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ÁLSUILACION DE LA ANILINA

La alquilación de la anilina se efectúa sustitu­

yendo hidrógenos del grupo amino por radicales alquilo, con

formación de mono-y di-alquil derivados. produciéndose general­

mente una mezcla de ambos, en cantidades variables según las con­

diciones de la experiencia, catalizador empleado, etc.

En el presente trabajo se han estudiado particu­
larmente los metodos tendientes a 1a formación de 1a monoetil­

anilina, habiendose elegido el métodoy el tipo de catalizador

que, por su disponibilidad y eficacia podrá considerarse más
conveniente. Sobre esta base se han determinado las condiciones

óptimas de reacción con vistas a una aplicación industrial.
Se ha efectuado asimismo un estudio sobre los

diversos métodos de determinación de mezclas de aminas aroma­

ticas primarias, secundarias y terciarias con el fin de tener
un procedimiento seguro en la valoración cuantitativa de las
mezclas obtenidas.

l. GENERALIDADES

Los principales metodos de preparación de las

mono-alquil anilinas son los siguientesn

a.) reacción entre la anilina y el alcohol correspondiente

en presencia de catalizadores de deshidratación

b.) reacción entre 1a anilina y un ¿ter que contenga el ra­
dical a introducirse
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ductiva por reacción entre la anilina yc.) alquilacióh ¿a

un aldehidc en presencia de un agente reductor

Reacción entre 1a.anilina y el alcohol correspondiente

en presencia de catalizadores diversos.­
cat.

06H5NH2 + R.OH—>—06II5NER + ¡120

05H5m + R.on—°ÏLcón51m2 + 1120

Entre los catalizadores ácidos de deshidratación

el ácido sulfúrico es el más comunmenteempleado. Según

la literatura, calentando l p. de anilina. 3 p. de alcohol

y 0.3 p. de ácido sulfúrico (relación anilinatalcohol I 126
aprdximadamente; Hgsou - 30 fl sobre el peso de la anilina»

durante H horas a 2129-15n y 3H-5 atmósferas. se obtiene

una conversión del 88-90 z de la anilina, produciéndose una

mezcla que contiene 60-2 %de dietilanilina. 35-h0 z de

monoetilanilina y 1.8-2.h fi'de anilina (1). El porcentaje
de dietilanilina no parece variar al aumentar la temperatu­

ra, 1a cantidad de catalizador,o agregandoalgo de dietil­
anilina. Calentando durante un tiempo más largo aumenta el

porcentaje de dietilanilina a expensas del de 1a monoetil.
Según la U.8.P. 2.377.233 (2), calentando en auto­

clave de acero, con agitación, durante 3 horas a 2100, 7HH

g de anilina (8 moles), 368 g de alcohol anhidro (8 moles)

y hl.2 g de ácido sulfúrico a1 95 fi (5.5 Z sobre el peso

de la anilina), se obtiene una mezcla que se destila y

que contiene M9fi de anilina, H85 de monoetilanilína y

3 fl de dietilanilina. Para un buen rendimiento en monoetil­
anilina con poca formacióndel dietil-derivado, los autora
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aconsejan emplear una relación anilinaaalcohol que puede llegar
hasta 5g 1.

La patente británica 553.4%8 (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 180-2309

en pr esencia de ácido sulfúrico en cantidad suficiente para

catalizar eficazmente la reacción. El tiempo de calentamiento

no deberá ser mayor de dos horas para 230°. h horas para 2209,

8 horas para 2109. 16 horas para 2009, 32 horas para 1909.6 h

horas para 1809. De esta patente se desprende que la velocidad

de reacción parece duplicarse regularmente por cada 10 grados

de aumento de temperatura.

Por su semejanza se consideran también los procedi­

mientonrde preparación de la monometil-anilina. Según Tsuipin

(h), las condiciones óptimas de preparación de la monometil­

anilina a partir de anilina, alcohol metilico y ácido sulfúri­

co son; exceso del 50 5 de alcohol y calentamiento durante 10

horas a 180-2009. La cantidad de ácido sulfúrico es de sec un­

daria importancia. Disminuyend9el exceso de alcohol metilico,

aumenta la anilina sin reaccionar, no pudiéndose separar comple­

tamente los componentes de la mezcla por tratamiento con ácido

sulfúrico.
El ácido sulfúrico puede reemplazarse por ácido

clorhídrico: según Ullmann (5), calentando cantidades equimole­

culares de clorhidrato de anilina y alcohol etílico a 1809 y

enfriando, cristaliza un 70 z de monoetilani lina en forma de

clorhidrato. El rendimiento en monoetil-derivado es de los más
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elevados, sin embargo, además de tener que poner luego en li­

bertad la base a partir del clorhidrato, con el consiguiente
consumode álcali, el empleo de ácido clorhídrico está limitado

por su fuerte acción corrosiva.

T.B. Johnson y otros autores (6) estudiaron las condi­

ciones más favorables para 1a preparación de dietilanilina a

partir de clorhidrato de anilina y alcohol etílico, en cuanto

a prOporción de reactivos, temperatura de reacción, tiempo de

calentamiento, catalizadores a emplearse, etc. Trabajando con

un exceso de alcohol, condición por lo tanto que hay que evitar

en la preparación del monoetil-derivado, y calentando durante

8 horas a 175-1809 (presión 19-22 atmósferas), obtuvieron un

rendimiento del 87-91 fi en dietilanilina. Las proporciones de

los reactivos fueron las siguientes; clorhidrato de anilina

100 g, alcohol 360 g (aproximadamente una relación de l a 10),

bromuro de sodio lO g, cloruro de cobre 5 g. cloruro de calcio

lo g.
Tambienlos óxidos metálicos son catalizadores reco­

mendadospara la preparación de alquil-anilinas, especialmente

el A1203,Fe203,Zn0. etc. Se obtienen generalmente mezclas d e
mono-y di-alqualanilinas, variables según las pr0porciones

de catalizador. El óxido fárrico y los óxidos mixtos parecen
actuar más suavemente. dando sólo monoalquilanilinasg por agre­

gado de un io z de “203 al óxido de aluminio, se elimina la

formación del dialquil-derivado (7). El rendimiento máximoen

monoetilanilina obtenido por Shuikin (7). partiendo de l mol

de anilina y 2 moles de alcohol, con 60-70 % de Fe203 a 3509

y 3750, fue del 59.7 Y 57.5 % respectivamente.
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El mismoShuikin en un trabajo anterior (8) hizo un estu­

dio comparativo de los diversos óxidos y mezclas de óxidos como

catalizadores, estableciendo la temperatura de máximaconversión

para cada caso. Empleó comorecipiente de reacción un tubo de vi­

drio de 15 mmde diámetro y 30 cm de longitud, con el catalizador

dispuesto en capas y secado a 1509. La solución de anilina-alcohol

etílico en proporcion de 2 a 2.9 moles se introdujo en el reci­

piente de reacción a una velocidad de 12 cm3/h. El cuadro siguien­

te resume los resultados obtenidos:

Catalizaflor tggp.oonversión anilina gpnoetil- dietil­m W om“. anilinaanilina.
A1203 350° 67:5 "4+ 3Í2

A1203-F6203(10 z) 375° 52.9 52.2 0.7

A1203-8n0(10 x) 375° 50.2 148.7 1.5

A1203-Cr203(20%) 3759 h3.2 h3.2 rastros

A1203-N10(5 z) 3509 38.5 38.5 0.1

¿1203-Znouoz) 3509 31.6 31.6 rastros

Según A. Mailhe y colaborador. haciendo pasar un

volumen de anilina con dos volúmenes de alcohol 95 fi sobre alúmi­

na calentada a 350-3809, se obtienen dos capas líquidas; la infe­

rior contiene agua, alcohol y ¿ter formadopor deshidratación del

alcohol, y la superior es un liquido amarillo, mezcla de anilina,

etil-y especialmente dietil-anilina, que se separan por fraccio­
namiento (9). En todos estos casos hay perdidas, que pueden lle­

gar a ser considerables, pues parte del alcohol etílico se con­
vierte en etileno y ¿ter etílico.

Para la preparación de la mona-ydi-metilanilina,

se usa comocatalizador metálico, además de la alúmina. el ThO2

_5­



u Zr02 a “00-5009. La alúmina después de largo uso se pone par­

da, pudiéndose regenerar por ignición (lo).

Una patente norteamericana (ll) menciona el uso del

trifluoruro de boro comocatalizador para la introducción de ra­

dicales alquilo sobre el nitrógeno amínico. 2-3 Holas de anilina

con 10-13 moles de alcohol y 0.75-2 moles de BF3 gaseoso en auto­
clave a 180-2159 durante 15-2Hhoras, dan cantidades variables<h

mono-y di-etilanilina. La mezcla se lava con álcali diluido y
se fracciona. La formación de monoetilanilina se ve favorecida

por las temperaturas elevadas, una elevada proporción de alcohol

y de BF3. 3 Mbles de anilina, 13 moles de alcohol y 0.75 moles de

BF3 a 1809 durante 17 horas dan 69 fi de monoetilanilina y 26 %
de anilina. Parece no haber formación de dietilanilina. El BF3
no se envenena facilmente, y puede recuperarse con facilidad.

Otros catalizadores empleados son los haluros de zinc o

de cobalto (12), especialmente para 1a introducción de grupos al­

quilo de muchos átomos de carbono, además de níquel metálico,

cobre, hierro, cobalto, etc. (13) y (lh).

En presencia de asbesto purificado por digestión con á­

cido clorhídrico, embebidoen nitrato de torio y calentado hasta

descomposición completa del nitrato, la anilina y el alcohol dan

67 Z'de conversión a 3909. Con metanol 1a conversión alcanza el

75 75 (15).

El gel de éilice es asimismo un catalizador eficaz para

la alquilación de la anilinak pero su eficacia disminuyerápida­
mente despuás de la primera hora. Si el catalizador no se llega

nunca a altas temperaturas en presencia de los reactivos, esta
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disminución será menos pronunciada. El porcentaje de los alquil­

derivados encontrados a temperaturas aproximadamente óptimas, son
los siguientes:

relación anilina- temperatura conversión relación monoetil­
a co o dietilaïilina

1 t 1-5 385° “1.5 % 5 v 1

1 t 2.05 3859 60 fl 7 t 2

b.) Reacción entre la anilina x un éter gue contenga el radical
a introducirse.

cat.
C6H5NH2 R-O-R—-—4>-06H5NHR ROH

I‘a reacción se lleva a cabo a temperaturas entre

1509 y #509 y a presiones elevadas, entre 10 y 150 atmósfe­

ras, en presencia de catalizadores de eliminación de agua,

tales comoel gel de alúmina peptizada, gel de sílice, óxi­

do de torio, etc. (17) y (18).

La.anilina con éter dietílico a 3209 y 15o atmósfe­

ras en presencia de alúmina peptizada, da un rendimiento de

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

c.) Alquilación reductiva por reacción entre la anilinagy un alde­

hido en presencia de un agente reductor.

Las reacciones de reducción y de alquilación son si­

multáneas; en lugar de anilina puede usarse nitrobenceno que
va a su vez a ser reducido. Los agentes de reducción son el

hidrógeno en presencia de Pt02 (19) (rend. hl fl en monoetil­
anilina); zinc y ácido sulfúrico (20); hidrógeno en presencia

de níquel Raney (19). El acetato de sodio o cualquier sal al­

- 7 ­



2.

calina de un ácido orgánico debil sirve comoagente de conden­

sación (21). Con un mol de anilina, 2 moles de acetaldehido,

10-20 g de AcONafundido. Ni Raney e hidróogeno a 3 atmósferas.

se obtiene un 58 Z’de monoetilanilina (19).

Finalmente cabe mencionar dos procedimientos que dan

buenos rendimientos en el monoalquil-derivado, ei bien presupo­

nen la preparación previa del agente de introducción de los ra­

dicales alquilo. El primero emplea el alcoholato de aluminio,

A1(0Et)3 comoagente alquilante de la anilina; al A1203que es
el subproducto, no reacciona con los otros productos de la

reacción. A partir de 2h g de Al(QEt)3 y 36 g de anilina en tu­
bo cerrado a 3509, se obtuvo un rendimiento del 91 % en monoetil­

anilina. (22) El segundolleva a cabo la etilación por rea­

cción entre la anilina y el p-toluensulfonato de etilo en pre­

sencia de KDH.1 M01 de anilina, 2 moles de hidróxido de pota­

sio y 0.5 moles de estar, dan 80 z de monoetilanilina (23).

Sin embargo, desde el punto de vista de una prepa­

ración industrial, ninguno de estos dos procesos, a pesar de

sus buenos rendimientos, podria tener buenas aplicaciones. de­

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

METODO ADOPTADO

De los métodos generales expuestos, se ha adoptado

el de alquilación directa de 1a anilina con alcohol etílico en

presencia de ácido sulfúrico comocata1izador. Si bien este
método es conocido, no se sabe de trabajos sistemáticos que ee­

ñalen las condiciones óptimas de reacción con vista a una apli­

cación industrial. La dietilación es 1a operación más frecuen­

temente realizada en este sentido , y la mejor estudiada.Asi­
-8­



mismoexisten trabajos similaresbpara la dimetilación.

Empleandocomocatalizador acido sulfúrico por las

múltiples ventajas prácticas que presenta con respecto a los

demáscatalizadores, se han estudiado las condiciones ópti­

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

concentración de substancias reaccionantes y concentración

de catalizador con vistas a una formación preferencial de etil­
anilina.

DISCUSION GENERAL.

Las ecuaciones;

Hawk.
Cóflglïfla + C2H5°H—-——> 06Hth +H20 1).

sto
06H5NHEt + 02H50H 06H5NEt2 + H20 2).

que normalmente se emplean para formular la alquilación de la

anilina, se suelen considerar comorepresentativas de dos e­

quilibrios químicos, pues, partiendo de determinadas concen­

traciones de sus componentes,se alcanzan estados estaciona­

rios de la reacción, que no se modifican por acción del tiem­

po en condiciones adecuadas de reacción, 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 concentración de ácido sulfúrico correspondien­
te al 6.5 %del peso de la anilina, y se calienta durante 3

horas a 220-229 y 22-23 atmósferas de presión, se llega a un

producto de etilación cuya composición está representado por

los siguientes valores:



Anilina I 28-32 %

Etilanilina a 5H-59%

Dietilanilina g 10-12 %

los qul no se modifican por más prolongados tiempos de reacción.

Evidentemente se trata de dos reacciones sucesivas

que se cumplen en igualdad de condiciones, lo que complica

extraordinariamente el estudio cinético de esta reacción. Las

dos reacciones se comportan aparentemente como sistemas rever­

sibles, lo que ocurre, comoes sabido, cuando ambas velocidades

de formación y de descomposición, se igualan.

Si consideramos 1a reacción 1), haciendo caso omiso

por el momentode la reacción simultánea representada por 2), de­

bemos inferir que 1a velocidad de hidróñisis de la monoetilani­
lina, si existe, es inferior a 1a de su formación; se llega a

tener un 69 fi comovalor máximode monoetilanilina (12 fl'de di­

etilanilina corresponden a 10 fl de monoetil), o sea que la velo­

cidad de hidrólisis de la monoetilanilina seria aproximadamente

un tercio.de la de formación de ésta según l).

Si se parte por lo tanto de una mezcla de etilani­

lina y agua en relación molar bajo las mismas condiciones expe­
rimentales anteriores, se deberia alcanzar aproximadamenteun

30 %de hidrólisis. Dicha experiencia tuvo que efectuarse en

presencia de alcohol, debido a 1a insolubilidad de 1a anilina en

agua. En estas condiciones parte de 1a etilanilina indefectible­

mente pasa a dietil, disminuyendo su masa y por lo tanto su

acción. Debe entonces presumirse que 1a cantidad de anilina for­

mada será menor. A continuación se detalla 1a experiencia efectua­

daa



EXEERIENCIA N9 2

Cargg

PhNHEt nao Rzáïggón Hásoh EtOH Tiempo Temp. Presión

(g) (e) _- (e) (g) (h) (¡6) 1 (atm.

2h2 36 1.1 12:2 no 3 216-22 2u-28

(") 6.5 z sobre la etilanilina considerada comoanilina

Composición final

PhNHg PhNHEt PhNEt2

112 l 73% J EÜ

La etilanilina prácticamente no se hidroliza (la anilina forma­

da alcanza solamente el 3 fl), produciéndose en cambio una apre­
ciable cantidad del etil-derigado terciario.

A fin de evitar el efecto del alcohol se hizo otra

experiencia partiendo de sulfato de etilanilina, o sea de una

mezcla equimolecularetilanilina-ácido sulfúrico, con la canti­

dad de agua equivalente a la monoetil presente, obteniéndose

asi un sistema homogéneo:

EXPERIENCIA N9 10 (")

QEEQE

PhNHEt ng Raso“ Relación molar Tiempo Tenmeraturaat->azun¡fiplf. a
g (e) (g) - (b) (¡0) _¿_

ho 6 32.6 1 e 1 e 1 h 2109-169

(") Esta experiencia se llevó a cabo en ampollas de vidrio

Se produce un liquido amarillo-verdoso espeso. Una vez neutra­

lizado con soda alcohdlica, destilado el alcohol y filtrado el

precipitado. se lavó 1a base y se 1a extrajo con éter. La com­

posición del producto obtenido fué la siguiente:
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Composición final

PhNH2 PhNHEt No acetilable

[W l 73% L 23% ]

La elevada proporción de "no acetilable“ no puede corresponder
a dietilanilinag un ensayo para 1a identificación de difenil­

amina comosupuesto producto secundario no acetilable dió re­

sultado negativo. Sin embargo, en estos tipos de reacciones,son

muchos los productos secundarios que pueden formarse. algunos

autores GH)en un estudio realizado sobre la preparación de di­

metilanilina a partir de etilanilina y alcohol en presencia de
ácido sulfúrico en determinadas condiciones, señalan la formacion

de un 8 fl de p,p'-tetrametildiaminodifenilmetano, y de un 0.6 %

de dimetil-p-toluidina.
Aún con las condiciones extremas de reacción de la

Experiencia NI 10 no se consigue demostrar la existencia de una

reacción de hidrólisis de la etilanilina según la ecuación!

PhNHEt + H29=:=!HhNH2 +-Bt0H
reacción cuya velocidad debería ser bien apreciable, de tratar­

se de un equilibrio quimico. Debemosseñalar que en esta expe­

riencia, comoen la anterior, sa ha dado comoanilína formada to­

da amina primaria susceptible de reaccionar con el cloruro de pi­

crilo (ver métodoanalítico), mientras seguramente un cierto pay

centaje de aminas primarias corresponderá a productos de reorde­

namiento, o sea etilados en el núcleo, con su función -NH2libre.

Considerando, de acuerdo a lo que se viene expo­

niendo, que la reacción;
PhNHEt + EtOHz=PhNEt2 + H20

debería tener también el carácter de un proceso reversible, se

ha preparado una mezcla homogéneade dietilanilina-agua-ácido

- 12 ­



sulfúrico-alcohol comosigue:

EXPERIENCIA N9 11 ( ")

Carga

HNEta Ego stou Relación molar EtOH Tiempo Temper.dieto-aali
(g) 4_KÉI_ (¿lr 747 (h) (?C)
1+9.6 6 2.7 1 t 1 1+0 h 210-16
N Esta experiencia se 11e€3*a cabo en ampollas de vidrio

para examinar dicha propiedad. Se obtuvo solamente un 5 % de a­

cetilable eXpresadocomoetilanilina.

Debemosdeducir por lo tanto, que la reacción

PhNI-m‘t + EtOHzél’hNEta + 1-120

tampoco conduce a un equilibrio, o, por lo menos, la velocidad
de la reacción de hidrólisis de la amina terciaria es despre­

ciable con respecto a 1a de su formación. Cabe esperar pues, que

en la preparación de 1a dietilanilina se llegue a una conversión

prácticamente total.
Partiendo de una mezcla de anilina-alcohol. la for­

mación de dietilanilina está supeditada a la cantidad de alcohol

presente. Efectivamente, según el gráfico N9 2 que abarca las

experiencias de l a 8. vemosque la dietilanilina va aumentan­

do a medida que aumenta la concentración molar de alcohol, pero

se mantiene constante luego. Al mismo tiempo se mantiene con­

stante la conversión. La única variable de eetq serie de expe­

riencias ha sido la concentracion de alcohol, habiéndose manteni­

do el catalizador ácido en una concentración constante del 6.5%

sobre la anilina inicial. Puede suponerse que en cierto momento

la cantidad de agua formada diluye el ácido de tal modoque su

concentración ya no es suficiente para catalizar la transforma­
ción de la monoetil- en dietil-anilina. Se hizo entonces una ex­
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periencia empleándose una cantidad de ácido calculada de tal mo­

do que su dilución final por acción del alcohol y por acción del

agua formada sea sensiblemente igual (en este caso ha de espe­

rarse una mayor formación de agua) a la dilución final del ácido

que se obtiene partiendo de una mezcla equimolecular de anilina­
alcohol.

EXPERIENCIA N9 2

93353

ÏMNH2 EtOH Relación molar HZSOQ Tiempo Temp. Presiódanil.-alc.
sí (g) (e) (h) (5h) (atm-l

93 g 230 1 3 5 3Ï5; 3.5 210-17 3H-36
L

) 35 % sobre el peso de la anilina

Composición final

PhNH2 PhNHEt PhNEt2Lagj “1% í56m
rblviendo al gráfico N9 2. se ve que en estas condiciones la a­
nilina prácticamente desaparece mientras la dietilanilina crece

fuertemente en parte también a expensas del monoetil-derivado

de tal modoque, a partir de un cierto instante, las únicas ba­
ses presentes en el sistema son la monoetil-y la dietil-anilim

y la única reacción que tiene lugar es la de etilación de la ba­
se secundsria.Puede esperarse que un ulterior calentamiento 11m­

ve a una mayor formación de base terciaria. efectivamente. au­

mentando el tiempo de reacción de 3 a 6 horas se obtuvieron los

siguientes resultados:Wii
Comosición final

PhNH2 PhNHEt PhNEt2

¡Í- TM 1 81H
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Cabe mencionar aqui el trabajo de N.G. Laptev (l), quien,calentan­

do durante H horas a 212-159 y 3h-35 atm. una mezcla de anilina­

alcohol en relación molar 1 a 6, en presencia de un 30 % de ácido

sulfúrico sobre el peso de anilina, obtiene un 60-2 %de dietil­

anilina, 35-h0 %de monoetilanilina y l.8-2.H z de anilina, datos

que concuerdan bastante bien que los hallados en este trabajo.

De las experiencias expuestas debemos deducir que
las reacciones:

CÓHSNH2 + BtOH = C6H5NHEt + HQO

06H5NHEt + EtOH = CóHsfiEtg + Hgo

no pueden considerarse de equilibrio quimico; deben considerarse

en cambio, comodos reacciones simultáneas y sucesivas cuyas ve­

locidades instantáneas relativas dependende la concentración

instantánea de las respectivas substancias reaccionantes. Una

vez alcanzada una cierta concentración de monoetilanilína, la

velocidad de etilación de esta es mayor que su velocidad de for­

mación, siempre de hallarse en presencia de un exceso de alco­

hol, de tal suerte que la reacción de etilación del monoetil­

derivado deba considerarse de primer orden. La etilación de la

anilina deberá considerarse en cambio, comoreacción de segun­

do orden o bimólecular.

gabilidad de los grupos 'CQHEde la dietilanilina.
En base a un trabajo de I.Gershozon y R.P. Las­

tovskii 05). segúnel cual la anilina y la dietilanílina en pre­
sencia de ácido clorhídrico o de ácidos toluensulfónicos reaccio­

nan dando una mezcla que contiene una cantidad equivalente de

monoetilanilina, tratamos de c0mprobaresta acción "etilante" de
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la dietilanilina, en presencia de ácido sulfúrico.

La reacción debe, al parecer, ser la siguiente.

PhNEt2 + IhNH2.HCI———4>PhNHEt + PhNHEt.HCl

Según los autores, 1a presencia de anilina libre al cominnzo,
asi comoun exceso de dietilanilina, favorecen 1a formación del

monoetil-derivado. Obtuvieron los mejores resultados (ho %de

PhNHEt) partiendo de una mezcla de 0.33 moles de anilina,l mol

de dietilanilina y 0.1 mol de ácido 2,h-t01uendisu1fónico,ca­

lentando durante 8 horas a 180-2009. Parte de los grupos -02H5
se pierden comoCzHuy parte, en presencia de ácido clorhídrico,
como cloruro de etilo.

Por nuestra parte. partiendo de una mezcla de la siguien­
te composición:

EXPERIENCIA N9 12

PhlIHz PthtEta Relacio'n H2801+ Comosición inicialmolar PhNHEt PhNEt
eT (ST T87 a o l

1+7 112 0.5.0.75 25(") 29 7 6h J
(")15.5 % sobre la mezcla total

calentando durante 6 horas a 2209 aproximadamente, obtuvimos

un producto de reacción en parte resinoso, con fuerte olor a

H28.De los 159 gramos iniciales de aceites, solamente 66 g pu­
dieron arrastrarse con vapor de agua. La composición final del

aceite arrastrado y lavado fue la siguiente:

PhNH2 PhNHEt FhNEt2E51 Mim
Aumentandola concentración inicial de dietilanilina de acuerdo

a 1a siguiente experiencia;

EXPERIENCIA N9 1

(a 1a vuelta)
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EXPERIENCIA N9 13

iPhNHZ PhNEt2 Relación} maso.+ Composición inicia-l
2molar tg

‘ÏE) (s) (g) (%7' (%) (%T

223 W-LT i357 17 - s3
' 5.5 % sobre la mezcla total

al cabo de 6 horas de calentamiento a 2109 (lo atm. de presión),

se obtienen los siguientes valores;

Composición final

PhNH2 PhNHEt PhNEt2

É97S T29zj 62_¡
Comoen la experiencia anterior, en ésta también se observa

formación de ácido sulfhídrico, de productos resinosos no vo­

látiles y olor que recuerda el de las carbilaminas.
Siendo la disminucióntotal de la dietilanilina del

21 %, habiendo en cambio disminuido solamente en un 8 % la ani­

lina, debe considerarse que un 16 % de monoetil proviene de la

interreacción anilina-dietilanilina. Comoanalíticamente se ha

encontrado un 29 %de monoetilanilina, la diferencia, o sea el

13 fi, debe suponerse comoproveniente de una reacción de trans­

posición de los etilos del nitrógeno al núcleo, proceso que es

conocido para esta clase de bases y en condiciones experimenta­

les semejantes a las que se usan en estas experiencias.

Comparandoestos resultados con los obtenidos por

los dos autores mencionados , vemos que, en presencia de ácido

sulfúrico, la acción "etilante" de la dietilanilina sobre la
anilina es muchomenor, según ya lo expresaron los mismos.

- 17 ­



h. TECNICAEMEADA.

casi todas las experiencias se llevaron a cabo en

un autoolave de hierro, de 500 cm3 de capacidad, con tapa a

bridas, sumergido en un baño de aceite calentado elóctricamen­

te y mantenido en 1a temperatura deseada por medio de un ter­

moregulador. El autoclave estaba provisto de manómetro, vainas

para termómetros y tubo de descarga.

Las experiencias sobre velocidad de reacción y 9­

tras que se especifican de modoespecial, se efectuaron en

ampollas de vidrio Jana, de aproximadamente 60-100 cm3 de oa­

pacidad, cerradas al saplete. Tanto el autoclave comolas

ampollas se llenaron hastaaproximadamente la mitad de su vo­

lumen, a fin de mantener un espacio libre constante. En el

cálculo de las cargas se tuvo en cuenta 1a tensión de vapor

del alcohol a las determinadas temperaturas.

Una vez terminada 1a reacción, se destiló a baño

maría el exceso de alcohol, se neutralizó con solución de

hidróxido de sodio diluida, se filtró cuando fuó necesario,

se lavó con la menor cantidad posible de agua a fin de evi­

tar exceeivas pérdidas por disolución de las bases, se secó

sobre sulfato de sodio anhidro y se analizó. En algunos ensa­

yos se efectuó 1a neutralización con con alcoholato de sodio

antes de proceder a destilar el exceso de alcohol. A veces,

cuando fué necesario] separar pequeñas cantidades de aceites,

se prefirió extraerlos con óter.En las experiencias que lle­
varon a la fonnación de muchos productos resinososi se some­

tió el producto de reacción a un arrastre con vapor de agua,

a fin de separar los aceites volátiles.
En los primeros ensayos se procedió a destilar
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también los aceites antes del análisis, con lo cual 1a composi­

ción del etilado sufría cierta alteración: se abandonóeste má­

todo en todos los ensayos sucesivos.

CARACTERISTICAS FISICAS Y QUIMICAS.

¡Peso Mol. P.Eb. a 760mmg D60 nao Fuente (2)

Anilina í 93.06 13:2: Éïzggg 1:3323 experimental

á 20%.? ¿0.963 1.559 I.C.T.
Etilanilina i 121.18 206.0 ¡0.963 - C.E.H.

l 205.0 ¿0.960 1.55H1 experimental
Í i

' 216.3 0.93u 1.5h21 I.C.T.
217.0 0.935 - C.E.H.

Dietilanilina 1h9°23 217.0 0.93u 1.5h15 enperimental

I.C.T. - Intermñtion Critical Tables
C.E.H. - Chemical Engineering Handbook

(u) B.C.Green y J.W. Spinks - "Equilibrium diagrama for binary
mixtures of aniline, eth laniline and diethylaniline" - Can.
J. Research 2 .629 (19H5ï

Tensión de vapor de la anilina

Temp. 9C l mm Hg Temp.9C mm Hg

125 % 6°° 33 ï881 9 I 500
162 noo 102 5o
151 300 77 15

Solubilidades

Anilina en agua a 259 00.000.00.000395 8/100 cm3

Anilina en agua a 90° ooaooooooooooóih 8/100 cm3

Agua en anilína a 259 ooooooooooooosoo 8/100 cm3

Agua en anilina a 90Q 000.000.000.0909 8/100 cm3
- 19 ­



Anilina en alcohol ..........solubílidad completa
Anilinaen ¿ter .............solubilidad completa

Etilanilina en agua .........prácticamente insoluble
Etilanilina en alcohol ......solubilidad completa
Etilanilina en éter .........solubilidad completa

Díetilanilína en agua a 129 ..........1.hu 8/100 cm3
Dietilanilina en alcohol .....múy soluble
Dietílanilina en éter ........muy soluble

- 2 o ­
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N6. METODO ANALITICO - RESOLUC
1mT‘T'“- -'ï1-'"—"”-'= 77‘L1

CUANTITATIVÁ DE UNA MEZCLA ns
’YR“““'“‘ war "rtt “"I

La separación de los tres componentes en forma

absoluta por fraccionamiento no es posible depido a 1a proxi­
midad de sus respectivos puntos de ebullición} salvo que se

usen columnas de destilación muyeficientes. Las mezclas se

resuelven generalmente por valoración directa de dos de sus

componentes (la amina primaria y la secundaria), deduciándose

el porcentaje del tercero ya sea por medio de una determina­

ción global de la función amina presente, restándose los valo­

res hallados para 1a primaria y la secundaria, o por simple

diferencia de 1a pesada total.
Para una separación cuantitativa de 1a amina pri­

maria se aprovecha la reactividad del grupo amino, capaz de

diazotarse y, comotal, copularse con determinadas sales o

ácidos orgánicos con formación de colorantes.

En base a este principio se ha creado un método

de titulación directa con nitrito de sodio 0.5 N en solución

ácida que contiene bromuro de potasio.(26). El KBracelera la

diazotación de la amina primaria y la formación de la nitroso­

amina de la amina secundaria, pero no la nitrosación de 1a

amina terciaria. Para valorar la amina primaria, se separa el

diazo derivado de la mezcla y se copula con el ácido 2-amino ­

5-naftok-7-sulfónico, con formación del colorante correspon­
diente. Unmétodo semejante aconseja la titulación de los

clorhidratos de aminas a 09 C con HaN020.2 N (27).
Frente a los anhidridos de ácidos (acático,ma1eico,

succínico, ftálico, etc.) un hidrógeno de la amina primaria y

el de la secundaria, son igualmente sensibles, formándose los



correspondientes acil-derivados; la aminaterciaria aceitosa,

que no reacciona. puede separarse de la capa acuosa(28)(29)(3o)

(31)(32) (33) (3h) (35) (36) (37).

Asimismo, con ácido toluensulfónico (38) se forman

las toluensulfonamidas de las aminas primarias y secundarias en

benceno y piridina (baño de hielo). La amina terciaria, inalte­

rada, se destila con vapor y se extrae con HCl de una solución

clorobenceñica. De 1a mezcla de toluensulfonamidas se separa h

de la amina primaria por extracción con NáÓH1 N} Ambas-be hi­

drolizan hirviendo con HCl 6 N, durante 75-100 horas. Las ami­

nas libres se titulan en medio ácido con álcalis standard (mé­

todo potenciomótrico).

Del mismo modo, tratando una mezcla de mono- y di­

etilanilina por debajo de 209 con ácido clorosulfónico, se for­

ma el ácido sulfámico correspondiente a 1a amina secundaria, el

cual, al agregar hidróxido de sodio acuoso,permanece en solu­

ción. Se separa la dietilanilina aceitosa que ha quedadoinal­

terada, y el ácido sulfámico de la monoetil se hidroliza por

largo calentamiento con ácido sulfúrico a reflujo. Agreaando

luego álcalis, puede separarse la etilanilina pura (39)(h0)(h1).
Otro mótodo para 1a determinación directa de la

amina primaria se basa en la diferente reactividad del hidró­

geno del grupo-¿KHzfrente al cloro del cloruro de picrilo, con

respecto a1 hidrógeno del grupo -NHR,método del cual nos ocu­

paremos con más detalle luego.

Sobre los mismos principios enunciados han sido

creados otros procedimientos, con algunas variantes; P. Grigo­

riev (H2) diazota las aminas primarias con ácido nitroso y

determina gasomótricamente el nitrógeno que se desprende por

descomposición del diazo-derivadog acetilación con anhídrido



a.

acético y determinación del exceso de anhídrido por hidrólisis

seguida de una titulación del exceso de agua por el reactivo de

Karl Fisher (H3);tratamiento con anhídrido 3-nitro ftálico (kh ).

Cabe mencionar un método que se basa en la medición del

ascenso térmico que tiene lugar al reaccionar la anilina con el
anhidrido acético (45); otro que se funda en la formación del

tri-broma derivado de la anilina por titulación con agua de bro­
mo; la copulación de la anilina con aldehidos aromáticosg su pre­
cipitación comosulfato de anilina, etc.

En resumen, 1a resolución de una mezcla de aminas aromá­

ticas, primaria, secundaria y terciaria, exige por lo menosdos

determinaciones directas.A titulo de ejemplo, el Berl-Lunge acon­

seja la diazotación y copulación de la amina primaria por un lado,

y, por otra parte, la medición del ascenso térmico al reaccionar

la mezcla con anhídrido acético, en solución xilólica. A tal efecto

trae una tabla de los ascensos térmicos en función de la composición

de mezclas standard. Del ascenso total medido se restael ascenso

correspondiente a la anilina determinada según el métodoanterior.

El ascenso restante corresponde a la monoetilanilina,deduciándose

asimismo de 1a tabla el porcentaje de amina terciaria.

Pam “Más”.th 93.19915“???­
Se ensayo la determinacion directa ds la anilina por

formación del diazoico correspondiente y su ulterior copulación

para formar el colorante, usándose a tal efecto, diversos ácidos

y sales (ácido naftil-amino disulfónico, ácido-fi-naftalin amino

disulfónico, F-naftol sulfonato de sodio).
Según la literatura(h5) con mezclas de elevados porcenta­
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jes de anilina, el métododa reuultados altos pues el cloruro

de sodio, adicionado para precipitar el colorante, hace preci­
pitar ademásel reactivo (sal copulante).

Aunque no se ensayó el método a fondo, 1a mayor difi­

cultad hallada consistió en determinar con exactitud el punto

final de la titulación con el ácido o la sal copulante sobre el

diazoico de la anilina. Se trató deobservar para eso el momento

en que ya no precipita colorante, recurrióndose también a determi­

nar el exceso de copulante en 1a reacción, por formación de un

colorante externo, por medio de gotas sobre un papel de filtro.

Se trató de que el colorante externo fornado tuviera color dife­

rente al de la solución. En amboscasos el punto final resultó

ser muy dudoso.

Se hicieron ensayos para la titulación directa de 1a ani­

lina y etilanilina con nitrito de sodio, con formación del dia­

zoico de la amina primaria y del nitroso derivado aceitoso dela

secundaria, y posterior separación de este último, comoasimismo

la determinación del ascenso térmico que tiene lugar al reaccionar
la mezcla de las bases con anhídrido acético.Los resultados obte­

nidos no fueron satisfactorios.

Por otra parte, una determinación acidimótrica total de

la función amina presente no es sencilla, por el débil carácter

básico de las aminas, no obstante haberse usado disolventes tales

que aumentan su basicidad. Para eso se empleó una mezcla de alco­

hol iSOpropilico/glicol I 1/1, según S.R. Palit (M6).El color

obscuro de las mezclasqueresultan de la etilación, dificulta

más el viraje, no siendo eficaz el carbón para su decoloración

a bajas temperaturas. En cuanto a una titulación potenciomótrica,

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

las tres diferentes aminas, muypróximas entre si.

La resolución de lg mezcla se encaró definitivamente de­

terminando por un lado la anilina por medio de cloruro de pi­

crilo, y acetïkaúdo por otro las aminas primaria y secundaria.

Por diferencia se halla la terciaria, o sea ladietil-anilina

Determinación de la anilina Eor medio de cloruro de picrilo.m,» -'—w vi ,-.. _ -r.»- r :. ' y“ v-,...-,-l. wc q...-:.\ r i -­

El método primitivo, descripto por Linke y colaborado­

res (H7), consiste, en sus lineas generales, en lo siguiente.

la anilina reacciona con el cloruro de picrilo segun la ecua­

ción:

2 Phlm2+01061{2(1\1'02)3_.9,PhNI-I.06H2(N02)3 J.PhNH2.HCl

A fin de neutralizar el H Cl que se fija a otra molécula de

anilina, se alcaliniza el medio con bicarbonato de sodio,
siendo esta la ecuación resultante:

PhNI-Ig+01c6H2(N02)3 + NaHCOHth-IC6H2(N02)3 + N301+ 002 +320

El Neal formado se extrae con agua, y se determina ya sea

gravimátrica, ya sea volumétricamente (Hohr).
La velocidad de reacción de 1a etilanilina, en las condi­

ciones de la experiencia, según Iinke, es tan lenta que aquella
no llega a combinarse;por otra parte, la dietilanilina, carente
de hidrógenos activos, no puede reaccionar.

Los resultados obtenidos por Linke y colaboradores sobre

pequeñas muestras (del orden 10 a 200 mg) de anilina pura y
I

en solución de acetato de etilo, presentan errores que varian
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e-ntre el 0 y el 2 %. Posteriormente A. Nelyubina (H8) aplica

el métodosobre mezclas de anilina, etil y dietil-anilina con

una exactitud del 0.03 %, pero el artículo sobre su trabajo no
estuvo a nuestro alcance.

Spencer y Brimley (M9) adoptan el método, usando

una solución bencánica de reactivo y, sin alcalinizar el medio,

determinan el HCl formado por acidimetría. Para muestras de

anilina pura los mismosautores aconsejan usar dietilanilina

comoaceptora de ácido clorhídrico, evitando así que este se

fije a la anilina precipitando el clorhidrato, en cuyo caso

se obtendría 1a mitad del titulo, hecho que se ha comprobado

en este trabajo.

Finalmente. Haslam y Sweeney(50), en su revisión

del método, traen una comunicación privada de W.L.Main, según

la cual este obtuvo los siguientes resultados (determinación

argentomátrica del ión cloruro (Volhard))t

muestras con contenido menor del 5 z enanilina.................................error absoluto0.10
muestras que contienen entre5 y 50z deanilina .....................error 2 z
muestras con contenido mayor
dal 50 z de 811111113......o....oo.........61'r0r 5 z

(los errores son generalmente por defecto)

Los mismasautores adoptan el método, pero hacen una

titulación final potenciOmátrica del ión cloruro, con buenos

resultados. El mayor error (2 %) lo encuentran en muestras de

anilina pura.

En el presente trabajo se decidió ensayan el método

siguiendo las líneas generales propuestas por Linke(h7).Des­

pués de repetidos ensayos de orientación, se adoptó el proce­
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dimiento descripto en la parte experimental, que emplea pequeñas

cantidades de muestra (0.020 g aproximadamente), lo cual exige

el uso de microburetas para hacer mediciones correctas.Se pre­
firió la titulación de los cloruros segúnMbhrpues dió resulta­

dos más exactos que el mótodo de Vohlard.Uhos ensayos efectuados

con cloro-dinitro-benceno en lugar de cloruro de picrilo, dieron
resultados inaceptables.

Se halló algún inconveniente en la preparación de las

aminas puras por destilación en aparatos simples de destilación,

ya que sus tensiones de vapor son muy próximas, según puede verse

en los diagramas de equilibrio (ver CARACTERISTICASFISICAS Y QUI­

li‘ICAS) .

Se recurrió, por lo tanto, a la preparación de los

clorhidratos de la anilina y etilanilina, a partir de los cuales,
previas cristalizaciones, se obtuvieron las bases libres con su­

ficiente pureza. En cuanto a 1a dietilanilina pura, se obtuvo por

tratamiento de la base con anhídrido ftálico y acético, a fin de

separar los componentesacetilables, destilándola luego.

DesventaJas halladas para el método.
La cantidad de reactivo a agregarse debe ser aproxi­

madamenteuna vez y media la correspondiente a la anilina pre­
sente en la muestra; con muchoexceso los resultados obtenidos

son altos. De ahivque sea necesario conocer 1a composición apro­
ximada de la mezcla a analizarse.

No hay que excederse en el tiempo y en la temperatura

de calentamiento para la disolución de los cloruros en agua, de

lo contrario los resultados son altos, probablemente por reaccio­

nar tambiónla etilanilina, o por hidrolizarse el reactivo.
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El color amarillo de la solución, tanto más intenso cuanto

más se calienta, dificulta 1a determinación del punto final por
medio del cromato, y una gota en exceso o en defecta lleva a
un erre considerable.

Resultados.

En las tablas que figuran a continuación se consignan

los resultados obtenidos al ensayarse este método. De ellos se

desprende:

a.) la disolución de los cloruros en agua, efectuada

en frio, da resultados muybajos, especialmente

en muestras de anilina pura. A medida que va au­

mentando el tiempo de calientamiento para 1a di­

solución, meJoran los valores, pero un calenta­

miento excesivo ( cinco minutos en agua hirviendo)

lleva a títulos muyaltos, suponiándose debidos

a que el reactivo cede cloro titulable.
b.)A1 analizar una solución de anilina sóla y de

mezclas de alto porcentdee en anilina, conviene

agregar una cierta cantidad de dietilanilina pu­

ra que actúa comoaceptara de clorhidrico,des­

plazando el equilibrio, y cediándolo luego al
bicarbonato.Los ensayos realizados con piridi­

na comoaceptora de clorhídrico dieron por lo

general, resultados muyaltos.

c)Para mezclas de anilina y monoetil (1a dietil

no reacciona), conviene asimismo efectuar la

disolución en caliente durante 15 minutos.Los

datos son mejores cuanto mayor es 1a cantidad

de aminas aceptbras de ácido.
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DETERMINACIONDEANILINAPURA

Pesode muestra

(3)

AgNO30.1N

(en?)(")

Anilina

(g)

encontrada

Anilina

Error

NOTAS

0.01989

2.0

0.01860

Reacciófi1/?h.enfrió.Disoluc.enfrio

0.020h9

2.05

0.01906

Idem

0.01989

2.27

0.02111

Agregadode0.05¿E3depiridina.Disoluc.enfrío

0.01989 0.020h9

2.27 2.36

0.02111 0.02195

107.3

7.3

Idem

Agregadode0.05cm3dePhNEt2.Disol.enaguahirv.5'

C.020h9

2.335

0.02171

f105.0

6.0

Idem

0.020h9

2.26

74'0.02102

102.5

2.5

Disoluciónconagua.hirviendodurante5'

0.01989

2.1

0.01953

"109

Disolucióndurante15'sobrebañonnria

Í 0.01989 50.026L

__._

n «

2.1

9.01953

É""“2.155"75.0201É

¡0.02ou9I

\ r

2.17

í —1.9

-A__——.-_m>—-—__.__._.

Idem

"'l.8

Agregadode0.05cm3dePhNEtg.Disol.5'sobreb.m.

“105

Idem

17

(")Previadeduccióñdelblancoparaelindicador



DETERMINACIONDEANILINAENMEZCLAS

IrI

Pesode%AnilínaenAgNO30.1N Anilinaen-nAnílinaf4ErrorN0TAS muestralamuestracentrada.'%

(g)(manu)F(e)

c——— '0.0736L»27-05 1.95 ‘0.01312L..66—2.¿.’Disoluciónenfrío

F—_‘" "‘—’_‘ " ”

0073611,;27.05LWÏ).01762‘23.96—3.1 Idem

27.052.11 0.019626.62-0.l¿3 Agregadode0.05cm}piridina..Disol.enfrío

0.0736L

4r­

0.073ól+27.05‘ 2.12 0.0197;26.81-O.2!.L: Disol.durante15‘sobrebañomaría

l1

¡m7.LI“;76352.05 0.01962L..54.35Ïnisol.durante5|sobreb.h.30.07771; 26.352.05ï0.01962L.5—1.ss Ideml‘í L.0.517771:525.352.15i0.02025.7ï-0.65íDisol.durante10'sobreb.m. l:1=‘

¡¡

.35' 2.09.o.019425.01¿4.34€Idem

6.07771; 26.35r2.12 0.0191+25.36í 43.99'«Disol.durante15lsobreb.m.

.L.3.33 2.1650.020125.924.45;Idem
6.03712 L7.ó73.1.15i 0.016971.5.7-1.97Disol.durante15'sobreb.m.

¡0.03712¿32.67ï1.810.0168[+5,34—2.33Disol.durante15'sobreb.m. ¿_
0.03712¡17-571.950.012¿[3.91.25Disol.durante15'sobreb.m. (")PreviadeduccióndelbL-ancoparaelindicador



DETERMINACIONDENDNOE’I‘ILANILINA

PesodemuestraAF,N030.1NAnílinaen-AnilinaNCTAS

(PhNHEt)centrada7€

(5:)(Cm3)(l)(3)

0.0572(2)0.00————-.—.—Extracciónenfrío 0.05720.060.000560.97(3) JDisolucióndurante5'sobrebañomaría

L

0.0572í 0.200.001863.1Disolucióndurante15'sobrebañomaría

LJ

(1)Previa.deduccióndelblancoparaelindicador (2)Titulohalladoporacetilación:98.5í (3)Valoresexpresadosenanilina,aunqueenestecasodebaexpreaárselosenmonoetilamilina



d.) en muestras de etilanilina pura, la cantidad de

esta que reacciona es tanto mayor cuanto mayor es

el tiempo de Calentamiento para 1a disolución de

los cloruros, pero en las mezclas se presume, por

los datos generalmente bajos, que el cloruro de picri­

lo reacciona tan rápidamente con 1a anilina presente,

que no da tiempo a que se efectúe la combinación con

la amina secundaria. De ahí también 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 máximo 2 %), según

lo ya expresado por sus autores, pero se lo ha adOptado por 1a

sencillez de su técnica y por ser relativamente rápido.

Por otra parte, todo error por defecto en la detera

minación de la anilina se repercute en un error por exceso sen­

siblemente igual en magnitud, en el valor de 1a etilanilina halla­

da por acetilacidn, y viceversa. Por ende, el valor de la dietil­

anilina, o mejor del no acetilable (en 1a etilación pueden produ­

cirse otros productos secundarios), estará afectado sólo por un

pequeño error.
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Técnica.

Las muestras de anilina pura se analizaron directamente,
sin tratamiento previo; en cuanto a las mezclas, productos de 1a

etilación, se sometieron al tratamiento descripto en 1a técnica
general.

A veces se procedió a un arrastre del aceite mediante

vapor de agua, a fin de evitar que algunas substancias resinosas

no volátiles que acompañangeneralmente los productos de etila­

ción, resultaran estimadas comodietilanilina. La diferencia en­

tre lo incorporado al arrastre y lo recogido, corresponde a esas
resinas.

Algunas muestras, una vez arrastradas, se sometieron

a una destilación, registrándose las temperaturas parciales cada
10 cm3de destilado. Estos valores de la destilación orientan so­

bre la composición de 1a muestra, pero se hallaron algunas diferen­

cias entre la composición de los productos destilados y 1a de los

sin destilar, por lo que se procedió a analizar directamente una

parte alícuota del aceite arrastrado.

Reactivos.

1.- Solución de cloruro de picrilo en acetato de etilo
95-99 %. Concentracion 6 3/100 c

2.- Bicarbonato de sodio en polvo

3.- Solución de nitrato de plata 0.1 N
h.- Solución de cromato de potasio l N

Se pesa y se lleva a volumen con acetato de eti­

lo 95-99 fl’en matraz de 100 cm3, una cantidad de mues­

tra tal que 5 cm3de la solución resultante contengan
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aproximadamente 0.020 g de anilina.

Se miden 5 cm3 y se llevan a un erlenmeyer de

500 cm3de boca angosta, enjuagado con acetato; se

agrega 0.1 g de bicarbonato (punta de espátula) y

1.5 cm3de solución de cloruro de picrilo. Se agita

y deja en reposo 15 minutos a temperatura ambiente;

se agregan entonces 350 cm3de agua destilada, se

agita fuertemente y calienta durante 15 minutos a

60-709(puede apoyarse el erlenmeyer sobre 1a tapa de

un baño maría hierviendo), con agitación eSporádica.

Se deja enfriar y se procede a titular con solu­

ción de AgNO30.1 N en microbureta, agregandose 1 cm3

de solución de K2Cr0q l N como indicador. Sean g_los
cm3 gastados.

La cantidad de AgNO30.1 N necesaria para el vira­
Je del indicador, se determina en idénticas condicio­

nes de titulación (350 cm3de agua destilada, l cm3de

KQCrOuy aproximadamente 1a mitad del bicarbonato agre­

gado anteriormente.) Sea E_los cm3gastados.

Anilina fi = (a ' b¿ x 0-93

donde g- gramos de muestra contenidos en los 5 cm3

c. Determinación_ggla monoetilanilina por acetilación.
De los diversos métodos descriptos para la determi­

nación de las aminas primarias y secundarias por medio de anhi­

dridos, en particular anhídrido acético. o sea titulación del
exceso de reactivo. previa hidrólisis, determinación del agua

formada por medio del reactivo de Karl Fischer, etc., se ha a­
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doptado el primero, que no presenta dificultades.
Del valor total del acetilable se resta el dato de

la anilina, obtenido por el métodoanterior, y se obtiene la

cantidad de etilanilina presente en la mezcla, con un error del

0-1 fl, suponiándose exacto el valor de la anilina.E1 método es

bien conocido, de ahí que se lo haya ensayado poco. Para una

mezcla artificial de 1a siguiente composición;

¡nilina a H7.67 fi Monoetilanilina n 52.33 %

se halló para la monoetilanilina un título de 52.3 %.

Según se expresó más arriba, todo error por defecto en

1a determinación de la anilina por el metodoanterior, se reper­

cute en un error por exceso sensiblemente igual en magnitud en

el valor de 1a etilanílina hallado por este método.

Se siguió la técnica siguiente.
Reactivos:

1. - Anhïdrido acético pro-análisis

2. - Solución de hidróxido de sodio 1 N

Sobre el fondo de un erlenmeyer de 250 cm3

con tapón esmerilado, se apoya, con la ayuda de

una varilla, un tubo de ensayo de fondo achatado,

cortado a una longitud de 3-H cm, de tal modo que

se mantenga parado.

Por fuera del tubito se agregan aproximada­

mente 2 cm3 de muestra, y se pesa. una vez hecha

1a pesada, se vierte dentro del tubito, por medio

de una pipeta, una cantidad de anhídrido acético

aproximadamente igual a1 doble del peso de 1a mues­

tra, cuidando de que el tubito no se vuelque en
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ningún momento, y que ninguna gota de anhídrido caiga

a contacto con la muestra. Se tapa el erlenmeyer, y se
pesa. Terminada la pesada, se quita el tapón esmerilado

y se aplica un tubo de acetilación (refrigerante a aire

de una longitud de un metro aproximadamente), con el es­

meril ligeramente untado con vaselina. Se provoca enton­

ces la caida del tubito, se mezclan los contenidos, y se

calienta durante media hora a 50-609 (puede apoyarse so­

bre la tapa de un baño maria hirviendo). A1 cabo de este

tiempo, desde el extremo del tubo de acetilación, se agre­

gan 50 om3de agua destilada, se agita bien, y se calien­

ta a baño maria otros 30 minutos, a fin de provocar la

hidrólisis del exceso de anhídrido.

Terminadoel calentanúento, se enfría, lava bien el

tubo y el cuello del erlenmeyer con agua destilada, y se

titula con NEOH1 N en presencia de fenolftaleína.

Paralelamente, se pesan en erlenmeyer de 250 cm3 con

tapón esmerilado, aproximadamente 2 g de anhídrido acé­

tico, se agregan 100 cm; de agua destilada y se calienta

nadia hora sobre baño maria, con tubo de acetilación.

Terminada 1a hidrólisis se enfría, lava y titula con NaOH

1 N.

cálculos!
A.- Equivalente en ácido acético del anhidrido acético

agregado a la muestra
anh. x blanco x 0.060

g

donde: l
anh. U anhídrido acetico agregado
blanco - cm3 de RaOH1 N gastados por el blanco
g n anhídrido acético pesado para el blanco
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B.- Equivalente en ácido acético del EaOH1 N gastado

cm3 x 0.060

0.- Cantidad de ácido acético gastada por la anilina

contenida en la muestra (dato obtenido por el má­

todo del cloruro de picrilo)

anilina contenida en la pesada x 0.6%5

Etilanilina. g . A - LIH-g) x 201.6

P ' Peso de la muestra

Notas:

Conviene hacer un blanco para cada análisis.Si

se quiere calcular el título del anhídrido acético,

puede aplicarse 1a siguiente fórmula (")z

x+ y I p (pesada)

mx+y - q (ácido acético titulado)

de dondeg

x n ___3;___ (q - p ) (anhídrido acético
m ’ 1 presente)

y I p - 1 (ácido acético libre)

siendo:
.__2CM: 120436“ : 1.1765

m cuH603 —102.0“E8_ 5

__1_ = .66h1
- 1 5

(") F.P.Treadwell - Tratado de QuimicaAnalítica­Análisis cuantitativo.
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d. Determinaciónde 1a dietilanilina.
1h...

Se calcula restando da 1a pesada total los

valores de anilina y monoetilanilina obtenidos según pre­
cede.
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8. ACCIONDELTmmoJTabia y gráfico N9 1)

Todos los ensayos se efectuaron manteniendo una re­

lación molar constante entre los reactivos, y una concen­

tración del 6.5 fi'de ácido sulfúrico sobre el peso de ani­

lina. Se hicieron 3 series de experiencias a distintas tem­
peraturas; las primeras 2 series,a 2069 y 2109, se efectua­

ron en ampollas de vidrio cerradas a1 soplete. 1a última

serie en autoclave de hierro.

á 2069 no hay formación de dietilanilina, ni a1 cabo

de tres horas, mientras 1a conversión máximaalcanza el 30 Z.

A 2109 se alcanza un estado estacionario al cabo de cinco ho­

ras aproximadamente, con un 55 z de conversión máxima (M9z

de monoetilanilina y 6 fl’de dietilanilina).
A 220-22H9 la pendiente de las curvas es mucho menor,

Io que indica que ya a1 cabo de una hora se alcanza una com­
posición bastante próxima a 1a composición de equilibriolCon

respecto a las temperaturas inferiores-a 220-22H9, se tiene

una mayor conversión en monoetilanilina, pero a1 mismo tiem­

po una mayor formación de dietil, teniándose, al cabo de cua­

tro horas, una conversión máxima del 77 % (58 fi de monoetil

y 19 z de dietilanilina).

- 36 ­



ACCI0NDELTIÉMPO

Composicióndelproductodeetilación

Exp.N"Temp.TiempoPhNH2:Et;OHstoho')

'°C‘hg

o

F401aur+1ïoaozox

‘8N

HHrIHHr-i HHv-h-h-IH r-Ir-ir-IH

O

rw

o o

n.Hth-lm 44‘

O O
H r-lN N

A!“
¡A

.9.N

b.
L'\

mmmmmm mmmmmm mmmm
Iso\o\o\o\o\o sexosooxoso xoooxo

HHHHHH HHH-¡HHH Fit-¡HH

HN Ñ-á'

3
ul

220-2h

'5" -fl

(")gZsobreelpesodelaanilina Nota:losensayosde1ha25seefectuaronenampollasdevidrio

PhNEtz

fl lll «Ann-:o‘ouo

Conversión



“GRAFICON91M

lmm

—ACCIONouTIEMPOscamsLACONVERSION-- ..¿mmm

Dietilanlling‘ Canyersío'n

Temperatura:.206°cTemperatura:210°CTemperatura:220°-224°C

1234-'s‘1e2 .3‘’r .'< 1-'' v‘TícmpuhoraüdeÍreac'cíón



I

9, Aggl9g_nErn cororyregcrgr;gamergogor.(Tabla y gráfico N9 2)
Se hicieron las experiencias manteniendo en todas ellas

una concentración c0nstante de catalizador (6.5 % sobre el

peso de la anilina), y variando la relación anilina-alcohol

desde 130.5 a 1.5 moles.

Mientras la monoetilanilina, luego de alcanzar un va­

lor máximopartiendo de una mezcla equimolecular de anilina­

alcohol, sufre una pequeña disminución al aumentar 1a con­

centración de alcohol, la dietilanilina va en contínuo au­

mento hasta alcanzar un valor máximoconstante a partir de

una relación anilina-alcohol - 1'3. En consecuencia, a par­

tir de dicho punto se mantiene constante también la conversion

(Experiencias de 1 a 6).

En 1a última columna de 1a Table.-N9 2 figura la dilu­

ción final de catalizador (g H2SOH/ 100 g H20), por acción
del agua formada durante la reacción. Con una dilución del

37 z'el ácido ya no posee acción catalítica, de ahí que se

mantenga invariable la conversión. Partiendo de un mol de

anilina, 5 moles de alcohol y el 35 %de ácido sulfúrico so­

bre el peso de la anilina (experiencia N97 Q, la dietilani­
lina acusa un brusco aunento al cabo de 3 y al cabo de 6 ho­

ras(Experiencia N9 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 discusión general,

ha de presumirse que, con una mayor concentración de ácido

sulfúrico, o con un mayor tiempo de reacción, toda la etila­

nilina se transforme en dietil, siempre en presencia de un ex­

ceso de alcohol.
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10. ACCIONDEL CATALIZADOR. (I‘abla y gráfico N9 3)

Manteniendo1a anilina y el alcohol en rela­

ción molar, se fue variando 1a concentración de ácido sul­

fúrico del 3 a1 10 fi sobre el peso de 1a anilina inicial.

El tiempo de reacción se mantuvo en 3 horas para todas las
experiencias; la temperatura en 216-189.

A medida que aumenta la concentración ácida, au­

menta 1a conversión total, aunque algo más lentamente a

partir de 6.5 %.
En la última columnafigura la dilución final

del catalizador ( g Hgson / 100 g de Hzp ), por acción del

agua formada durante 1a experiencia.
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11. ACCIONDE LA EMBATURA: tTabla y gráfico N9 1+)

m
Hasta los 2009 se forma solamente monoetilani­

lina, aunantando su concentración en algo más del 10 %

por cada 209 de aumento de temperatura. De los 2009 a

los 2200 aumenta 1a epndiente de la curva correspondiente
a 1a monoetil, pasándose del 36 al 53 %; a1 mismo tiem­

po va formándose dietilanilina a expensas de 1a anilina

que disminuye en forma constante. Pasados los 2209 no

hay mejoras en la conversión en monoetilanilina, crecien­

do en cambio constantemente la dietil. Pueden por lo tan­

to, considerarse los 2209 comotemperatura optima para una

buena conversión en monoetilanilina.
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12. corcrusroms.

Del estudio de la acción de las variables que intervienen

en la reacción de etilación de la anilina en presencia de ácido sul­

fúrico. a saber, tiempo, relación molar de las substancias reaccio­

nantes, concentración de catalizador y temperatura, se concluye que
las condiciones óptimas para una buena conversión en monoetilanilina

compatible con un pequeño porcentaje de dietilanilina, sont

relación anilina-alcohol z equimolecular

concentración de catal. z 6.5 %sobre la anilina

temperatura g 2209 aprox.

tiempo e 2-3 horas

D e acuerdo con las experiencias detallas anteriormente

se deduce que la etilación de ¡aaanilina y de la monoetilanilina no
pueden considerarse comoreacciones de equilibrio químico: deben

considerarse en cambio, comodos reacciones simultáneas y sucesivas

cuyas velocidades instantáneas relativas dependende la concentra­

ción instantánea de las respectivas substancias reaccionantes. Uha
vez alcanzada una cierta concentración de monoetilanilina, la velo­

cidad de etilación de esta es mayor que su velocidad de formación,

siempre de hallarse en presencia de un exceso de alcohol, de tal

suerte que la reacción de etilación de la monoetilanilina deba con­

siderarse de primer orden. La etilación de la anilina en cambio,de­

berá considerarse comoreacción de segundo orden o bimolecular.

La determinación analítiéa de la mezcla de etilación median­

te valoración de la anilina con cloruro de picrilo y posterior ace­

tilación de las aminas primaria y secundaria, constituye un método

suficientemente exacto y rápido para análisis de rutina.



a P E N D I C E

Preparación de cloruro de picrilo agpartir de cloro-dinitro­
benceno

Se siguió aproximadamente el metodo de preparación

indicado por Frankland y Garner (51) y modificado poste­

riormente por M.Giua (52).

Se cargaron en balón de 3 lt. 200 g de cloro-dinitro­

benceno, 250 g de mm3 (70-90 z) y 1500 g de Hal-301+al 100 9;,

más la cantidad de óleumnecesaria para neutralizar el agua
del nítrico.

Se adoptó un refrigerante a reflujo y se calentó 3 ho­
ras a 13091 se levantó luego 1a temperatura a 1409 en el es­

pacio de media hora, calentandose 3 horas a IMS-1509y, fi­

nalmente, otras 3 horas a 1509. Se dejó hasta el día siguien­
te.

Se agregó entonces una gran cantidad de agua, a fin

de hacer posible la filtración, precipitando el cloruro de

picrilo formadoy el cloro-dinitro-benceno sin reaccionar.

Se Procedióentonces a filtrar, lavar y crietalizar
en un disolvente Shell (punto de ebullición 80-1209), en el

cual el cloruro de picrilo es poco soluble. Se formaron 2

tipos de cristales: unas agujas largas y finas, de color

amarillo pálido, pertenecientes al cloruro de picrilo, y
otros másamarillos y poco diferenciados, pertenecientes al
derivado di-nitrado. Se separaron los primeros. P.fus.t 839
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