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DESCRIPCION
Procedimiento para producir N-metil-para-anisidina
Campo de la invencién

La invencion se refiere a procesos tecnoldgicos quimicos y, en particular, a procedimientos cataliticos en fase
liquida para producir para-anisidina alquilada en presencia de hidrégeno y al uso de para-anisidina como producto
quimico o aditivo para gasolina para incrementar su indice de octano.

Antecedentes de la invencion

Existe un procedimiento conocido para la alquilacién catalitica en fase liquida de anilina, divulgado en el documento
RU 2270831 C1, publ. 27/02/2006. El procedimiento implica la alquilacion de anilina en presencia de hidrogeno y
un catalizador de paladio fijo en alcohol etilico o metilico a una temperatura de 55-65 °C y una presion de
0,2-0,4 MPa. En este caso, la alquilacion se lleva a cabo con formol en una proporcién anilina:formol de 1,6/1,1, el
proceso se lleva a cabo en un reactor cilindrico montado en un asiento basculante con un nimero de balanceo de
120-160 min™', en la parte media del que se coloca un catalizador de paladio celular de bloque poroso, con una
capa activa que se modifica por nanoparticulas de paladio, con una porosidad de un 70-95 % y un contenido en
paladio de un 1,8-3,7 %, alimentandose hidrégeno a través del empalme de la tapa del reactor.

La desventaja del procedimiento de la técnica anterior es el rendimiento bajo de N-metilanilina (no mas de un
55 %).

Un procedimiento de alquilacion catalitica en fase liquida de aminas aromaticas se divulga en el documento RU
2285691 C1, publ. 20/10/2006. EI procedimiento incluye la alquilacion de aminas aromaticas en un catalizador
heterogéneo en presencia de hidrogeno y alcoholes inferiores a una temperatura de 50-70 °C. La alquilacién se
lleva a cabo con formol en un reactor con una zona de reaccion llena de un catalizador que consiste en un portador
de alumina celular de bloque altamente poroso con una porosidad de un 70-95 % y el componente activo, que es
paladio con un contenido en masa igual a un 1,3-2,0 %.

La desventaja de este procedimiento de la técnica anterior es el rendimiento bajo de N-metilanilina (no superior a
un 57 %).

La alquilacion de para-anisidina en las condiciones descritas en la patente RU2285691 dio como resultado un
rendimiento bajo similar de N-metil-para-anisidina y valores altos del derivado dimetilico, lo que no permite
considerar este procedimiento como aceptable para la produccion industrial del producto deseado N-metil-para-
anisidina.

J. Barluenga et al., Journal of the Chemical Society, Chemical Communications, 1984, (20), 1334-1335 divulga un
procedimiento para la preparacién de N-metil-p-anisidina por reacciéon de una solucién de p-anisidina y metdxido
de sodio en metanol con una suspension de paraformaldehido seguido de la reduccion del intermedio con
borohidruro de sodio. El rendimiento producido por este procedimiento es de un 65 %.

Sumario de la invencion

El objetivo del grupo de invenciones reivindicado es desarrollar un procedimiento para producir N-metil-para-
anisidina, que haga posible obtener N-metil-para-anisidina con un rendimiento de mas de un 70 % y un valor
minimo de su derivado dimetilico.

El resultado técnico del grupo de invenciones reivindicado es incrementar el rendimiento de N-metil-para-anisidina
y reducir el rendimiento del derivado dimetilico.

El resultado técnico indicado se logra por el procedimiento para producir N-metil-para-anisidina en una fase liquida,
que comprende la alquilaciéon de una solucién de para-anisidina con formol en un flujo simultaneo separado en un
mezclador localizado en un reactor inmediatamente antes de una zona de reduccién catalitica con formacién del
intermedio azometino, 4-metoxi-(N-fenilmetanimina), seguido de su reduccién en un catalizador de hidrogenacion
a una temperatura de 20-120 °C, preferentemente 75-85 °C, en presencia de hidrégeno a una presion elevada de
10,1325-10132,5 kPa (0,1-100 atm) preferentemente 506,625-1013,25 kPa (5-10 atm) y la posterior seleccion del
producto objetivo, N-metil-para-anisidina.

Se aplica formol que contiene un 28-30 % en peso de formaldehido, el uso de soluciones mas concentradas da
lugar a la obstruccién del mezclador formada por azometina y soluciones menos concentradas da lugar a un
incremento en la cantidad de agua de lastre.

Se debe usar formol que contiene un 28-30 % en peso de formaldehido, el uso de soluciones mas concentradas
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da lugar a la obstruccion del mezclador por la azometina resultante, y soluciones menos concentradas
incrementaran la cantidad de agua de lastre.

El proceso de alquilacion se lleva a cabo en modo por lotes o continuo.

En la alquilacién, se pueden usar estabilizantes en una cantidad de 5-10 % mol de la carga de para-anisidina.
Preferentemente se usan como aminas alifaticas terciarias trietilamina, tetrametiletilendiamina, diisopropiletilamina,
dimetilbencilamina, diazabiciclooctano, tripropilamina, una solucién acuosa de trimetilamina.

En la alquilacion, se pueden usar estabilizantes en forma de soluciones acuosas de hidroxidos de sodio y potasio
de acidos saturados inferiores diluidos o concentrados, tales como férmico, acético, propiénico y sus sales de sodio
y potasio.

El estabilizante se introduce en el reactor durante la carga del catalizador de hidrogenacién y/o durante el
suministro de una solucién de para-anisidina.

El catalizador de hidrogenacién se usa como suspensién o como lecho fijo.

La solucién de para-anisidina se obtiene disolviéndola en un disolvente seleccionado de los alcoholes alifaticos
mas simples, tales como metanol, etanol, isopropanol, etc. La concentracién preferente de para-anisidina en la
solucion es de 15-35 % mol.

Se obtiene una suspension del catalizador de hidrogenacién agitdndolo en un reactor con un disolvente
seleccionado de los alcoholes alifaticos mas simples, tales como metanol, etanol, isopropanol, etc.

La separacion de N-metil-para-anisidina se lleva a cabo por destilacion fraccionada.

El estabilizante se recupera del catalizado por destilacion simple o destilacién fraccionada, con posterior
reutilizacion.

Como catalizador de hidrogenacion, es posible usar metales del grupo VI, tales como niquel, cobalto, hierro puro
(catalizadores primarios) o en soportes tales como diatomeas, carbén vegetal, alimina, silicatos, etc.

El catalizador de hidrogenacion puede ser metales seleccionados del grupo del platino (Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt),
incluyendo metales depositados en los portadores mencionados anteriormente.

El catalizador de hidrogenacién puede ser cobre Raney o cobre en los portadores mencionados anteriormente.

Los catalizadores de hidrogenacién divulgados anteriormente se pueden modificar con titanio, cromo, wolframio y
otros metales.

El procedimiento permite realizar el proceso en un reactor agitado o en un aparato de tipo columna.
Descripcion detallada de la invenciéon

La variante preferente de la invencion se divulga aqui. El procedimiento para producir N-metil-para-anisidina en
fase liquida se lleva a cabo por alquilacion de para-anisidina con formol en un reactor, que es una autoclave que
funciona en modo por lotes y hecho de acero X18H10T, con una capacidad de 0,5 |, equipado con un agitador de
turbina de alta velocidad con un accionamiento eléctrico protegido, funda para el refrigerante, manguito de
termopar, los empalmes de carga superior y descarga inferior. La temperatura se midié con un termopar de clorato
de potasio colocado en un manguito incorporado en la tapa de la autoclave, y su registro se llevd a cabo usando
el dispositivo de control de temperatura "Oven" UKT38-Sch4. La absorcién de hidrégeno se controld por un
manémetro. La autoclave se equip6 con dos buretas calibradas de vidrio consumibles con una capacidad de
200 ml, una microbomba de doble flujo (tipo MMC, Republica Checa) con caudales ajustables en ambas corrientes
y mantenimiento automatico de la proporcion de flujo en los flujos. La tapa del empalme de carga se reemplaz6
por una especial, provista de dos boquillas metédlicas de 3 mm de didmetro, soldadas en ella, dispuestas para el
suministro separado de para-anisidina y formol. Desde el interior de la tapa, se combinaron dos boquillas en una,
formando un mezclador para mezclar dos corrientes de para-anisidina y formol.

Las buretas se conectaron a una bomba de doble flujo y a continuacién a tubos fluoroplasticos con un mezclador,
disefiado para presiones de hasta 507 kPa (50 atm).

Se carg6 un catalizador de hidrogenacion en la autoclave preparado en una cantidad de 5-20 % en masa de la
carga de para-anisidina y suficiente metanol para lograr el nivel de las paletas del agitador. La boquilla de carga
de la autoclave se cerrd con un tapon de mezcla. Una de las buretas se llené con formol en una cantidad de un
16-20 % en peso del volumen de trabajo libre del reactor, en otra para-anisidina o su solucién en la cantidad de un
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32-60 % en peso del volumen de trabajo libre del reactor (dependiendo de la concentracion de para-anisidina),
pedidos los caudales de materias primas, en base al calculo del vaciado completo simultaneo de buretas durante
1 hora. Se encendio el sistema de seguimiento automatico para la proporcion de flujo, se encendié la bomba.
Después del llenado completo de tubos PTFE, la bomba se apagd y estos tubos se conectaron al mezclador. En
caso necesario, se cargaron estabilizantes en la autoclave, preferentemente en una cantidad de 5-10 % mol de la
carga de para-anisidina. Se introduce un estabilizante en el reactor cuando se carga el catalizador de hidrogenacion
y/o cuando se suministra para-anisidina.

La autoclave se selld y se purgd con nitrégeno para retirar el aire de dentro y a continuacién hidrégeno para
desplazar el nitrogeno. Después de eso, la presidon de hidrogeno en la autoclave se establecid a
10,1325-10132,5 kPa (0,1-100 atm), la temperatura se establecié a 20-120 °C e incluy6 un termostato. Tras lograr
la temperatura establecida en la autoclave, se encendieron el accionamiento del agitador y la microbomba. Se
bombed formol y para-anisidina o su solucién desde buretas al mezclador, donde las corrientes se mezclaron y la
para-anisidina interactué con formaldehido para formar una solucién de agua-metanol de base de Schiff
(azometina)-4-metoxi-(N-fenilmetanimina) la concentracién de este ultimo, preferentemente de 8,8-12,7 % mol y
proporcion molar de componentes de base de Schiff:metanol:agua = 1:(2-5):(4,9-5,3). La solucién resultante de
azometina en forma de gotitas vino del mezclador al catalizador, por ejemplo, una suspension de niquel Raney en
metanol, donde se hidrogené rapidamente para formar una amina secundaria. El control del caudal en los flujos se
realizé con la ayuda de buretas, disminuyendo el nivel de liquido durante determinados periodos de tiempo.

Después de que se agotaron completamente los reactivos de las buretas (aproximadamente 1 hora), se apagé la
bomba, se dio la velocidad de obturador durante 0,5 horas, después de esto se apagaron el calentamiento de la
autoclave y el agitador. La autoclave, en caso necesario, se enfrié hasta + 35 °C, el catalizador se descargé a
través del fondo y el filtro de cartucho en el depdsito receptor.

Se separaron por destilaciéon metanol, agua e impurezas de bajo punto de ebullicion del catalizado obtenido a
presion atmosférica, se separo por destilacion la masa restante a una presion residual de 2,66645 kPa (20 mmHg).

Se recibié la composicion de producto: N-metil-para-anisidina, N,N-dimetil-para-anisidina, para-anisidina. A
continuacién, a partir de la composicidon resultante durante la rectificacion, se aislé el producto objetivo,
N-metil-para-anisidina.

El reactor también puede funcionar en modo continuo. A diferencia del modo por lotes, para la implementacién de
un proceso de alquilacion continuo, la autoclave se equip6 adicionalmente con un filiro de niquel metaloceramico
en el tubo ascendente para el muestreo y una valvula de control en el empalme para el muestreo para organizar
continuamente el proceso. Se establecié un filtro que bloquea la salida del catalizador de la autoclave a
aproximadamente la mitad de la altura de la autoclave. Después de vaciar las buretas, el proceso no se detuvo,
sino que se volvid a verter con una solucion de para-anisidina y formol, y esta operacion se repitio periodicamente
segun fue necesario. La autoclave se fue llenando gradualmente. Después de aproximadamente 1,5 horas,
aparecieron las primeras gotas de catalizado en la boquilla de descarga de la valvula de control, que se enviaron
al depdsito receptor, como todas las posteriores. Después de 75 horas de funcionamiento continuo, se planed
detener el proceso con alta actividad catalitica. Después de eso, el catalizado se descargé de la autoclave y se
combind con el catalizado seleccionado a través de la valvula de control.

La temperatura de reaccién afecta principalmente a su velocidad y su eleccidon depende de la tarea y el equipo.
Ejemplo 1

Se cargo una autoclave preparada con una capacidad de 400 cm? con 5 g de niquel Raney y 100 ml de metanol,
lo que corresponde a un 10 % en peso de la carga de para-anisidina. La boquilla de carga de la autoclave se cerro
con un tapon de mezcla. En una de las buretas se vertieron 40,87 g de formol que contenian un 29,8 % en peso
de formaldehido, lo que corresponde a la masa de un 18,2 % del volumen de trabajo libre del reactor, en otra
solucion de 50 g de para-anisidina en 80 ml de metanol, lo que corresponde a un 59 % en peso del volumen de
trabajo libre del reactor y la concentracién de para-anisidina en una solucion de 44,1 % en peso (17 % mol), pedidos
los caudales de materias primas, en base al célculo del vaciado completo simultaneo de buretas durante 1 hora.
Se encendio el sistema de seguimiento automatico para la proporcién de flujo, se encendié la bomba. Después del
llenado completo de tubos PTFE, la bomba se apagé y estos tubos se conectaron al mezclador.

La autoclave se sellé y se purgd con nitrégeno para retirar el aire de dentro y a continuacién con hidrégeno para el
desplazamiento de nitrégeno, creando una presion de hidrogeno de 506,625 kPa (5 atm), la temperatura se
estableci6 en +80 °C e incluyé un termostato. Tras lograr la temperatura establecida en la autoclave, se
encendieron el accionamiento del agitador y la microbomba. Se bombearon formol y la solucién de para-anisidina
desde buretas al mezclador, donde las corrientes se mezclaron y la para-anisidina reaccioné con formaldehido
para formar una solucién de agua-metanol de base de Schiff (azometina)-4-metoxi-(N-fenilmetanimina). La
solucion resultante de 4-metoxi-(N-fenilmetanimina) con una proporciéon molar de componentes de base de
Schiff:metanol:agua = 1:4,88:4,92 en forma de gotitas vino del mezclador a una suspension de niquel Raney en
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metanol, donde se hidrogené rapidamente para formar una amina secundaria. El control del caudal en los flujos se
realizé con la ayuda de buretas, disminuyendo el nivel de liquido durante determinados periodos de tiempo.

Después de que se agotaron completamente los reactivos de las buretas (aproximadamente 1 hora), se apagé la
bomba, se dio la velocidad de obturador durante 0,5 horas, después de esto se apagaron el calentamiento de la
autoclave y el agitador. La autoclave se enfrié hasta +35 °C, el catalizador se descargé a través del fondo y el filtro
de cartucho en el deposito receptor.

Se separaron por destilaciéon metanol, agua e impurezas de bajo punto de ebullicion del catalizado obtenido a
presion atmosférica, se separo por destilacion la masa restante a una presion residual de 2,66645 kPa (20 mmHg).

Se recibieron 53,48 g del producto de la composicion: N-metil-para-anisidina, 75,44 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
17,85 %, para-anisidina, 6,7 %.

La produccion de N-metil-para-anisidina, 72,44 %
Ejemplo 2

Este ejemplo revela el funcionamiento continuo de la autoclave, que corresponde al funcionamiento de la autoclave
del ejemplo 1, pero la autoclave se equipé adicionalmente con un filtro sinterizado de niquel y metaloceramico en
el tubo ascendente para el muestreo y una valvula de control en la boquilla de muestreo con el propdsito de
organizacion continua del proceso. Se establecié un filtro que bloquea la salida del catalizador de la autoclave a
aproximadamente la mitad de la altura de la autoclave.

Después de cargar los componentes iniciales del ejemplo 1, la presién de hidrégeno se establecidé en 506,625 kPa
(5 atm) en la valvula de control y a continuacion se actué como en el ejemplo 1, pero después de vaciar las buretas,
el proceso no se detuvo, sino que se volvid a verter con soluciones de para-anisidina y formaldehido y esta
operacion se repitio periddicamente segun fue necesario. La autoclave se fue llenando gradualmente.

Después de aproximadamente 1,5 horas, aparecieron las primeras gotas de catalizado en la boquilla de descarga
de la valvula de control, que se enviaron al depésito receptor, como todas las posteriores. Después de 75 horas
de funcionamiento continuo, se detuvo el proceso. Se produjo la descarga del catalizado de la autoclave, como en
el ejemplo 1, y se combiné con el catalizado seleccionado a través de la valvula de control.

Después de la destilacion del catalizado como en el ejemplo 1, se obtuvieron 4135,07 g de producto de
composicion: N-metil-para-anisidina, 78,0 %, N,N-dimetil-para-anisidina, 12,812 %, para-anisidina, 9,88 %.

La produccion de N-metil-para-anisidina, 77,2 %.
Ejemplo 3

En un tubo con un didametro de 25 mm y una altura de 500 mm, hecho de acero inoxidable X18H10T, equipado
con un mezclador debajo, como en el ejemplo 2 y un empalme para suministro de hidrégeno, una valvula de control
superior, una funda para calentar con agua caliente y un manguito de termopar, el catalizador de niquel Raney con
piezas de 3-5 mm de tamafo en una cantidad de 250 ml. El mezclador, como en el ejemplo 2, se conecto a los
tubos fluoroplasticos al sistema de bomba de bureta, el empalme de hidrogeno se conecté a la tuberia de
hidrégeno.

La temperatura se establecio en +80 °C en el termostato y la presion en la valvula de control fue de 506,625 kPa
(5 atm), el termostato se encendié. Cuando se logré la temperatura establecida, se encendié la bomba, como en
el ejemplo 2, y se suministro hidrogeno. El consumo total de componentes liquidos fue de 1 hora™ e hidrogeno
0,3 min™'. Los productos de reaccion liquidos se recogieron en la recogida. Se trabajé de forma continua durante
75 horas.

Después de la destilaciéon del catalizado, se obtuvo un producto de 6068,49 g: N-metil-para-anisidina, 80,2 %,
N,N-dimetil-para-anisidina, 10,25 %, para-anisidina, 9,54 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 79,2 %.

Ejemplo 4

El procedimiento para producir N-metil-para-anisidina en el ejemplo 4 corresponde al ejemplo 1, excepto que se
anadieron 0,41 g de un estabilizante de trietilamina a una solucién de metanol de para-anisidina (1 % mol de la

carga de para-anisidina).

Después de la finalizacion del proceso, se separé por destilacion el metanol del catalizado obtenido conjuntamente
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con ftrietilamina, que se enviaron para su reutilizacién, a continuacion se separaron por destilacion agua e
impurezas de bajo punto de ebullicidbn a presion atmosférica, la masa restante a una presiéon residual de
2,66645 kPa (20 mmHg).

Se recibieron 54,69 g de la composicién de producto: N-metil-para-anisidina, 81,3 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
11,5 %, para-anisidina, 7,2 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 79,7 %.

Este ejemplo muestra que cuando se afiade un estabilizante es menos de un 5 % mol de la carga de para-anisidina,
el rendimiento del derivado dimetilico se incrementa.

Ejemplo 5

El procedimiento para producir N-metil-para-anisidina de acuerdo con el ejemplo 5 corresponde al ejemplo 4,
excepto por 2,05 g de un estabilizante de trietilamina (5 % mol de la carga de para-anisidina).

Se recibieron 54,6 g de la composicién de producto: N-metil-para-anisidina, 85,6 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
7,6 %, para-anisidina, 6,8 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 83,8 %.

Ejemplo 6

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 6 corresponde al ejemplo 4, excepto que a una
solucion metandlica de para-anisidina se le afiadieron 4,1 g de estabilizante de trietilamina (10 % mol de la carga

de para-anisidina).

Se recibieron 54,58 g de la composicién de producto: N-metil-para-anisidina, 88,4 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
5,5 %, para-anisidina, 6,1 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 86,6 %.

Ejemplo 7

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 7 corresponde al ejemplo 4, excepto que a una
soluciéon metandlica de para-anisidina se le afiadieron 6,15 g de estabilizante de trietilamina (15 % mol de la carga

de para-anisidina).

Se recibieron 54,59 g de la composicidon de producto: N-metil-para-anisidina, 87,6 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
6,0 %, para-anisidina, 6,4 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 85,8 %.

El ejemplo muestra que la adicion de un estabilizante es mas de un 10 % mol, no da lugar a un incremento adicional
en el rendimiento del producto ni a una disminucion del derivado dimetilico.

Ejemplo 8
Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 8 corresponde al ejemplo 1 excepto que en la
autoclave a una suspensiéon metandlica de catalizador de niquel Raney se le afiadieron 4,1 g de trietilamina (10 %

mol de la carga de para-anisidina).

Se recibieron 54,61 g de la composiciéon de producto: N-metil-para-anisidina, 85,5 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
7,6 %, para-anisidina, 6,9 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 83,7 %.

Ejemplo 9

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 9 corresponde al ejemplo 1, excepto que se
afiadieron a proporciones iguales una solucion metandlica de para-anisidina y la autoclave, un total de 4,1 g de

trietilamina (10 % mol molar de la carga de para-anisidina).

Se recibieron 54,2 g de la composicién de producto: N-metil-para-anisidina, 89,4 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
6,1 %, para-anisidina, 4,5 %.
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La produccion de N-metil-para-anisidina, 87,0 %.

Ejemplo 10

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 10 corresponde al ejemplo 1, excepto que se
afiadieron a proporciones iguales una solucion metandlica de para-anisidina y la autoclave, un total de 4,72 g de

tetrametiletilendiamina (10 % mol molar de la carga de para-anisidina).

Se recibieron 54,43 g de la composicidon de producto: N-metil-para-anisidina, 91,6 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
2,8 %, para-anisidina, 5,6 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina fue del 89,5 %.

Ejemplo 11

Un procedimiento para producir N-metil-p-anisidina del ejemplo 11 corresponde al ejemplo 1, excepto que se
afiadieron a proporciones iguales una solucion metandlica de para-anisidina y la autoclave, un total de 5,16 g de

diisopropiletilamina (10 % mol de la carga de para-anisidina).

Se recibi6 un 55,2 % de la composicidon de producto: N-metil-para-anisidina, 76,1 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
8,0 %, para-anisidina, 15,9 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 75,4 %.

Ejemplo 12

Un procedimiento para producir N-metil-p-anisidina del ejemplo 12 corresponde al ejemplo 1, excepto que se
afiadieron a proporciones iguales una solucion metandlica de para-anisidina y la autoclave, un total de 5,48 g de

dimetilbencilamina (10 % mol de la carga de para-anisidina).

Se recibieron 55,57 g de la composicion de producto: N-metil-para-anisidina, 93,4 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
2,2 %, para-anisidina, 4,4 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina es de un 93,2 %.
Ejemplo 13

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 13 corresponde al ejemplo 11 excepto que en
lugar de hidrogenar el catalizador de niquel Raney, se uso paladio al 1 % en peso sobre carbén.

Se recibieron 55,25 g de la composicidon de producto: N-metil-para-anisidina, 90,1 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
5,4 %, para-anisidina, 4,5 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina fue del 89,4 %.
Ejemplo 14

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 14 corresponde al ejemplo 12 excepto que se
uso paladio al 3 % en peso sobre carbon.

Se recibieron 55,5 g de la composicién de producto: N-metil-para-anisidina, 94,5 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
1,9 %, para-anisidina, 3,6 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina fue del 94,2 %.
Ejemplo 15

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina del ejemplo 15 corresponde al ejemplo 11 excepto que en
lugar de niquel Raney se usé niquel al 54 % en peso sobre diatomeas.

Se recibieron 55,57 g de la composiciéon de producto: N-metil-para-anisidina, 92,2 %, N,N-dimetil-para-anisidina,
2,4 %, para-anisidina, 5,4 %.

El rendimiento de N-metil-para-anisidina fue del 92,0 %.
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La tabla 1 presenta algunos de los resultados caracteristicos de las producciones de N-metil-para-anisidina y
derivados dimetilicos, obtenidos en la implementacion del procedimiento reivindicado.

Como se puede observar de la tabla 1, el procedimiento reivindicado permite obtener un rendimiento alto del

producto objetivo, N-metil-para-anisidina, y reducir el rendimiento de subproductos, derivados dimetilicos.

Por tanto, la invencién permite obtener un procedimiento en fase liquida con alto contenido de liquido para producir
un producto monoalquilado, N-metil-para-anisidina, con un rendimiento de mas de 70.

La invencién se divulgé anteriormente con referencia a un modo de realizacién especifico de la misma. Otros
modos de realizacion de la invencidon que no cambian su naturaleza, como se divulga en el presente documento,
pueden resultar evidentes para los expertos en la técnica. En consecuencia, la invencion se debe considerar
limitada en su alcance solo por las siguientes reivindicaciones.

Tabla 1
N.° Estabilizante Presion de | Temperatura Concentracion, % mol El La
hidrégeno, | en el reactor, en en rendimiento produccion
506,625 °C solucién | suspension del producto de
kPa (atm) de PA de objetivo en derivados
catalizador | Porcentaje, dimetilicos
%
1 prototipo 506,625 80 54,74 29,962
2 Sin estabilizante (®) 74,54 17,85
3 Trietilamina (TEA) 1 0 79,7 11,5
4 TEA 5 0 83,8 7,6
5 TEA 10 0 86,6 55
6 TEA 15 0 85,8 6,0
7 TEA 0 10 83,7 7,6
8 TEA 5 5 87,0 5,94
9 Tetrametiletilendiamina 5 5 89,5 2,7
(TMED)
10 Diisopropiletilamina 5 5 75,4 8,0
(DIEA)
1 Dimetilbencilamina 5 5 93,2 2,2
(DMBA)
12 DMBA 5 5 94,2 1,9
13 Sin estabilizante 10,1325 120 - - 70,3 24,7
(0,1)
14 Sin estabilizante 10132,5 20 - - 76,1 13,4
(100)
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para producir N-metil-para-anisidina en una fase liquida, que comprende alquilar
para-anisidina con formol, ya que formol y una solucion de para-anisidina se alimentan por separado
simultdneamente en un mezclador dispuesto en un reactor, directamente corriente arriba de una zona de
reduccion catalitica, produciendo por tanto un intermedio azometina, 4-metoxi-(N-fenilmetanimina), y
posteriormente reducir dicho intermedio en un catalizador de hidrogenacion a una temperatura de
20-120 °C, en un ambiente de hidrégeno a presion elevada, y a continuacion separar el producto objetivo,
N-metil-para-anisidina.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la alquilacion se lleva a cabo en modo por
lotes.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la alquilacién se lleva a cabo en modo
continuo.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que se usan estabilizantes en una cantidad de
un 5-10 % en mol en el proceso de alquilacion.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que se usan estabilizantes en forma de aminas
alifaticas terciarias seleccionadas del grupo: trietilamina, tetrametiletilendiamina, diisopropiletilamina,
dimetilbencilamina, diazabiciclooctano, tripropilamina, solucién acuosa de trimetilamina.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que se usan estabilizantes en forma de soluciones
acuosas de hidroxido de sodio o potasio, acido formico, acido acético o acido propiénico diluido o
concentrado.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el estabilizante se introduce en el reactor
durante la carga del catalizador de hidrogenacion y/o durante el suministro de para-anisidina.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador de hidrogenacién se usa en
forma de suspension o en forma de capa fija.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la para-anisidina se usa en forma de solucion,
donde el disolvente se selecciona de metanol, etanol e isopropanol.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la suspensién del catalizador de
hidrogenacion se obtiene agitdndolo en un disolvente seleccionado entre metanol, etanol e isopropanol.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la separacion de N-metil-para-anisidina se
lleva a cabo por destilacion fraccionada.

El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que el estabilizante se aisla del catalizado por
destilacion simple o destilacién fraccionada, seguido de su posterior reutilizacion.
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