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Ia presente invencidn se refiere & un método para
N-zlquilar aminas aromdticas para producir compuestos dtiles
en métodos de nitracidn, de actividad herbicida.

Tal como se hz mencionado antes, el primer aspecto

de esta invencidn se refiere & un mmevo procedimiento para

la preparacién de 2,6-dinitroanilinas N-alquiladas y N,N-

dialquiladas que son uUtiles como agentes herbicidas. _

Esta invencidn se refiere a una nueva reaccién de’lﬁ
alquilacidn reductiva opcionalmente usada'para preparar cie?; .
$as anilinas N-alquiladas que son nitradas para preparar 2,6: i
dinitroanilinas herbicidas. |

Se han revelado métodos parza la alquilacidén reduc%if_
va de aminas arométicaé directamente o por via de precursoréé':
de oxidacidén usando cetonas, gas de hidrdgeno, un catalizadbr 1
de metal noble y un promotor dcido; por ejemplo, la alquila;\‘f
c¢idn’ reductiva de anilina y nitrobenceno en presencia de pla-
tino y un 4cido mono-carboxilico, o un dcido de haldgeno. es
ya conocida. La alquilacidn reductiva de aminas aromdticas y
compuestos nitro en presencia de hidrégeno, acetona, metanol,
platino y 4cido fosfdérico es también conocida.

En general, los métodos de la técnica anterior uti-
lizan 4cidos débiles, tal como &cido acético o 4cidos fuer-
tes tal como 4cido clorhidrico y tienen ciertas desventajas.
Estas desventajas incluyen bajo rendimiento, large tiempo
de reaccidén, bajas conversiones y subproductos indeseables
debido a las reacciones laterales, tales como la reduccidn
del anillo aromdtico y/o la reduccidn de la acetona al car-
binol.

Por consiguiente, un objeto principal es salvar una

o mds de las desventajas precedentes en la fabricacién de cier-
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‘Tag eminas N-alquiladas aromdticas producidas por el

procedimiento de la presente invencidén tienen la férmulas

H Rl

~

(1)

B3

donde Rl es cicloalquilo 03—06, alquilo secundario C3-68 Opé ,
cionalmente monosubstituido con un haldgeno ¢ un grupo Cl- 4
alcoxi; Ry representa hidrdgeno, haldgeno, alcoxi C;-C,,
alquilo Cl—C4 y alquilo 01-64 monosubstituido donde el subs-
tituyente es haldgeno o alcoxi 01—04; y donde R3 represen=

t2 hidrégeno, alquilo 01-04, alcoxi cl—C4, trifluorometilo,
metilsulfonilo o haldgeno.

Son substituyentes de haldgeno ilustrativos el fluor
cloro, bromo y yodo. Son substituyentes alquilo 01—04 iius-
trativos el metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo,
t=~butilo, sec-butilo ¥y simila.res. Tos cicloalquilos inclu-
yen ciclo-propilo, -butilo, -hexilo, etc.

Son substituyenfes alquilo secundarios 03-08 ilustra
tivos el 2-propilo, 2-butilo, 3-pentilo, 3-metilo=-2~butilo,
2-heptilo, 2-octilo y similares.

Son substituyentes alquilo monosubstituidos ilustra-
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%ivos que incluyen lps substituyentes alquilo monosubstitui-
dog secundarios el 3-cloro-2-propilo, 4-metoxi-2-butilo, 3-
bromo-2-butilo, 2-cloropropilo, 2-etoxibutilo ¥y similares.
Entre los compuestos ilusjrativos de la férmula XX
que pueden producirse por el procedimiento de la presente
invencidn se incluyen por ejemplo: N-2-pbutil-3,4-dimetil-
anilina; N=3-pentil-3,4-dimetilanilina; N—2-propil~3,4-di,"
metilanilina; N-2-butil-3-metil-4-f-butilanilina; N-3-pen~ .
$il-3-metil=4~cloroanilina; N—3—pentil-B-metilf4—trif1uoro% 7,
metilenilina; N-2-hexil-3,d-dimetilanilina; N-3-pemtil-3~

metoximetil-4- metilanilina; N-3-pentil-3-metoximetil-4-

$rifluorometil-anilina; N-2-butil-4-bromo-3-metilanilina;

N-2-pentil-4-bromo-3-metilanilina; N-2-hexil-4~cloTo-3-me~

tilanilina; N-2-pentil-3-etoxi-4-metilanilina; y N=2-butil= ¢ -

3-(2-cloroetil)-4-butilanilina.
les aminas aromdticas N-alquiladas se producen hacie
do reaccionar la correspondiente amina aromdtica con la ce-
tona apropiada, un catalizador de metal noble y un dcido
que tiene un valor pKa que varia de 0,3 a 2,0 y de prefe-
rencia de 0,5 & 1,0. El valor pKa se define como el loga-
ritmo negativo en la base 10 de la primera constante de ioni-
zacidn del 4cido en agua.
Tas aminas aromdticas usadas en el procedimiento de

la presente invencidn tienen la férmula:

N,

(I1)

(1=
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donde R2 Yy R3 son tal como se ha definido para la férmula XX
precedente.

Entre las aminas ilustrativas se incluyen, por e]jem-
plo, 3,4-xilidina, 3,4-dietilanilina, 3,4=di-n-butilanili-
na, 3-metil-d-etilanilina, 3-metil-4-trifluorometilanilina,
J-metil-4-cloroanilina, 3-etil~-4-bromoanilina, 3~clorome—
til-4-metilanilina, 3-metoximetil-4-metilanilina y simila-
res. |

Tas aminas pueden hacerse reacclonar directamente

con la cetonz o sus precursores de oxidacidén pueden emplearse

da. Son precursores de oxidacién ilustrativos de la férmula
I] las aminas aromdticas que incluyen el compueste corres—
pondiente a las mismas, nitro, nitroso, hidraze, azo, azoxi,
hidroxilamina, sal de diazonio o base de Schiff.

- Entre los 4cidos ilustrat;vos se inecluyen, por ejem-
plo, el dcido 2-naftalensulfénico, el 4cido p-toluensulfd-
nico, el dcido etilbencensulfdénico, el deido tricloroacéti-
co y similares.

La cetona se seleccioné para que corresponda con el
grupo N-alquilo deseado. For ejemplo, si un substituyen~
te 2-propilo es deseado como Rl,rse emplearia directamente
dimetilcetona. ‘
Con mds detalle, las cetonas empleadas aqul pueden
represertarse por las férmulas IV y VI més abajo.

Para estas aminas aromdticas N-alquiladas de la fér—

mulas
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B3
donde R1 representa alquilo C3-C7 gsecundario y R2 ¥y R3 son

tal como se han definido para la férmula I anterior, se em-l

plearia la siguiente cetona:

0

“
" L

R4-C-R5 (IV)

donde 34 ¥y R5 son alquilo Cl-C5 inferior siempre que la can-—
tidad total de dtomos de carbono en R4 més R5 no exceda de.
seis, asegurando por lo tanto una gama de dtomo de carbéno
de desde 03 a 07 en R,.
_ Cuando se desea producir aminas aromédticas N-azlquila-
das de la fdrmula:
H R

1
\N/

(V)
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donde R, representa un alquilo C3=Cy monosubstituido secun-—

dario donde el substituyente es haldgeno o alcoxi 01—04 Ng
By ¥ R3 son tal como se han definido para la férmula I ante-

rior, se emplearia una cetona de la férmulas -

0
Rg-C-R, (V1)
donde R6 Yy R7 son alquilo inferior 01—02 siempre que el coh-_
tenido total de carbdn de Ré més R7 no exceda Cy ¥y Rg é R~
es un substituyénte mono con un grupo halo o un grupo al-
coxi 01-04.

Son cetonas ilustrativas que pueden usarse en el
procedimiento de esta invencidn por ejemplo la setona, 2-bu-
tanona, 2-pentanona, 3-pentanona, 2-hexanona, 3-hexanona,
2-heptanona, 3-heptanona, 4-heptanona, l-cloro-3-pentanona,
l-metoxi=3-pentanona, etoxi-z-propanona, metil isobutil ce-
tona, y similares.

En los catalizadores de metal noble usados son los
usados convencionalmente en la reaccidn de hidrogenacidn,
es decir, los miembros del grupo VIII de la Tabla Periddi-
ca en las familiés de platino y paladio. Se hallan de pre-—
ferencia en forma finamente dividida absorbidas o soporta-
das en'un.substrato adecuado. El platino y el paladio son
los catalizédores preferidos. El platino sobre un soporte
de carbdn se prefiere en razdén de gque es mds fdcilmente ase-
guible de las fuentes comerciales y su uso evita la conver-
gidén de la cetona 2l carbinol correspondiente lo que oca-
gionalmente podria ocurrir Fuando se emplea paladio. Los
rendimientos obtenidos de este modo son de un 95% o supe-

riores.
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Un procedimiento tipico para practicar la alquila-
cidn reductiva de esta invencidn es el que sigue. Un reac-
tor de presién se carga con la amina aromidtice o un precur-
sor de oxidacidn.de la misma, la cetona apropiada, el pro-
motor dcido y el catalizador de metal noble. Ei reactor es
de preferencia desoxigenado por evacuacién seguido por pur-”¥

ga con nitrdgeno purificado. El reactor es luego sometido: .,

voeT

a presién a 0,7030-5,6240 kg/cm2 (aunque presiones superio-:..

.

res se verfan limitadas por el equipo empleado pueden usax-

»
rl

se si se desean) con gas hidrdégeno y la mezcla de reacciént;.

<

se calienta para efectuar la reaccidn. Ias temperaturas en
la gama de 40¢2C a 150¢C son generalmente adecuadas,'siendo |
las temperaturas preferidas las que varfan entre 609C a
1252C. Ios periodos de reaccién de 10 min. a varias horas,
durente el tiempo que la presidn en el reactor es manteni-
da, si se desea, sometiendo muevamente a presidén con gas de
hidrdgeno o dejédndolo disminuir, son generalmente suficien-
tes para asegufar la finalizacidén de la reaccidén. Por con—
siguiente, la mezcla de reaccién se deja enfriar, el reac-
tor‘eé ventilado ¥ abierto, y se retiran los contenidos.

El prahicto deseado es trabaja de la manera convencional.

Se obtienen resultados satisfactorios cuando = can-—
4idad de d4cido usado en el sistema promotor es tan bajo co-
mo de 0,1 mol por 100 moles de la amina o su precursor de
oxidacidén. El 1imite superior de dcido estd solamente limi-
tado por consideraciones prédcticas. la cantidad que se pre-
fiere de 4cido varia entre 1 a 3 moles de dcido por 100 mo-

les de amina o su precursor de oxidacidn.

El catalizador de metal noble se usa preferiblemen-

te en una cantidad que no es mendr que aproximadamente 0,3
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g de metal noble (de preferencia platino) por mol de la
amina o precursor de amina que ha sido alquilado. Si el
catalizador es adsorbido en un substrato, deben hacerse
ajustes en la cantidad de material usado de modo gue por
1o menos una proﬁorcidn de aproximadamente 0,3 g de metal
por mol de la amina o su precursores se halle presente, a
pesar de la cantidad de substrato sobre el cual ha sido ad-
sorbido.

La cantidad de metal t{picamente hallada en 1osrca—
talizadores comerciales varia de 1% a 50% basado en el pe-

g0 del soporte. Un catalizador comercial preferido contie-

ne 5% de platino sobre carbono el cual es usado en una can-

tidad de aproximadamente 5 % de la amina ya sea presente en [
1a mezcla de reaccidén o formada del precursor de oxidacidn. E

Fl catalizador usado en el procedimiento de esta |
invencidn puede ser reciclado de manera convencional, pero
es preferible fortificar el catalizador gastado con cata-
1izador fresco suficiente para mantener su nivel de acti-
vidad. Ia cantidad de catalizador fresco agregado es nor-
melmente menor de 10% del de uso original y de preferencia
es un 2% a un 5%.

El catalizador puede ser prereducido © puede ubili-

zarge el éxido de metal noble ¥y reducirlo al metal en la

nezcla de reaccidn.

la cetona y la amina aromdtica se combinan en base
equimolar. Un solo mol de hidrégeno se consume en la con-
versidn de la amina al correspondiente compuesto N-alquila-
do. Cuando se emplea un precursor de oxidacién en vez de i
la amina, se requerird hidrdégeno adicional en la reduccién

del precursor. La relacidn molar preferida de cetona a
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emina es desde aproximadamente 1,1:1 a aproximadamente 1,5
tle

E)l hidrdégeno es usualmente empleado en un nivel bas-
tante en exceso del requerido para la conversidn. Se emplea
de preferencia en cantidad suficiente para mantener unas pre-
sién de aproximadamente 0,7030 kg/cm2 prefiriéndose las

presiones desde aproximadamente 2,8120 a 5,6240 kg/bmz.'

Tas aminas aromdticas N-alquiladas producidas por oe;
te procedimiento son dtiles como intermediarios en la pre- .
paracidén de 2,6-dinitroanilina herbicidas y los reguladores
de crecimiento de los brotes.

En los ejemplos 1 a 56 se describe la alquilacién »

reductiva en términos de compuestos de 4-nitro-o-xileno y

3,4~xilidina, pero debe enterderse que cualquiera de las L
aminas o sus precursores de oxidacién pueden ser substitui-
dos por las mismas. En cada caso las partes y porcentajes
usados serdn en peso 2 menos gue se indique lo contrario.
Ejemplo 1

Se cargaron en una autoclave cantidades de 24,2 g
(0,20 mol) dé 3,4-xilidina, 38,4 g (0,44 mol) de dietilce~
tona, 1,2 g de paladio sobre carbono al 5% y 0,90 g (2 mol
por ciento) de 4cido 2—naftaiensulf6nico v se selld la au-
toclave, se evacud, se purgé con nitrdgeno y se sometid a
presidén con gas hidrdgeno a 3,3041 kg/cm2. Ta temperatura
del contenido de la autoclave se elevd a 602C y se mantuvo
a 60 - 659C durante aproximadaménte 3/4 hr y luego descen—
didé a aproximadamente 950, Se aired la autoclave, se abrid
y se secaron los contenidos y se filtraron para separar él
catalizador. Ia capa inferior del filtrado se separd en un

embudo separador y la torta cataliticé, el frasco de filtro

-—
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y embudo separador se enjuagaron con 10 ml de dietilcetona

gque se combind con la fase orgénica y se evapordé a un peso

ro, con una conversién de 97,2% y un rendimiento de 97,2% de
N-(3-pentil)-3,4-xilidina.

Bjemplos comparativos 2 = 19

Ios siguientes ejemplos ilustran la influencia de
los diferentes dcidos promotores en la conversidn para un peso
¥Ynico y el rendimiento del producto N-alquilado obtenido.

El procédimiento general empleado fué el mismo que el del
Ejemplo 1 con un mol % de 4cido usado basado en 100 moles
de 3,4-xilidina y laé cantidades relativas de cetona y ca-
talizador notadas en la Tabla I, junto con las condicio-
nes de reaccidén, el porcentaje de 3,4-xilidina no reaccio-
nada, el porcentaje dé 3,4=xilidina convertida al producto
deseado, el porcentaje del producto producido y el porcen=
taje de rendimiento.tedrico. En todos los casos los mate-
riales de partida fueron dietilcetona, ¥ 3,4~xilidina. Se
usé platino sobre carbono al 5% fresco generalmente pero en
algunos casos el catalizador se recicld y en varios casos
se usé platino sobre carbono al 10%. Estos resultados mues=-
tran que los 4cidos que tienen egencialmente valores pKa ce-
ro y los que tienen valores pKa por encima de 2,0, tales

como &cido fosférico, acético y benzoico, producen rendi-

mientos més bajos y conversiones més bajas que los que tie-

nen un valor pKa de aproximadamente los dcidos arilsulfd- :

nicos. |
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TABLA I

Alguilacidén Reductiiva de 3,4-silidina

Catalizador (g)

Eje.| cetonz (m) Acido pKa Yol %

N xilidina (m) Acido xilidina (m) ggmp ]

2 2.2 H'ZSO4 0.0 2.0 6.0 9-69 (3,

3 2.2 HC1 0.0 2.0 6‘0 0_69 3,|
v

4 2.2 013CCO2H 0.70 2 6.0 6-70 |3,

\ §

6 2.2 o, ¢/ \\_soE |0.90 2.0 6.0 570 I3,

7 2.2 : 0090 200 600 61_70 31

8 202 0.90 200 600 60_67 31

9 2.2 H3PO4 2.12 2.0 6.0 55-63| 3

10 2.2 ClCHZCOZH 2.85 2.0 6.0 66-76] 3
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Tempy Presidn |Hrs. hasta]. % % sin |% conver, %
_e¢c kg/cm? completar| Producto|reacc.| sidn Rend.
9-69(3,51-2,24 | 1,0 70.1 13.6 | 70.1 | 81.7
0-6913,51-2,24 0.3 77 .4 13.6 T70.5 88.0
6-7013,51~2,39 0.3 90.1 0.2 89.0 89.3
8-65 {3,23-1,96 0.5 95.9 0.7 4.7 95.8
g=70 [3,51-2,24 0.3 &8.8 4,1 85.7 91.3
61-70 3,51-2,24 | 0.3 75.T 10.7 73.3 87.5
60~-67{ 3,51-2,24 0.4 88.8 0.0 96.8 96.8
55-63 3951-2,24 1,25 85‘5 5-2 8105— 8804‘
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Alguilacidén Reuctiva de 3,4-silidina

TABILTA I

(continuacidn)

'Ej. cetona (m) . | Mol % Catalizador (g) .
No | xilidina(m) Acido PKa | cido xilidina (m) 5‘3’”
11 2.2 /" \\_¢o.m 4.19| 1.0 6.0 .

. o . . . 38-60
13 2.2 COH (b | 4.19| 1.0 6.0 5083
14 2.2 @(ozn 4.19 | 1.0 6.0 3556
15 2.2 @ COH 4.19 | 1.0 6.0 3559
16 2.2 <::::j>>-COZH 4.19 | 1.0 3.0 (e 56-61
17 2.2 CH,C0,H 475 | 1.7 3.0 (e 5862
18 2.2 CHACO0,H (& 4.75 | 1.7 3.0 (e 51-64
19 2.2 CH3CO,H 4.75 | 2.0 6.0 50-68

| &l

3,

3y

3y

3y

3,

3,
3,
34

(a El catalizador se recicld una vez

(¢ El catalizador era .de pla-
tino sobre carbdén al 10%

(b El catalizador se reciclé dos veces (d Se agregé agua a la mez-
cla de reaccidén

—
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Pem. | Presidn ‘Hrs.hasta % % sin % conven- %

2C  |kg/cm?®  completar|Producto| Reaccion) sién |Rend.
50-65|3,51-2,39 | 0.97 85.5 6.2 | 81.3 | 89.7
50-8313,51-2,37 | 2.0 87.8 7.2 82.3 92.1
35-5613,51-2,39 | 2.0 80.3 4.9 83.1 90.2
55"'59 3,51-2’39 2.0 80-8 4--9 83.1 9000
56-61 3,51-1,96| 18.8 90.6 0 89.5 89.5
58-6213,51-2,24 [1.8 89.3 3.6 85.3 0.3
31-64 3,51=2,24 | 2.3 71.7 16.9 61.5 82.9
30-68 3’51—2,39 0-9 78.8 ll-s 7203 8605

PR
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Ejegplog 20 - 25

Los siguientes ejemplos ilustran el hecho de que el
carbono gobre plating al 10% puede ser repetidamente reci-
clado como catalizador con dcido p-toluensulfdénico como pro-
motor dcido permaneciendo las conversaclones y rendimientcs
del producto excelentes. Ios procedimientos generales emplea~
dos fueron los mismos que los usados en el Ejemplo 1 a partrr

de dietilcetona y 3,4-xilidina bajo las condiciones de reac-

cidn y resultados notados en la Tabla II.




L‘g6 Lg6 o‘o 096 60 | T€‘e-TS €| 29-66 s (a) o¢c 04z 2¢z ¢z

00T | 6°66 T'o 0‘g6 g‘e 6€¢2~T6 €| 2965 ¥ (®) o€ 0z A vz
€96 €498 0o 496 S¢o vefe-1s°€j99-19 € (®) o‘c o0‘z 2tz €z
6°€6 7€6 €40 7466 ve |v3e-1s€{g9-09 2 | (e) o‘c 0z 2°z 22
0¢v6 8‘16 €1 9'z6 €0 |¥efe-Ts¢€|69-T9 T (®) o‘c 0‘z 22 T2
£v6 8‘ss 9‘€ 9‘Lg €0 |¥zfe-TSiE|TL~EQ 0 () o¢c 0z 2'z oz
‘PUSH UPTISISAUOC) FUOTOOBOII UTS ozonporg | aesrsTdmod NEU\MM O3 SO0TOTO Aﬂv BUTPTITIY | ODTOV ﬁﬂv TUTPITTX

% % % % FISTU TSI UPTSAIZ| WS _ar ap 5N | (F)I0DPRZTTEIED | % TOM (@) =uogso | oTdwels

IPHI.

ODETOTO8I J0PEZTLB1EO OpWeEn BULPX-§7¢ Sp ©

ATIONPOY UQTOBLLUDLY

II vIdgdve

- 9T -




- 16 -

TABLA IY

Alquilacidn Reductiva de 3,4-%Xilgina pa:

Ejemplo | cetona (m) |Mol % |Catalizador(g)| N2 de re-~ Temp. —]
xilidina (m)|Acido |Xilidina (m) ciclos Yo I

20 2,2 2,0 3,0 (a) o 63-T1|.
21 2,2 2,0 3,0 (a) 1 61-69|
22 2,2 2,0 3,0 (a) 2 60-68|:
23 2,2 2,0 3,0 (a) | 3 61-661:
24 2,2 2,0 3,0 (a) 4 59-62 |
25 2,2 2,0 3,0 (b) 5 59~62 |:




i:dina usando catalizador reciclado
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~Temp. {Presidén Hrs. hasta % % % %
e¢ kg/cm2 completar | Producte|sin reacciond Conversidn| Rend.
63-713,51-2,24 0,3 87,6 3,6 88,8 94,3
61-69|3,51-2,24 0s3 92,6 1,3 01,8 94,0
60-6813,51-2,24 0,4 93,4 0,3 93,4 93,9
61-6613,51-2,24 0,5 94,4 0,0 94,3 94,3

59-62{3,51-2,39 2,5 98,0 0,1 99,9 100
59-6213,51-2,31 0,9 96,0 0,0 98,7 98,7
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Bjemplos 26 - 35

Ios siguientes ejemplos ilustran la alquilacidén re-
ductiva de 4-nitro-o-xilemo con dietilcetona, empleando ini-
cialmente 1,2 g de platino sobre carbono al 5% fresco y dci-
do ﬁ-naftalensulfdnico reciclando Juego el catalizador gas-
tado con una pequefia cantidad de catalizador fresco. De esta
manera, se mantienen las conversaciones y rendimientos exce-
lentes después de reciclar el catalizador muchas veces. Es-—

t08 resultados se muesiran en la Tabla III.

/.
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TABLA IIT

Alquilacidén Reductiva de 4-nitro-0-xi.,, ysar

Platino sobre carbdn reciclado.

Ejemplo | Cbservaciones |Catalizador Temperatura | HOIy phasts
. |adicional(g) °C Gipletar
26 Catalizador ninguno 29-70 1,23
fresco
27 12 reciclo ninguno 28-67 0,90
28 2¢ reciclo ninguno 26-70 0,97
29 3¢ reciclo 0,24 g 28-69 0,82
30 42 reciclo 0,12 g. 27-68 . 0,86
31 52 reciclo 0,12 g. 29-67 0,¢8
32 62 reciclo 0,12 g. 28-60 0,85
33 79 reciclo 0,12 g. 30-69 0,87
34 82 reciclo 0,12 g. 20-63 -
L]
35 9¢ reciclo 0,12 g: 30-57 -

CUUP I



III

20=XLno usando’ catalizador de
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HOYs hasta | % Alcohol Ensayo % %
Gpletar |dest. DEX producto |Xilidina | Conversidn | Rendimiento
1,23 17 87,5 2,0 %1,0 94,0
0,50 <2 85,5 T4 84,3 98,2
0,97 ) 5 96,9 O,i4 98,8 88,9
0,82 | 5 86,7 0,0 86,9 96,9
- 0,86 5 88,5 0,0 97,0 87.0
0,58 <2 86,5 0,39 98,1 99,0
0,85 <2 85,8 0,38 06,8 97,3
0,57 7 65,2 0,0 86,4 g6,4
- <z 95,1 0,0 96,4 05,4
_ 3 83,5 0,0 87,7
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Ejemplos 36 - 40

Los siguientes ejemplos de la alquilacidn reductiva
de 4-nitre-o-xileno con dietilcetona en presencia de dcido
2-naftalensulfdénico y platino sobre carbono al 5% se 1leva~
ron a cabo a 70 -.8090 vy 2,81-3,51 kg/cm2 usando el proce~-
dimiento general del Ejemplo l. Los resultados se muestiran

en la Tabla IV.
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T A BrA IV

Alquilacién Reductiva aitro-o-xile

Condiciones -de Reaccidn
Ejemplo cetonz (m) Mol % |Catalizadatalizador
A-nitro-o-xileno | Acido fresco gastado
36 1!6 290 112 0,0
37 1,2 2,0 1,2 0,0
38 1,2 3,0 1,2 0,0
39 3,0 2,0 0,1 2,5
40 1,2 3,0 0,0 2,8
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Iy

va aitro—o-xileno

on Composicidn-del producto
izadlatalizador| Tiempo % % 3,4~ % _ 73. .

ico gastado Hrs. |Producto| xilidina |conversidn|Rendimiento
52 0,0 - 88,8 1,7 90,0 92,7

2 0,0 1,50 | 88,2 | 4,2 89,0 95,9
1,2 0,0 3,00 | 90,0 1,0 98,1 99,8
B 2,5 0,63 | 96,5 | © 96,3 96,3
2,0 2,8 3,00 69,7 19,5 65,5 84,5
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Ejemplos 41 - 54

Los siguientes ejeiplos de la alquilacidn reductiva
de 4-nitro-o-xileno con dietilcetona en presencia de 0,78
g de platino sobre carbono al 5% y dcido 2-naftalensulfdni-
co descriptos en la Tabla V ilustran los efectos de tempera=-
tura, presién y concentracidén del promotor dcido en el por-

centaje de la conversidn.
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TABLA V¥

Alguilacidn Reductiva de 4-tro-o-xi

Ejemplo | cetona (n}) Mol % | Temp. |Presign. Tiempo | !
Nitro—o-xileno | Acido | 9C kg/cm Hrs. |P
41 1,60 1 40 1,40 24
42 1,60 1 80 1,40 24
43 . 1,60 1 80 4,21 12,5
44 1,60 3| 40 1,40 4,4
45 1,60 3 80 1,40 9,5
46 1,60 3 80 4,21 3,3
47 2,20 2 60 2,81 5,5
48 2,80 1 40 4,21 12,5
49 2,80 1 80 4,21 4,0
50 2,80 3 40 . 4,21 7,0
51 2,80 3 80 4,21 3,0
52 2,80 3 80 1,40 8,5
53 2,80 3 80 4,21 3,0
54 2,80 3 | 8o 4,20 3,0




A= tro~-0=xileno

D%;g?o Pfdducto ?iiigzna Convfrsidn Rendigiento
24 2,7 24,1 2,3 36,6
24 1,6 23,9 15,8 53,0
12,5 93,1 0 94,6 94,6

4,4 5,3 36,7 4,2 50,0 -
9,5 85,5 0 94,0 94,0
3,3 95,1 0 92,0 92,0
5:5 67,1 Y 97,0 97,0
12,5 8,7 37,8 7,0 66,6
4,0 88,0 8,8 83,5 95,5
7,0 92,2 0 98,5 98,5
3,0 92,3 0,1 96,9 97,0
8,5 83,5 0 97,0 97,0
3,0 ¢2,3 0,1 36,9 87,0
© 3,00 90,1 0 92,0 92,0
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Ejemplo 55
Preparacién de N-3-fenil- o, o, A —trifluoro-p-toluidina

Tn un recipiente bajo presidén se cargaron 8,05 g
(0,05 mol) de &, o, ol=trifluoro~p-toluidina, 6,9 g (0,08
mol) de dietil ceéona, 0,3 g de platino sobre carbono al 5%
y 0,23 g de dcido 2-naftalensulfénico. Se cerrd el reci-
piente y se calentd la mezcla de reaccidn a desde 552 a 602
: se introdujo gas hidrégeno & un nivel de presidn de 3,16
a 3,51 kg/ema. Se dej§ reaccionar la mezcla hasta que se-
sé la toma de hidrdgeno. Se enfrid luego a temperatura am-

biente y se abrid el recipiente. Se elimind la mezcla del

recipiente se filtrd y la capa acuosa inferior se elimind

‘del filtrado. Se evapord el filtrado bhajo vacio para obie-

ner 11,2 g del producto deseado como aceite 97% de teoria).
Ia identidad del producito se verificd usando especiroscopia
de resonancia magnética de protones y por andlisis elemen-
tal que mostré un contenido de nitrdgeno de 5,92%'que CO-
rresponde a un valor tedrico de 6,06%.

Ejemplo 56
Preparacién de N-(2-butil)-4-t-butilanilina

Se agregaron cantidades de 18,0 g de p~t-butil-ni
trobenceno (0,1 mol), 13,6 g de metiletilcetona (0,22 mol),
0,6 g de platino sobré carbono a2l 5% y 0,46 g dermonohidra—
to de decido 2-naftalensulfdénico & un receptor de presidn de
500 ml y se cerrd el reactor. Se sometid el reactor a pre-
sidn con gas hidrégeno y se hidrogend a 602C - 752C hasta
que se consumid aproximadamente el 6% mds de la cantidad -
tedrica de hidrdgeno. Se enfrid luego el sistema a tempera-
tura ambiente, se aired, y los contenidos se eliminaron

del mismo y se filtraron. La capa inferior del filtrado se
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descartd y la capa superior se concentrdé en vacio parza obte-
ner 20,7 g del producto deseado como material crudo (un ren-—
dimiento de aproximadamente 100% en teoria). EL producto se
jdentificd por su espectro de absorcién infrarroja que fué
idéntico al de uns muestra analf{ticamente pura de N-(2-butil)-
4-%-butilanilina.

Ejemplo 57

Preparacién de N—({2-butil)-3-cloro-p-toluidina

Se cargaron cantidades de 28,3 g de 3—-cloro-p~tolui=-
dina (0,2 mol), 23,0 g de metiletilcetona (0,32 mol), 1,2 g
de platino sobre carbono al 5%, ¥ 0,9 g de 2-naftalensulfd-
nico 4dcido a un reactor de presidén de 500 ml y se cerrd el
reactor. Se sometid a presién el reactor con gas hidrdge-
no a una presidn de aproximadamehte 3,58 kg/cm2 y se ele-
vé a la temperatura desde 40 a 659C y se mantuvo hasta que
la baja de presidn indicd que la cantidad tedrica de hidrd-
geno habiz sido consumida. El sistema se enfrid luego a
temperatura ambiente, se aired y se eliminaron dél mismo
los contenidos. Ia capa acuosa inferior se descartd y la
capa superior se concentrd en vacio para obtener el procduc-
to deseado como material crudo en un rendimiento del 100,1%.
Ia comparacién del material crudo por espectroscaopia infra-
rroja y de resonancia magnético nuclear a la N-(2-butil)-3~
cloro-p-toluidine pura verificd su estructura y demostrd
que estaba contaminada con menos de 5% de metiletilcetona

y una pequefia cantidad de deido 2-naftalensulidnico.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
as{ como la manerz de realizarlo en la prdctica, debe hacerse : -
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-



ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la preparacidén de aminas

aromdticas N-alquiladas, de férmula:

. H Ry
Ny

By

donde Rl es cicloalgquilo 03-06, alquilo secundario 03—08 op~
cionalmente monosubstituidos con un haldgeno o un grupo alco-
xi 01-04; Ry representa hidrdgeno, halégeno, alcoxi 01—04,
alguile 01-04, y alquilo 01—04 monosubstituido donde el
substituyente es haldgeno o alcoxi 01—04; v donde R3 repre-
senta hidrégeno, alquilo 01-04 alcoxi 01—04, $rifluormeti-
lo, metilsulfonilo o haldgeno, caracterizadorporque compren~

de hacer reaccionar una amina aromdtica de férmula:

M,

donde R, ¥ R3 son como se han definido antes, con hidrdgeno,




5

10.

-31 -

un catalizador de metal noble y una acetona, y un promotor
4cido que tiene un valor pKa entre 0,3 y 2,0, siendo este
preferentemente un dcido sulfénico aromdtico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque él dcido es dcido 2-naftalensulfdnico.

3.- Procedimiento para la preparacién de aminas aro
méticas N-alquiladas, tal y como queda sustancialmente des-~
crito en ;a presente Memoria.

Esta Memoria consta de 31 hojas escritas a maquina

por una sola ceara.

w o VPR aleT
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