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La presente invencidn tiene por objeto un
procedimiento de preparacién de N-isopropilanilina a
partir de anilina y de acetona por hidrogenacidn cata-
Jitica enkatmésfefa hidrogenante en presencia de produc
tos de adicidn a base de alcohol y/o de &ter.

La N-isopropilanilina es un producto inter=-
medio importante utili=zado con ventaja para la producdién
de agentes de conservacidén de las plantas. La N-isopro
pilanilina, como alcohilarilamina secundaria, contiene -
un 4tomo de hidrdgeno susceptible de reaccionar, unido
al Atomo de nitrégeno, v presenta un cardcter bisico acu
sado, propiedades qgue la hacen utilizab%e como materia
de partida de un gran nfimero de compuestos interesantes.
Este compuesto es, adenis, un buen disolvente y, en com
paracidn con otras anminas secundarias, es muy poco'sen-
sible a la temperatura, A pesar de su punto de ebulli-
cidn relativamente elevado (204 a 2082C) a la presidén at
mosférica, la N-~isopropilanilina es fAcilmente destila=-
ble, lo que permite separarla de la mezcla de reaccidn
en la que se ha utilizado como disolvente o como reacti
vo en exceso, y purificarla con vistas a su reutiliza-
cibn.

La N-isopropilanilina se puede obtenéﬁ'con
ayuda de difercntes métodos, todos ellos a partir de ani

lina. Segin un procedimiento conocido, la anilina se so-
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mete a alecohilacidn en N con éyuda de bromuro de iso-
propilo, métodos que, por el hecho del coste elevado de
los agentes de alcohilacidn, no pueden adaptarse a una
produccién en escala industrial (J. Hickinbottom; J.
Chem. Soc. 1936, 992 a 994),

En los procedimientos conocidos se procede
en general por adicidn de propileno a la anilina (R.
Storchs Angew. Chemie 69, 124,-1957 ). La reaccibn es
catalizada por una anilida alcalina para la obtencién
de la cual se hace reaccionar la anilina con un metal al
calino tal como, por ejemplo, sodio, Un inconveniente
de este procedimiento es que conduce é rendimientos ba-
Jos (40 a 60¥%). Otro inconveniente es que requiere un
tiempo de reaccidn importante, de una duracidn de varias
horas, y que no ha permitido resolver de modo satisfacto
rio el problema de la recuperacibén del catalizador con
vistas a su reutilizacidn. Conviene igualmente hacer no
tar que las proporciones importantes de propano que se
foruman en el carso de la reaccidn conmo subproductos y
que, por consiguicnte, reducen la conversidn del propile
no y aumentan el coste de la sintesis, son igualmente ié
convenientes.

Es igualmente posible proceder por alcohila-~
cidn de la anilina con ayuda dé acetona, Esta reaccidn

se produce por regla general en atmbsfera hidrogenante,
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a presién elevada y en presencia de un catalizador. Aun-

‘cuando estas condiciones de reaccidn conducen a un mejor

grado de conversidn, la selectividad y el rendimiento o£
tenidos son todavia escasos°' Para obtener la alcohila-
¢ibén con ayuda de acetona, es necesario disponér de ma=-
sas de contaéto tales como cromito de cobre o platinos
Sin embargo, el cromito de cobre no permite obtener un
rendimiento satisfactorio ﬁés que después de un periodo
de tiempo extremadamente largo, del orden de 5 horas
(F.S. Dovel, I & EC Prod. Res. Dev., 1, 179 a 181, (1962).
No4obstante, en este caso, la cantidad de acetona utilé
zada en exceso se¢ hidrogena a isopropangl ¥y, por tanto,
se pierde. Asimismo, cuando se utiliza la masa de con-
tacto formada por platino, el procedinmiento no es tampo=
co satisfactorio, Las reacciones pardsitas no deseadas
pueden réducirse, por ejemplo, por el hecho del envenena
miento de los catalizadores por sulfuros (K. Turner:.
Chem. Proc. mayo 1968, 79~80). Un envenenamiento del ca
talizador provoca igualmente una reduccidn importante del
poder de alcohilacidn, asi como un alargamiento de la du-
racibén de la reacciédn, Eséa sulfuracidn es en si misma
una reaccibn relativamente complicadaby que ent;aﬁa numg
rosos inconvenientes, la cuél, por otra parte, debe pro-
ducirse después de cada regeneracién de la masa de contac

to.
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El procedimiento de preparacién de N-isopro
pilanilina conforme a la presente invencidn evita los
inconvenientes de los procedimientos conocidos y permi
te preparar la N-iéopropilanilina de manera ficil, y de
la calidad deseada, al mismo tiempo que con un buen ren
dimiento,

Ha sido posible comprobar que la alcohilapi6n
de la anilina por la acetona en atmdsfera hidrogenante
en presencia &e una masa de contacto formada por plati-
no conduce, de modo sorprendente, a una buena selectivi
dad y a un buen rendimiento y es ficilmente realizable
en escala industrial si se afiade a la mezcla de reaccidén
un producto de adicidn formado por uno ; varios alcoho~-
les y/o uno o varios éteres a razbén de 0,01 a 10% en pe
so, y de modo preicrible de 6,02 a 5,5 en peso expresados
con relacidén al peno de la moezela de reaccidn.

La pregente invencidn tiene igualmente por oR
Jjete un procedimiento de preparacidén de N~isopropilanilji
na por alcchilacibn de anilina con ayuda de acetona, en
atmésfera hidrogenante y en presencia de masas de contac
to formadas por platino, caracterizindose este procedi-
miento por el hecho de que la alcohilacidn se produce en
presencia de C,0l a 1l0% en peso, y con preferencia de
0,02 a 5% en peso, expresados con relacidn al peso de la

mezcla de reaccidn, de un producto de adicidn formado
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por uno o vafios alcoholes y/o uno o vario; éteres.

El producto de adicidn no reduce la actividad
de alcohilacidén de la masa de contacto, sino que reduce
por el contrario en gran parte las posiﬁilidades incon-
venientes de hidrogenacibén de la acetona.

COnforme al procedimiento de acuerdo con-la
presente invencibn, es posible emplear como producto de
adi§i6n cualquier alcohol o cualqguier mezcla de alcoho-
les, aun cuando se empleen de modo preferente aquéllos
que contienen de 3 a 20 Atomos de carbono o sus mezclas.
Los alcoholes pueden ser lineales o ramificadés, prima-
rios, secundarios o terciarios, alifétiéos, aromiticos o
ciclicoss Por 16 que se refiere a los éteres, es posible
emplear en particular cualquier éter que se haya obteni=
do a partir de un radical dialcohilo lineal o ramificado,
de un radical alcohilarilé 0 de un radical alcohil-alco
hilarilo lineal o ramificado, de un radical cicloalcohil

arilo o de un radical cfclico, Se han obtenido‘igualmeg

te resultados excelentes utilizando, de acuerdo c¢on la

presente invencibn, mezclas de alcoholes y/o de &teres.
De acuerdo con un modo de realizacién prefe-~
rido de la presente invencidn, es preferible emplear co-
mo producto de adicibn una sustancia cuya temperatura de
ebullicibn difiere de modo importante de la temperatura

de ebullicidn elevada de la N~isopropilanilina, de tal



modo que su separacibn y su reutilizacidn puedan produ-
cirse con facilidad. Conforme a este modo de realizacidn
preferido, sc emplcan veutajosamente productos de adicidn
tales coumo éter diétilico, alcohol butilico terciario o

5 tetrahidrofurano.

La conversibn se produce en presencia de una
masa de contacto congtituida por platino gue, como es usual
en catalisis, puede ser incorporada a cualquier soporte.
De acuerdo con la presente invencidn, se puede emplear

1o cualguiexr masa de contacto formada por platino o a base
de platino disponible en el comercio (tales como carbén
activo, 6xido de aluminio en las formas'X'y p(, gel de
silice, sulfato de bario, ctc.).

La alcohilacidn se produce en una gama de tem

15 peratura comprendida entre 1G0 y 2502C, con preferencia
entre 140 y 2202C, en una gama de presiones comprendida
entre 10 y 150 bares absolutos, y con preferencia entre
20 y 100 bares absolutos, La relacibén molar a‘cetona/ani
lina debe estar comprendida entre 0,8/1 y 10/1, y con pre

20 ferencia entre 0,2/1 y 53/1, en tdnto que la cantidad de
producto de adicidn necesaria, expresada con relacibn al
peso total de la masa de reaccibn, debe estar comprendi-
da entre 0,01 ¥ lO%_en peso, y con preferencia entre
0,02 y 5% en peso.

as El procedimiento de acuerdo con la presente

27-~11-~74 -7 =
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invencidn puede llevarse a cabo tanto de modo continuo
como de modo discontinuo. Si se procede por cargas su
cesivas (método denominado en “bhatch"), los reactivos,
el catalizador y el producto de adicién se introducen

en un reactor apropiado en el que se instaura la presibdm
adecuada de hidrdgeno; el reactor se calienta a continu;
cibén a la temperatura pescrita. EL1L hidrégeno consumido
en el curso de la reaccibn se reemplaza peribdicamente.
El desarrollo de la reaccibn se determina a intervalos
regulares por medio de toma de muestras. Una vez que se
ha alcanzado el grado de conversidn deseado (es decir,
por ejemplo, una vez que se ha detenido el consumo de ni
trégeno), se interrumpe el calentamient& y se deja luego
que se enfrie el reactor, recuperindose por Gltimo el pré
ducto de acuerdo con los métodos conocidos.

En los procedimientos continuos, el reactor,
previamepte purificado de toda traza de herrumbre y lle-
no de una masa de contacto granular, se alimenta con hi-
drbgeno hasta la obtencidn de la presidn deseada, y lue-
go se inicia el calentamiento. Una vez que se ha alcane=
zado la temperatura a la qde debe produ;irse la reaccidn,
se introduce en el reactor la mezcla de reaccibén liquida,
el producto de adicién y una cierta cantidad suplementa~
ria de hidrbgeno. Los productos de la reaccidén van a pa

rar a un recipiente en el que se pueden llevar a cabo los



tratamientos ulteriorcs de acuerdo con los métodos cong
cidos,
El producto de adicidén se puede introducir en
la-masa de contacto en la forma de una mezcla con los
5 productos de partida o en una forma independiente. En
este (ltimo caso, la wasa de contacto dcbe barrerse pe=
riddicamente con ayuda del producto de adicidn, mientras
que seriin la pritiera variante el procedimiento se puede
efectuar de un nodo totalmente continuo. En el caso de tal
10 funcionamiento continueo, la velocidad de introduccidn pue
de ser del orden de 2 vol/vol. l./hora, lo que conduce a
un rendimicnto que sobrepasa el 955 y a la hidrogenacidbn
del 10% como maximo Jde la acetona en exceso.
El producto de adicibén de acuerdo con la pre-
15 sente invencidn debe emplearse con preferencia en los pro
cedimientos continuos. El producto de adicidén reduce de
‘wanera apreciable la eventual hidrogenacién de la aceto-
na, lo que no conduce mds que a una pérdida de acetona
del orden de algunas unidades por ciento, y por tanto a
20 un consuto de wmateria prina mds interesante. EC1 desarro
1lo téruico de la reaccibén es menos exotérmico que en el
caso de la alcohilacidn sin producto de adicidén. La ac~
tividad de la masa dJde contacto permanece estable durante
un gran periodo de tiempo no haciéndose sentir una reduc

25 cién de esta actividad mis que después de un periodo de

27-11-74 -9 =
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funcionamiento del orden de 500 horas aproximadamente.
Utra ventaja de la preéente invencidn es la
que la cantidad de hidrégeno necesaria para la alcohi-
lacibn se ha reducido notablemente.
Ctros objetivos y ventajas de la presente in
vencidn aparecerin durante la lectura de la descripcidn
y de los ejemplos gue siguen, los cuales sé dan con una fi

nalidad no liwitativa.

En un reactor de acero inoxidable constitgi~
do por un tubo que tiene un volumen de 1000 ml y un dii
metro de 45 um, provisto de una camisa de calentamiento
eléctrico, se introducen 5G0 ml de una masa catalitica
formada por un soporte de.éxido de alumihiozr que contieg
ne 1% de platinb. Se ini;oduce en este reactor una mez~
cla formada por anilina' y acetona segln una relacibn mo-
lar 1/4 y que contiene ademis 5% de alcohol butflico ter
ciario, con-un caudal de 1 litro/litro-'x hora. La tem-
peratura de reaccidn se mantiene a 1602C, en tanto que la
presibn de hidrbgeno se lleva en el reactor a 50 bares
absolutos. Se recogen 5000 g de producto, el cual, des=
pués de secado, se trata en una columna con vistas a la
obtencién de dos fracciones, respectivamente denominadas

ay b, cuyos puntos de ebullicibn son inferior a 1002C y

superior a l¢oOeC,

- 10 =



Estas fracciones tienen las composiciones si

guientes:
a : fraccibén cuyo punto de ebullicidn es in-
ferior a 1C09C:

5 acetong 89,3% en peso
isopropanol 3,7% en peso
alcohol butfilice terciario 7,0% on peéov

b : fraccibén cuyo punto de ebéllici6n es su-
perior a 1009C:
10 N~isopropilanilina 96,0% en peso
anilina 3,1% en peso
diversos 0,9% en peso,

EJEMPLO__2

Con ayuda del mismo aparato utilizado en el
15 ejemplo 1, y en 153 mismas condiciones, se trata la mis
ma mezcla anilina/acetona, conteniendo el reactor sin eé
bargo como producto de adicidn 2% en peso de tetrahidro-
furano,
Despuls de la separacidn de 153 productos de

20 reaccibén en dos fracciones, se comprueba que éstas tie-

nen las composiciones siguientes:

a : fraccidn cuyo punto de ebullicidén es in-

ferior a 1002C:

acetona 93,3% en peso
25 isopropanol ‘ 4,1% en peso
tetrahidroiuraio 2,6% en peso

27-11~74 -1l -



b : fraccibn cuyo punto de ebullicidn es su

perior a l1l009C:

N-isopropilanilina 96, 7% en peso
anilina 2,7% en peso
5 diversos 0,6% en peso

Se opera como en el método del ejemplo 1, con
la diferencia, sin embargo, de que la mezcla de reaccidn
que se introduce en el reactor contiene un producto de

10 adicibn constituido por 6% en peso, con relacifn a la mez
cla de reaccidn, de ciclohexanol, Se obtienen dos frac-
ciones que tienen la composicidn siguiente:

a ¢ fraceidn cuyo punto de ebullicidn es in-

ferior a 1C0eC:

15 acetona 85,5% en peso
isopropanol 6,6% en peso
ciclohexanol ) 7,9% en peso

b : fraccidén cuyo punto de ebullicidn es su-

perior a 1002C:

20 N-isopropilanilina 98,1% en peso
anilina 1,5% en peso
diversos 0,4% en peso

EJENPLO__%

Se opera como en el método del ejemplo 1, con

25 la diferencia, sin embargo, de que la mezcla de reaccibn

27=11-74 . -1l2 =



introducida en el reactor contiene 5% en peso de éter
isopropilico gue forma el producto de adicibn, Se ob=-

tienen dos fracciones que tienem la composicibn siguien

te:
5 a ¢ fraccibén cuyo punto de ebullicidn es ine
ferior a 1lC0C:
acetona 87,7% en peso
isopropanol 6,0% en peso
éter isopropilico 6,3% en peso.
10 b : fraccibén cuyo punto de ebulliciém es su-
perior a 1(0oC:
N=-isoprapilanilina 98, 5% en peso
anilina 1,0% en peso
diversos 8,5% en peso.
15 EJEMPLO S

Este ejeumplo se da a titulo de ejemplo tesgti-
go y, aun cuando se lleva a cabo de acuerdo con el méto-
do del ejemplo 1, no se introduce producto de adicidn ai
guno en el reactor., Se obtienen dos fracciones que tiew

20 nen la composicibén siguiente:
a : fracecién cuyo punto de ebullicibn es infe

rior a lCo0eC:

acetona Bl,é%'en peso
isopropanol 48,84 en peso
25 b : fraceidn cuyo punto de ebulliciédn es supe

27-11-74 - 13 -
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rior a 1GooC:

N~isopropilanilina 97,1% en peso
anilina 1,5% en peso
diversos 1,4% en peso

Bien entendido, la invencidn no se limita a
los modos de realizacidn representados, sino que la mis
ma es susceptible de otras numerosas variantes accesi~
bles al experto en la técnica, de acuerdo con las apli
caciones de que se trate, sin apartarse del espiritu de

la invencibn.

_REIVINDICACIONES

Log puntos de invencidn propia, no nueva, pé
ro no establecida, practicada ni divulgada en Espaiia,
que se presentan para gue sean objeto de esta solicitud
de Patente de Introduccién, por DIEZ aflos, son los que
se recégen en las reivindicaciones siguientes:

la,~- Procedimiento de preparacidn de Neisoe

propilanilina por alcohilacidn de anilina con ayuda de

- 14 -



10

15

20

25

27=11~74%

acetona, on atnbdsfera hidrogenanfe y en presencia de ma

sas de contacto formadas por platino, caracterizado por

el hecho de yue la alcohiilacidén se produce en presencia

de 0,01 a 10% en peso, y con preferencia de 0,02 a 5%

en peso, expresado con relacién al peso de la mezcla de

reaccidn, de un producto de adicién formado por uno o va
rios alcoholes y/o uno o varios éteres.

22.~ Un procedimiento de acuerdo conm la rei
vindicacidén ls, caracterizado por el hecho de que el ai
cohol es lineal o ranmificado, primario, secundario o teﬁ
eciario, alifatico, aromatico o ciclico.

33.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 24, caracterizado por el hecho de que el al=~
cohol esté formado por uno o varios alcoholes que contie
nen de 3 a 20 Atomos de carbono.

La,~ Un procedimionto de acuerdo con una cual
quiera de las fcivindicaciones la a 34, caracterizado por
el hecho de que el éter es uno o varios de los éteres ob=-
teniios a partir de un radical dialcohilo lineal o ramie-
ficado, de un radical alcohilarilo lineal o ramificado, de
un radical cicloalcohilarilo o de un radical ciclico,

58.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones la a 4a, caracterizado por
el hecho de que la alcohilacibn se eféctﬁa a una tempera-

tura comprendida entre 100 y 2502C y con preferencia entre

- 15 =
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140 y 2202C.

6a.- Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones l2 a 58, caracterizado por
el hecho de que la presién esti comprendida entre 10 y
150 bares absolutos, f con preferencia entre 20 y 100 ba-
reg absclutosg.

73.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones la a 6a, caracterizado por
el hecho de que la relacidn molar acetona/anilina esti
comprendida entre 6,8/1 y 10/1, y con preferencia entre
0,2/1 y'3/l.

8a.- "PRGCEDIITENTO DE PREPARACION DE N-ISO-
PROPILANILINA".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que aé
tecede, y para los fines gue se han especificado.

Esta lMemoria consta de diez y seis hojas es~

critas a miquina por una sola cara.

Madrid, 30 NOV 197"

P. A,
Oscaf de Elzaburv

Par Ppder.
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