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Procedimiento para la obtencidén de derivados de

nitrodifenilaminga.

ot e e e
p=t =ty

SJolécilande BAYER AKTIENGESELLSCHAPT, entidad alemana, residente
en 509 Ieverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alema

na.

L La publicacidn de le solicitud de patente ale
mane n? 1.030.834 describe un procedimiento para 1la
obtencidén de 4-nitrodifenilamina por reaccidén de pa-
ranitroclorobenceno con anilina en presencia de una

5. cantidad molar de carbonato potésico como agente 1i-
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gador del dcido clorhidrico que se libera, y una sal de ocobrs:

como catalizador. Para lograr rendimientos industrialmente

doseables se debe eliminar asdicionalmente el agua que se fore:

me Qursnte la neutralizacién. Ia publicacién de la solicitud
de patente alemana n971.056.619 se refiere a empleo de anili~
nas aciladas como cdmpoﬁentes de partida. »También en este .
procedimlento se agregan cantidades molares de un éceptor de
doido obteniéndose siempre cantidades relativamente grandes

de sal, que se han de eliminar durante la elaboracidn.

E1l objeto de la preéente invencidn es un procedimien~ |

to, quimieamente peculiar, parz ls obtencidén de derivados de

nitrodifenilaminas de formule genefal

X X
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N
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"en la que los si{mbolos X pusden ser iguales o diferentes y

significan hidrdgeno, alquilo, isoalquilo o cicloaslquilo con

1 a 6 dtomos de carbono, grupos haldgeno o nitro, mientras Y

 repreeenta hidrdgeno, alquilo, isoalquilo o cicloalquilo con

hasta 6 dtomos de carbono, caracterizado porque uretanos de

férmula gsneral

X
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en la qﬁe X e Y tienen los significados arriba indicados, se

descarboxilan en presenciz de una cantidad catelitica de uns

i
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cag de bases fuertes. Como disolvantes se pueden utilizar
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base fuerte a une temperaturs comprendida entre 100°C y 250°0ﬁ
preferentemente a una temperatura comprendida entre 150°¢ N i
220°C, bien en presencia o en ausencias de un disolvente, El i
hecho de que los derivados de nitrodifenileminas se puedan QQE
tener de esta manera, a partir de hitrodifeniluretanos, 0 bie%
directamente a partir de los productos de reaccidn no aislg=-
dos de nitrofenoles y fenilisocianatbs, es sorprendente ya
que los uretanos asi obtenidos ge descomponen facilmente en
fenoles e isocianatos segin describe S, Petersen A. 562.207 !
(1949). Segin J.M.Iyons, R.H.Thomsos, Soc. 1950, 1971 los fe!
noles dcidos, tales como el 2y4~dinitrofenol, ven ninguna cir
cunstancla se pueden hacer reacciohar con fenilisocianatoar,
Los uretanos, que se puéden emplear para la reaccidén
de descarboxilacidn segin la presente 1nvénc16n, se pueden ob
tener tanto por reaccidn de fenoles correspondientes con iso-
cienatos, segin describe McKinley'en Ind.eng.Che.Anal, 16,
304 (1944) como por reaceidn de clorocarbonatos y aminas (S.
Petersen, A. 562,207 et seq. (1949). Adicionalmente, la des-
carboxilacidén se puede reslizar, preferentemente, sin aislar
previemente los uretanos mediante reunidén directa del nitro-
fenol y los componentes fenilisociaﬁato ¥y ulterior calenta-

miento entre 100 y 250°C an presencia de cantidades catal{ti-

aquellos disolventes que hierven a temperaturas de 150°C =
220°C ¥ que no reaccionan con los isocianatos, perc no son
imprescindibles. En el caso de combiner directamente nitro-
fenoles e isocianatos se emplea una proporcidn cuantitetive
de isoclanato y nitrofenocl de 0,5 : 12 5 : 1, preferentemeg

te de 1:1 a 2:1.

Los uretanos empleasdos segin la presente invencidon se
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pusden obtener por reaccidn de, por ejemplo, paranitrofencl, '

)

ortonitrofenol, 2,4-dinitrofenocl, 4—nitro-2-glorofénol, 4-ni |
tro-3~-clorofenol, 3-cloro-2-nitrofenol, 4-cloro-2-nitrofenol,‘
5e~cloro-2-nitrofencl, 6-cloro-2-nitrofenol, 2,6-dic16ro-4-ni-
trofencl, 4-nitroortocresol, 4-nitrometacresol, 6-nitroorto-
oresol, 6-nitrometacresol, 4-nitro—2-1edpropilfeﬁol, 4-nitro-
2-isobutilfenol, 4-nitro-2-ciclohexilfenol con los sigulentes
isocianatoss fenilisoclanato, metametilfenilisocisnato, para-
matilfenilisocianato, metaisobutilfenilisoclianato, meta=2-
etilhexilfenilisocianato, metaciclohexilféniliaocianato, metg
clorofenilisocianato, paraclorofenilisocianato, metanitrofe-
nilisocianato y paranitrofenilisoeianafo. |

En el oaso de sintetizar los uretanos, segin la preseg§
te invencidn, a partir de clorocarbonatos y derivados de ani-
lina se hacen reaccionér, por.ejemplo, los compuestos siguien
tes: paranitrofenilclorocarbonato, ortonitrofenilclorocarbona
to, 2,4-dinitrofenilclorocarbonato, 4-nitro-2-clorofenilclo-
rocarbonato, 4~nitro-3-clorofenilclorocarbonato, 3-cloro-2-ni
trofenil—clorécarbonato, 4-oloro;z-nitrofenilclorocarbonato,
5-cloro-2-nitrofen11clorocarbonato;-6-cloro-2-nitrofenilclo-
rocarbonato, 2,6-dicloro-4-nitrofenilclorocarbonato, 4-nitro-
2=metilfenilclorocarbonato, 4-nitro-3-metilfenilclorocarbona~
to, 6-nitro-2-metilfenilclorocarbonato, 6-nitro~3-metilfenil-
clorocarbonato, 4-nitro—2-isopropilfenilclorocafbonato, 4-ni-
tro-2-diisobutilfenilclorocarbonato y 4-nitro-2-ciclohexilfe-
nileclorocarbonato.

Como derivsdos de anilina sean mencionados como ejem-
plo, los compuestos siguientes: anilina, N-metilanilina, N-
isopropilanilina, N-ciclohexilanilins, 4-metilanilina, N-etil
~4-metilanilina, N-isobutil-3~ciclohexilaniline, 3-cloroanili
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na, 4-cloroanilina, Ne~metil=P-cloroenilina, ﬁ-etil—z-cloroani'
|
!

-5 -

lina, metanitroanilina, paranitroanilina, N-metilmetanitroani :
ling y N-isopropilmetsnitroanilina.

Como disolventes segin la presente invencidn, con un
punto de ebullicién comprendido de emtre 100°C y 250°C, prefe
rentemente comprendido entre 150°C y 220°C, entran én conside
racidén aquellos que no poseen ningén dtomo de hidrégeno acti-
vo segun Zerewltinoff. Dentro de las clasesrde sustancias

que se mencionan a continuacidn tienen preferencia especial

los representantes polares. ,

1) Hidrocarburos e hidrocarburoslcloradbs: n-nonano,
n-butileciclohexano, decahidronaftalina, h;undecano, n-dodeca~-
no, n-hexilciclohexano, dipenteno, 1-dodeceno, isopropilbence |
no, 1,3-dietilbenceno, indeno, n-butilbencenc, tetrslina, clo
robenceno, 4-c¢lorotolueno, 1,2—diclor6benceno, 2,4-dicloroto-
lueno, 1,2,4-tficlorobenceno, 2—clorof4-isopro§il-1-metilbenp
ceno. | -

2) Eteres, tales como, por ejemplo, anisol, ciclohe~
xiletilédter, dietilenglicoldimetiléter, bencilmetiléter, 4-me
toxitolueno, paracloroanisol, di~n-hexiléter.

3) Cetonas, tales como, por ejemplo: 2-heptanons, ci-
clohexanonsa, z—propilciclohexanond, fenil-n;propiloetona, 2=
undecanona. |

4) Amidas de decido suetituidéé, tales como; por ejem—
plo: N,N-dimetilformsmide, N,N-dietilformamids.

5) Esteres, tales como, por ejemplo: etilenglicolmono-
metiléter-acetato, di-n-propilecarbonato, ciclohexilacetato,
diisobutilcerbonato, dietilenglicolmonometiléter-acetato, di-
isoamilcarbonato.

6) Aminss sustituldas, talea'como, por ejemplo: 2-etill
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mol-%, preferentemente en cantidades de 1 - 10 mol-#%, referido
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piridine, N,N-dimetil~2-metilanilina, N,N-dimetilanilins, N- :
metil-N-etilenilina, N,N-dimetil-g-clorosnilins, N,N-dietilan;j
lina, quinolina. | i

T Nitrocompuestos, tales como por ejemplo. 1-nitrobu- i

tano, nitroclclohexenc, 1-nitroheptano, nitrobenceno, 2—nitro-

8) Nitrilos, teles como, por ejemplo: Ne—capronitrilo,
benzonitrilo, tolunitrilo y fenilacetonitrilo. ,

Como oetalizadores son adeouadss las sales slcalinas de
gcidos orgéniocos, tales como, por ejemplo, ascetato de litio,
acetato de sodio, acetato de potasio, acetato de rubidio y de
ceslo, formiato de sodio, benzoato de pofaeio y £talato de po-
taslo. Ademds, los carbonatos de metal alcalino, preferente-
mente los carbonatos de sodioc o de potesic, asi como los dxi- !
dos e hidréxidos de meteles alcalinos, preferentemente el hi-
drdxido sddico o potdsico. Son ademQS'adecuados los nitrofe-
nolatos y los compuestos bdsicos que pueden transformer los ni
trofenoies en nitrofenolatos. Coﬁo ulterior clase de sustan-
cias de efecto catal{tico sean menciénadas las bases de Lewis,
tales como las amines y fosfinas taréiarias de alto punto.de
ebullicidn, tales como, por ejemplo, N-metil—di- P —hidroxidife
niléter y tri-n-butilfosfina.

Los catalizadores se emplean en cantidades de 0,5 a 50

a los moles de nitrofenol o bien de nitrofenil-N-feniluretano.
La nitrodifenilamina Yy sus dérivados son importentes

productos intermedios pars la sintesis de compuestos del tipo

p-alquileminodifenilamina, que evitan empliemente la oxidacién

de ceuchos naturales y/o sintéticos por el ox{geno. Poseen

por lo tanto una gran importancie industrial.
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Ejemplo 1 _ _ . ,
Se calientan 139,1 g (1 mol) de nitrofencl seco y 10 g;

de acetato de potasio g 200°G en un'matréz mezclador conecte~:
do & un medidor de gas. A esta temperatura se agregan 131 g
(1,1 moles) de fepilieocianato a través de un embudo goteador
¥ la temperaturas de 190-206°C'se méntiene durante 6 horas ine-
dicando entonces el medidor de gas 24 litros de didxido de

carbono (1 mol g 25°C). Ia éromatografia preﬁarativa en capa

delgada con gel de silice y el eluyente benceno da,con un ren

dimiento del 78 % de la teorfe, la 4-nitrodifenilemina, de
punto de fusidén 128-130°C. Después de recristalizer en tetras
cloruro de carbono, el punto de fusién asciende a 132-133°C.
(Los espectros infrarrojos son idéﬁticoé e los de la sustan-
oia standard), 7

Se recogen 251 g del producto en bruto a 50-60°C en
1500 cc de tolueno ¥y a 60°C se sgita junto eon 1000 co de le-
jda sbdica 81 5 %. Se separa la fase gcuosa y se desecha
mientras la fase orgénica, después de agitar con 500 cc de
ague calentada e 60°¢ y clarificar con 15 g de tonsilo oomo
ayuda de filtracidn, se destila en vacfo. Quedan 162,5 g de
4-nitrodifenilaming, de punto de fusidn 120 a 126°C. Con dci-
do sulfirico concentrado se forma, al calentar, el color ro-
jo-violeta t{pico de lm 4-nitro@ifenilamina. Rendimiento: 76
% de la teoris. '
Ejemplo 2 '

Se agitan 139,1 g (1 mol) de 4-nitrofenol y 2,8 g de
hidréxido de potesio a 150°C y el ague se elimine mediante
breve eplicacién de vacf{o a la trompa de egua. Despuds se

agregan 500 cc de nitrobenceno y se calienta al reflujo. A

:

continuacién se asgregen 179 g (1,5 moles) de fenilisocisnato
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' ¥ se hierve al reflujo durante 8 horas. Se desprenden 23,7

litros de diéxido de carbomo. EL rendimiento, después de se-i
parer el nitrobenceno por destilacién y elsborar segin el i
ejemplo 1, en 4-nitrodifenilamins ais;ada,'de punto de fuaién%
130-131°C, asciende a un 80,6 % de 1la teoria.
Ejemplo 3

Se procede de modo andlogo al del ejemplo 1, pero se

trabaje con una proporcidn molar de fenilisocianato y pearani
trofencl de 2:1. . _ _ E

El rendimiento en 4~nitrodifenilemine asc}gnde en este;
caso a un 83,5 % de la teoria. |
Ejemplo 4

Se procede de modo anélogo,al»éjemplo 2, pero se em=
pleen 5,3 g de carbonato de sodio como cataiizador. Ellrenq;
miento en 4-nitrodifenilemina asciends a un 72 % de la teorda.
Ejemplo 5 _ _ ‘

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 1, sin em
bargo se trabaja con 4,1 g de carboﬁato potésico. E1 rendi-
miento en 4-nitrodifenilamina ascieﬁde & un 75,5 ¢ de la teo-
rfa. '

EJemplo 6 . . ,

Se calientan 92 g de 2,4~dinitrofenocl (0,5 moles), 5 g
de acetato potdsico y 250 cc de nitrobenceho hasta_hervir y
a 210°C se gotean 59,5 g (0,5 moles) de'fenilisooianatog Des-
pués de 6 horas el contador de gas muestra 12,8 litros de
d1éxido de cerbomo. Se snaliza une muestra mediante cromato-~
grafia preparativa de cape delgada (Siétema'benceno-gel de
s{lice), E1 rendimiento en 2,4-dinitrodifenilemina de punto
de fusidn 154-155°C asciende a un 67,5 % de la teorfa {(Lit.:

Beilstein 12, 751: punto de fusidn 15690).
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Ejemplo 7 . : | ;

Se calientan 139 g de paranitrofenol (1 mol), 10 g de !
acetato potdsico y 500 cec de nitrobenceno a 210°C; g egta tem
peratura se agregan 230 g (1,5 moles) de metaclorofenilisocig '’
nato. A contimuacién se mantiene esta temperaturs durante
8,5 horas. El contador de gas conectado indica, deépués de
este periodo de tiempo, 21,3 litros de d1éxido de carbono. Ie
determinacidén del rendimiento a través de cromatografia prepa
rativa de cape delgeds da un 62,7 % de la teorfa de 4-nitro-
3'~clorodifenilemina de punto de fusién 127-128°C. Iit.: Beilg -
tein: 12, 715, puntoe de fusidn 128°C.
Ejemplo 8

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 7 pero se
traebaja con 1,5 moles de paraclorofenilisoclansto. La reac—
cién se desarrolla més lentamente. Después de 8,5 horas se |
han desarrollado 17,7 litros de didxido de carbono. El rendi
miento en 4-nitro-4'-clorodifenilamine esciende a un 61,7 %
de la teoria en forma de agujas de color neranja de punto de
fusién 180-181°C.
Anélis:is: Calculado: C 58,0, H 3,62, N 11,3

Hellado: € 57,7, H 4,0, ¥ 11,0.

Los espectros infrarrojos y de resonancia magnética nu
clear confirmen la constitueidn.
Ejemplo 9

Se procede de modo andlogo al del ejemplo 7, pero se
emplean 1,% moles de metametilfenilisocianato. Ia cantidad
de didxido de carbono desarrollads después de 8 horas ascien
de a 25,7 litros a 27°C. E1l rendimiento en 4-nitro=3'~metil=

difenilamina en forma de agujes de color narasnja de punto de

fusién 129°C esciende a un 78,5 % de la teoria.
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Andlisis: Celoulado: C 68,4, H 5,27, N 12,28, O 14,1 [
Hallado: C 68,6, H5,5, N 12,0, 0 14,1.]

Los espectros infrarrojos y de resonancia magndtica mu|

clear concuerdan con la constitucién de 4-nitro-3'-metildife-
nilamina.
Ejemplo 10 :

Se hierven al reflujo 258 g (1 mol) de N~fenil—4-ni-
trofeniluretano durante 8 horas en 500 cc de nitrobenceno con

2,8 g de hidréxido potdsico. A continuacidn se extrae el ni=-

1,500 c¢ de tolueno y se agita con 1000 cc de lejia sddioa al
5 %, ba fase acuosa se separa y se desecha, mientras la fase
orgénica, despuds de agitar con 500 oo ds agua y clarificer
con 15 g de tonsilo como agente auxilier de filtraqién, se des
tila en vacfo. Quedan 158 g de 4-nitrodifenilsmina de punto
de fusidn 130—13100; recristalizada en tetracloruro de ocarbo-
no; rendimiento: 74 % de la teorfa. |

Ejemplo 11

Se procede como en el ejemplo 10&7 E1 producto en brg-
to obtenido se recristaliza sin embargo directamente en tetra
cloruro de carbono. De esta manera se obtienen 181 g de 4-ni
trodifenilamina de punto de fusidén 118 a 121°C. Rendimiento:
84 4 de la teoria.

-NOTA -

Descrite suficientemente ls naturéleza del invento,
asl como la manera de realizarlo en la practica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-

ren su principio fundemental. También se hace constar que el

invento corresponde a una Solicitud derPaténte, presentada en
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Alemania, con fecha 28 de septiembre de 1971, bajo el nimero !
P 21 48 223.5, scogiéndose por lo tanto a los beneficlos que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, eiéndo lo
gue constituye la esencia del referido ihvénto y por 10'Que
se solicita Patente de Invencidn por 20 aﬂdé en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA QBTENCION DE DERIVADOS DE NIfRODIFENIp—
AMINA; caracterizéndose por lo siguiente:'

 18,- Procedimiento para la obiencién de derivados de
nitrodifenilamina, de férmula generél , : |

X ' X

N
02N ' : (1)
Y S
en la que X son igusles o diferentes y significan hidrégeho,
elquilo, isoalquilo o cicloalquilo con 1 a 6 étomos de carbo-
no, grupos haldgeno y grupos nitro, Y significa hidrdgeno, al
quilo, isocalquilo 0 cialoalquilo,con 1 a 6 4tomos de carbono,

caracterizado porque uretanos de £érmula general

O.N (I1)

en 1s qus X e Y tienen loz significados arriba iﬁdieados, se
descarboxilan en presencis de canfidadéa cetal{ticas de bases
fuertes o temperaturas de 110° a 250°C.

28,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 12, carac-
terizado porque la reaccidn se efectia en preéencia de un di-

solvente.

%ﬁz// 38.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 28, caracte
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rizado porque el disolvente es un disolvente polar que hier~ .
ve s temperaturas entre 100°C y 250%. :

‘48 .= Procedimiento segin le reivindicacidn 28, carac- |

terizaedo porque el disolvente es triclorobenceno, nitrobence-%
no o dimetilformamida.

58 ,~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
18 g 4%, cargoterizado porque el catalizador es una sal alca-
lina de un doido orgdnico.

68 .~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
1% a 48, ceracterizado porque el catalizador es un carbonato
de metal glealino.

78.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
18 o 4%, caracterizado porque el catelizador es un éxido o hi
dréxido de un metal alcalino.

88.- Procedimiento segin le réivindicacién 58, carac-
terizado porque el catalizador es acetato de potaslo.

98,~ Procedimiento segin la reivindicacién 6%, carac-
terizado porque el catalizador es carbonato potésico.

108.~ Procedimiento segﬁn la reivindicecidn 73, carac-
terizado porque el catalizador es hidrdxido sddico & potasi-
co.

118.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
18 2 108, caracterizado porque la reaccidn se desarrolla a
una temperaturs entre 150°C y 220°C. - |

198 .~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
19 a 118, caracterizado porque el -catalizador se emplea en
una cantidad de 0,5 a 50 mol-% referido a los uretanos.

138,~ Procedimiento segin la reivindicaocidn 12, carac-

terizado porque el catalizador se emplea en una cantldad de

un 1 2 10 mol-% referido a los uretanos.
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148 .~ Procedimiento pera la obtencidén de derivados de
nitrodifenilemina, tai ¥y como queda sustahciabie’hte descrito
en la presente Memoria. | _

Esta Memoria consta de 13 hojas, eseritas a mdquina

sole cara. '
por vna - 27 SET, 1972
Madrid -

BAYER AKTIENGESELLSCHAPT.

1. GoxEZ Aceeo Y MODET,
PP Fiemador Js 8reg
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