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ALQUILACION IIE LA ANILINA

La alquilacidn de la anilina se efectda sustitu-
yendo hidrdgenos del grupo amino por radicales alquilo, con
formacidn de mono- y di=alquil derivados, producidndose general -
mente una mezcla de ambos, en cantidades variables segun las con-
diciones de la experiencia, catalizador empleado, etc,

Bn el presente trabajo se han estudiado particu-
larmente los mdtodos tendientes a la formacidn de la monoetil-
anilina, habidndose elegido el mdtodo y el tipo de catalizador
que, por su disponibilidad y eficacla podrd considerarse mds
conveniente, Sobre esta base se han determinado las condiciones
dptimas de reacocidn con vistas a una aplicacion industrial,

Se ha efectuado asimismo un estudio sobre los
diversos mdtodos de determinacidn de mezclas de aminas aromd-
ticas primarias, secundarias y terciarlas con a1l fin de tener
un procedimiento seguro en la valoracidn cuantitativa de las

mezclas obtenidas.

1. GENERALIDATIES
Los principales mdtodos de preparacidn de las
mono-alquil anilinas son los siguientesy
a.) reacoidn entre la anilina y el alcohol correspondiente
en praesancia de catalizadores de deshidratacidn
b.) reaccidn entre l1la anilina y un dtar que contenga el ra-

dical a introducirsa
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c.) alquilacidh raductiva por reaccidn entre la anilina y

un aldehido en presencia de un agente raductor

a.) Reacoidn entre la anilina y el alcohol correspondiente

en presencla de catalizadores diversos,-

cat.
CgHgNH, + R.OH ——— CHSNHR + Ho0
C6H5NHR +—R.OH——EEE;-06H5NR2 + Ho0

Entre los catalizadores dcidos de deshidratacidn
6l acido sulfurico es el mds comunments empleado; Segun
la literatura, calentando 1 p. deé anilina, 3 p. de alcohol
v 0.3 p. de éci@o sulfirico (relacidn anilinasalcohol = 136
aproximadamente; Ho80)L = 30 % sobre el peso de la anilina),
durante 4 horas a 2128158 y 34-5 atmdsferas, se obtiene
una conversidn del 88-90 % de la anilina, producidndose una
mezcla qus contiene 60-2 % de dietilanilina, 35-40 % de
monoetilanilina y 1,8-2.4 4 de anilina (1), Bl porcsntaje
de distilanilina no parecae variar al aumentar la temperatu-
ra, la cantidad de catalizador,o agregando algo de dietil-
anilina., Calentando durante un tiempo mds largo aumenta el
porcentaje de dietilanilina a expensas del de la monoetil.
Segin la U.8.,P. 2.377.233 (2), calentando en auto-
clave de acaro, con agitacidén, durante 3 horas a 2102, 7uilh
g de anilina (8 moles), 368 g de alcohol anhidro (8 moles)
y 41.2 g de dcido aulfirico al 95 % (5.5 % sobre el peso
de la anilina), se obtiane una mezcla que se destila y
que contiene 49 % de anilina, 48 % de monoetilanilina y
3 4 de dietilanilina, Para un buen rendimiento en monoetil-

anilina con poeca formacidn del dietil-derivado, los autore
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aconsejan emplear una relacidn anilinapalcohol que pueds llaegar
hasta 5y 1.

La patente britdnica 553.448 (3) menciona un proce-
dimiento s emejante. Se calienta una mezcla de una parte de
alcohol y 1-5 partes de anilina a una temperatura d e 180-230¢
en pr esancia de dcido sulfurico en cantidad suficiente para
catalizar eficazmente la reaccidn, Bl tiempo de calentamiento
no deberd ser mayor de dos horas para 2309, 4 horas para 2209,
8 horas para 2102, 16 horas para 2002, 32 horas para 1902,6 L4
horas para 1802, De esta patente se desprende que la velocidad
de reaccidn parece duplicarsa regularmente por cada 10 grados
de aumento de temperatura,

Por su semejanza se consideran también los procedi-
mientow de preparacién de la monometil-anilina, Segin Tsuipin
(4), las condiciones optimas de preparacidn de la monometil-
anilina a partir de anilina, alcohol met{lico y dcido sulfyri-
co sony exceso del 50 % de alcohol y calentamiento durante 10
horas a 180-2008, La cantidad de dcido sulfurico es de sec un-
daria importancia. Disminuyend® sl exceso de alcohol metilico,
aumenta la anilina sin reaccionar, no pudidndose separar comple-
tamente los componentes de la mezcla por tratamiento con dcido
sulfdrico.

Bl dcido sulfirico pueds reaemplazarss por dcido
clorhfdricoy segin Ullmann (5), calentando cantidades equimole-
culares de clorhidrato de anilina y alcohol etflico a 1809 y
enfriando, cristaliza un 70 % de monoatilani lina en forma da

clorhidrato, Bl rendimiento en monoetil-derivado es de los mds
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elevados, sin embargo, ademds de tener que poner luego en 1li-
bertad la base a partir del clorhidrato, con el consiguisnta
consumo de £1lcali, el empleo de dcido eclorhidrico estd limitado
por su fuerte accidn corrosiva.

T.B. Johnson y otros autores (6) estudiaron las condi-
ciones mds favorables para la preparacidn de dietilanilina a
partir de clorhidrato de anilina y alecohol gt{lico, en cuanto
a proporcion de reactivos, temparatura de reaccidn, tiempo de
calentamiento, catalizadores a emplearse, stc, Trabajando con
un exceso de alcohol, condicidn por lo tanto que hay que evitar
an la preparacién del monostil-derivado, y calentando durante
8 horas a 175-180¢ (presidn 19-22 atmosferas), obtuvieron un
rendimiento del 87-91 % en dietilanilina, Las proporciones de
los reactivos fueron las slgulentaesy clorhidrato de anilina
100 g, alcohol 360 g (aproximadamente una relacidn de 1 a 10),
bromuro de sodio 10 g, cloruro de cobre 5 g, cloruro de calcio
10 z.

Tambidn los Jdxidos metdlicos son catalizadores raco-
mendados para la preparacidn de alquil-anilinas, especialmentse
al A1203.F6203,Zn0. atc. Se obtienean genaeralmente mezclas d e
mono- y di-alquilanilinas, variables segun las proporciones
de catalizador, Bl dxido fdrrico y los dxidos mixtos parecen
actuar m{s suavemente, dando sdlo monoalquilanilinasy por agre-
gado dea un 10 % de Feo03 al dxido de aluminio, se elimina la
formacidn del dialquil-derivado (7). Bl rendimiento mfximo en
monoetilanilina obtenido por Shuikin (7), partiendo de 1 mol
de anilina y 2 moles de alcohol, con 60-70 % de Fe303 a 3508
y 3758, fud dsl 59,7 y 57.5 % respectivamenta.
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Fl mismo Shuikin en un trabajo anterior {8) hizo un estu-
dio comparativo de los diversos Jxidos y mezclas de Jxidos como
catalizadores, estableciendo la temperatura de mdxima conversidn
para cada caso, Bmpled como recipiente cée rezceidn un tubo de vi-
drio de 15 mm de difmetro y 30 cm de longitud, con el catalizador
dispuesto en capas y secado a 1509, La solucidn de anilina=-alcohol
et{lico en proporcidn de 2 a 2.9 moles se introdujo en el reci-
piente de reaccidn a2 una velocidad de 12 cm3/h. El cuadro siguien-

te rasume los resultados obtenidosy

Catalizador temp.conversion anilina monoatil- dietil-
- maxime convertida anilina anilina
\%) gf) A
Al03 3500 67.5 ol 3.2
A1703-Fe03(10 %) 375¢ 52.9 52.2 0.7
A1203-8n0(10 %) 375¢ 50.2 48,7 1.5
A1203-0r203(20%) 3758 43,2 43,2 rastros
A1,03-N10(5 %) 3508 38.5 38.9 0.1
_41203-Zno(10%) 350@ 31.6 31,6 restros

Sagin A. Mrilhe y colaborador, haciendo pasar un
volumen de anilina con dos voldmenes de alcohol 95 % sobre alimi=-
na calentada a 350-380%, se obtiensn dos capas l{quidassy la infe-
rior contiene agua, alcohol y dter formado por deshidratacidn del
slcohol, y la superior es un liquido amarillo, mezcla de anilina,
atil y especialmente dietil-anilina, que se separan por fraccio-
namiento (9). En todos estos casos hay pérdidas, que pueden lle-
gar a ser considerables, pues parte del alcohol etilico se con-
vierte en etileno y dter etilico,

Para la preparacidn de la mone-y di-metilanilina,

se usa como catalizador metdlico, ademds de 1a alumina, el ThO,,
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u Zr0, a L00-5008, Ia alumina despues de largo uso se pone par=-

da, pudidndose regensrar por ignicidn (10).

Una patente norteamericana (11) menciona el uso del
trifluoruro de boro como catalizador para la introduccion de ra-
dicales alquilo sobre el nitrdgeno amfinico. 2-3 Moles de anilina
con 10~13 moles de alcohol y 0.75-2 molas de BF3 gaseoso en auto-
clave a 180-2152 durante 15-24 horas, dan cantidades variables ds

mono- y di-etilanilina, La mezcla se lava con dlcali diluido y
se fraceciona, La formacidén de monoetilanilina se ve favorecida
por las temperaturas elevadas, una elevada proporcidn de alcohol
y de BF3. 3 Moles de anilina, 13 moles de alcohol y 0.75 moles de

BFy & 1808 durante 17 horas dan 69 % de monoetilanilina y 26 %
de anilina, Parece no haber formacidn de dietilanilina, Bl BFy

no se envenena facilmente, y puede recuperarse con facllidad.

Otros catalizadores empleados son los haluros de zinc o
de cobalto (12), especialmente para la introduccidn de grupos al-
quilo de muchos dtomos de carbono, ademds de niquel metdlico,

cobre, hierro, cobalto, etc. (13) y (1k).

En presencia de asbesto purificado por digestidn con d-
cido clorhfdrico, embebido en nitrato de torio y calentado hasta
descomposicidn completa del nitrato, la anilina y el alcohol dan

67 % de conversidn a 3908. Con metanol la conversicdn alcanza el

75 4 (15).

Bl gel de ${lice es asimismo un catalizador eficaz para
la alquilacidn de la anilinay pero su eficacia disminuye rdpida-
mente despuds de la primera hora, Si el catalizador no se llew=

nunca a altas temperaturas en presencla de los regctivos, esta
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disminucidn serd menos pronunciada. El porcentaje de los alquil-
derivados encontrados a temperaturas aproximadamente dptimas, son
los siguientesy

relacidn anilina- tempsratura conversidn relacidn monoetil-

alconol dletilanilina
1l 3 1.5 385¢ L1.5 % 5011
1l sy 2.05 3852 60 % 7 2 2

b.) Reaccidn entre la anilina y un dter que contenga el radical

e introducirss.

cat.
C6H5NH2 R-O-R———*>~C6H5NHR ROH

La reaccidn se lleva a cabo a temperaturas entre
1509 y 4502 y a presiones elevadas, entre 10 y 150 atmdsfe-
ras, en presencia de catalizadores de eliminacidn de agua,
tales como el gel de alumina peptizada, gel de sflice, Jdxi-
do de torio, etc, (17) y (18).

La anilina con dter dietflico a 3208 y 150 atmdsfe-
ras en presencia de alumina peptizada, da un rendimiento de

un tercio de etil- y dos tercios de dletil-anilina (18).

c.) Alguilacidn reductiva por reaccidn entre la anilina y un alde-

hido en presencia de un agente reductor,

Las reacciones de reduccicn y de alquilacidn son si-

multéneas; @n lugar de anilina puede usarse nitrobenceno que
va a su vez a ser reducido. Los agentes de reduccidn son el
hidrdgeno en presencia de PtOp (19) (?end. L1 4 en monoetil-
anilina)g zinc y dcddo sulfirico (20); hidrdgeno en prasencia

de niquel Raney (19). Bl acetato de sodilo o cualquier sal al-
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2.4

calina de un dcido orgdnico débil sirve como agente de conden-
sacion (21), Con un mol de anilina, 2 moles de acetaldenido,
10-20 g de AcONa fundido, Ni Raney ¢ hidrdegeno a 3 atmdsferas,
se obtiene un 58 % de monoetilanilina (19),

Fimmlmente cabe mencionar dos procedimientos que dan
buenos rendimientos en el monoalquil-derivado, si bien presupo-
nen la preparacidn previa del agente de introduccidn de los ra-
dicales alquilo, E1 primero emplea gl alcoholgto de aluminio,
Al(OEt)3 como agente alquilante de la anilinay al Al,03 que es
el subproducto, no reacciona con los otros productos de la
reaccion, &4 partir de 24 g ds Al(QEt)3 y 36 g de anilina en tu-
bo cerrado a 3502, se obtuvo un rendimiento del 91 % en monoetil-
anilina, (22) FEl segundo lleva & cabo la etilacidn por rea-
ccidn entre la anilina y el p~toluensulfonato de etilo en pre-
sencia de KOH. 1 Mol de anilina, 2 moles de hidrdxido ge pota-
s8io ¥y 0.5 moles de éster, dan 80 4 de monoetilanilina (23).

Sin embargo, desde el punto de vista de una prepa-
racidn industrial, ninguno de estos dos procesos, a pesar de
sus buenos rendimientos, podr{a tener buenas aplicaciones, de-

bido al slevado costo y a las dificultades de las preparaciones.

ABTODO ADOPTADO
Da los métodos generales expuestos, se ha adoptado
el de alquilacidn directa de la anilina con alcohol etilico en
presencia de dcido sulfdrico como catalizador, Si bien este

mdtodo es conocido, no se sabe de trabajos sistemdticos que se-
fialen las condiciones dptimas de reaccidn con vista a2 una apli-
cacidn industrial, La dietilacidn es la operacidn mds frecuen-
temente realizada en este sentido , y la mejor estudiada.Asi-

-8 -



3

mismo existen trabajos similares para la dimetilacidn,
Bmpleando como catalizador £cido sulfurico por las

miltiples ventajes prdcticas que presenta con respacto a los

demds catalizadores, se han estudiado las condiciones opti-

mas de reaccidn en cuanto a temperatura, tiempo de reaccidn,

concentracidn de substancias reaccionantes y concentracidn

de catalizador con vistas a una formacidn preferencial de etil-

anilina,

DISCUSION GENERAL.,
Las ecuaclonesy

Ho80
CgHgNH2 + CoHpOH &i&———=— CgHGNHEt + H0 1),

H, S0
CgHsNHEt + CpH5OH éi. CEHsNEt, + H0  2).

que normalmente se emplean para formular la alquilacidn de 1la
anilina, se suelen considerar como representativas de dos e-
quilibrios quimicos, pues, partiendo de determinadas concen-
traciones de sus componentes,se alcanzan estados estaciona-
rios de la reaccidn, que no se modifican por accidn del tiem-
po an condiclones adecuadas de reaccion, pero que son suscepti-
bles de variar al modificarse la masa de los componentes y del
catalizador., Si se parte de una mezcla equimolecular de anilina
alcohol con una concentracidn de_dcido sulfurico correspondien-
te al 6.5 % del peso de la anilina, y se calienta durante 3
horas a 220-228 y 22-23 atmésferas de presidn, se llega a un

producto de etilacidn cuya composicidn estd representado por

los siguientes valores:



Anilina » 28-32 ¢
Etilanilina p 54=59 %
Dietilanilina 3 10-12 ¢

los que no se modifican por mds prolongados tiempos de reaccidn.
Bvidentemente se trata de dos reacciones sucesivas
que se cumplen en igualdad de condiciones, 1lo que complica
extraordinariamente el estudio cindtico de esta reaccidn. Las
dos reacclones se comportan aparentemente como sistemas rever~
sibles, lo que ocurre, como &s sabido, cuando ambas velocidades
de formacidn y de descomposicidn, se igualan,

S1 consideramos la reaccidn 1), haciendo caso omiso
por el momento de la reaccion simultdnea representada por 2), de-
bemos inferir que la velocidad de hidrdfisis da la monoetilani-
lina, si existe, es infarior a la de su formacidny se llega a
tener un 69 %€ como valor mdximo de monocetilanilina (12 % de di-
etilanilina corresponden a 10 % de monoetil), o sea que la velo=-
cidad de hidrdlisis de la monoetilanilina seria aproximadamente
un tercio de la de formacidn de ésta segun 1).

81 se parte por lo tanto de una mezcla de etilani-
lina y agua en relacidn molar bajo las mismas condiciones expe-
rimentales anteriores, se deber{a alcanzar aproximadamente un
30 % de hidrdlisis. Dicha experiencia tuvo que efectuarse en
presencis de alcohol, debido a la insolubilidad de la anilina en
agua. En estas condiciones parte de la etilanilina indefectible-
mente pasa a dietil, disminuyendo su masa y por lo tanto su
accién. Debe entonces presumirse que la cantidad de anilina for-

mada seré menor. A continuacion se detalla la experiencia efectua-

dag
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ZXPERIEBNCTIA N¢ 9

Carga
FhNEBt H0 Re %?g rio’n Hy80;, BtOH Tiempo Temp. Presidn
g) (g) — \g) (g) \h) {8C) {atm.)
242 36 13l 1%.'§ 40 3 216=-22 | 24-28

(v) 6.5 % sobre la etilanilina considerada como anilina

Composicidn final
PhNHEt
73 %

PhNH>
3%

PhNEt,
24 %

La etilanilina prdcticamente no se hidroliza (1a anilina forma-
da alcanza solamente el 3 %), produciéndose en cambio una apre-
chable cantidad del etil-derimedo terciario,

A fin de evitar el efecto del alcohol se hizo otra
experiancia partiendo de sulfato de etilanilina, o sea de una
mezcla equimolecular etilanilina-dcido sulfirico, con la canti-
dad de agua equivalente a la monoetil presente, obteniendose
as{ un sistema homogéneor

EXPERTIENCIA Ne 10 (")

Carga
PhNHEt H 0 HpS0, Relacion molar Tiempo Tempe ratura
et.zaguarsulf.
() (e) | (e) ~ (n) (2c) —
Lo 6 32,6 l21¢21 L 2108-16¢

(*) Esta experiencia se llevd a cabo en ampollas de vidrio

Se produce un liguido amarillo-verdoso espeso. Una vez neutra-
lizado con soda alcoh&lica, destilado el alcohol y filtrado el
precipitado, se lavd la base y se la extrajo con éter, La com-

posicidn del producto obtenido fué la siguiente:
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Composicidn final

PhNH2 PhNHEt No acetilabla

4 % 73 % 23 %

La alevada propqrcién de "no acetilable" no puede corresponder
a dietilanilinas un ensayo para la identificacion de difenil-
amina como supuesto producto secundario no acetilable did ra-
sultado negativo. 8in embargo, en estos tipos de reacciones,son
muchos los productos secundarios que pueden formarseg algunos
autores (1) en un estudio realizado sobre la preparacién de di-
metilanilina a partir de etilanilina y alcohol en presencia de
dcido sulfurico en determinadas condiciones, sefialan la formacidn
de un 8 % de p,p'-tetrametildiaminodifenilmetano, y de un 0,6 %
de dimetil-p-toluidina,

AuUn con las condiciones extremas de reaccidén de la
Experiencia N® 10 no se consigue demostrar la existencia de una
reaccidn de hidrdlisis de la etilanilina segun la acuacidne

PhNHEt + Hp0<—"EhNH, + BtOH
reaccion cuya velocidad deberfa saer bien apreciable, de tratar-

sa de un equilibrio quimico. Debemos sefialar que en esta expe-
riencia, como en la anterior, se ha dado como anilina formada to-
da amina primaria susceptible de reaccionar con el cloruro de pi~
crilo (ver mdtodo analitico), mientras seguramente un cierto pa-
centaje de aminas primarias corresponderd a productos de reorde-
namiento, 0 sea etilados en el ndcleo, con su funcidn -NH, libre.

Considerando, de acuerdo a lo que se viene expo=-
niendo, que la reaccione

PhNHEt + BtOH==PhNBts + H0

debar{a tener también el cardcter de un proceso reversible, se

ha preparado una mezcla homogénea de dietilanilina-agua~dcido
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sulfurico-alcohol como sigue:

EXTPZRIBNCIA Ne 11(")

Carge
KNEt, | Ho0 | H,S0y |Relacidn molar |EtOH | Tiempo | Tempar.|
diet,-agua
(g) (=) (g) (g) (h) (ec)
k9.6 6 2,7 181 40 L 210-16

®) Esta experiencia se 1llevo a cabo sen ampollas de vidrio

para examinar dicha propiedad., Se obtuvo solamente un § % de a-
cetilable expresado como etilanilina,

Debemos daducir por lo tanto, que la reaccidn

PhNHEt + BtOH ==PFPhNEt, + H0
tampooco conduce a un equilibrio, o, por lo menos, la velocidad
de la reaccion de hidrdlisis de la amina terciaria es despre-
ciable con respecto a la de su formacidn. Cabe esperar pues, gue
en la preparacidn de la dietilanilina se llegue 2 una conversidn
prdcticamente total.

Partiendo de una mezcla de anilina-alcohol, la for=-
macidn de dietilanilina estd supesditada a la cantidad de alcohol
prasente. Bfectivamente, sagun el gréfico N® 2 que abarca las
experiencias de 1 a 8, vemos que la dietllanilina va aumentan-
do a medida gque aumsenta la concantracidn molar de alcohol, pero
sea mantiene constante 1luego. Al mismo tiempo se mantiene con-
stante la conversidn., La unica variable de estld seris de expe-
riencias ha sido la concentracidn de alcohol, habidndose manteni-
do el catalizador dcido en una concentracidn constante del 6.5%
gobre la anilina inicial, Puede suponerse que &n cierto momento
1a cantidad de agua formada diluye el dcido de tal modo que su

concentracidn ya no es suficiente para catalizar la transforma-

cidn de 1la monoetil- en dietil-anilina. Se hizo entonces una &x-
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periencia empleandose una cantidad de dcido calculada de tal mo=-
do que su dilucidn final por accidn del alcohol y por accidn del
agua formada sea sensiblemente igual (en este caso ha de espe-

rarse una mayor formacidn de agua) a la dilucidn final del 4cido

que se oObtliene partiendo de una mezcla equimolecular de anilina-

alcohol,
EXPERIENCIA N¢ 7
Carga
PhNH, | EtOH | Relacidn molar | H,S04u | Tiempo | Temp. | Presidn)
anil.=-alc.
g] | (&) 3] (h] (¢C) (atm.]
|
93 { 230 1l 35 3?;? % 3¢5 | 210-17 I4-36

]
. i . _ A
("} 35 % sobre el peso de la anilina

Composicidn final

PhNH>
3%

PhNHEt
L1 %

PhNEt2

56 % |

Wolviendo al grafico N® 2, se ve que en estas condiciones la a-

nilina prdcticamente desaparece mientras la dietilanilina crece
fuartemente en parta tambieén a expensas dal monoetil-derivado

de tal modo que, a partir de un cilerto instante, las unicas ba-
ges presentes en el sistema son la monoetil-y la dietil-anilim
y la Unica reaccidn que tiene lugar es la de etilacidn de la ba-
se secundaria.Puede esperarse que un ulterior calentamiento llke-
ve a una mayor formacidn de base terciariay efectivamente, au-
mentando el tiempo de reaccidn de 3 a 6 horas se obtuvieron los
siguientes resultadosy

EXPERIENCIA No 8

Composicidn final

PhNH, PhNHEt
- 19 %

PhNEt,
81 %
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Cabs mencionar aqui el trabajo de N.G. Laptev (1), quien,calentan-
do durante 4 horas a 212=-152 y 34-35 atm, una mezcla ds anilina=-
alcohol en relacidn molar 1 a 6, en presencia de un 30 % de dcido
sulfiirico sobre el veso de anilina, obtiene un 60-2 % de Gietil-
anilina, 35-40 % de monoetilanilina y 1.8-2.4 % de anilina, datos

que concuerdan bastante bien que los hallados an este trabvajo.

De las experiencias expuestas debemos deducir que

las resaccionesy

n

CgHgNH, + BtOH = CgHsNHEt + Hp0
CcHsNBEL2 + HXO

no pueden considerarse de equilibrio quimico; deben considerarse

CHgNHEt + FtOH

en cambio, como dos reacciones simultdneas ¥y sucesivas cuyas ve-
locidades instantdneas relativas dependen de la concentracion
instantdnea de las respectivas substancias reaccionantes., Una
vaz alcanzada una cierta concentracidn de monoetilanilina, la
velocidad de etilacidn de dsta es mayor que su velocidad de for-
macidn, siempre de hallarse en praesencia de un exceso de alco-
hol, de tal suerte que la reaccidn de etilacidn del monoetil-
derivado deba considerarse de primer orden. La etilacidn de la
anilina deberd considerarse en cambio, como reaccidn de segun-

do orden o bimdlecular.

Labilidad de los grupos =CoHg de la dietilanilina,

En base a un trabajo de I.Gershozon y R.,P. Las-
tovekii (s), segin el cual la anilina y la dietilanilina en pre-
sencia de dcido clorh{drico o de dcidos toluensulfdnicos reaccio-
nan dando una mezcla que contiene una cantidad equivalente de

monoetilanilina, tratamos de comprobar asta accidn "etilante" de
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la dietilanilina, en presencia de d4cido sulfdrico.

La reaccion debe, al parecer, ser la siguientey

PhNBt, + PhMH,.HCl1——>-PhNHEt + PhNEEt.HC1

Segin los autores, la presencia de anilina libre al comimnzo,
as{ como un exceso de dietilanilina, favorecen la formacidn del
monoetil-derivado. Obtuvieron los mejores resultados (4O % de
PhNHEt) partiendo de una mezcla de 0.33 moles de anilina,l mol
de dietilanilina y 0.1 mol de dcido 2,4=toluendisulfdnico,ca=
lentando durante 8 horas a 180-200¢, Parte de los grupos -CoHg
se pierden como CpHY y parte, en presencia de deido clorhidrico,
como cloruro de stilo,

Por nuestra parte, partiendo de una mezcla de la siguiaen-
te composicidny

FXPERIENCIA N2 12

PuNH, | PhNiEt, | Relacion | HpSOL Composicidn inicial
molar | PhVH PhNHEL PhNEto |

gl 3] (g) (7) \%) (Z)

47 112 0.5%0.75 | 25(") 129 7 64

(")15.5 % sobre la mezcla total
calentando durants 6 horas a 2202 aproximadamente, obtuvimos
un producto de reaccidn en parte rasinoso, con fuerte olor a

HyS.De los 159 gramos iniciales de aceites, solamente 66 g ou-

dieron arrastrarse con vapor de agua, La composicidn final del
aceite arrastrado y lavado fud la siguientey

PhNH,  PhNHEt  PaNEt,

(26 % 746 | 61 %

Aumentando la concentracidn inicial de dietilanilina de acuerdo
a la siguiente experisnciag

EXPERIBNCTIA Nf 13

(a la vuelta)
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TXPERIENCTA N2 13

thHz_ PhNEt, | Relacidn | Ho80), Composicidn inicial
2 PORAE t2

molar
(€) (e) 3) 2] ¢) (ZY |
o 223 0.5-1.5 | (?SV L/ - 03
|

' <5 %4 sobre la mezcla total

al cabo de 6 horas de calentamiento a 210¢ (10 atm. de presidn),
se obtlenen los siguientes valoresy

Composicidn final

PhNH,  PhNHEt  PhNBt,
9% 2% | 62% |

Como en la experiencia amterior, en dsta tambidn se observa
formacidn de dcido sulfhidrico, de productos resinosos no vo-
1dtiles y olor que recuerda gl de las carbilaminas,

giendo la disminucidn total de la dietilanilina del
21 4, habiendo en cambio disminufdo solamente en un 8 % la ani-
lina, debe considerarse que un 16 % de monoetil vyroviene de la
interreaccidn anilina-dietilanilina, Como anal{ticamente se ha
encontrado un 29 %4 de monoetilanilina, la diferencia, o ssea el
13 #, debe suponerse como provenlente de una reaccidn de trans-
posicidn de 1los etilos del nitrdgeno al micleo, proceso que €s
conocido para esta clase de bases y en condiciones experimenta-
les semejantes a las que se usan en estas experlencias,

Comparando estos resultados con los obtanidos por
10s dos autores mencionados , vemos qué, en presencia de dcido

sulfirico, la accidn "etilante® de la dietilanilina sobre la

4 Py
anilina es mucho menor, segun ya lo expresaron los mismos,
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L, TECNICA BMPLEADA.

Casil todas las experiencias se llavaron a c¢abo an
un autoclave de hierro, de 500 cm3 de capacidad, con tapa a
bridas, sumergido en un bafio de aceite calentado eléctricamen-
te y mantenido en la temperatura deseada por medio de un ter-
moregulador. ¥l autoclave estaba provisto de mandmetro, vaimas
para termdmetros y tubo de descarps.

Las experiencias sobre wvelocidad de reaccidn y eo-
tras que se especifican de modo especial, se efectuaron en
ampollas de vidrio Jena, de aproximadamente 60-100 cm3 de ca-
pacidad, cerradas al soplete. Tanto el autoclave como las
ampollas se llenaron hagstaaproximadamente la mitad de su vo-
lumen, a fin de mantener un espacio libra constante, En el
cdlculo de las cargas se tuvo en cuenta la tensidn de vapor
del alcohol a las determinadaw temperaturas,

Una vez terminada la reaccidn, se destild a bafio
marfa el exceso de alcohol, se neutralizd con solucidn de
hidrdxido de sodio dilufda, se filtrd cuando fue necesario,
se lavd con la menor cantidad posible de agua a fin de aevi-
tar excesivas pérdidas por disolucidn de las bases, se secd
sobre sulfato de sodio anhidro y se analizd, Bn algunos ensa-
yOB Sse efectud la neutralizacidn con con alcoholato de sodio
antes de proceder a destilar el exceso de alcohol. A veces,
cuando fue necesario/ separar pequeflas cantidades de aceites,
86 prefir16 extraerlos con e¢ter.En las experiencias que lle-
varon a la fomacidn de muchos productos resinosos, se some-
tié el producto de reaccidn a un arrastre con vapor de agua,
a fin de separar los aceites voldtiles.

En los primeros ensayos 8o procedid a destilar
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5e

tambidn los aceites antes del andlisis, con lo cual 1a composi-

cidn del stilado sufrfa cierta alteracidn: se abandond este me -

todo en todos los ansayos sucesivos,

CARACTERISTICAS IFISICAS Y QUIMICAS.

Paeso Mol.

Anilina . 93.06 |

Btilanilina | 121.18

Dietilanilina| 149.23

P.Eb, a 760mm | Dﬁo

1844 11,022
184 ,2 11.022
204, 7 10,963
206 ,0 10,963
205.0 10.960
|
21643 0.934
217.0 0.935
217.0 0.93%4

I.C.T. - Intermation Critical Tables
C.BE.H, - Chemical Engineering Handbook

nﬁo Fuente (%)

1.5863 :
;1.5859 exper imental
1.559 I.C.T.

- C.E.H.
1.5541 | exverimental

1.5421 I.C.T.
- C.E.H.
|1.5h15 e¥per imental

(") B.C.Green y J.W. Spinks - "Equilibrium diagrams for binary

mixtures of aniline,

J. Research 23,629 (1945

ethylaniline and diethylaniline" - Can,

Tension de vapor de la anilina

Tamp. 2C

175
169
162
151

mm Hg Temp.8C
600 139
500 119
LOO 102
300 77
Solubilidades

mm Hg

200
100
50
15

Anilina en agua a 259 00000000000003’5 8/100 Cm3

Anilina sn agua a 909 000003000000069h 8/100 Cm3

Agua en anllina a 25Q 00000000000005.0 8/100 cm3

Agua an anilina a 909 00000000'0000909 8/100 Cm3
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Anilina en alcohol ,eeeesesee850lubilidad completa

Anilina en €ter .eeseeesesses80lubilidad completa

Etilanilina en agua .........précticamente inso luble
Etilanilina en alcohol .....s801lubilidad completa

Btilanilina en €t8T .eee.s.e.80lubilidad completa

Dietilanilina an agua a 122 ..........l,4% g/100 cm3
Dietilanilina en &alcohol .....mdy soluble

Dietilanilina en €ter ...e¢....muy soluble
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6o METODO ANALITICO - RESOLUCIOF CUANTITATIVA 1 UNA LEZCLA i3

La separacidn de los tres componentes en forma
absoluta por fraccionamiento no es posible de?ido a la proxi-
midad de sus respectivos puntos de ebullicidny salvo que se
usen columnas de destilacidn muy eficientes. Las mezclas se
resuelven generalmente por valoracidn directa de dos de sus
componentes (la amina primeria y la secundaria), deduciendose
al porcentaje del tercero ya sea por medio de una determina-
cidn global de la funcidn amina presante, restdndose los valo-

ras hallados para la primaria y la secundaria, o por simple
diferencia de la pesada total.

Para una sevaracidn cuantitativa de la amina pri-
maria se aprovecha la reactividad del grupo amino, capaz de
diazotarse y, como tal, copularse con determinadas sales o
dcidos orgdnicos con formacidn de colorantes.

En base a este principlo se ha creado un método
de titulacidn directa con nitrito de sodio 0.5 N en solucidn
dcida que contiene bromuro de potasio.(26). El KBr acelera la
diazotacidn de la amina primaria y la formacidn de la nitroso-
amina de 12 amina secundaria, pero no la nitrosacidn de 1la
amine terciaria, Para valorar la amina primaria, se separa el
digazo derivado de la mezcla y se copula con el dcido 2-amino -
5-nafto}-7-sulfdnico, con formacidn del colorante correspon-
diente., Un método semejante aconseja la titulacidn de los
clorhidratos de aminas a 08 C con NaNO, 0.2 N (27).

Frente a los anhidridos de dcidos (acdtico,mrleico,
sucecinico, ftdlico, etc.) un hidrdgeno de la amina primaria y

el de la secundaria, son igualmente sensibles, formindose los

- 21 =



corrgspondientes acil-derivadosy la amina terciaria aceitosa,
que no reacciona, puede separarse de la capa acuosa(28)(29)(30)
(31)(32) (33)(34) (35) (36) (37).

Asimismo, con dcido toluensulfonico (38) se forman
las toluensulfonamidas de las aminas orimarias y secundarias en
benceno y piridina (bafio de hislo), La amina terciaria, inalte-
rada, se destila con vapor y se extrae con HCl de una solucidn
clorobencenica., De la mezcla de toluensulfonamidas se separa h
de la amina primaria por extraccidn con NaOH 1 N. Ambas Be hi-
drolizan hirviendo con HCl 6 N, durante 75-100 horas, Las ami-
nas libres se titulan en medio dcido con dlcalis standard (mé-
{€o0do potenciomédtrico).

Dol mismo modo, tratando una mezcla de mono=- y di-
etilanilina por debajo de 202 con decido clorosulfénico, se for-
ma el dcido sulfdmico correspondiente a la amina secundaria, el
cual, al agregar hidrdxido de sodio acuoso,permanece en solu-
cidn, Se separa la dietilanilina aceitosa que ha quedado inal-
terada, y 6l acido sulfdmico de la monoetil se hidroliza por
largo calentamiento con decido sulfurico a reflujo. Agresando
luego d1lcalis, puede separarse la etilanilina pura (39)(40)(41).

Otro mdtodo para la determinzcidn directa de la
emira primaria se basa en la Giferente reactivided del hidrd-
geno del grupo-ﬁNHa frente al cloro del cloruro de picrilo, con
respecto al hidrdgeno del grupo -NHR, método del cual nos ocu-
paremos con mds detalle luego.

Sobre los mismos principios enunciados han sido
creados otros procedimientos, con algunas varilantesz P, Grigo-
riev (42) diazota 1las aminas primarias con dcido nitroso y
determina gasométricamente el nitrdgeno que se desprende por

dascomposicidn del diazo-derivadog acetilacidn con anhidrido
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a,

acdtico y determinacidn del exceso de anhidrido por hidrdlisis
seguida de una titulacidn del exceso de agua por al reactivo de

Karl Fisher (43)stratamiento con anhidrido 3-nitro ftalico (L4 ).

Cabe mencionar un método gque se basa en la medicidn del
ascenso tdrmico que tigne lugar al reaccionar la anilina con el
anhidrido acdtico (45)y otro que se funda en la formacidn del
tr;-bromo derivado de la anilina por titulacion con agua de bro-
moy la copulacidn de la anilina con aldehidos aromaticoss su pre-
cipitacidn como sulfato de anilina, etc,

En resumen, la resolucidn de una mezcla de aminas aromd-
ticas, primaria, secundaria y terciaria, exige por 1o menos dos
determinaciones directas.A t{tulo de ejemplo, 6l Berl-Lunge acon-
seja la diazotacidn y copulacidn de la amina primaria por un lado,
ys por otra parte, la medicidn del ascenso tdrmico al reaccionar
la mezcla con anhidrido acdtico, en solucidn xildlica. A tal efecto
trae una tabla de los ascensos térmicos en funcidn de la composicion
de mezclas standard, Del ascenso total medido se restaesl ascenso
correspondiente a la anilina determinada segun el mé€todo anterior,
Bl ascepngo restante corresponde a la monoetilanilina,deduciéndosa

asimismo de la tabla el porcentaja de amina terciaria,

Parte ex erimental oriqn@at;ya.

e ensayd la determinacidn directa de la anilina por
formacidn del diazoico correspondisente y su ulterior copulacidn
para formar el colorante, usdndose a tal efecto, diversos dcidos
y sales (dcido naftil-amino disulfdnico, écido-@-naftalin amino
disulfdnico, E-naftol sulfonato de sodio),

Segin la literatura{l5) con mezclas de elevados porcenta-
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jes de anilina, el método da rewultados altos pues el cloruro
de sodio, adicionado para precipitar el colorante, hace preci-
pitar ademds el reactivo (sal copulante).

Aunque no se ensayd el método a fondo, la mayor gifi-
cultad hallada consistid en determinar con exactitud el punto
final de la titulacidn con el dcido o la sal copulante sobre el
diazoico de la anilina, Se tratd deobservar para eso el momento
N que y2 no precipita colorante, recurriéndose tambidn & determi-
nar el excaso de copulante en la reaccidn, por formacidn de un
colorante externo, por medio de gotas sobre un papel de filtro.
Se tratd de que el colorante externo formado tuviera color dife-
rente al de la solucidn, En ambos casos el punto final resultd
sar muy dudoso,

Se hicieron ensayos para la titulacidn directa de la ani-
lina y etilanilina con nitrito de sodio, con formacidn del dia-
z0oico de la amina primaria y del nitroso derivado aceitoso dala
secundaria, y posterior separacidn de este ultimo, como asimismo
la determinacidn del ascenso térmico que tiene lugar al reaccionar
la mezcla de las bases con anhidrido acético.Los resultados obte-
nidos no fueron satisfactorios,

Por otra parte, una determinacidn acidimdtrica total de
la funcidn amina presente no es sencilla, por el débil cardcter
bdsico de las aminas, no obstante haberse usado disolventes tales
gque aumentan su basicidad, Para eso se empled una mezcla de alco-
hol isopropflico/glicol = 1/1, segup S.R. Palit (46).B1 color
ohscuro de las mezclasque resultan de la etilacidn, dificulta
méds el viraje, no siendo eficaz el carbdn para su decoloracidn
a bajas temperaturas, Bn cuanto a una titulaciodn potenciométrica,

hay que disponer de un aparato muy sensible, capaz de acusar
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pequeiias variaciones de pH correspondientes a la basicidad de

las tres diferentes aminas, muy proximas entre si.

La resolucidn de lg mezcla se encard definitivamente de-
terminando por un lado la anilina por medio de cloruro de pi-
crilo, y &cetilzndo por otro las aminas primaria y secundaria,

Por diferencia se halla la terciarla, o sea lgéietil-anilina

Determinacidn de 1la anilina‘ggr medio de cloruro deggjcrilo.

e e PECFR o L re e O

M T e

£l método primitivo, descripto por Linke y colaborado-
res {47), consiste, en sus lineas generales, en lo siguientey
la anilina reacciona con el cloruro de picrilo segun la ecua-
cidny
2 Ph¥NH, 4 C1CgHo (NOo)3 o PhNH.CgH2(NO2)3 4+ PhNH,.HC1
A fin de neutralizar el H Cl que se fija a otra molecula de

anilina, se alcaliniza el medio con bicarbonato de sodio,

siendo ésta la ecuacidn resultante:

PhNH, + C1CgH2(NOp)3 + NaHCO3 5 PhNHCEH2(NO2)3 + NaCl + CO2 +Hx0
El NaCl formado se extrae con agua, y se determina ya sea
gravimdtrica, ya sea volumdtricamente (Mohr),

La velocidad de reaccidn de la etilanilina, en las condi-
ciones de la experiengia, segun Einke, es tan lenta que aquella
no llega a combinarses por otra parte, la dietilanilina, carente
de hidrdgenos activos, no puede reaccionar.

Los resultados obtenidos por Linke y colaboradores sobre
pequefias muestras (del orden 10 a 200 mg) de anilina pura y

V4
en solucidn de acetato de etilo, presentan errores que varian
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e-ntre el O y 61 2 %, Posteriormente A, Nelyubina (48) aplica
el método sobre mezclas de anilina, etil y dietil-anilina con
una exactitud del 0,03 %, pero el articulo sobre su trabajo no
astuvo & nuestro alcancse,

Spencer y Brimley (49) adoptan el método, usando
uns solucidn bencénica de reactivo ¥s 2in alcalinizar el medlio,
determinan el HC1l formado por acidimetria, Para muestras de
anilina pura los mismos autores aconsejan usa@r dietilanilina
como aceptora de acido clorhidrico, evitando asi que dste se
fije a la anilina precipitando el clorhidrato, en cuyo caso
se obtendria la mitad del tftulo, hecho que se ha comprobado
en este trabajo,

Finalmente, Haslam y Sweaney(50), en su revisidn
del método, traen una comunicacidn privada de W.L.M2in, segun
1a cual dste obtuvo los siguientes resultados (determinacidn
argentomdtrica del idn cloruro (Volhard))j

muestras con contenido menor del 5 % en
anilina ...............0.................error ab801uto 0.10

muestras que contienen entre
53750%‘13 anilina oo.-.................61‘1'01' 2%

muestras con contenido mayor
dEI 5o%de anilina 0000.0000.00.0.0.o...error 5%

(los errores son generalmente por defecto)
Tos mismcs autores adoptan el método, pmro hacen una
titulacidn final potenciomdtriea del idn cloruro, con buenos

resultados, E1 mayor error (2 %) 1o encuentran en muestras de

anilina pura.

En el presente trabajo se decidid ensayam el método
sisuiendo las lineas generalaes proouestas por Linke (47) .Das-

pués de repetidos ensayos de or ientacidn, se adoptd el proce-
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dimiento descripto en la parte experimental, que emplea pe quetias
dantidades de muestra (0.020 g aproximadamente), lo cual exige
61 uso de microburetas para hacer mediciones correctas.Se pra-
firié la titulacidn de los cloruros segun Mohr pues did resultaw
dos mds exactos que el método de Vohlard,.Unos ensayos afectuados
con cloro-dinitro-benceno en lugar de cloruro de pilerilo, dieron
resultados jnaceptables,

86 halld algin inconveniente en la preparacidn de las
aminas puras por destilacidn en aparatos simples de destilacidn,
ya que sus tensiones de vapor son muy prdximas, segun puede verse
en los diagramas de equilibrio (ver CARACTERISTICAS FISICAS Y QUI-
MICAS).

Se recurrid, por lo tanto, a la preparacidn de los
clorhidratos de la anilina y etilanilina, a2 partir de los cuales,
previas cristalizaciones, se obtuvieron las bases libres con su-
ficiente pureza, Bn cuanto a la dietilanilina pura, se obtuvo por
tratamiento de la base con anhidrido ftdlico y acdtico, a fin de

separar los componentes acetilables, destilandola luego,

Desventajas halladas para el mdtodo.

La cantidad de reactivo a agregarse debe ser aproxie
madamente una vez y.media la correspondiente a la anilina pre-
sente en la muestrag con mucho exceso los resultados obtenidos
son altos, De ahf:que sea necesario conocer la composicidn apro-
ximada de la mezcla & analizarse,

No hay que excaederse en el tiempo y en la temperatura
de calentamiento para la disolucidn de los cloruros en agua, da
lo contrario los resultados son altos, probablemente por reaccio-

nar tambidn la etilanilina, o por hidrolizarse el reamativo,
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El color amarillo de 1la solucidn, tanto mds intenso cuanto
mds se calienta, dificulta la determinacidn del punto final por
medio del cromato, y una gota en exceso o0 en defecta lleva a

un err@ considerabls,

Resultados,

En las tablas que figuran a continuacidn se consignan
los resultados obtenidos al ensayarse este mdtodo. De ellos se
desprendey
a.) la disolucidn de los cloruros en agua, sfectuada
en frio, da resultados muy bajos, esvecialmente
en muestras de anilina pura, A medida que va au-
mentando el tiempo de calientamiento para la di-
solucidn, mejoran los valores, pero un calenta=-
miento excesivo ( cinco minutos en agua hirviendo)
l1lava a t{tulos muy altos, suponidndose debidos
a que al reactivo cede cloro titulable.

b.)Al analizar una solucidn de anilina sdla y de
mezclas de alto porcentijaee en anilina, conviene
agrezar una cierta cantidad de dletilanilina pu-
ra que actua como aceptora de slorh{drico,des-
plazando el equilibrio, y cediendolo luego al
bicarbonato,Los ensayos realizados con piridi-
na como aceptora de clorhidrico dieron por 1lo
general, resultados muy altos,

c)Para mezclas de anilina y monoetil (la dietil

no raacciona), conviene asimismo efactuar la
disolucidn en caliente durante 15 minutos.Los
datos son mejores cuanto mayor es la cantidad

de aminas aceptdras de dcido.
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d.) en muestras de etilanilina pura, la cantidad de
dsta que reacciona es tanto mayor cuanto mayor es
el tiempo de calentamiento para la disolucidn de
los cloruros, pero en las mezclas se presume, por
los datos gene ralmente bajos, que el cloruro de picri-
lo reacciona tan rdpidamente con 1a anilina presante,
que no da tiempo a que se efectde la combinacidn con
la amina secundaria, De ah{ tambidén que sea perju-

dicial un exceso de reactivo,

Conclusiones,

De lo que precede, se deduce que el método es de-
licado y no es absolutamente riguroso (error mdximo 2 %), segun
lo ya expresado por sus autores, pero se 1o ha adoptado por 1la
sencillez de su técnica y vor ser relativamente rapido,

Por otra parte, todo error por defecto en la deters
minacidn de 1a anilina se repercute an un error por exceso sen-
siblamente igual en magnitud, en el valor de la etilanilina halla-
da por acetilacidn, vy viceversa, Por ende, el valor de la dietil-
anilina, o mejor del no acetilable (en 12 etilacidn pueden produ-
cirse otros productos secundarios), estara afectado sdlo por un

pequefio error,
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Técnica,
Las muestras.de anilina pura se analizaron directamentasa,
sin tratamiento previog en cuanto a las mezclas, productos deg la
etilacidn, se sometieron al tratamiento descripto an la tdenica
general.,

A veces se procedid a un arrastre del aceite me dianta
vapor de agua, a fin de evitar que algunas substancias resinosas
no voldtiles que acompatian generalmente los productos de etila-
¢idn, resultaran estimadas como dietilanilina, La diferencia en-
tre lo incorporado al arrastre y lo recogido, corresponde & 9sas
resinas,

Algunas muestras, una vez arrastradas, se sometieron
a una destilacidn, registrdndose las temperaturas parciales cada
10 cm3 de destilado. Estos valores de la destilacidn orisentan so-
bre la composicién de la muestra, psro se hallaron algunas diferen-
cias entre la composicidén de los productos destilados y la de los
8in destilar, por lo que sse procedid a analizar directamente una

parte alfcuota del aceite arrastrado.

Reactivos,

1.- Solucidn de cloruro de picrilo en_acetato de atilo
95-99 %, Concentracidn 6 g/100 cm3

2.~ Bicarbonato de sodio an polvo
3.,- Solucidn de nitrato de plata 0,1 N

4,- Solucidn de cromato de potasio 1 N

Se pesa y se lleva a volumen con acetato de eti-
lo 95-99 4 en matraz de 100 cm3, una cantidad de mues-

tra tal que 5 cm3 de la solucidn resultante contengan
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aproximadamente 0,020 g de anilina,

Se miden 5 cm3 y se llevan a un erlenmeyer de
500 om3 de boca angosta, enjuagado con acatatos: se
agrega 0.1 g de bicarbonato (punta de espdtula) y
1.5 cm3 de solucidn de cloruro de picrilo., Se agita
y deja en reposo 15 minutos a temperatura ambientay
se agregan entonces 350 cm3 de agua destilada, se
agita fuertemente y calienta durante 15 minutos a
60-702 (pueds apoyarse al erlenmeyer sobre la tapa de
un bafio marfa hierviando), con agitacidn esporddica.

Se deja enfriar y se procede a titular con solu-
¢idn de AgNO3 0.1 N en microbureta, agregdndoss 1 cm3
de solucidn de K20rOy 1 N como indicador. Sean a los
em3 gastados,

La cantidad de AgNO3 0.1 N necesaria para el vira-
ja del indicador, se detarmina en idenficas condicio-
nes de titulacidn (350 cm3 de agua destilada, 1 cm3 de
K,CxOL y aproximadamente la mitad del bicarbonato agre-

gado anteriormente,) Sea b los cm3 gastados.

Anilina % = (a - bé x 0.93

donde g= gramos de muestra contenidos en los § cm3

c, Determinacidn de la monoetilanilina por acetilacidn.

T

De los diversos métodos descriptos para la determi-
nacidn de las aminas primarias y secundarias por medio de anhi-
dridos, en particular anhidrido acdtico, o sea titulacidn del
axcaeso de reactivo, previa hidrdlisis, determinacidn del agua

formada por medio del reactivo de Karl Fischer, etc.,, se ha a-

- 31 =



doptado el primero, gque no presenta dificultades,

Del valor total del acetilable se resta el dato de
la anilina, obtenido por el m€todo anterior, y se obtiene la
cantidad de etilanilina presente en la mezcla, con un error del
0-1 %, suponiéndose exacto el valor de la anilina,El médtodo es
bien conocido, de ah{ que se lo haya ensayado poco, Para una
mezcla artificial de la siguiente composicidny

Anilina 3y W7.67 ¢ Monoetilanilina e 52.33 %

se halld para la monoetilanilina un tftulo de 52,3 %.

Segun se expresd mds arriba, todo arror por defecto en
la determinacidn de la anilina por el mdtodo anterior, se repar-
cute en un error por exceso sensiblemente 1gual en magnitud en

el valor de la gtilanilina hallado por este mdtodo,

Se siguid la tdcnica siguientey
Reactivos:
1, - Anhidrido acdtico pro-andlisis

2, - Solucidn de hidrdxido de sodio 1 ¥

Sobre el fondo de un erlenmeyer de 250 cm3
con tapdn esmerilado, se apoya, con la ayuda de
una varilla, un tubo de ensayo de fondo achatado,
cortado a una longitud de 3-4 cm, de tal modo que
se mantenga parado.

Por fuera del tubito se agregan aproximada-
mente 2 cm3 de nuestra, vy se pesa. Una vez hecha
la pesada, se vierte dentro del tubito, por medio
de una pipeta, una cantidad de anhidrido acdtico
aproximadamente igual al doble del peso de la mues-

tra, cuidando de que el tubito no se vuelque en
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ningin momento, Y que ninguna gota de anhidrido caiga
a contacto con la nuestra, Se tapa el erlenmeyer, vy se

pesa, Terminada la pesada, se quita el tavdn esmerilado

y se aplica un tubo de acetilacidn (refrigerante a aire

de una longitud de un metro aproximadamente), con el es-
meril ligeramente untado con wselina. Se provoca enton-
ces la caf{da del tubito, se mezclan los contenidos, y se
calignta durante media hora a 50-60¢ (puede apoyarse so-
bre la tapa de un bafio maria hirviendo). Al cabo de este
tiempo, desde el extremo del tubo de acetilacidn, se agre-
gan 50 cm3 de agua destilada, se agita bien, y se calien-
ta a bafio maria otros 30 minutos, a fin de provocar la
hidrdlisis del exceso de anhidrido.

Terminado el calentamiento, se enfria, lava bien el
tubo y el cuello del erlenmeyer con agua destilada, y se
titula con NaOH 1 N en presencia de fenolftaleina.

Paralelamente, se pesan en erlenmeyer de 250 cm3 con
tapdn esmerilado, aproximadamente 2 g de anhidrido acd-
tico, se agregan 100 cm3 de agua destilada y se calienta
mdia hora sobre bafio marfa, con tubo de acetilacidn,
Terminada 1la hidrdlisis se enfria, lava y titula con NaOH

1l N.

Cédlculosy

A.~- Equivalente en dcido acdtico del anhidrido acdtico
agregado a la muestra

anh., x blanco x 0,060
g

dondes ,
anh, ® anhidrido acetico agregado
blanco = cm3 de NaOH 1 N gastados por el blanco
g = anhidrido acdtico pesado para el blanco
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B.- Equivalente en dcido acdtico del NaOH 1 N gastado
em3 x 0.060
C.~ Cantidad de acido acético gastada por la anilina
contenida en 1a muestra (dato obtenido por el md-
todo del cloruro de picrilo)

anilina contenida en la pesada x 0,645

Etilanilina € = A = 1134-3) x 201,6

P B peso de la muestra

Notasy
Conviene hacer un blanco para cada analisis.Si
se quiere calcular el t{tulo del anhidrido acético,

puede aplicarse la siguiente fdrmula (")a

x+y = p (pesada)

mx+y =» gq (dcido acdtico titulado)

de dondey
xmw_ 1 _ (q-p) (anhidrido acetico
m=-1 presente)
ywpe-x (dcido acdtico libre)
siendoe

= 2 COHU0> . 120,064 - 3 17¢
Cer253—2- T02.068 7655

= 5.,66u41

m e

(") F.P.Treadwell - Tratado de Quimica Analftica-
Andlisis cuantitativo,.
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d, Detarminacidn de la dietilanilina.

T st ™ S

Sa calcula restando de la pesada total los
valores de anilina y monoetilanilina obtenidos segun pre-

cade,
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8.

ACCION IEL TIEMPO,(Tabla y griafico Ne 1)

¥
——— —

Todos los ensayos se efectuaron manteniendo una re-
lacidn molar constante entre los reactivos, y una concen-
tracidn del 6.5 % de dcido sulfurico sobre el peso de ani-
lina, Se @icieron 3 series de experiencias a distintas tem-
peraturasy las primeras 2 series,a 2062 y 2108, se efectua-
ron an ampollas de vidrio cerradas al sopleta, la ultima
serie an autoclave de hierro,

& 2062 no hay formacidn de dietilanilina, ni al cabo
de tres horas, mientras la conversidon méxima alcanza el 30 %.
& 2108 se alcarma un estado sstacionario al cabo de cinco ho-
ras aproximadamente, con un 55 % de conversidn midxima (49 %
de monoetilanilina y 6 % de dietilanilina).

& 220-2242 la pendiente de las curvas es mucho menor,
1o que indica que ya al cabo de una hora se alcanza una Fom—
posicidn bastante vrdxima a la composicidn de equilibriolCon
respecto a las temperaturas inferiores a 220-2242, sa tiane
una mayor conversidn en monoetilanilina, pero al mismo tiem-
po una meyor formacidén de dietil, teniendose, al cabo de cua=
tro horas, una conversidn mdxima del 77 % (58 % de monoetil

y 19 % de dietilanilina),
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9+ ACCION IE IA CONCENTRACION IS ALCOHOL.(Tabla y grdfico No 2)

Se hicieron las experiencias manteniendo en todas ellss
una concentracidn constante de catalizador (6.5 % sobre el
peso de la anilina), y variando la relacidn anilina-alecohol
desde 130,5 a 135 moles,

Mientras la monoetilanilina, luego de alcanzar un vae-
lor mdximo partiendo de una mezcla equimolecular de anilina-
alcohol, sufre una pequefia disminucidn al aumentar la con-
centracidn de alcohol, la dietilanilina va en contfnuo au-
mento hasta alcanzar un valor maximo constante a partir de
una relacion anilina-alcohol = 133. En consecuencia, a par-
tir de dicho vunto se mantiene constante tambiédn la conversidon
(Bxperiencias de 1 a 6),

En la ultima columna de la Tabla N2 2 figura la dilu-
cidn final de catalizador (g H,80), / 100 g H0)}, por accidn
del agua formada durante la reaccidn, Con una dilucidn del
37 % el 4cido ya no posea accidn catalitica, de ahi que sa
mantenga invariable la conversidn, Partiendo de un mol de
anilina, 5 moles de alcohol y el 35 % de dcido sulfirico so-
bre el peso de la anilina (experiencia ¥N¢ 7 ), la dietilani-
1ina acusa un brusco aumsnto al cabo de 3 y al cabo de 6 ho-
ras(Experiencia N2 8), a expensas de la anilina que se con-
vierte totalmente, y de la monoetilanilina que pasa de un
55 a un 19 %,

De acuerdo con lo considerado en la discusidn general,
ha de presumirse que, con una mayor concentracidn de dcido
sulfyrico, o con un mayor tiempo de reaccidn, toda la etila-
nilina se transforme en dietil, siempre sn presencia de un ex-
ceso de alcohol,
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10, ACCION DEL CATATIZADOR, (Tabla y grafico N2 3)
— e

Manteniendo la anilina y el alcohol en rela-
cidn molar, se fud variando la concentracidn de dcido sul-
firico del 3 &1 10 % sobre el veso de la anilina iniecial,
Bl tiempo de'reaccién se mantuvo an 3 horas para todas las
experienciasy la temperatura en 216-18%,

A medida gue aumenta la concentracion dcida, au-
menta la conversidn total, aunque algo mds lentamente a
partir de 6.5 %.

En la dltima ¢elumma figura la dilucidn final
del catalizador ( g HyS0y / 100 g de H 0 ), por accidn del

agua formada durante 12 experiencia,
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11, ACCION DE IA TEMPSRATURAL fTabla y grdfico N2 L)
P — .~ v -

Hasta los 20092 se forma solamente monoetilani-
lina, aumentando su concentracidn en algo s del 10 %
por cada 202 de aumento de temperatura. Da los 2002 a
los 2208 aumenta la epndiante de 1la curva correspondients
a la monoetil, pasdndose del 36 al 53 %y al mismo tiem-
po va formédndose dietilanilina a expensas de la anilina
que disminuye en forma constante, Pasados los 2202 no
hay mejoras en la conversidn en monosetilanilina, crecien-
do en cambio constantemente la dietil, Pueden por lo tan-
to, considerarse los 2202 como temperatura dptim para una

buena conversidn en monoetilanilina.
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12, CONCLUSIONES.

Dal estudio de la accidn de las variables que intervienen
en la reaccidn de etilacidn de la anilina en presencia de dcido sul-
furico, a saber, tiempo, relacidn molar de las substancias reaccio-
nantes, eoncentracién de catalizador y temperatura, se concluye que
las condiciones dptimas para una buena convarsidn en monoetilanilina
compatible con un pequefio porcentaje de dietilanilina, sone

relacidn anilina-alcohol y equimolecular

concentracidn de catal, 2 6.5 % sobre la anilina
temparatura g 220¢ aprox.
tiempo 2 2-3 horas

D a acuerdo con las experiencias detallas anteriormente
se deduce qua la etilacidn de 2ac@nilina y de la monoetilanilina no
pueden considerarse como reacciones da equilibrio qufmico: deben
considerarse en cambio, como dos reacciones simultdneas y sucesivas
cuyas velocidades instantdneas relativas dependen de la concentra-
cidn instanténea de las respectivas substancias reaccionantes. Una
vez alcanzada una clerta concentracidn de monoetilanilina, la velo-
cidad de etilacidn de dsta es mayor que su velocidad de formacidn,
siempre de hallarse en presencia de un exceso de alcohol, de tal
suerte que la reaccidn de etilacidn de la monoetilanilina deba con=-
siderarse de primer orden, La etilacidn de 1a anilina en cambio,de-
bera considerarse como reaccidn de segundo orden o bimolecular,

La determimacidn anal{tife de la mezcla de etilacidn median-
te valoracidn de 1la anilina con cloruro de picrilo y posterior ace-
tilacidén de las aminas primaria y secundaria, constituye un método

suficientemente exacto y rdpido para andlisis de rutina.




APENDICDE

Preparacion de cloruro de picrilo a partir de cloro-dinitro-

benceno

Se siguié aproximadamente el método de preparacidn
indicado por Frankland y Garner (51) y modificado poste=-
riormente vor M.Giua (52).

Se cargaron en baldn de 3 1t. 200 g de cloro-dinitro-
benceno, 250 g de HNOj3 (70-90 %) y 1500 g de H5SO0Y al 100 %,
mas la cantidad de 8leum necesaria para neutralizar el agua
del nitrico.

Se aquté un refrigerante a feflujo y se calentd 3 ho-
ras a 1302y se levantd luego la temperatura a 1408 en el es-
pacio de media hora, calentdndose 3 horas a 1l45-150¢ y, fi-
natmentae, otras 3 horas & 1502, Se dejd hasta el dia siguien=
te.

Se agregd entonces una gran cantidad de agua, a fin
de hacer posible la filtracidn, precipitando sl cloruro de

plcrilo formado y el cloro-dinitro-benceno sin reaccionar.

Se proceqid entonces a filtrar, lavar y cristalizar
en un disolvente Shell {punto de ebullicidn 80-1202), en el
cual el cloruro de picrilo es poco soluble, Se formaron 2
tipos de cristalesy unas agujas largas y finas, de color
amarillo pdlido, pertenecientes al cloruro de picrilo, ¥y
otros mis amarillos y poco diferenciados, pertenecientes al

derivado di-nitrado. Se separaron los primeros, P,fus.r 832
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