CASE 4309

PATENTE
DE
INVENCION

por wPROCEDIMIENTO PARA LA REDUCCION DE COMPUESTOS AROMATICOSH,
e favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, domiciliade

en BASILEA (Suiza), Y

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que se puede llevar a cabo con &xi-
to reducciones de compuestos aromédticos con grupos reducibles,
como por ejemplo grupos nitro, nitrosoy ¢ ceto, incorporando
estos compuestos a temperatura ambiente, o a temperatura au-
5, mentada, en soluciones o suspensiones de compuestos de ferropi-
ridina de la fase ferrosa, dejéndolos en este solucibn, o
Bien suspensién, durante tanto tiempo hasta que esté completa
la reducciodn.

Los compuestos de ferropiridira que en parte estén

10 bien definidos en la literatura, corresponden a la férmula
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en la que representan
A piridina, x por lo menos 1, ¥y
Ac el anidén de un dcido monovalente, orgénico o inor-

génico, como por ejemplo dcido férmico, &cido acé-

tico, écido clorhidrico; pudiendo ser
Ac, también el anidn de un acido bivalente, por ejemplo

&4cido sulfurico.

En lugar de la propia piridina pueden utilizarse
asimismo log homologos de la piridina, por ejemplo las
picolinas, lutidinas, u otros homélogos de piridina, o
mezclas de los mismos. Los términos mpiridinar, o bien
ncompuesto de ferropiridinaw han de entenderse en estel
sentido més general,

No es necesario utilizar para la reduccidn una can-
tidad de sales de ferropiridina tan grande como se calcula
estequiométricemente, sino que basta con aplicar una peque-
fia fraccidn de la cantidad calculada. 4 esta carga, no
obstante, se debe adicionar en cantidad suficiente hierro
en forma de polvo de hierro o virutas de hierro. Esta adicidn
de hlerro produce el efecto de que las sales ferrosas de pi-
ridira, gue son oxidadas al incorporar el producto a redu-~
cir, wvuelvan a pasar otra vez en la fase ferrosa.,

Para poder llevar a cabo la reduccidn en tiempo breve,
es recomendable adicionar una tal cantidad de sales ferrosas
de piricina, que sea equivalente a la cantidad de las sales
de hierro que se originan por la cuantia de &dcido, con el
cual se decapa de modo usual el hierro en las llamadas re-

ducciones de Béchamp.
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Con empleo de cantidades esencialmente mds pequefias
de estas sales, la realizacidn de la reaccidn requiere un
gasto de tiempo mucho mds grande, ya que entonces para la
introduccidn del producto a reducir sélo pueden tomarse
porciones muy pequefias, pues de acuerdo con la experiencia
se ha de evitar que se introduzca de golpe mayores cantida-
deg del producto a reducir que la cantidad de sal ferrosa
presente en el medio reductor, es apta para reducir inme-
diatemente.

No es necesario producir el compuesto ferroso de pi-
ridina en una fase operatoria particulaer, sino se puede ama-
sar con mas o menocs agua el hierro desmenuzado de modo desea-
do, adicionar entonces la céntidad seleccionada de 4cido y,
después de que ha tenido lugar la formacidn de la sal de
hierro, afiadir tal centidad de piridina que sea equivalente
por lo menog a la mitad de la cantidad de Acido agregada al
principio, si bien puede ser también cualquier miltiple de
la cantidad de &cico aplicada. La sal ferrosa de piridina tam-
bién puede ser preparada de modo que polvo de hierro sea
amasado con piridina y agua, sienco calentado, después de
la adicidn del Acido, durente algin tiempo.

Con concentracidn baja, la sal ferrosa de piridina
es diguelta en color amarillo limén, con concentraciones més
altas, en cambvio, puede segregarse la gal de hierro, espe-
cialmente la del &cido clorhfdrico, en parte como crig=-
tales amarillos brillantes.

Los valores pH de tales soluciones, o bilen suspensiones,
son mds altos que los valores pH de las suspensiones de hie-
rro gque son preparadas de modo usual para las reducciones

de Béchamp. Se hacen tanto mls elevados, cuanto més piridina
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es adicionada en proporcidn al Acico utilizado. Pero también
cor. cantidades muy grandes de piridina, por ejemplo 16 moles
de piridina frente a 1 equivalente de 4cido, el pH se ajusta
siempre sélo a alrededor del valor de aproximadamente 7, mien-
tras que una solucidn de 10 partes de piridina en 100 partes
de agua ya presenta un pH de mds alld de 9.

Las reducciones trancurren muy vivas y las més de
las veces quedan terminadas en breve tiempo después de que
heye quedado incorporada la Ultima cantidad del compuesto
a reducir,

El presente procedimiento, de principio, puede ser
aplicado a todos los productos que pueden ser reducidos segin
el procedimiento de Béchamp. En casos especificos son evi-
tadas reacciones sscundarias no deseadas, como vg. en la
reduccidn de 5,8-dicloro-nitronaftalina, siendo logrados
rendimientos més buenos, La reduccidn de por ejemplo la
1,5-dinitronaftalina que segun Béchamp transcurre de modo
muy poco satisfactorio, suministra seglin e1 presente pro-
cedimiento précticamente rendimientos tedricos y una diamina
de muy buena calidad.

. En los ejemplos siguientes, en tanto que no se indique
otra cosa, las partes sighifican partes en peso, los porcén-
tajes tantos por cientos en peso, y las temperaturas estén
indicadas en grados Celsiug,

EJENPLO 1.

En un recipiente con agitador meclnico son amasadas
80 partes de hierro en 350 partes de agua y agitadas, des~-
pués de la adicién de 75 partes de &cido acético, durante
tanto tiempo hasta que el dcido acético se haya transpues-

to completamecnte con el hierro. Entonces se calienta a 80
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= 90°, geparando en caliente por filtracidn del hierro ex-
ceslivo,

Bl filtrado verde es llevado a un segundo recipiente
con mecanismo agitador y refrigerante, donde es mezclado
con 395 partes de piridina. A 80 - 90° entonces son incorpo=~
radas por porciones 25,95 partes de l-cloro-4-nitrobencen-
-2-sulfonato sbédico., Se forma una amina bajo segregacidn
de 6xido de hierro rojo. Después de une ebullicidn poste-
rior de una hora son adicionadas 170 partes de lejia de so-
sa al 30%. Entonces el hierro queda totalmente precipitado.
Luego ge climina por destilacidn piridina y una parte del
agua, siendo separado por filtracidn en caliente del resi-
duo rojo de hierro.

Lediante titulacidn de la lejfa madre con nitrito se
puede verificar que se ha formado el &dcido l-cloro-4-amino-
bencen-2-sulfdnico en rendimiento buenc. La lejla madre
puede ger inmediatamente elaborada ulteriormente, si bien
el &cido l-cloro-4-aminobencen-2-sulfdnico tambisn puede
ser gegregado por acidulado con dcido mineral y precipita-
cién mediante sal comin.,

EJEMPLO 2.

o un recipiente con mecanismo agitacor y refrige-
rante de reflujo son disueltas 160 partes de cloruro ferro-
s0 en 300 partes de agua, adicionande 390 partes de piridi-
na. Al efecto se segrega el ferropiridincompuesto en hermo-
sos cristales amarillos como papilla rigida.

Tntonces se calienta & 90 - 95° y 2l efecto se origi-
na una solucidn clara en la gue son incorporadas en pegue-
flas porciones 12 partes de 5,8-dicloronitronaftalina. Las

porciones deben ser dogificadas de tal manera que una prueba
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sacada poco tiempo después de la incorporacidn, alcali-
nizada con lejia de sosa, da en alcohol una solucidén inco-
lora, no amarilla. Enteonces se sigue hirviendo todavia du-
rante una hora bajo reflujo y se aflade 335 partes de le-
jfa de sosa al 30%. Al efecto es precipitado el hierro
totalmente. Entonces son separadas por destilacion la pi-
ridina y el agua y seguidamente el residuo es extraide a fondo
mediante xileno, El xileno es eliminado por soplado con
vapor de agua. En el destilador se separa, después de
enfriamiento, en rendimiento bueno y de buena calidad, la
5,8=dicloro~l~naftilamina,

EJENPLO 3.

En un recipiente con agitador son agitadas 20 partes
de polvo de hierro con 10 partes de agua y 12,2 partes de
dcido clorhidrico al 30% y calentadas durante tanto tiempo
a 80 ~ 90° hasta que todo el &cido clorhidrico haya forma-
do cloruro ferrosoc.,

Entorces son afindidas 32 partegs de piridina y se ze-
para por filtracidén en calients del hierro que haya queda-
do sin disolver.

. El filtrado amarillo claro que al enfriarse tiende &
cristalizacidn, es mezclado en un segundo recipiente con
agitador, refrigerante de reflujo y termdmetro, con 85
partes de hierro y calentado a 90°. Eatonces la cale-
faccidn exterior es desconectada y se incorpora, en canti-
dades de aproximadamente 6 partes, en total 121 partes de
5,8~dicloro-l-nitronaftalina.

Cada adicidn causa una viva generacion térmica; la
masa reaccional llega a ebullicidn. Se espera con la adi-
cidn de la préxima porcidn hasta que haya quedado atenuada

la reaccidn. La incorporacidn puede haber terminado dentro
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de dos horas. Aproximadamente 10 minutos después de su ter-
minacidn se saca una prueba, Esta es alcalinizada marcada-
mente con lejia de sosa y extralda con alcohol hirviendo.
Tl extracto filtrado es mezclado con agua y entonces se
s, determina el punto de fusidn de la amina precipitada. La
misma prueba es repetida al cabo de aproximadamente una hora,
El punto de fusidn no ha cambiado; por consiguiente ya habia
terminado la reaccidn después de la primera prueba,
Entonces se afiade a 90° 13,5 partes de lcjia de sosa
10. al 30%, Una prueba demusstra que el hierro estéd precipi-
tado completamente, La piridina entonces es separada en
su mayor parte por destilacidn (si bien se¢ puede renunciar
a la separacidn por destilacidn de la piridina).
Entonces son afiadidas 350 partes de xileno, el con-
15, tenido de la caldera eé hervido durante 1/2 hora, seguida=
mente es filtrado en caliente y el lodo de hierro es ex-
traido a fondo con xileno. Seguidamente el xileno es
eliminado por soplado con vapor de agua y el producto re-
manente es granulado, vertiéndolo en agua, siendo separa-
20. do por filtracidén. El rendimiento es de un 98 - 99% del
tebrico.
En vez de como se describe en el primer parrafo, se
puede agitar también 20 partes de polvo de hierro en 20
partes de agua con 4,9 partes de Acido sulfirico, o 4,6
o5, partes de &cido férmico, o 6 partes de &cido acdtico, del
modo indicado, hasta la completa formacidn de sal, adicio-
nar 32 partes de piridina y filtrar en caliente. De los
filtrados amarillos, claros, se segrega, con empleo de &ci-
do clorhidrico y enfriamiento, inmediatamente el ferropiri-

30. dincompuesto en cristales de un amarillo brillante, mien-
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tras que en cambilo, la cristalizacidn con aplicacidn de
dcido sulfirico, o &cido fdérmico, solamente se produce des-
pués de un prolongado reposo. La preparacidn producida con
adcido acético presenta menos tandencia a la cristelizacidn.

Por adicidn de sal comin & los ultimos filtrados se

segrega después de breve agitacidn un compuesto de ferropi-
ridina amearillo en hermosos cristales. Las solucionses, o bien
suspensiones, adoptan por la accidn del oxigeno del aire una
coloracidn oscura. Los filtrados con o sin segregacidn cris-
talina pueden ser mezclados en un segundo recipiente con agil-
tador y refrigerante de reflujo, con cada vez 85 partes de
hierro, ser calentados & 90°, vy ser ulteriormente utilizados
del modo indicado para la reduccibén de 121 partes de l-nitro-
=5,8~dicloronaftalina,

EJEND2LO 4,

En un recipiente con agitador, refrigerante de reflu~
jo vy termdémetro son amasadas 85 partes de polvo de hierro
en 25 partes de agua, y calentadas con 6 partes de acido acé-
tico glacial durante tanto tiempo hasta que se haya transpues-
to la totalidad del acido acético. Entonces son adicionadas
32 partes de piridina. Luego sigue la incorporacidn de 121
partes de 5,8-dicloro-l-nitronaftalina del modo indicado en
el ejenplo 3, e igualmente se elabora ulteriormente del mismo
modo. Aqui, rendimiento y calidad son los mismos como en el
Ejenmplo 3.

Fl mismo resultado es logrado también, si se amasa 85
partes de polvo de hierro en 25 partes de agua y 32 partes
de piridina y si se efectua solamente entonces la adiciodn de
las 6 partes de Acido acético. Despuds de un calentamiento

durante alrededor de una hora a 80~90° se presenta el mismo
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EJENPLO 5.

Se procede como en el ejemplo 4; solamente que aqui
estén substitufdas potestativamente las 32 partes de piridina
por 38 partes de alfa-picolina, o 38 partes de una mezcla de
beta~- y gamma-picolina, o 40 partes de una mezcla de bases
de piridina técnica que hierve entre 122 y 148°, siendo aun
miscible con agua, o 50 partes de una mezcla de bases de
piridina téenica que hierve entre 160 y 180°, siendo sola-
mente poco soluble en agua.

También aqui, corresponden rendimiento y calidad al
resultado del ejemplo 3.

EJENPLO 6,

En un recipiente con agitador como en el ejemplo 2
son amagadas 145 partes de polvo de hierro con 120 partes
de agua y calentadas con 10 partes de &cido écético glacial
hasta que se haya transpuesto la totalidad del Acido acético,
No se adiciona piridina.

Entonces se incorpora, a 93 - 950, 121 partes de 5,8~
-dicloro-l~nitronaftalina en pequefias porciones, La reac-
gién es menos viva que en los ejemplos precedentes y la
incorporacidn requiere un tiempo notablemente mds largo.
Puede suceder que la reaccidn sobre hierro disuelto se
haga pasajeramente negativa, si el nitrocompuesto es in-
corporado demasiado répidamente. Después de que todo haya
guedado introducido y que se haya agitado posteriormente
durante 1/2 hora, el punto de fusidn aun es insatisfactorio
y la prueba disuelta en alcohol presenta coloracidn ama~
rilla. Solamente después de una agitacidn prolongada a

unos 950 ge hace la solucidén de la prueba en alcohol in-
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colora y se mejora algo el punto de fusién. No obstante,
estd situacdo sensiblemente més bajo que con las pruebas se-
gin los ejemplos 1 y 2.
Para la precipitacidén del hierro disuelto se necesita
5, esencislmente més lejfa de sosa que en los ejemplos ante-
riores., Después de la precipitacidn del hierro son adicio-
nadas 350 partes de xileno y se separa mediante destilacidn
azeotrdpica tanta agua, hasta que la masa reaccional acuse
una temperatura de 105 - 110°. Es necesaria la separa-
10. cidn dg uné parte del agua, ya que de lo contrario el pro-
ducto no filtra bien. Entonces es separado por filtraciédn,
¥y acabado como en los ejemplos precedentes,
Aqui, el rendimiento es sblo de un 94%, el punto de
fusidn no es satisfactorio, la titulacidn de nitrito de la
15. emina aislada (calculada sobre moles 212) rebasa 100%. El
anélisis elemental indica una disociacidn de cloro de la
que se puede concluir que un 13% de la dicloronaftilamina
ha quedado transformado en el derivado de monocloro. La
disociacibén de cloro puede ser comprobada también, hirvien-
20. do el residuo de hierro con agua y determinando los iones
de cloro en el zgua de extraccidén. El valer de cloro encon-
trado aqui corresponde al gasto adicional de lejia de sosa,
&l anélisis elemental de la amina y también a la titula-
cidn de nitrito.
25. Exédmenes correspondientes de los productos segin los
ejemplos 3 y 4 enseiian que no se ha producido ninguna diso-
ciacién de clcro.

EJENPLO Ze

hqui, se procede como en el ejemplo 3, no obstante, con

30, la viariante de que se reduce la cantidad de piridina de 32
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Con transcurso, por lo demés idéntico, se presenta una
disociacidn de cloro de la que se puede concluir que 2,8%
del derivado de la dicloronaftalina ha sido transformado
en monocloronaftilamina,

LJENPLO 8,

En un recipiente con agitador y refrigerante de reflujo
son amasadas 145 partes de polvo de hierro con 60 partes de agua
y mezcladas con 10 partes de Aacido acético glacial, siendo mante-
nidas a 80-90° durante tanto tiempo, hasta que el &cido acdtico
ha formaﬁo totalmente aceitato de hierro. Entonces son adicionadas
350 partes de piridina, y a 90° sigue la introduccidén de 121 par-
tes de 5,8-dicloro-l-nitronaftalina, Una vez terminada la reduc-~
cidn que presenta un transcurso bueno, son afadidas 22,5 partes
de lejfa de sosa al 30%. Con ello el hierrc es precipitado total-
mente. Seguidamente se filtra en caliente, se lava el lodo de hie-
rro con piridina y la piridina es eliminada ampliamente mediante
destilacidn, finalmente al vacio. La base fundida es granulada,
vertiéndola en agua fria. La piridina puede ser eliminada también
por destilacidn con vapor de agua.

) El rendimiento es de 98 - 99% del tedrico; no se pre-

senta ninguna disociacidn de cloro.

Con el mismo éxito puede ser substitufda la piridina por
la 2-~picolina, una mezcla de 3,4-picolina, o una mezcla barata
de bases piridinicas, técnica,

EJENPLO 9.

En un recipiente con agitador y refrigerante de reflujo
son amasadas 75 partes de polvo de hierro con 20 partes de agua
y mezcladas con 18,2 partes de &cido clorhidrico al 30%, siendo
agitadas durante tanto tiempo, finalmente a 90°, hasta que el
dcido clorhidrico ha quedado transformado completamente en cloruro

ferroso.
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Después de la adicidn de 100 partes de piridina son
incorporadas a una temperatura exterior de unos 80°, 38,25
rartes de 2-nitro-4-metil-l-oxibenceno en pequefias porcio-
nes. Ia reaccidén transcurre muy enérgicamente, Se reduce
posteriormente durante una a dos horas y seguidamente se
adiciona 55 partes en peso de lejfa de sosa al 30%. Con ello
queda precipitado el hierro y el aminocresol formado es trans-
formado en la sal sddica. Entonces son separadas por des-
tilacién 110 partes de piridina y agua. Se completa con
300 partes de agua, se hierve aproximadamente durante 1/2 hora
y se filtra en caliente. El filtrado claro como agua es
conducido en un recipiente con mecanismo agitador, en el
cual hay cargadas previamente 36,5 partes de écido clorhidrico
al 30%. Bl residuo de hierro es lavado a fondo con 300 partes
de agua hirviendo y el agua de lavado es copulada con el primer
filtrado. El1 filtrado es enfriado indirectamente a temperatura
ambiente y mediante adicidn de lejia de sosa es ajustado el
pH a 5,5 ~ 6,0, E1l 2~amino-p-cresol, segregado en bonitos
cristasles de un gris claro, es separado por filtrecidn, la-
vado con pocé agua, y secado. El producto se disuelve cla-
ramente en lejia de sosa y en Acido clorhidrico y funde a
125°, Bl rendimiento es de 89% del teérico.

El procedimiento, en rendimiento y en virtud de su
realizacidn mds sencilla, es superior al procedimiento que
ha llegado & ser conccido por el Fiat Final Report N2 1313,
pagina 27.

EJENPLO 10,

En un recipiente con agitador y refrigerante de reflu-
jo son amasadas 175 partes de polvo de hierro con 70 partes

de agua y calentadas con 10 partes de &cido acético glacial
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durante tanto tiempo hasta que haya quedado transpuesta lea
totalidad de la cantidad de 4cido. Entonces son adiciona-
das 100 partes de piridina, ¢ 100 partes de una de las tres
picolinas isdmeras, ¢ de una mezcla de las mismas, o

100 partes de una fraccidn de piridina técnica con el orden
de ebullicién de 122 - 148°%, 4 75 - 85° entonces tiene lu-
gar la incorporacidn de 140 partes de 1,3-dinitrobencen-4-
-sulfonato sédico. Esto tiene gue efectuarse en pequeilas
porciones y con refrigeracidn exterior, puesto que debido

a la reaccidn muy viva existe el riesgo del derrame de es-
puma. Después de terminada la incorporacidn se calienta

aun durante un breve tiempo a 90 - 95°. 4 esta temperatura
gon afiadidas 25 partes de lejia de sosa al 30% y se separa
por destilacidn 130 partes de bases de piridina y agua,

El producto segregado en el recipiente con agitador
como costras cristalinas, entonces es llevado a disolucidn
por adicibén de 300 partes de agua y mediante ebullicion,
siendo filtrado a temperatura de ebullicidn.

El1 lodo de hierro que gqueda remanente como residuo de
filtracidn es lavado a fondo con agua. Se recomienda utili-
zar el agua de lavado, o0 una parte del agua de lavado, para
la disolucidén de la carga siguiente, en caso de que el &ci-
do 1,3-diaminobencen-4=-sulfdnico que se ha originado en ren-
dimiento tedrico no haya de ser ulteriormente elaborado en
solucidn, sino segregado.

El filtrado es ajustado bajo adicidn de acido al pH
5,5 = 6,0 y se adiciona 20% del volumen en sal comin y se
agita durante uras horas a 10 - 20°. El &cido 1,3-diamino-
bencen-4~sulfdénico, entonces segregado en cristales blancos,

es filtrado y secado.
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EJENPLO 1l o

En un recipiente con agitador y refrigerante de reflu-
jo son transpuestas 85 partes de polvo de hierro en 25 par-
tes de agua, con 10 partes de acido acético glacial hasta
90°. Entonces son adicionadas 55 partes de piridina e incor-
poradas por porciones 4% partes de l-nitroso-2-naftol. Se
agita a 90 - 95° durante tanto tiempo hasta que el color verde
del compueste de hierro formado primero haya desaparecido.

Entonces son agregadas 57 partes de lejfa de sosa al
30% y se diluye con agua a 500 partes. La solucidn calien-
te de aproximadamente 90° entonces es introducida por fil-
tracidn en un recipiente en el que han sido cargadas previa-
mente 55 partes de &cido clorhidrico al 30%. Después de ter-
minada la filtracidn el pH del filtrado es de aproximadamente
4,5, E1 l-amino-2-naftol se segrega en buen rendimiento en
cristales parduscos. El producto es soluble fécilmente en
lejfa de sosa y en &cido clorhidrico dilufdo.

El clorhidrato puede ser precipitado de la solucidn
clorhidrica por adicidn de &cido clorhidrico concentrado,
en hermosos cristales incoloros.

EJEMPLO 12,

En un reciplente con agitador & refrigerante de reflu-

Jo son emasades 12 partes de polvo de hierro en 1CQ partes

de agua, mezcladas coun 2,45 partes de Acido clorhidrico al
30% y calentadas durante tanto tiempo a 80 - 90°, hasta que
el acido clorhidrico se haye transpuesto con el hierro. En-
tonces son adicionadas 12,8 partes de piridina y seguida-

mente son introducidas 20,8 partes de antraguinona. Después
de una agitacidn posterior durante una hora es dilufdo con

300 partes de agua y son adicionadas 40 partes de lejila de
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sosa al 30%.

Cuando la mezcla reaccional, &l principio verde amari-
llenta, haye virado & color rojo oscuro uniforme es filtrado
en callente en un recipiente con mecanismo agitador en el que
han sido cargadas previamente 50 partes de 4cido clorhidrico
al 30% y 100 partes de agua. Al afluir el filtrado rojo en
el 4cldo clorhidrico se segrega el 9,10-dihidroxi-antra-
ceno en cristales amarilloverdosos,

La solucidn alcohdlica del producto presenta una fluo-
rescencia viva de un amarillo verdoso. Esta desaparece al
insuflar aire con segregacidn de antraquinona.

EJEMPLO _13.

En un reciplente con agltador y refrigerante de reflu-~
jo son amasadas 40 partes de hierro en 25 partes de agua,
mezcladas con 6 partes de &cido acéticzo glacial y calenta-
das a 90° hasta que el 4cido acético haya reaccionado to-
talmente con el hierro. Intonces son agregadas %2 partes
de piridina e incorporadas 10 partes del 6,6t-dietoxitio-
indigo. Se agita durante tanto .tiempo a 90 - 95° nasta que
va no es visible ningin colorante. Entonces ticne lugar la
adicidn de 50 partes de lejia de sosa al 304 y de 600 par-
tes de agua, A 90o es filtrado y el residuo de hierroc es
lavado con lejia de sosa caliente al aproximadamente 0,5%.
En el filtrado puede ser segregado el leucocompuesto for-
mado por acidulacidn, o introduccidn de Acido carbdnico.

EJENPLO 14,

En un reciviente con camisa exterior para la calefac-
cién y refrigeracidn, y con mecanismo agitador y refrige-
rante de reflujo, son amasadas 100 partes de hierro con

25 partes de agua y 8 partes de dcido acético glacial y
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calentadas duraate tanto tiempo hgt%l airt “Ta “totalidad de
&eido acético haya quedado transpuesta. Entonces son adi-
cionadas 200 partes de piridina y la temperatura de la mezcla
reaccional ez ajustada mediante correspondiente ajuste del
agua de refrigeracidén en la camisa exterior a 70 - 75°.
Entonces son iatroducidas en pequefias porclones 54,5
partes de 1,5-dinitronaftalina, Como sea gque la reaccidn
transcurve intensamente exotérmica, la incorporacidn es
regulada de tal manera que la préxima porcidn no es agre-
gada entonces, sino cuando la temperatura interior haya
descendido otra vez a la temperatura del 1fquido de refri-
geracidn en la camisa exterior. Después de terminada la
incorporacidn se hierve ulteriormente todavia durante una
hora bajo reflujo, siendo adicionadas para la precipita-
cidn del hierro 20 partes de lejfa de sosa al 30%. Es fil-
trado en caliente, hirviendo, y el lodo de hierro es lavado
a fondo con piridina hirviendo. La piridina entonces es eli-
minada mediants calefaccidn indirecta al vacio hasta tan-
to gque la masa reaccional acuga una temperatura de 130 -
1350. Entonces son adicionadas 600 partes de amua y se se-
para por filtracidén y se seca la 1,5-diaminonaftalina que se
ha originado en buena calidad y en rendimiento précticemente
tedrico. 3i se utiliza en lugar de la dinitronaftalina pura
(puato de fusidn 217,50) una técnica, por ejemplo la del punto
de fusidn 206-2100, entonces es recomendable separar por des-
tilacidn la piridina, sin vacfo, tanto hasta que se haya al-
canzado una btemperatura iaterlor de 150—1350, y diluvir en-
tonces con 600 partes de agua. Con este modo operatorio
son aisgladas 37,5 partes de 1,5-dinaftilamina del punto de

fusidn 185/1850 no corregido (rendimieato = 95% del ted-
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rico). Por elaboracidn ulterior de la lejfa madre pueden
ser obtenidas aun 1,5 partes de una mezcla de naftilaminas,

La reduccidn puede ser llevada a cabo, asimismo, con
pequeiias cantidades de piridina, por ejemplo de en lugar
de 200 sbélo 100 partes, y laplridina puede ser eliminada
del residuc de hierro por destilacidn después de la adicidn
de lejfa de sosa, pero antes de la separacidn por filtracidn.
La extraccion de la 1,5-diaminonaftalina entonces puede
efectuarse con otro disolvente, vg. xileno, éter glicolmonoe-
tilico, o acetona., El xileno tambien puede ser eliminado del
extracto mediante destilacidn por vapor de agua. Con aplica-
cidn de 1,5-dinitronaftalina técnica no obstante, se reco-
mienda, concentrar los extractos hasta la incipiente crista-~
lizacidn mediante destilacidn, y enfriarlos entonces. Eantonces
cristaliza la 1l,5-diaminonaftalina como producto muy puro.

La reduccidn descrita en este ejemplo es superior al
procedimiento que ha llegado & ser conocido por la patente
inglesa N2 807,383 debido a que se logra un rendimiento
més bueno. Mas alld de ello el.gasto caldrico resulta con-
siderablemente mds bajo para la recuperacidn de los disol-
ventes.

La inveacidn, dentro de su esencialidad, puede ser
desarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales
alcanzari igualmente la proteccidn que se recaba. Podra,
pues, realizarse con los medios y aparatos mis adecuados,
por quedar todo ello comprendido dentro del espiritu de las

reivindicaciones.
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NOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicaciones, con prioridad de
la patente suiza N2 75,261 del 3 de Julio de 1.959.

1. Procedimiento para la reduccidn de compuestos

5. arométicos,que presentan grupos reducibles, caracterizado por

que se lleva a cabo la reduccidn mediante soluciones o sus-
pensiones acuosas de compuestos de ferropiridina,

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracteri-
zado porgue se reduce nitro-, nitroso- o cetocompuestos.

10, 3, Procedimiento segin la reivindicacidn 2, carac-
-terizado porque se utilizan sales ferropiridinicas de &cidos
inorgénicos o alifdticos de bajo peso molecular.

4, Procedimiento semin una de las reivindicaciones 1

a 3, caracterizado porque se utilizan soluciones acuosas de

15. sales de férmula
AxFe Ac2
en la gue representan
A piridina, o bien homélogos, o mezclas de homdlogos de
piridina,
20, X por lo menos 1, ¥y
dc, el anidn de un acido bibdsico, o 2 aniones de un

dcido monobdsico.
5., Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1
a 4, ceracterizado porque se reducen nitroarilcompuestos ha-
25, logenados.

6. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones 1 a
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5, caracterizado porque se lleva a cabo la reduccidn en
presencia de pequefias cantidades de sales de ferropirldina y
polvo de hierro, o virutas de hierro.

7. Procedimiento seglin una de las reiviadicaciones
1l a 6, caracterizado porque se preparan los compuestos de
ferropiridina a utilizar mediante calentamfento de hierro en
piridina y 4cido, o por decapado de hierro con poco &acido
y adicidn de piridina.

8. Procedimiento para la reduccidn de compuestos
aromdticos.

Seglin se describe y reivindica en la preseate memoria
que consta de 19 pdginas foliadas y escritas & méquina por
una sola de sus caras.

Madrid, a 2 de Julio de 1960,

CIBA SOCIETE ANONYME.
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