyen compuestos
que tienen un &towo de aluminio enlazado a través de un &tomo de nitrégeno
10e saino 4 un anillo bencénico de un grup sromdtico, que se¢ denoainan colecti~
vsmente, en la presante, "aniluros de aluminio”. La estructura de la porcién
axonbtica de la molécula corresponde, en general, a 12 anina axomitica que se
esté alquilstando, sunque ello no es imprescindible. El catalisador puede
prepararss por reaccién de una composicién que forme aniluro de aluminio
15. con la anina xoafitica. Son ejexplos de composiciones que forman aniluro de ah '
ainio el aluminio metélico y los alquilaluninios tales como trimetilaluainio,
trietilaluninio, criisobutilaluminio y similares. La preparaciin de aniluro
de aluminio con aluminfo metdlico se realiga en generxal por adicién de alu-
ninio granulado o de cinta de aluminio a la aains aromftica y calentamiento
20. & unos 100-3009C. Altexnativamente, el catalizador pueds prepararse haciendo

resccionar un slquilaluminio, tal como trietfilsluminio, con la sains aromb-

LICRe @ = @ % 0 & v & & @ W W P wE e E e e NS e NN e " .ww ®

La cantidad de catalizador de aniluro de aluminio puede varisr



saplismente. Se expresa en términos de relacién molecular de maina arombitica
con respecto sl aluminio. En general, se obtienen buenos resultados utili.
ssndo 7,5-30 moles de amina syomitica por wol de aluainio y, mbs preferente~

mente,; 10+2031 ¥, especisloente, VoS 1531 = = v @ ¢ w v v v e v e n v w w -

5e Bn una realixacién asltaments preferida, el aniluro de aluuinio
se¢ obtiens afadiendo & la smina aromftica los residuos de destilacidén que
quedan después de destilar el producto de alquilaluminic a partir de una
megcla de reaccidn formada haciendo resccionar uns slfa-olefina en cz_ s ¢®
hidrégeno con aluuinilo metklico segln &l bien conocido proceso del alquilalu-

10. ainio de Ziegler. Ls reaccién ss conduce ¢n prasencia de alusinio alquilo que
forma inicialmente hidruxo de slquilaluminio que se siade a la olefina (H.
Zeiss, "Orgenometallic Chemistry", A.C.S. Sorie Honografica pégs. 194-196,
Reinhold Publishing Corp., H.Ye, 1960 y las referencias citadas en este Lra-
bajo, incorporadas aqui & titulo de referencia). Se describen varias ramifi-

15. caciones del proceso del alquilaluminio de Ziegler en las petentes norteasmc-
xicanas 2.787.626, 2.826.598, 2.886.581, 2.885.314, 3.100.786, 3.207.770,

3.207.772, 3.207.723 y 3.207.774 que taabidn se citen aqul a titulo de refe-

TEOCIA. = ® o = ® © % = ® 4 = ™ ¢ 6 0 G ® B R BPEEEE ., ... .-

Lag olefinas que se utilizsn pars preparsr el alquilaluminio se-
20, §6n el proceso Zisglur son las olefinsg alfa o terminales tales como etilena,
proplleno, nebuteno, isobuteno, slfa<pentenc, 2-metil-i-butenc y similares.

En ZCM!.‘I).. ls ol.ﬁlm a8 uuna llfi-oleﬂ.na en c2 5. P R L . T I P I N
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El proceso del alquilaluminio se realiza bajo presién de hidrde
geno. Se humects gluminio metfilico finamente dividido con trialquilslumunio
bajo una atubsfera inerte y la mezcla se presuriza con hidrégeno a lo que
sigue la alfa-olefina o una megcla de hidrdgeno y alfa-oletfnus a unas 10=-
300 atmbsferms. La merclda se hace reaccionar a unog 25+13509C y, preferante-
mente, 30-1302C durante un perfodo suficlente para formsr una cantidad subs-

tancial de alquilaluninio ProduCLO. = = = = = = = 0 c C e e v o o o = =aw

El alquilaluainio producto se recupera de la mezcla de reaccién
por destilacién. La& destilacidn se conduce hasta que el producto que se des
tila empieza 8 contaner une cantidad inaceptable de impurezas. Este dejs un
regiduo de desgtilacidn qile contiene una wezcla bruta de compuestos de oxge~
noaluainlo. irecuentemente, estos realdvos o "heel” sa utilizan como actie
vador para las preparcciones subaiguientes de alquilalusinic realizadas por
adicién de nuesvo aluminio methlico al residuo y por uns nueva pregurigzacidn
con hidrbégeno y alfe-olefina como anterioymente. Cuando se sigue este pro-
ceso, la cantidad de residuos de destilacidn sigue aumentando y finalmente
debe eliminarse una porcidn de los wismos. Esta porcidén de restduos era
anteriormente un desecho v, en 1a practica, plantaaba un problema diffcil

dee‘min‘cicn.u—----o.-au-----.-n--nu-----.—

Los haluros de hidrdgeno preferidos gon bromuro de hidrSgeno
y cloruro de hidrdgeno. Debido a su bajo coste y excelentes resultados el

naluro da hidrégeno mids preferido es el cloruro de hidrigends = = « = « =«
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El promotor de haluro de hidrégeno puede sfisdirse directamente
8 los residuos de destilacidn para proporcionar un relacién atémica Sptins
h&légeno/aluainio de hasta 2/1, por ejemplo 0,1/1 a 2/1. Alternativamente,
tanto los residuos de destilacién como el haluro de hidrdgeno pueden aiia-
dirse directamente a la saina aroaitica en cantidades que proporcionen coa

diciones Sptimas de alquilatacidne ~ « « « = s c c e c v e v v e o c - wwa

En otra realizacidn preferids, el aniluro de aluminio se obtie-
ne alladiendo a la saina aromdtica el residuo de destilacién que queda des-
puds de destilar un gesquihalurc de salquilaluainio (por ejemplo, seaquicio
ruros de alquilsluminio) de una megcla de reaccidn formada haclendo reace
cionar un alquilhaluro inferior (por ejemplo, cloruros de alquilo en cl- 4)
con aluminio met&lico. La reaccién de los alquilhaluros con aluminio meta-
lico formas sesquihaluros de alquilaluminio (A. Von Grosse et al, J. Urge
Cheas 5, pigs. 106-121, 1940; G, E. Coates, "Organo-Hetallic Compounds",
phgs. 140-142, John Wiley and Sons, Ince, H.Ve, 1960, citadas gmuil a titulo
de referencia). Estos residuos de destilacidn contienen aluminio en varias
formas y contienen tasblén halurv. De manera general, existe insuficiente
haluro para proporcionar las condiciones dptimas de alquilatacién de wodk
que, segin egta reallzacidn, se provee haluro adicional por adicidn de clo=
ruro de hidrégeno o de bromuro de hidrdgenc pera proporcionar hasts unos 2
Atomos de haldgeno por atowo de aluminio. El haluro de hidrdgeno puede aiae

dirse directasente al residuo de destfilacidn y la mescla resultaute atadir~

s¢ 2 1a saina srochtica o tanto al residuo de destilacidn como el haluro de
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bhidrégenc pueden siadirse directamente a ls aning aromitica en proporciones

adecuadas para obtener la relacidn Sptima halurofalumfnioe ~ « = v o v = « =

El proceso de alquilatecidn de la amina aromética tiene lugar
éptimamente & qlevadas temperaturas. Una goma Gtil es desde unos 200 a 500°C.
Una gama preferida de temperaturas es desde unocs 250-4002C y los resultados

Sptisos se obtienen usualmente a YOS 300-350%C, = = v c e w = = v @ = ~ =

La presidn bajo la que se realiza la reaccidn no es una variable
independiente y varta con la temperatura y con la presidn de vapor de los
reaccionautes. Con las olefinas inferiores, mis volitiles, tales como otilenc,
la presidn de raaccién gserd bastante alta mientras que con lag olefines su-
periores sélo se observarén moderadas presiones. Segin los reaccionantes y
la tempexatura, la presidn oscilari entre aproximadanente la atwaSsferica y

25009g13(aprox..175kg/cu2).--..-.....---...--......-......._..

El procedimiento dé.be conducirse bajo una atadgfera substanciale
aente inerte. Las cantidades excesivas de oxigeno o de humaedad detendran La
alquilatacién. Esto no quiere decir que los maccionance!s necesiten ser abso-
lgtamente anhidros, sino #6lo que deben ser substancislmente ashidros. Ademis,
debe minimizarse: ls cantidad de oxigeno del reactor, en general por barrido
del recipiente de resccidn con un gas inerte ¥al como nitrdgeno, metano, ecano

o propanc, antes de realizar lareacclén. « = « o s c e e v e e v a e weeowa

.?"’

Lx reaccién puede conducirse en presenciec de un disolvente inerte.
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Los disolventes adecusdos incluyen hidrocarburos aromiticos y alifécicos. Son
sjsaplos de hidrocerburos arométicos Gtiles el toluanc, el xilenc, el mesiti~
leno y similares. Son ejemplos de hidrocarburos slifiticos dtfles el hexano,

E.oct.m' i‘ooc:‘m’ decano y .htl.“.. - e NN e R e e R e e e e w

Segln la preseate invencidm, la velocidad de reaccidn de la olefi-
na con la mains ayomitice sumenta substancislmente por adicién de una cantidad
de fomentadors de un haluro de hidrégenc a la meacla de alquilatacién. Una
cantidad fomentadora ¢s una cantidad suficiente para aumentar la velocidad o
régimen de reaccidn. En general, ello puede lograrse aladiendo una cantidad de
haluro de hidrégeno a la reaccidén de alquilataciéu para proporcionar hasts
uncs dos btomos de halSgeno por itomo de aluminic. Una gsma Gtil e» de unos
0y1~2 woles de haluro de hidrégeno por mol de aluainio. Una xelacidn atdmica
més preferida de alultinio @ haldgenc es 1-211 y la relacidn Spticasente prefe-
rids ex de unos 1:1. Aunque puede utilizarse cualquiers de los heluros de hi-
drégeno, tales como cloyuro de hidrSgeno o bromuro de hidrégeno, se prefiere
que el haluro de hidrSgenc utilizado sea clorurc de hidrigeno debido a su ba-

jo coste, fhcil disponibilidad y alta eflcacla.

El haluro de hidrigeno puede alladirse directsmente a la amina
sromiitica 0, cusndo «l catalisador se prepara por resccién de un alquilalumi-
nlo con Lo smine sromitics, el haluro de hidrégeno puede sitadirge al alquil-
aluzinio para proporcionar la deseada relacién stémica aluainlozhaldgeno. Ls

nmezcla resultante de alquilaluatnio-haluxo de haldgeno puede aadirse enton-
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ces 3 la smina aromdtics para formar el cataligador de aniluro de aluaminio
que contiene ¢l fomentedor. Alternativamente, el alquilaluminio puede alla~
dirse primero & 1a aminséronftica para formar un catalizador de aniluro de

aluainio y luego afiadirge a la wesncla el haluxo de hidrdgence « = o = = « w »

En otra realigacidn preferida, ge affade aluminfio motalice a una
anins arondtica y la megcla se calienta, haclendo que ¢l aluminio reaccions
con la anina sromética pars formar un catalizador de aniluro de sluminio y

subsigulentensnte se¢ afiade & la mezcla el fomentador de haluro de hidrégenc.

En los sigulentes ejesplos se ilustra la forma en que se realiza

elptoc.d‘ui.ntoujor‘do.----.--‘....---u--o---.---

Este ¢jemplo ilustra el proceso dsl alquilaluainio a partir del

cual se obtienen los residuos de destilacidne = = = v c c c v w v v 0 v o = =

Unas 250 pactes do sluminio metilico finaente dividido se in-~
troducen en un sutoclave, bajo una atmSsfera seca, inerte y gaseosa de nitrd-
genos El sluminioc se prepsra por fresado o limado en una atndsfera seca de
nitrégenc. A esta carge se le afiade suficiente t.:ietnulu;nl.nto (czas)aal.
para humedecer completamente todas las particulas de sluminio, siendo esta
caontidad de unas 20 partes. Zl sutoclave s clerra y se provoca en gl auto-

clave una prasion de unas 5 atmGsaferas con hidrigenc gaseoso y una presién
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adicionsl de 10 atadsferss con dileno zaseoso comercialmente puro. El contenido
se agita lentazuente por medio de un agitador accionade externamente y la tem~
pPeratura »e eleva desde ls smbiente a unos 80-8359C. La contactacién se prosie
suc durante un perfodo de unas 5 a 6 horas, tiempo durante el cual la presidn
Se se mantiene en el orden indicado anteriomaente. Al final de este perfodo la

tewperaturs se bajs a Ws 20-259C y se axtras sl exceso de reactivog. El as-
pacio de vepor del autoclave se barre con nitrlgeno gaseono seco durante varios
ciclos para aliminar totalmente los componentes reactivos y se recupera sl trie

tilaluminio pox destilacidn, dejando un residuo de destilacitne = = « « = v o «

1C. El anterior procsso se repite siadiendo 230 partes de aluxinio me~
tdlico y utilizando los residuos de destilacién para hunedecer el sluminio nee
thlico. La cantidad de residuos de destilacidn aumente con cada ciclo subsi-
guiente y proporcions una mayor cantidad de residuos de destilacidn para el

ugd en la preparscidn de lox presentes catalissdores. = « « « « «w w0 v o = o v =«

El anterfor proceso general puede seguirse para obtener residuos

15
de dastilscién utiligando otras slfa-olefinas tales como propilano, buteno-1,
isobuteno, 2-metil-i-butenc y sinilareg. = » v = v v 2a s v v 0 v e v v v v w v a
Se prepara una disolucién de log residuos de destilacidn para el
uso en el tratsalanto subsiguiente por madio de la& dilucién de 500 gremos de
20, los residuos de destilacidn con 268 gramos de sceite wmineral neutro. Los resi-

duos digueltos en aceite contienan un 17,3 por ciento en peso de aluminio, « = «
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EJENPLO 2

En un sutoclave de alta presién se colocaron 325,5 gramos (3,5
moles) de anilina. El sutoclave se barris con nitrdgeno. Se le aiadieron,
gots a gota, 36,4 gramos de los regiduos de destilacidn, diluidos en aceite,
preparados en el Ejewplo 1. Despufe de la adicidn el autoclave se hermetiad
y s¢ calentd a 2002C durante un perfodo de 45 minutos. La presién ascendid
a 230 psig (aprox«, 16 kglcuz). Entonces se enfrid a temperstura ambiente y
se alivid la presién. Se preésurisé HCL seco en el autoclave hermatigzado para
dar una relecidn atdmica Cl/AL de 2,27 que es superior a la dessada. Mientras
se agitsba, se czlent$ a 1852C. El autoclave se alivié y se hemetizd de nue-
vo. Entoncas se bombsaxon 51 gramos de etfileno en el migwo y el autoclave ae
calentd a 3152C (975 psig ~ aprox., 68 kg[mz). L& alimentecién de etileno
sa inicid otra veg a8 un régimen adecuado para mantener unas 1000 psig (8prox.,
n kglcmz) & 3152C. Se alladié un total de 157 gremos de e¢tileno en un periodo
de 5 horas. El autocleve se enfrid, sc alivis y se descargd el contenido
(412,5 gramos)s El producto contiens 25,1 por ciento de 2,5-dietilanilina,
24,3 por ciento de o-etilanilina y 8,8 por ciento de anilina, y se recupera

por hidrolisis chustica seguida por destilacién sl vaclo, = = =« = = v = = = =

BP0 3

Este ejemplo se realizé de maners simile al Ejsplo 2 excepto
que se aladié HCl & los residuos de destilacién de trietilaluminio antes de

ﬂ‘d‘r‘@sﬁllmlltm.-------.-.-.-----a...-.-.....
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El sutoclave se cargd con 325,5 gramos de snilins y se barris con
nitrdgeno. En un recipiente separsdo, se inyectd HCL seco en 36,4 gramos gde los
residuos de tristilaluminio diluidos en sceite wineral descritos en el Ejemplo 1
para dar una relacién C1/Al de 0,53. La nexcls se espesd y fus necesario diluixe

5 1a con 10 nl de haxano. Este se aiiadid a 1s snilina en el autoclave y el auto-
clave se hermetisgh. Se climté 8 2029C (180 paig « aprox.s 12,5 kglcaz) .« Se
mfrié entonces a 509C y se alivid. Se hermetizd de nuevo y se calentd a 180°C
y se inlcié la adicién de etileno. El calentemfento se proseguid hasta 3159C y
e aiadid un total de 231 gramos de etileno a 1000 psig (aprox., 70 kglemz) )

10. un periodo de 71 sinutos. El autoclave se enfrid y se descargS. El anflisis de-
mostré que el producto contenia 82,6 por ciemto de 2,6-dietilanilina, 0,8 por
ciento de o-etilanilina, que no tontenia anilins, y que el producto era fécil-

mente recuperable por hidrbsis caustica seguide por destilacién al vacio. = =~ -

EJEMPLO &

15 Este ajeaplo es igual que sl Bjemplo 2 excepto que el etileno se

ﬁ.dtémt‘.d.lc.lm“i‘nno' L I I I R T I R gy

Se fntrodujeron en un sutoclave 325,5 gramos de anilina y entonces
sl sutoclave ge barrid con nitrdgenc. Entonces se aiisdieron 36,4 gramos de los
rasiduos da destilacidn de tristilaluminto, diluidos en aceite mineral, descri-

20. tos en el Ejemplo 1. El autoclave se hermetiad y se calentd & 200°C (225 psig -
SDPYOK.y 15,8 kglcuz) y antonces se enfrid. A 609C se alivid y ge ailadid HCL se-

co para dar una relacidn atdaica Cl/AL de 0,685 al tieapo que se procedia sl
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enfriado s 242C. El sutoclave se presurizd con etileno a 285 psig (aprox.,
20 kg/unz) y la mazcla se cal_engé a 3152C (600 psig - aprox., 42 kglcmz) y
1a alimentacidén de etileno se reanudd parz mantener 1000 psig (aprox., 70
kglanz) @ 3159C. Después de 74 wminutos gse hablan afiadido un total de 230
grawos de etileuc y la meszcla se enfrld, se alivié y se descargd (428 gra-
moa). El producto didé un anklisis de 82,6 por ciento de 2,6~dietilanilina,
2,8 por ciento de o-atilaniling y trazas de anilina, con fécil recuperacién

por medio de hidrélisis chustica seguida por destilacién al vacfo « = = « =

EIBPLO 5

En ests ejemplo se utilied trietilaluminio para formsr el cata-

ligador en vez de 1os residuos de destilecidn. « « = « « ¢ v 0 c v 0o = = o =

Se ¢olocaron en un autoclave 325,5 gremos de antlina y el auto-
clave se barrié con nitedgeno, dientras se sgitaba, se afiadieron gota a go~
ta 26,6 grasos de triezilaluminio, después de lo cusl se hermetizd el auto-
clave y se calentd a 2009C (295 palg ~ aproxe 20,7 kglcznz). El sutoclave se
enfrid a 269C v se alivid la presibn. Se aiadid HCL seco a 26-329C para dar
una relacidén C1/Al de 1,11. El autoclave se hermetizd y presurigé a 615 paig
(aprox., 43 kxlcuz) y luego se calenté hasta 3159C (740 psig - aprox., 52
kg/az). Se reanudd la alimentacidn de etileno para mantener unas 1000 psig
(aprox., 70 kg[mz) 8 3159C. Después de 56 minutos se habfa sfiadido un total
de 219 granos de etileno y el éutocltve se enfrid, se alivid la presion y

se descargd (409 gramos)e. El producto dié ua andligis de 88,8 por clento de
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2,6-dietilanilina, 0,3 por clento de o-atilanilina y no contenis anilina,

los cuales productos eran tacilmente recupexables por hidybeis caustica y

d.’til“ldﬂ.n—hu---n-.----.--.-uuu-.-.------

EJEHPLO 6

Este sjenplo iluatxa el procediuiento cuando el catalizador se
Prepara & partir de aluainio metélico y el haluro de hidrégeno se &fiads sub-

'iwi.mmm..---‘.---....6‘-.......ﬂ.ﬂblﬂbﬂnu

En un sutoclave se intrxoducen 325,5 grasos de anilina y 6,3 gra-
mos de aluminio metilico granular. $Se barre con nitrbgeno y se hermetiza. Se
calients & unog 2509C para formar anilurc de aluminio y se enfria a 302C. Se
slivia 1a presiSn y se aladen 8,5 gramos da HCL seco. Se agita durante 30 mi-
mutos ¥ luego se presuriza a 600 psig (sprox., 42 kg/cnzj con stileno y se
calients 8 3159Cs Se Aiade stileno para mantener el autoclave a 1000 psig
{sprox., 70 kglenz). Cuando se datiene la toma de etilenc se enfria, se ali-
via 1 presién y se descarg2. Se recupera 2,6-dletilanilina por hidrdlisis

cmclc"a“‘lmmﬂ.--w..-----------.....-oo-.-

En los ejesplos anteriores se han utilizsdo anilina y etilenc.
Es fécilmente comprensible qua puede vealfizarse el miszmo procaso utilizando
cualesquiera de las otras aainss arométicas i{ndicedas y tanbién cuslquiera
de las varias olefinas. Asimisao, son de esperar buanos resultados cuando al

HCl es subatituido poxr otros haluros de hidrdgeno, tales Como HBKe = = = = =
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EJEMPLO 7

Este eJuplo ilustra el proceso realizado utilizando rasiduos de
destilacidn procedentes de un procego de sesquicloruro de gtilaluninio (EASC).
El proceso del EASC se realise aiisd{endo aluninio metdiico granular a un suto-
Se clave y suficlente EASC para humedacer al aluminio matdlico. Entonces se bom-
bea cloruro de etilo en el autoclave y la mezcla se hace reaccionar & unos
110-1209C y a unas 400 psiyg (eprox., 28 kglcmz) hasta que no tisene lugar ule
terior absorcidu de cloruro de etilo. Entonces se alivia la presidén del auto~
clave, se aiiade aceite neutyro como lavador de destilaciln y el EASC producto
10. se recupera por destilacidn. El residus de destilacidn contiene 7,6 por ciene
to sn peso de aliminio met8lico, 9,2 por ciento en peso de coupuestos organo-
aluninicos, 15,2 por cliento en peso de cloruro, 43 por ciento en peso de aceite
neutro mfs otros componentes varios. La relacidn atdaica cloruro/aluminio es
0,689/1. A 161 libras (aprox. 73 kg) de¢ este residuw en un reactor cerrado y
15. agitado se leg afiaden 29,5 libras (aproxe, 13,4 kg) de HCl seco. Mientras se
agita, la megcla se calienta a 2002C y luego se enfria a 502C y se alivia la

presién del reactor. El residuo tiene ahora una relacidn atdmica cloruro/alu-

mlnlodgl,S[:[..---..-----.-----...-.-.--------

£n un autoclave se colocan 1395 libras (eprox., 632 kg) de anili.
2. n& y el reactor se barre con nitrégeno. Se aiaden las 190,5 libras (aprox.,
86,3 kg) de la mexcla residuo de destilacién-HCl vy se hermetiza el autoclave.

2
Se presuriza el sutoclave a 500 psig (aprox., 35 kgfcm ) con propileno y se
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Calienta & 3009C aientras se agita. Se resnuda la alimentacisn de propilenc
para mantener una presién de 1000 psig (sprox., 70 kglc-z). Cusndo se detiene
la sdmisién de propileno (aprox., 9 horas) se enfria y ge alivia la presidn.
Se descarga y ss lava el producto con chustico scuosod para eliminar sl alumi
Se olo y entonces se destila bajo vaclo pars recupsrar, como producto principal,

2.6-611909&911‘“111“‘.---------.--------.--.------

En las realigaciones mhs preferidas descritas anterioramente el

catalizador se derivd de los residuocs de destilacifn obtenidos por destila-
cién de triatilaluainio producto de una mezcla de reaccién formada por reace
10. cibén de alfa-olefina, hidrégenc y sluminio metdlico segin las bien conocidss
condiciones de la reaccidn Zieglexr. Aunque mo tan gficaz como el procasd foe
mentsdo con haluro de hidrdgeno, los residuos de destilacién golos pueden uti-
lizsrse pars cataligar la slquilatacién de aminas aromiticas con olefinss y

81lo represents otra realizecidn de la fovenciln, « «= « v c 0 c c c e v w e =«

15. En egta realizacién, los residuos de destilacidn se aiiaden a la
saina aromftica en una cantidad que proporcione sproximadaneante un mol de
aluninio por 5-30 moles de muina arémhtica. La mescla se calienta pars formar
ol catalizador. Une concentracidn preferida de catalisador es de aproxiasda-
sante un mol de aluminio por 7,515 moles de aaina sromérica. El procedimiento

20. es aplicable a lag nismas sainas axombticas descritas anteriormente y, espe-
cialments, 2 la anilina y a las alquilenilinas. Puaden utiliszarse las misums

olefinas y lag nisnas condicionss de presién y temperatura que se han aplica-
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do. Los tiemos de reaccidn para obtenex rendimientos equivalentes son mbs

larges. Esta relacidn se ilugtra por medio del sigulenta ejemloe « « = « = «

EJEMPLD 8

Se colocaron en un asutoclave 226 grawos de anilina. Se calentaron
& 502C y el reactor sec barris con nitrégenc. Se afadieron 36,4 gramos de re~
giduos de destilacion de {EA diluidos en aceite mineral del Ejemplo 1 (0,233 o
Al)e Se utilizaron otros {00 yramos de¢ aniling para enjuagar los residuog. El
autoclave se hermetizd y ge calenté a 2009C. Entonces se bombearon 40 gramos
de etileno y el calentamiento prosiguidé hagta 3139C. Se reanudsd la allmentacidn
de etileno para mantener 1000 psig (sprox., 70 kg{cmz). Degpués de 155 minutos
se hablan bombeado dentro del autoclave un total de 232 graws de etileno y se
detuvo la admisidén de etileno. La wexcls de reaccibn se agitd a 3152C durante
otros 15 minutos, despuds de lo cusl se enfrid a 90C y se descargd. La mescla
de reaccidn se lavé con clustico acuoso pars elininar sluminio. El producto
d18 un anklisis por CFV de 67,4 por ciento de 2,6-dietilanilina, 23,4 por clen
to de 2-etilanilina, 5,2 por ciento de anilina, 3,4 por clento de 2~gec~butil-

-6-¢tilanilina y el resto era material de alto punto de ebullicfén. « « « = = =

De uns man¢re similar, el residuwo de destilacién que queda despuéds
de destilar un sesquihaluro de alquilaluminio (por ejemplo sesgquicloruro de
alquilaluminio) de uns mezcla de resccién formads haciendo reaccionsr un halu-
ro de alquilo inferior (por ejemplo alquilcloruros en cl- 4) con aluninfo wmeté-

1ico puede affadirse & la mnina aromética pars formar el catalizador. Se utilie
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%a como catalizador una pequeiia cantidad de haluro de alquilalusinio. Opcioe
nalaente pusde utilizerse cowo catalizador una porcidén del residuo de desti.
lacién procedente de un ciclo anterlor. La destilacidn se conduce hasta que
se ha separado una porcifn substancial del sesquihaluro de slquilaluainio,
como lo demusstra la sparicisn de impuresas en el destilado. Este residuo

de destilacién es el nismoc residuo mencionado previssente al qua puede aja-
dirge iCl para optimisar la rvelacidn atdémica Cl/Al. Incluso sin esgta adicién
de (iK1 el residuo forma un cataligzador aficaz cuando se sliede 2 la mina aro.
mitica en una cantidad que proporcione uns relacién molsr sluminio/saina
aronbtica de unos 1/5-30 y, nks preferentements, 1/10-20. El siguiente e¢jea-

Plo flustra esta realigacidi, =« » © v v c C W W e R R C B s v m B wwewao

£JEHPLO 9

Se introducen sn un sutoclave 1395 libras (sprox., 632 kg) de
anilina. Se barre con nitrdgeno y se aiaden 161 libras (asprox., 73 kg) del
residio de dest{lacidn de EASC descrito en ¢l Ejemplo 7 pero sin el ajuste
con cloruro HCl. Se calieota & 1502C y luego se enfria y se alivis la pre~
sibén. Se presurisa a 500 psig (sprox., 35 kslenz) con atilenc y se calfenta
& 3159C. Se reanuda ls alimentacidn de etileno para mantener unas 1000 psig
(aprox., 70 kg/c-z). Despubs de que cesa la aduisién de etileno, se enfrfa
y se alivia la presién. Se lava el producto con clustico acuoso para elimi-
nar sluwivio y se destils al vacfo para recuperar, como producto principal,

2.6.d1.ttl‘n1ltn..O-------------------.--o----..

Como se ha mwencionado suteriormente, tanto la composicidn de
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Lormacién delaniluro de aluminio (por ejemplo aluminio metélico, alquilaluni-
nios tales como trietilaluainio, residuos de destilacién de alquilaluminio y
similares) como el haluro de hidrbgeno pueden siiadirge directamente a la saioa
aromfitica on la relacién adecuada para formar el catelisador activo. Los djen=
plos 2 y 4-6 flustran la secuenciz en que se aiade primexro la composiclién que
forma el aniluro de aluminio a la suink arcubtics, despubs de lo cual se alla=
de el haluro de hidrégeno pera proporcionar hasta unos dos atomos de haldgemo
por §tomo de aluminic. El siguiente ajemplo ilustra el procesc an el que ss
aiiade primero al haluro de hidrdgono & la amine arombeica, despuds de lo cual

se aliade la composicién que forma aniluxo de alwNinio., « « « « ¢ n v v « «w o =

EJEMPLO 10

Se colocaron en un sutocleve 250 gremos de anilina. El autoclave
sc hermetiszd y se inyectaron 8,5 granos de HCl seco en la anilina. Entonces
ol autoclave se barrié con nitvdgeno y se aliadieron 36,4 gramos de residuos
de destilacidén de trietilaluxinio (que contenfan 0,233 uoles de aluminio). Se
enfuagd todo utilizando 76 gramos de anilina para dar una relacién etémica de
AliCl de 111. El sutoclave se herwetizd y se calenté & 2009C y se mantuvo &
esta temperatura durante 25 minutos. Entonces se enfrid, se alivié lg presidn
Y luego se presurigd & 350 psig (aprox., 21,5 kglemz) con etilend. Se caloentd
8 3152C y se aiiadid etileno para elevar 1a presitm & 1000 psig (aprox., 70
kslcuz). La alquilatacién se prosiguid durante 1,5 horas s 3152C sl tiepo
que a3 sfadia etileno para mnt;mr 1000 psig (aprox., 70 kalm2)~ Se utilizé

un total de 220 gramos de &ileno. Entonces el autoclave se enfris y la mescla
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de reaccién se descargé ¢ hidrolisé con 300 gramos de clustico acuoso al
13,5 poxr ciénto. La capa de chustico se drend y sl producto se filtxd y se
secd bajo vacio para dar 408 grasos ds producto que snalisado por CFV cone
tenia principaluente 84,2 por ciento en pago de 2,6-diectilaniling, 2,9 por
cliento en peso da 2-etilanilina y 2,9 por ciento en peso da aniling no reace

cion.d‘.-l'-uw-----ou-o'n---n..------.-o--—--

El proceso genersl anterior puede seguirse substituyendo los rs-
siduos de destilacidn de trietilaluminio utilizsdos en ¢l ejemplo por otras
formas de composicfones que forman sniluro de aluminfo. Por ejesplo, se obtie-
nen buencs resultados substituyendo cantidades molares fguales de triecilalu-
ainio, triisobutilaluminio, residuos de destilacién de triisobutilalusinio,
residuos de destilaccin de sesquicloxuro de metilaluninio, residucs de des~
tilacién de sesquicloruro de etilaluminio, sluainio metélico y similares. De
asners sinilar puede utilizarse bromuro de hidrdgeno en ves de cloruro de
hidrogeno. Ademds, 1a cantidad de haluro de hidrOgeno puede hacerse variar
para proporcionsr hasta unos 2 atomos de haldgeno por Atomo de alwainio. Co=
o se ha indicado snteriormente, la cantidad de alusinio puede hacerse variay
para proporcionar uns relacién atémica snilinazsluminio de unos 7,5:1 e 30:1.
De manera similar, puede utiligarse en vex de anilina cualquiera da las de-
aks suinas srométicas previamente indicadas teles como o~toluidina, 4-feuila-
niline, slfa-naftileaina, 3-sainofensntrenc, 1-aminocriseno, 4-isobutilani-
lina, Nemetilanilina, 1-metil-2-naftilaains, 4-metil-o-fenilendisains, dife-
nilaaina, p-metoxianilina, 2-bromoaniline, 4-cloroanilins y similares. Se

logran taabién buenos resultados substituyendo sl stileno por otras olefinas
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talos como propilong, buteno, lgobutenc v gfnllargg,. =~ e s v e e v o o w

Coo g ba meneicnndo snterlemants, 1os productos proporciong
don por la presass javencifa son Stilas en muchas gplicacfonss, particular
monte cono intewmsdios on la preparacifn de tintos, fAmmacos, salos diasoe
ufo sonsiblas 3 la lus que ge utilisen para popeles do bnnuun diaza o
inhibidoxes qua totardexfn el doterioro oxldativo de varlos msteriales orgd
nicos talas cano cosbustibla da motores, particularmento gasolinas w0 satu
radas como, por efaplo, pasolina eraguonds y gasolinas polislrivas, acol-
to diesal, aceito ulneral, eceito lubriemto, fuel oil, aseite socante,
grasas, nondnares de caucho tales cono estixono, butadiono, ote. y similae
zas. Lo ortoetilaailina proporcicnada por esta invencifn pueds convertivse
ficilmentes oo indol sigufendo ol procaso do 1a patente nortomwricana n?
248304573, Otvoa productog, talas como 1a 2,6-dictilaniling, pueden vtilie
savsa para proparas repuledides del crocimiente de las plontns, tales como

los descritos en la patonte nortemoericana n? 3, 403,998, ~ e s w v e o
H O T A

Sa declaran do novedad y proplodad para Rapafia, sus torritoe

'MYPW&MNB.lmaW PR AP R X 2O I IR AR N

REIVINDICACIONES

f.« Pxocadimiente para alquilisxar selectivamente mainss oromle
ticas, particuloxuente para alquilizgr en orts uea anina arcmitica qua prg

santa en st nicleo wna posicida orto no puwstituida y quo tieng por 10 monos
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un ftomo da hidrdgano £1iado ol Stomo de nisrlgens da 1a anina, por reaceida
coo tua olefina a una tameraturs da unos 200=3000C on prosencia ds ua cata
1isador que cousisto on un sailure de aluninio o alusinto-onilido, caractos
rizode porque consieta oo allodie hideSgeno clorado o bromado a la mescla en
curso da alquilizacifo so proporciones elagidas do manera que existan hasta

2 &ooos do haldganw por ftoao de alninio oo laoacla ~ e w v w o = e =

2. Procedinionto segfin la reivindicacléa 1, caracterizaic poe
quo ol aniluro ds aluminio urillzado cowo catalizador se forma por resccifa

“mdqﬂ“dm’“mmmmm L I RN RS I N Y

3ve Procedimiento sopdn la relvindicactin 2, caracterizado pox
¢ ol alquilaluninio ge odbtiend comd residuo de la sepsracisn por destila~
cids da un trialquilaluminio, tol como el tristilsluninio, producido por
reaccifa de wna olefina, de bideégeno y da aluninio met8lica, en prosencia

“Mnﬂlﬂmlw&. R T T s

4.~ Procediniento seglin la reivindicecila 2, caracterizade por
que el alquilalusinio se obtiane como vesiduo do la separeciSn por destila
cifno & m balogenure de alquilaloninte, tal cowo ol sesquicloruxe de etil

alminic, producido por reeccida de un hologonwro de slquilo y de aluntndo

DOtALlIC0. ® C e R B E B R N B B C RSN R e e E e e

S« Procedinlento sopfn la reivindicacitn 1, cavactorizado por
que ol satluro de aluainio utilizado como catalizador so foma por reaccifo

de aluainio oetllico vy da woa aning sroalticn, e v v e acveannsves
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6.« Procediniento copfin evalquicre da las velvindicacienes §
s 5p caracterizade porque el hidedgamo halogenado se efiade primero a la aaf
on aroultics, antes de 1a adicidn s esta Glting de tm cuerpo qua forme uvn

mumdaa‘m!,o; ---.n-y‘a-no-o.n-uoo-nv-dno.w

7a= Procodinionto segln enalquiera do las rolvindicacionss 2
a Gy capnctarizade porgne al hidedpono halagenado no afisde al alquilalunie

aio v Ia mascla asf formeda se ofinde 2 Lo aning sroafitice, <« e s c e v e
8e« "PROCEDLIIVITO PARA ALOULILIZAN SELECTIVASRNE AJIAY.  « «

Todo gllo conforme oo duscribs y veivindiea ou la presente ng
noria que consta de veintiocha hojas foliadas y mocanografiadas por ma 80

13 de gus caras.

BARCELONA, 31 HA¥0 1974
Pl i CUETLL SUIOL
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