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MEMORIA DESCRIPTIVA

ANTECEDENTES

Las aminas aromáticas alquilatadaa son vatioaos intermedios 
de tintes y se utilizan en la fabricación de varios herbicidas selectivos. 
Los productos más deseables son las ortoalquilanilinas. Las aminas aromá­
ticas puedan alquilatarse selectivamente en una posición orto por reacción 
con una defina en presencie da un catelisedor de eniluro de aluminio, co­
mo se describe en le patente norteamericana na 2.814.646 de KOlke et el 
Stroh et el, en la patente norteamericana ns 3.275.690, describen el uso 
de catalizadores de Friedel-Crafts, solos o conjuntamente con eniluro de 
aluminio para efectuar la ortoalquilatación. Klopfer, aa la patente norte­
americana na 3.634.331 (que eotraaponde a la patente eapeHola 374.413), 
describe la ortoalquilatación de eminea aromáticas utilisando haluros de 
elquileluminio. Sehmerling, en le patente norteemericana n9 3.222.401, 
deaeribe la cieloalquilataeión aleatoria de aminaa aromáticas en las posi­
ciones orto, meta y para, utilizando un catalizador de Friedel-Crafts o de 
haluro de hidrógeno. Sehmerling. en la patente norteamericana n9 3.230.257, 
describe la N-alquilatación y la alquilatación nuclear aleatoria de sales 
de haluro de hidrógeno de aminas aromáticas por reacción con olefinaa. - -



RESUMEN

Según le presente invención, ie ortoeíquilatación selectiva de 
aminas aromáticas, utilizando un catalizador de añilare de aluminio, se 
fostenta (es decir, se aumenta el régimen de reacción) por atedio da la adi­
ción de halare de hidrógeno a la meada de alquilatación. - - - - - - - -

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Una realigaeión preferida de la invención ea una mejora en el 
proceso de alquilatación de aminas aromáticas, selectivamente, en una posi­
ción nuclear orto, teniendo dicha amina aromática una poaicióa orto ao subs­
tituida y por lo manos un átomo da hidrógeno enlegado a dicho átomo da ni­
trógeno de le amtne, comprendiendo dicho procedimiento hecet reecdonar 
diche emine eromátiee con une define e une temperatura da unos 200-5009C, 
en presencie de un estelissdor de eniiuro de aluminio, comprendiendo diche 
mejora al aHadir haluro de hidrógeno e le mezcla de alquilatación en une 
cantidad para proporcionar hasta dos átomos da halógeno por átomo de alu­
minio, amaaataado con alio al régimen de alquilatación. - - - - - - - - - -

El procedimiento mejorado aa aplicable a una amplia gama da 
aminas aromáticas. El único requisito ee que le amine aromática tange por 
lo menea una posición auclesr orto no substituida y por lo menos un átomo 
de hidrógeno enlazado el átomo da nitrógeno da la amina. Talas compuestos



zon bien conocidos en la técnica anterior, incluyan todas las aminas aromá­
ticas que puedan alquilataraa por medio del procedimiento básico revelado 
en la patente norteamericana 2.814.646# citada aqui a titulo de referencia. 
Pueden ser mono- o polinucleares y también mono- o poliamino# como por ejem­
plo sainobencenos, sminonaftolanos# aminoantracenoa# aminofensntrenos# amino- 
criaanos, eainoptrenos y similares. La amina aronética puede también tenar 
otros substituyentes nucleares# tales como alquilo# arilo# alcarilo, arel- 
quilo, cidoalqutlo, cicloalquilo substituido# h&logeno, alcoai# ariloai y 
similares. Asimismo, los substituyentes nucleares pueden fomar un anillo 
cerrado# tal como en el caso del indeno. De tes distintas aminas aromáticas, 
las preferidas son las aminas moooi di- o trinuclearas y# particulamante, 
los sminobancsnos. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

los ejsmploe da les aminas adecuadas incluyen: - - - - - - - - -

m-toluidins
ô toluidina
4-tsobutilanilina
4-aec-eieoailaniliaa
N-aetilenilina
2-terc-butllsnilins
4-fenilanilina
4-elfe-metilbencileniline
4,4'-metilenbissailina
4,4* -isopropilidsnbisanilina



ianilandiaadna
N,N' -diaatil-ĝ faniiandiaaina
6- aac-aicoail-aifa-naftiiataina 
alía-naftiiamina
bata-naftilamina 
N-mati 1-alfa-naftil amina 
ai f a-aminoantracano
3- aainofananttano
7- amínoindano
1- aminoerÍaano
2- aminopirano
4- eiclohaxilanilina 
4-ianilanilina 
g-tolutdina
2.4- diaatilanilina
2.5- dimatilani i ina
0- atilanilina 
m-atilanilina 
ĝ atilanilina 
2.4-diatilanilina 
2,3-diatilanilina
1- aatil-2-naftilamina
3-mati1-2-naftilamina
o-fenilendiamina
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gh* fenilendiamin*
-̂fenileadiemina
4-astil-o-fenilsndiamina 
4-oetil-â fenilendiamins 

5$ 4-etii-o-feniÍendiamine
2-aetii-̂ fenilendismine
2-etil-ĝ -f enilendiamina
Les aatinas más preferidas son loa aminobenesnog primarios y se­

cundarios, denominados colectivamente "anilinee". Son ejemplo de datas la 
anilina, N-matilanilina, N-etilaniliaa, p-sec-docoeilsnilina. g-metoxianilina, 

10. g-bromaaailina, H-butil-̂ -bromoanilina y similares. De datas, las altamente 
preferidas son la anilina y las anilinas alquilsubstituidas, por ejemplo 
alquilanilinaa en Loe materiales de partida m&s preferidos son le
anilina y la g-toluidina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Las definas utilizadas en el procedimiento incluyen definas 
15. que son defines mono- o pdiinsaturedes, cíclicas o acidices, substituidas 

o no substituidos y termíneles e internes- Los ejemplo de Íes monooiefines 
acidices son etiisno, propiieno, butano-1, buteno-2, iaobuteno, peateno-i, 
teopenteno, psntsno-2, heaeno-i, heueno-2, 2-mstilpenteno-l, 2-metilpenteno- 
-2, n̂ decano-1, 2-etÍloeteno-l, 2-etiiocteno-2, n-decano-2, dodeceno-1, 2*

20. -etildeceno-1, 2-etildeceno-2, dodeceno-2, octsdsceno-l, octsdecsao-2, 2-me 
tiihsptadsceno-l, diisobutiieno, aicossao-l, eicoseno-2, 2-etiloctedeceno-l, 
doceseno-1, docoseao-2, trieconteno-l, 2-etiloctscoseno-1, tetreconteno-2.



pantacontano-1 y ainilaraa

Loa ajaapiog da nonoolafinaa ciciicaa aon cieiopantano, cicioha- 

nano, ciciooctano, l-anniiciciobarano, 1-butiiciciobanano, l-aatiiciciooc- 

tano y aiadlaraa. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Loa poiianoa aciclicoa útiiaa incluyan 1,3-butadiano, 2-atatii- 

-i,3-butadiano, 2,3-diaatil-1,3-butadiano, 1,4-pantadiano y aiailaraa. Ai- 

gunoa poiianoa ciciicoa útiiaa aon ai ciclopantadiano, diciciopantadiano, 

1,3-ciclooctadiaoo, 1,3-ciciopantadiano, 1,4-octadiano, 1,3,5-ciciooctatriano 

y aiailaraa.

Laa oiafinaa aubatituidaa puadan tañar cuaiaaquiara aubatituyaa- 
taa qua no aa intarfiaran con ia raaceidn. Son ajampioa da taiaa aubatituyan- 
taa ioa baidganoa, grupoa aieoai, grupoa ariloai, radicaiaa arilo y ainilaraa. 
Loa ajaapioa iluatrativoa da taiaa oiafinaa aon 2-cloro-l,3-butadiano, cloru­
ro da vinilo, cloruro da aillo, bromuro da vinilo, atiivinilátar, fanliviniid- 
tar, butiiviniiétar, acrilato da taurilo, acriiato da natiio, indano, aifa- 
natiiaatirano, 4-dodacilaatirano, 4-aac-octil-alía-matilaatirano y aiotiiaraa.

Ha ganarai, ioa raaecionantaa oiafioa altananta prafaridoa aon 
laa aonoolafioaa aeicücaa alifátieaa qua contianan da 2 a 12 átono# da car­
bono, iaa oiafinaa ciciicaa qua contianan da 3 a 10 Atono a da carbono y iaa 
monooiafinaa ariiaubatituidaa qua contianan da 8 a ÍO átomo a da carbono. Laa 
*áa prafaridaa aon ai atiiano y ai propilano. - -- -- -- -- -- -- -- --



- 6 -

La cantidad da olefina aHadida a ia amina aromática variar* 
según se daaae mono- o dialquilatación. La cantidad exacta no aa ana carae- 
tariatica critica dai procadimianto. En ganara!, ae mladen da unos 0.5 equi- 
valantaa molares a 8 equivalentes molaraa da oleiina por cada mol de amina 
aromática. Una gama óptimamente útil ea da unos 1 equivalente molar a 3 
equivalentes molares da defina por cada equivalente molar da amina aromáti­
ca. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los catalizadores da aniluto da aluminio incluyen compuestos 
que tienen un átomo da aluminio enlazado a través da un átomo de nitrógeno 
amino a un anillo bancénico de un grupo aromático, que se denominan colecti­
vamente, en la presanta, "añilaros de aluminio". La estructura de la porción 
aromática da la molécula corresponda, en general, a la amina aromática que se 
está alquiletando, aunque ello no es imprescindible. El catalisador puede 
prepararse por reacción de una composición que forme aniluro da aluminio 
con la amina aromática. Son ajemplos da composiciones que formen aniluto de ah 
minio el aluminio metálico y loa alquilaluminios talas como trimatilaluminio, 
trietilaluminio, triisobutilaluminio y similares. Le prepareción de aniluro 
da aluminio con aluminio metálico se realice en general por adición da alu­
minio granulado o da cinta da aluminio a la amina aromática y calentamiento 
a unos 100-30oac. Alternativamente, el catalizador puede prepararse haciendo 
reaccionar un alquilaluminio, tal como trietilaluminio, con la asina aromá­
tica. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

La cantidad de catalizador de aniluto da aluminio pueda variar



ampliamente. Sa axpraaa an térainoa da relación molecular da aniña aromática 
con raapacto al aluminio. En ganaral, aa obtianan buanoa raaultadoa utili- 
aando 7,5-30 mdaa da amina aromática por mol da aluminio y, mía prafaranta- 
manta, 10-20! 1 y, aapacialaanta, unoa 13! 1. - - - - - - - - - - - - - - - - -

En nna raaliaación aitamanta preferida, al aniluro da aluminio 
aa obtiana aKadiando a la amina eremítica loa raaiduoa da daatilación qua 
quadan daapuía da dactilar al producto da alquilaluminio a partir da una 
maaela da reacción formada haciendo reaccionar una alfa-olaíina an  ̂ a 
hidrógeno con aluminio metílico aagóa al bien conocido procaao dal atqnilalu- 
minio da Ziegler. La reacción aa conduce an praaancia da aluminio alquilo qua 
forma inicialmanta hidruro da alquilaluminio qua aa <̂tada a la olafina (H. 
Zaiaa, "Organomatallic íAamiatry", A.C.S. Seria Monográfica pága. 194-1%, 
Rainhold Publiahing Corp., M.Y., 1960 y lea rafaraneiaa citadaa en aata tra­
bajo, incorporadaa aquí a titulo da referencia). Sa deacriben varias ramiii- 
cacionaa dal procaao dal alquilaluminio de Ziegler an las patenta* norteame­
ricana* 2.787.626, 2.826.598, 2.886.581, 2.885.314, 3.100.786, 3.207.77o, 
3.207.772, 3.207.773 y 3.207.774 qua también aa citan aquí a titulo da rafa- 
rancia. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Laa definas qua aa utilicen para preparar al alquilaluminio ca­
gón al procaao Ziegler con laa definas alfa o termínale* talaa como atileno, 
propilono, n-buteno, iaobutano, alfa-pantano, 2-matil-l-butano y similares.
En general, la defina aa una alfa-defina en C, --- - - -2-5



El proceso del alquiiaimainto se realiza bajo presión de hidró­
geno. Se humecta aluminio metílico finamente dividido con trialquilelumunio 
bajo una atmósfera inerte y la meada se prasuriza con hidrógeno a lo que 
sigue la alfa-olefina o una mezcla de hidrógeno y alfa-oletina a unas 10- 
300 atmósferas. La mazcla se hace reaccionar a unos 2S-1309C y, preferente­
mente, 30-1309C durante un periodo suficiente pera formar una cantidad auba- 
tanciai de elquilalumtaio producto. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

El elquilaluminio producto se recupera de la mezcla de reacción 
por destilación. La destilación se conduce hasta que el producto que se des 
tila empieza a contener una cantidad inaceptable de impurezas. Esto deja un 
residuo de destilación que contiene una mezcla bruta de compuesto# de orga- 
noaluminio. írecuentemente, estos residuos o "heel" se utilizan como acti­
vador pare les preparaciones subsiguientes de alquiieiuminio realizadae por 
edición de nuevo aluminio metílico al residuo y por une nueva preeurizeeión 
con hidrógeno y alfa-oleíina como anteriormente. Cuando ae sigue este pro­
ceso, le cantidad de reaiduos de destilación sigue aumentando y finalmente 
debe eliminarse una porción de los mismos. Esta porción de residuos ere 
anteriormente un desecho y, en la práctica, planteaba un problema difícil 
de eliminación. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Los haluros de hidrógeno preferidos son bromuro de hidrógeno 
y cloruro de hidrógeno. Debido a su bajo coste y excelentes resultados el 
haluro da hidrógeno más preferido es el cloruro de hidrógeno.



Et promotor de haluro de hidrógeno puede añadirse directamente 
a loa residuoa de destilación para proporcionar un relación atónica óptima 
halógeno/aluminio de harta 2/1, por ejemplo 0,1/1 a 2/1. Alternativamente, 
tanto loa residuos de destilación como el haluro de hidrógeno pueden aña- 
diree direetemente s le amina aromática an cantidades que proporcionen con 
diciones óptimas da alquiiatación. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

En otra realiaaeión prafarida, et eniluro de aluminio aa obtie- 
na añadiendo a la amina aromática el residuo de destilación que queda dea- 
puóa de destilar un aeaquihaluro de alquilaluminio (por ejemplo, eeequiclo 
ruros de alquilaluminio) de una mésela de reacción formada haeiando reac­
cionar un alquilhaluro inferior (por ejemplo, cloruros de alquilo en c ,)1-4
con aluminio metálico, ha reacción da loa alquilhaluros con aluminio metá­
lico forma sesquihaluros de alquilaluminio (A. Von Groase et al, J. Org. 
Chem. 3, pigs. 106-121, 1940; 0. E. Coatea, "Organo-Metallie Compounds", 
págs- 140-142, John Viley and Sons, Inc., N.Y., i96o, citadaa ̂qui a titulo 
de referencia). Estos residuos de destilación contienan aluminio en veries 
formas y contienen también haluro. Da manara genaral, exista insuficiente 
haluro para proporcionar las condiciones óptimas de alquiiatación da modo 
qua, según esta realización, se provee haluro adicional por adición de clo­
ruro de hidrógeno o de bromuro de hidrógeno pare proporcionar hasta unos 2 

átomos de halógeno por átomo de aluminio. El haluro de hidrógeno puede a3*- 
dirse directamente el residuo de destilación y la mésela rsaultante añadir­
se a la amina aromática o tanto al residuo de destilación como el haluro de
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hidrógeno pueden añadirse directamente a la amina aromática en proporciones 
adecuadas para obtener la relación óptima haluro/aluainio. - - - - - - - - -

El proceso de alquilatación de la amina aromática tiene lugar 
óptimamente e elevadas temperaturas. Una gama útil es desde unos 200 a 5009C.

5. Una gama preferida de temperaturas as desde unos 2S0-400SC y los resultados
óptimos se obtienen usualmente e unos 300-3509C. - -- -- -- -- -- -- --

La presión bajo la que se realisa la reacción no es una variable 
independiente y varia con la temperatura y con la presión de vapor de los 
reaccionantes. Con las oleiinas inferiores, más volátiles, tales como ctileno, 

M. le presión da reacción será bastante alta mientras que con las oleiinas su­
periores sólo ae obsarvarán moderadas presiones. Según los reaccionantes y
la temperatura, la presión oscilará entre aproximadamente la ataóaferics y

22500 psig (aproa., 175 kg/cm

El procedimiento daba conducirse bajo una atmósfera substaneial- 
15. mente inerte. Laa cantidades excesivas de oxigeno o de humedad detendrán ia

alquilatación. Esto no quiere decir que los reaccionantes necesiten ser abso­
lutamente anhidros, sino sólo que deben ser substancielmente anhidros. Además, 
debe minimisarse, la cantidad de oxigeno del reactor, en general por barrido 
del recipiente de reacción con un gas inerte tal como nitrógeno, metano, etano 

20. o propano, antes de realizar la reacción. - -- -- -- -- -- -- -- -- --

La reacción pueda conducirse en presencia de un disolvente inerte.



Loa disolvente* adecuado* incluyen hidrocarburos aromáticos y alif&ticos. Son

ejemplo* de hidrocarburo* aromático* útiles el tolueno, el xilano, el meaiti- 
laoo y aimilera*. Son ajamploa de htdrocerburos enfáticos útiles el bexano, 
n-octano, isoocteno, decano y similaraa. - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Según la presente invención, la velocidad da reacción de la defi­
na con la amina aromática aumenta aubatancialmante por adición de una cantidad 
de fomentador# de un haluro da hidrógeno a la meada de alquilateción. Una 
cantidad fomentadora es una cantidad suficienta psra aumentar le velocidad o 
régimen de reacción. En ganaral, alio puada lograra# añadiendo una cantidad da 
haluro da hidrógeno a la reacción de alquilateción para proporcionar ̂ asta 
unoa dos átomoa de halógeno por Atomo de aluminio. Una gama útil es de unos 
0,1-2 moles de haluro de hidrógeno por mol de aluminio. Una relación atómica 
más preferida de aluminio e halógeno ea 1-2!1 y la relación óptimamente prefe­
rida es de unos l!1. Aunque puede utiliserss cualquiera de los helaros de hi­
drógeno, tales como cloruro de hidrógeno o bromuro de hidrógeno, se prefiere 
que el haluro de hidrógeno utilisado saa cloruro de hidrógeno debido a au ba­
jo coate, fácil diaponibllidad y alta eficacia.

El haluro de hidrógeno puede añadiré# directamente a la amina 
aromática o, cuando el eataliaadot se prepara por raaceión da un alquilalumi- 
nio con la amina aromática, el haluro de hidrógeno puede añadirse el alquil- 
aluminio para proporcionar la deseada relación atómica aluminio!halógeno. Le 
mésela reaultaate de alquileluminio-heluro de halógeno puede añedirse enton-
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cea a la amina aromática pava formar al catalizador da aniluro da aluminio 
que contiena al fomentador. Alternativamente, al alquilaluminio puede aHa- 
diraa primero a la aminaaromática para formar un catalizador de aniluro de 
aluminio y luego añadirse a la mezcla el haluro de hidrógeno. - -- -- -- -

3. En otra realización preferida, se añade aluminio metálico a una
amina aromática y la mezcla se calienta, haciendo que el aluminio reaccione 
con la amina aromática para formar un catalizador de aniluro de aluminio y 
subsiguientemente se añade a la mezcla el fomentador de haluro de hidrógeno.

En los siguientea ejemplos se ilustra la forma en que se realiza 
10. el procedimiento mejorado. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -

EJEMPLO 1

Bate ejemplo iluztra el procese del alquilaluminio a partir del 
cual ae obtienen loa residuos de destilación. - -- -- -- -- -- -- -- -

Unas 250 partes de aluminio metálico finamente dividido se in- 
15. troducen en un autoclave, bajo una atmósfera zeca, inerte y gaseosa de nitró­

geno. Ei aluminio se prepara por fresado o limado en una atmósfera seca de 
nitrógeno. A eeta carga se le añade suficiente trietileluminio 
pera humedecer completamente todas las partículas de aluminio, siendo esta 
cantidad de unas 20 partes. El autoclave se cierra y sa provoca en el euto- 

20. clave una presión da unas 5 atmósferas coa hidrógeno gaseoso y une presión



adicional de 10 atmósferas con alieno gaseoso comarcialmeate poro. El contenido

sa agita lentamente por medio de un agitador accionado externamente y la tem­
peratura ee eleva deede la ambiente a unoa 80-83BC. La contactación se prosi­
gue durante un periodo de unas 5 a 6 horas# tiempo durante el cual le presión 
se mantiene en el orden indicado anteriormente. Al final de este periodo le 
temperatura aa baja a unoa 20-23BC y aa extvaa al axcaao da raactivoa. El es­
pacio da vapor dal autoclavo ao barra con nitrógeno gaseoso seco durante varioa 
ciclos para eliminar totalmente loe componente# reactivos y ae recupera el trijr 
tilaluminio por destilación, dejando un residuo de destilación. - - - - - - - -

Bl anterior proceso se repite #3adiendo 230 partes de aluminio me­
tálico y utiliaaado loa reaiduoa da daatilación para humedecer el aluminio me­
tálico. La cantidad da reaiduoa da destilación aumenta con cada ciclo subsi­
guiente y proporcione una mayor cantidad da reaiduoa da destilación para al 
uao an la preparación da los preaentea catallaadorea. - -- -- -- -- -- --

El anterior procaso general pueda seguirse para obtener reaiduoa 
da daatilación utiliaaado otraa alía-olefinaa talee como propilano, butano-i, 
ieobuteno, 2-metil-i-buteno y similares. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -

Se prepara una diaolución da loa residuos de daatilación para al 
uao an al tratamiento aubaiguiaata por medio de le dilución de 500 gramoa da 
loa reaiduoa da daatilación con 268 gramoa da acaita minara! neutro. Loa reai­
duoa disueltos en aceite contienen un 17,3 por ciento en peso de aluminio. - - -



EJEMPLO 2

En un autoclave de alta presida ae colocaron 325,5 gramo* (3,5
motea) de anilina. El autoclave ae barrió coa nitrógeno. Sa ie Jadiaron,
gota a gota, 36,4 gramo* da loa residuo* de destilación, diluidos en aceite,
preparados en el Ejemplo 1. Oeapute de le adición al autoclave se hermetisd
y se calentó a 2009C durante un periodo da 45 minutos. La presión ascendió

2a 230 psig (aprox., 16 kg/cm ). Entonces se enfrió e tasyaratura atablante y 
se alivió la presión. Sa presurisó HCÍ saco en el autoclave harmatisado para 
dar una relación atómica Cl/Al de 2,27 que es superior a la deseada. Mientras 
sa agitaba, sa calentó a 183BC. El autoclave sa alivió y sa hermetisd de nue­
vo. Entonces se bombearon 51 gramos de etileno en el mismo y el autoclave se

2calentó e 313CC (975 psig - aprox., 68 kg/cm ). La alimentación de etileno
se Inició otra ves a un régimen adecuado pera mantener unas 1000 psig (aprox.) 

270 kg/cm ) a 3152C. Sa añadió un total da 157 gramos da etileno en un periodo 
de 5 horas. El autoclave se enfrió, se alivió y se descargó al contanido 
(412,3 gramoa). El producto contiena 25,1 por cianto da 2,6-dietilanilina, 
24,3 por ciento de o-etilanilina y 8,8 por ciento de anilina, y ae recupera 
por hidrólisis caustica seguida por destilación al vacio. - —  - - - - - - -

EJEMPLO 3

Este ejemplo se realtsó de manere similar al Ejimplo 2 excepto 
que ae añadió HCI a los residuos de destilación de trietileluminio antes da 
añedirlos a la anilina. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -



El autoclave aa cargó con 323,5 gramo* da anilina y aa barrió con 
nitrógeno. En un racipianta amparado, aa inyectó HC1 aacó an 36,4 graaoa da loa 
raaiduo* da triatilaluainio diluido* aa aeaita minaral daacritoa an al Ejemplo 1 

para dar una relación Cl/Al da 0,53. La atoada aa aapaaó y fuá naceaario diluir­
la con 10 al da haxaao. Bata aa añadió a la anilina an al autoclavo y al auto-

2clava aa haraatiaó. Sa calentó a 202ec (180 paig - aproa., 12,3 kg/cm ) . ge 
enfrió antoncaa a 30HC y aa alivió. Sa haraatiaó da nuevo y aa calentó a 180PC 
y aa inició la adición da atileno. El calentamiento aa proaeguió haata 3159C y 
aa añadió un total da 231 graaoa da atileno a 1000 paig (aproa., 70 kg/cm̂ ) an 
un periodo da 71 minuto*. El autoclave aa enfrió y ae deaeargó. El an&Hata de- 
aoatró que al producto contania 82,6 por ciento da 2,6-diatilanilina, 0,8 por 
ciento da o-atilanilina, que no contania anilina, y que al producto ara fécil- 
mauta ractparabla por hidróaia cáuatica aaguida por daatilación al vacio. - - -

EJEMPLO 4

Bata ejemplo aa igual que al Ejemplo 2 excepto que al atileno aa 
añadió anta* dat calentamiento. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Sa introdujeron an un autoclave 325,3 gramo* da anilina y antoncaa 
al autoclave aa barrió con nitrógeno. Entonce* aa añadieron 36,4 gramo# da loa 
teaiduoa da daatilación da triatilaluminio, diluido* an aeaita mineral, daacri­
toa an al Ejemplo i. El autoclave aa hermetiaó y aa calentó a 2006C (223 paig - 

2aproa., 15,8 kg/cm ) y antoncaa aa anfrió. A 60HC aa alivió y aa añadió ncl ma­
co para dar una relación atómica Cl/Al da 0,685 al tieapo que aa procedía al



enfriado a 243c. El autoclave se presurisó con etileno a 283 psig (aproa.,
2 ?20 kg/cm ) y la másele se calentó a 31S9C (600 psig - aproa., 42 kg/cm) y

la alimentación de etileno se reanudó para mantener 1000 psig (aproa., 70
2kg/cm ) a 3159C. Deapuás de 74 minutos ae habían añadido un total de 230 

gramos de etileno y la mésela sa enfrió, ae alivió y sa descargó (428 gra­
mos). El producto dió un análisis de 82,6 por ciento de 2,6-dietilenilina, 
2,8 por ciento de o-etilauilina y cresas de anilina, con fácil recuperación 
por medio de hidrólisis cáustica seguida por destilación al vacio . - - - -

EJEMPLO 3

En este ejemplo se utilizó trietilaluainio para formar el cata­
lizador en vez de los residuos de destilación. - - - - - - - - - - - - - - -

Se colocaron en un autoclave 325,3 gramos de anilina y el auto­
clave se barrió con nitrógeno. Mientras se agitaba, se añadieron gota a go­
ta 26,6 gramos de trietileluminio, después de lo cuel se heraatiaó al auto­
clave y se calentó e 2008C (295 psig - aproa. 20,7 kg/cm'*). El autoclave ae 
enfrió e 2690 y sa alivió la presión. Se anadió HCl seco a 26-32SC para dar
una relación Cl/Al da 1,11. El autoclave sa harmatisó y preaurizó a 613 psig 

2(aproa., 43 kg/cm ) y luego sa calentó hesta 313SC (740 psig - aproa., 32
kg/cm̂ ). Se reanudó la alimentación de etileno pera mantener unas 1000 psig 

2(aproa., 70 kg/cm ) a 315SC. Después de 56 minutos se habla aHadido un total 
de 219 gramos de etileno y el autoclave se enfrió, se alivió la presión y 
se descargó (409 gramos). El producto dió un análisis de 88,8 por ciento da



2,6-dittilanilint, 0,3 por cítate de ô ttilaniiint y ao coattaít anilina, 
los cuales productos arta tácilmente recuperables por hidrósis cáustica y 
daatilación.

EJEMPLO 6

Eatt ejemplo ilustra ti procadimtanto cuando ti catalizador at 
prepara a partir da aluminio metílico y al haluro da hidrógeno at añade sub­
siguientemente. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

En un autoclave at introducen 323,3 gramos de anilina y 6,3 gra­
mos de aluminio metálico granular. Se barre con nitrógeno y at htrmetiaa. Se 
calienta a unoe 2309C para formar aniluro da aluminio y aa anirit a 30CC. Sa
alivia la presión y se añaden 8,3 gramoa da HC1 saco. Se agita durante 30 mi-

2ñutos y luego se presuriM e 600 psig (aproa., 42 kg/cm ) con etileno y ae
calienta a 313ACs sa añada etileno para mantener al autoclave a 1000 paig 

2(aproa., 70 kg/cm ). Cuando sa detiene la toma da etileno sa enfria, se ali­
via la presión y aa descarga, sa recupera 2,6-distilanilina por hidrólisis 
cáustica y destilación. - -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- -- --

En los ejemplos anterioras sa hen utilizado enilina y etileno.
Ez fácilmente compranzible que pueda realizarte el mismo proceso utilizando 
cualesquiera de las otras aminaa aromáticas indicadas y también cualquiara 
da las varita olafinas. Asimismo, son da esperar buanos tatultadoa cuando el 
HC1 as subatituido por otros haluros da hidrógeno, tales como Mr. - - - - -



EJEMPLO 7

Bate ejemplo ilustra al proceso realizado utilizando residuos de 
destilación procedentes de un proceso de sesquicloruro de etilaluainio (EASC). 
El proceso del EASC se realisa añadiendo aluminio metálico granular a un auto­
clave y suficiente EASC para humedecer el aluminio metálico. Entonces se bom­
bea cloruro de etilo en el autoclave y la mésela se hace reaccionar a unos

2110-1209C y a unas 400 paig (aprox.* 28 kg/cm ) hasta que no tiene lugar ul­
terior absorción de cloruro de etilo. Entonces se alivia la prasión del auto­
clave, se añade aceite neutro como lavador de destilación y el EASC producto 
se recupera por destilación. El rasiduo de destilación contiene 7,6 por cien­
to en peso de aluainio metálico, 9,2 por ciento en peso ds compuestos organo- 
alumtnicoa, 15,2 por ciento en peso de cloruro, 43 por ciento en peso de aceite 
neutro más otros componentes varios. La relación atómica cloruro/aluminio es 
0,689/1. A 161 libras (aprox. 73 kg) de eate residuo en un reactor cerrado y 
agitado se las añadan 29,5 libras (aprox., 13,4 kg) de HC1 seco. Mientras se 
agite, la mésela se caliente a 2009C y luego se enfria a 30ac y se alivia ia 
preaión del reactor. El residuo tiene ahora una relación atómica cloruro/alu­
minio da 1,3/1. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

En un autoclave se colocan 1395 libras (aprox., 632 kg) de anili­
na y el reactor sa barra con nitrógeno. Se añaden las 190,3 libras (eprox.,
86,3 kg) da la mésela raaiduo de destilación-HCl y se hermetisa el autoclave.

2Se presurisa el autoclave a 300 paig (aprox., 33 kg/ca ) con propileno y sa



calienta a 300SC mientras sa agita. Sa raanuda la alimentación da propilano 
pava mantanar una presión da 1000 paig (aproa., 7o kg/cm̂ ). Cuando aa datiana 
la admisión da propilano (aproa., 9 horas) aa sofría y .a alivia la praaión.
Sa daacarga y aa lava al producto con cáustico acuoso para eliminar al alumi- 
nio y antoncaa aa daatila bajo vacio para recuperar, cono producto principal,
2,6-diiaopropilaniltna. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

En laa raaliaacionaa más prafaridaa daacritaa anteriormente al

cataliaador aa derivó da loa vaaiduoa da destilación obtanidoa por daatila- 
ción da triatilaluminio producto da una mezcla da reacción formada por reac­
ción da alfa-olafina, hidrógeno y aluminio metílico aegón laa bien conocidas 
condicionen da la reacción Ziaglar. Aunque no tan aíieaz como al procero fo­
mentado con haiuro da hidrógeno, loa reaiduoa da deatilación aoloa puedan uti- 
liaavaa para cataliaar la alqullatación da aminaa aromáticas con olafinaa y 
alio repreaenta otra realización da la invención. - -- -- -- -- -- -- --

En aata realización, loa raaiduoa da destilación aa *3aden a la 
amina aromática en una cantidad que proporciona aproximadamente un mol da 
aluminio por 5-30 molaa da amina eremítica. La meada aa calienta para formar 
al cataliaador. Una concentración preferida da cataliaador aa da aproximada- 
manta un mol da aluminio por 7,5-15 molaa da amina aromática. El procedimiento 
as aplicable a laa mismas aminas aromáticas descritas anteriormente y, espe­
cialmente, a la anilina y a tea alquilanilinas. Puadsn utilizarse laa mimas 
olafinas y las mismas condicionas da praaión y temperatura que aa han aplica-
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do. Los tianpos do voseeida para obtener vendimiantes equivalentes son más 
largps. Esta velación se ilustra par medio del siguiente ejemplo. - - - -

EJEMPLO 8

Se colocaron en un autoclave 226 grataos de anilina. Se calentaron 
$, a 30SC y el reactor se barrió con nitrógeno. Se aRadieron 36,4 granos de re­

siduos de destilación de TEA diluidos en aceite mineral del Ejemplo i (0,233 m 
Al). Se utilizaron otros iOO gramos de anilina para enjuagar los residuos. El 
autoclave se hermetizó y se calentó a 2009C. Entonces se bombearon 40 gramos
de etileno y el calentamiento prosiguió hasta 3139C. Se reanudó la alimentación

2
10. de etileno para mantener 1000 psig (aproa., 70 kg/cm ). Después de 155 minutos 

se habían bombeado dentro del autoclave un total de 232 gramos de etileno y se 
detuvo la admisión de etileno. La mésela de reacción se agitó a 3l5ac durante 
otros 15 minutos, después ds lo cual se enfrió a 909C y se descargó. La mezcla 
de reección se lavó con cáustico acuoso para eliminar aluminio. El producto 

i5. dió un análisis por CPV de 67,4 por ciento de 2,6-dietilenilina, 23,4 por cien 
to de 2-etilanilina, 5,2 por ciento de anilina, 3,4 por ciento de 2-sec-butil- 
-6-etileniline y al resto ere material da alto punto de ebullición. - - - - - -

De una manara similar, el residuo de destilación que queda después 
2o. de destilar un sasquihaluro da aiquilaluminio (por ejemplo aesquicloruro de

alquilaluadnio) de una mezcla de reección formada haciendo reaccionar un halu- 
ro da alquilo inferior (por ejemplo alquilcloruros en C. ) con aluminio metá- 
lico puade añadirte a la amina aromática para formar el catalizador. Se utili-



xa coao catalizado* una pequeña cantidad da haluro da alquilaluminlo. Opcio- 
nalmanta puada utilizarza coz*o catalizador una porcido dal raziduo da dazti- 
1acido procadaota da un cielo anterior. La daatilacián za conduce haata qua 
aa ha reparado una porcidn zubztancial dal aaaquihaluro da alquilaluainio, 
coo)o lo damuaatra la aparición da Impureza# an al dactilado. Bata residuo 
da daztilacidn az al mi orno raziduo mencionado previ amanta al que puada aña­
dirse HC1 para optimizar la relaeidn atómica Cl/Al. Incluzo zin azta adición 
da HC1 al raziduo forma un catalizador eficaz cuando za añada a la amina aro­
mática an una cantidad qua proporciona una relación molar aluminio/amina 
aromática da unoz 1/3-30 y, máa prafarantamanta, 1/10-20. El ziguianta ejem­
plo iluztra azta realización. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

EJMPLO 9

Sa introducán an un autoclave 1393 librea (aproa., 632 kg) da
anilina. Sa barra con nitrógeno y za añadan 161 librea (aproa., 73 kg) dal
reaidio da daztilación da EASC deacrito an al Ejemplo 7 paro zin al ajuzta
con cloruro HC1. Sa calienta a 1503C y luago za enfría y za alivia la pra-
alón. Sa prazuriza a 300 pzig (aproa., 35 kg/em ) con atilano y za calienta
a 3159C. Sa reanuda la alimentación da atilano para mantener una# 1000 pzig 

2(aproa., 70 kg/em ). Daspuáa da qua caza la admlaión da atilano, za enfria 
y aa alivia la prazión. Sa lava al producto con cáuztico acuoao para elimi­
nar aluminio y aa daztila al vacio para recuperar, como producto principal,
2,6-diatilanilina. - -- -- - —  - —  - - - - - - - - - - - - - - - - - -

Como aa ha mencionado anteriormente, tanto la compoaición da



tormacióa delaniluro de aluminio (por ejemplo aluminio metálico, alquilalumi- 
nios tales como ttietilalumiaio, residuos de destilación de alquilaluminio y 
similares) como el haluro de hidrógeno pueden añadirse directamente a la amina 
aromática en la relación adecuada para formar el cataliaador activo. Los 3j*m- 

3. píos 2 y 4-6 ilustran la secuencia en que se añade primero la composición que
forma al anlluro de aluminio a la amina aromática, después de lo cual se aña­
da el haluro de hidrógeno para proporcionar hasta unos dos átomos de halógeno 
por átomo de aluminio. El siguiente ejemplo ilustra el procese en el que se 
añade primero el haluro de hidrógeno a la amina aromática, después de lo cual 

10. se añade la composición que forma aniluto de aluminio. - - - - - - - - - - - -

EJEMPLO 10

Sa colocaron en un autoclave 230 gramos de anilina. El autoclave
se hermetisÓ y se inyectaron 8,3 gramos de HC1 seco en la anilina. Entonces
el autoclave se barrió coa nitrógeno y se añadieron 36,4 gramos de residuos

15. de destilación de trietileluminio (que contenían 0,233 molaa de aluminio). Se
enjuagó todo utilizando 76 gramos de anilina para dar una relación atómica de
AltCl de 1*1. El autoclave se hermetizó y so calentó a 200SC y se mantuvo a
esta temperatura durante 25 minutos. Entonces se enfrió, se alivió la presión

2y lusgo se preaurizó a 350 psig (aproa., 21,5 kg/cm ) con etilano. Se calentó
20. a 3159C y se añadió atileno para elavar la praaión a 1000 psig (aproa., 70

2kg/cm ). La alquilataeión se prosiguió durante 1,5 horaa a 313SC al tiempo
2que se añadía atileno pare mantener 1000 psig (aproa., 70 kg/cm ). Sa utilizó 

un total de 220 gramos de dtileno. Entonces el autoclave se enfrió y la mezcla



d* raaeción a# dascargó a hidroliaó con 300 gramos do cáustico acuoso al 
13,3 por cigoto. La capa da cáustico aa drenó y al producto aa filtró y aa 
aacd bajo vacio para dar 406 gramos da producto qua analtaado por CfV con­
tada priotipalmanta 64,2 por danto an paao da 2,6-diatilaailina, 2,? por 
danto an paao da 2-atilanilina y 2,9 por danto an paao da anilina no reac­
cionada. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

61 procaao ganara! anterior puado aaguiraa aubatituyando loa ra- 
aiduoa da daatilación da triatilaluminio utiliaadoa an ai ajamplo por otraa 
formas da eompoaieionaa qua forman aailuro da aluminio. Por ejemplo, aa obtie­
nen buanoa reaultadoa aubatituyando cantidadaa molaraa igualaa da triatilalu- 
minio, triiaobutilaluainio, raaiduoa da destilación da triiaobutilaluainto, 
raaiduoa da destilaccidn da aaaquicloruro da metilaluminio, raaiduoa da des­
tilación da aaaquicloruro da atilaluminio, aluminio metálico y similares. Da 
manara similar pueda utiliaaraa bromuro da hidrógeno aa vea da cloruro da 
hidrógeno. Adamáa, la cantidad da haluto da hidrógaao puada hacarze variar 
para proporcionar hasta unos 2 atemos da halógeno por átomo da aluminio. Co­
mo aa ha indicado antariormanta, la cantidad da aluminio puada hacerse variar 
para proporcionar una ralaeión atómica anilina!aluminio da unos 7,5:1 a 30:1. 
Da manara aimilar, puada utiliaaraa an vas da anilina cualquiera da las da- 
más aminas aromáticas praviamanta indicadas talas como ô toluî ina, 4-fanila- 
nilina, alía-naftilamina, 3-aminofanaatrano, 1-aminocriaano, 4-isobutilani­
lina, Hwmatilanilina, l-matil-2-naftilamina, 4-matil-ô fanilandiamina, difa- 
ntlamina, g-matoxianilina, 2-bromoanilina, 4-cloroanilina y similares. Sa 
logran también buanoa resultados substituyando al atilano por otraa olafinaa



talos como propilono, batano, isobuteno y alai! ares.

cons as ha ooocionado anteriomaante, loa produeMs proporciona 
dea por la presenta inveneido sea útiles eo Machas aplicacionse, particular 
meato como intermedios ca la praparodda da tintos, í9rmaeoa, solos dioso* 
aio soasiblos a la Imí ̂  se utiliseo para papeles da icpresMa diaso o 
inhibidores que retardarán el deterioro axidatiw de warios mstsrides orĝ  

nieos talos eoao wAustíblo da motores, partiedarasnte gasolinas no sa&, 
radas como, por ejemplo, gasolina ereqeeada y gasolinas polimHrieas, acei­
te diesel, aceite mineral, aceite lt&rieanto, íuel oil, aceite socante, 
grasas, moa&aeros da caucho tales como estirase, butadieno, ate. y simila­
res. La artoetilaailiaa proporcionada por asta iaveocida puedo convwtirso 
í&cilmoota en lado! siguiendo al proceso do la patenta nertoassrieana na 
2.336.573. Otros productos, tales como la 2,6-dietil anilina, pueden utili­
zarse para preparar roB âdares del crecimiento de las plantas, talos como 
los descritos <en la patente norteaaericaoa as 3. 403.694. - - - - - - - -

N O t A

Se declaran do novedad y propiedad para EapaHa, sus territo­

rios y platas de sobar amia, las siguientes* - - - - - - - - - - - - - - -

R E I V I N D I C A C I O N E S

1 .- procedimiento para dquilicar seleetivanente aminas aromá­

ticas, partiedsroaate para alquilizar en orto noa amina sromStica qun pro 

santa ana* nados una posiaida orto no Mbetitnido y que tiene per lo manos
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un Atmao da hidrógeno fijada ai ítoao da nitrógeno da la amina, por reacción 
coa caa defina a acta temperatura da unoa 20d-300ac aa pruauscie de ua tata 
lisedor eoneiato aa uo eailure da aluminio o duminio-adlido, caraetc- 
riaade porque censista an aHodir hidrógeno clorado o bromado a la oaaela on 

3. áureo da dquilizaeióa ao proporeianee dasidaa do manera que existan beata 
2 Atomo* da haMgauo por Atomo de aluminio oo la meada. - - - - - - - - -

2.- Procedimiento eegún la reivindicación 1, caracterizado por 
quo al enduro da dominio utilizado como cateliaador ea forma por reacción 
da un dqdtduaiaio y de oca amina aroodtics. - - - - - - - - - - - - - -

lo. 3.- Procadimiaato aogdn la reivindicación 2. caracteriaado por
que el dquilduoinio ee obtiene como residuo de le separación por deatila­
ción da un trialquilalt*ainlo, tai como al trietileluainio, producido por 
reacción de uaa defina# de hidrógeno y de aluminio metílico, en prcaeneia 
de un alquilduaiaio líquido. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

i3. ó.- Procedimiento según la reivindicación 2# caracterizado per
<pa d  alquilduaiaio ee dbtieoe como residuo do la separación por daatila 
eión de un hdogenuro de dquilduoinio, td como d  aeaqoiderwo da etH 
duoinio, producido por reacción de un iMlogocuro de alquilo y de dudnio 
metdieo.

20. 3.- Procedimiento eoqúo la reivindeación 1, careetarirado por
qua d  aulluro de duoinio utilizado cono eatdicador ae forma por roaedóo 
da duminio metílico y de una asina zraa&tico*

II



6. - Proccdioieeto eegán eealquierc da las reiviadicaciones i

a S, caracterizado porque d  biárdgaao hd^nado se aHade primero a la sai 

os armdtiea, antes de la cdicida a este litios de na cuerpo que forae un 

ORilow de dutáinio. - - - - -  -<'- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

7. - procedimiento aegdn cualquiera do lea rotvindJLeeeioeaa 2 

a 4, caraetorisade porque el hidrófono halogcnado se aBade ál dquilaluai- 

alo y la Meada asi formada aa aHada a la satina araa&iea. - - - - - - - -

8. - 'TRMBBBBaiKinM PARA ALQ!JU.IKAR SBLECTiVAHÊ CE Am^A". - * -

soda dio canforas oo do acribo y reivindica ao la presente me 

moda que consta de volotiocha hojas foliadas y mecanografiadas por uaa so 

la de sus carea.

BARCELONA, 31 1974
P..4-. H. Ĉ CSLL gtHOL^_
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