3.10.72

P - 52,173
Hoe 71/F 293

Vemorig descriptiva :Ini. Clz :'/0 7& ‘{/ v 7 /P) i

|
|

para solicitar PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFRT

VORMALS MEISTER LUCIUS & BRUNING

entidad alemana

con domicilio en PFrankfurt/Main, Repiiblica
Federal Alemansa.

por: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
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El invento concierne a un procedimiento para la
preparacién de 4-cloro-2,5-dimetoxi-anilina por reduceién
catalitica de 4-cloro-2,5-dimetoxi-nitrobenceno con hidré-
genoy 6n preésencia de un catalizador de platino sobre care-
bono sulfurado o sulfitado, con adicidn de sustancias tem-
pén., .

La 4-cloro-2,5~dimetoxi-anilina constituye wn va
lioso producto intermedio para la preparacién de coloran-
tes, La preparacidén téenica se efectla en general reducien
do con hierro el compuesto nitrado correspondiente de acuer
do con Béchamp (BIOS FINAL REPORT 986, pdginass 79 a 81). En
este caso, no obstante, se obtienen productos que contie-
nen alquitranes, coloreados de pardo hasta violeta, que pa
ra la mayor parte de las finalidades de utilizacibn deben
ser purificados mediante nueva disolucidén y precipitacién.
El rendimiento, referido al compuesto nitrado empleado, es
entonces sélo de 89,5% de la teoria y el punto de solidifi
cacién se encuentra en 1169C,

En la reduccidn catalitica con hidrégeno de com=
puestos aromdticos nitrados y halogenados, al emplearse los
catalizadores usuales tales como niquel, paladio o platine
ge efectda, tal como es sabido, una separacibn de halégeno
en parte considerable, Para evitarls se conocen tods una
serie de métodos, segin los cuales o bien se utiliza, ade-

mds de los catalizadores usuales, un agente aditivo tal co
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mo 6xido o hidréxido de magnesio (memoria de patente brité
nica 859.251), bases nitrogenadas cicloaliféticas (memoria
de patente alemana 1,187,243) y tiocianatos o fosfitos de-
triarilo (memorias de publicacién alemanas 1,643.379 ¥
1,643.389), o bvien se modifica el catalizador empleado por
diferentes métodos (memoria de patente alemana 1.260.444,
DAS 1,959,578, memoria de publicacién alemana 2,042,368),
En todas las citas bibliogréficas indicadas no se hace men
cibén de la reduceidn catalitica de compuestos aromdticos
nitrados y clorados, que en calidad de sustituyentes en el
nfcleo contienen uno o varios grupos alcdxi. Unicamente.en
la memoria de publicacién alemana 2.105,682 se describe la
preparacidn de 2-cloro-para-anisidina por reduccién catali
tica con hidrégeno del compuesto nitrado utilizando un cea-
talizador de platino sobre carbono sulfitado (obtenido de
acuerdo con la memoria de publicacién alemana 2,105,780 con
rendimiento y calidad excelentes).

Al transferir estas condiciones a la reduccidn de
4~cloro-2,5-dimetoxi-nitrovenceno se obtienen, en efecto,
me jores rendimientos y calidades que en el caso de la uti-
lizacién de los catalizadores no modificados usuales, pero
el resultado todavia no es satisfactorio, ya que por causa
de la constituecidn del compuesto nitrado el 4tomo de cloro
es separable de modo especialmente fécil y ademés de ello -
puede tener lugar una separacidn de los grupos metoxi..
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Se ha encontrado ahora con sorpresa que se puedeL
obtener la 4-cloro~2,5-dimetoxi~anilina por redu:cidn catg
1itica del compuesto nitrado afisdiendo un disolvente aromde
tico a temperatura elevada y presidn elevada, con rendimien-

5 +to practicamente cuantitativo ; elevado grado de pureza, si
se utiliza un catalizador sulfurado, que contiene preferiw-
blemente 5% de platino sobre carbone (preferiblemente corres—
pondientemente a la DAS 1,959.578), o preferiblemente un cata-
lizador sulfitado, que contiene preferiblemente 5% de platino

10 sobre carbono (correspondientemente a la memoria de publicaeidn
alemana 2,105,780) y se afiaden cantidades cataliticas, PG~
feriblemente desde alrededor de 0,01 hasta alrededor de
0,2 moles, especialmente desde alrededor de 0,03 hasta al-
rededor de 0,1 moles, referido o 1 mol de compuesto nitra-

15 do, de unas sustancia que en solucidn acuosa dg lugar a un
valor de pH de 8 a 10, preferiblemente de 8,5 a 9,5, BEn ca=
lidad de fales sustancias aditivas, que en lo que sigue se
designardn como “sustancias tampdn", son apropiades por
ejemplo diborato disddico, bérax, formiato sddico, acetato

20 gddico y preferiblemente hidrdgenofosfato disddico. En tal
caso, & estas sustancias no corresponde evidentemente nin-
gén Unico efecto de neutralizacién, ya que - tal como lo
mostraron ensayos con otras sustancias con reaccidn aleali
na - en caso contrario no se obtendris ningin rendimiento

25 cuantitative con elevado grado de pureza. lids bien hay que
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suponer que cuando se utilizan estas sustancias’ tampén se
logra una selectividad atin més mejorada de los catalizado-
res empleados para el modo de trabajo reivindicado. Esta
suposicién viene apoyada por el hecho de que -cuando se em=
plean estas sustancias tampén como aditivo a los catalize~
dores no modificados usuales tales como, por ejemplo, nf-
quel, paladio o platino no puede impedirse la separacién

de haldgeno.
A causa de la solubilidad relativamente mala tan

to del compuesto nitrado as{ como también del compuesto
aminico, para-lograr un rendimiento volumétrico méximo se
emplea un disolvente aromdtico tal como benceno, cloroben-—
ceno, diclorobencenos y triclorobencenos o mezclas de és-
tos, etilbenceno, cumeno, pero preferiblemente tolueno o
especialmente xilenos,

El procedimiento de reduccidén se puede llevar a
cabo de acuerdo con el invento en aparatos normales de pre
sién, trabajéndose a temperaturas entre aproximadamente
802C y aproximadaménte 1102C, preferiblemente de 902¢ has-
ta 1002C y a presiones de desde aproximadamente 5 atmésfe-
ras manométricas hasta aproximademente 50 atmésferas meno—
métricas, preferiblemente de 10 a 20 atmésferas menométri-
cas,

Para la rentabilidad del procedimiento es impor-

tante que el catalizador, que se emplea en una proporcién
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ponderal de compuesto nitrado a platino entre aproximads-~
mente 10,000:1 y aproximadamente 1.,000:1, preferibleménte~~
de 4,00031, pueda ser utilizado al menos quince veces sin
purificacién ni regeneracién,

La reduccién se lleva a cabo cargando en. el aubo:
clave compuesto nitrado,' disolvente, catalizador y .la solm
cifn acuosa de la sustancia teampdn, y despuds de la evacus
cibén del aire, 1o cual se efectfia convenientemente median-
te nitrégeno,: se calienta con agitacién. Se agrega a pre-
sién hidrégeno hasta tanto que ya no tiehe lugar ninguna
disminucién de presién. La deseads temperatura de. reaccién
es mantenida por enfriamiento desde el exterior. Una vesz -
terminada la reduceién se separe por filtracién el catali~
Zador, siempre bajo nitrégeno, y el producto filtrado en
xileno se agita hasta el enfriamiento., La 4-cloro-2,5-dime
toxi~-gnilina separada por cristalizaeidn, que resulta en
forma casi incolora, es separada por filtracibn y secada.
El disolvente separado del agua es devuelto sin purifica-
cién a la siguiente carga de reduccidén y puede ser empleado
de nuevo- al menos diez veces mids, sin que se produzcan me-
noseabos de rendimiento ¥y calidad, de manera que también
con ello.se puedé demostrar la superiorided del modo de tra
bejo de acuerdo con el invento.

El procedimiento de acuerdo con el invento permi

te, por consiguiente, preparar la 4-cloro-2,5-dimetoxi-gni



10

15

20

25

3.10.72

5273

lina de modo especialmente rentable por reduccién cataliti
ca del correspondiente compuesto nitrado con rendimiento.
casi cuantitativo y elevada pureza.

Ejemplo 1. .

En un autoclave de acero inoxidable, con disposi
tivo de agitacién magnético, dispositivo de calentamiente'
Yy sistema de enfriamiento, se disponen previamente:

217,5 g (1 mol) de 4~cloro-2,5-dimetoxi-nitrobenceno

800 cm3 , _

0,07 g de platino, en forma de 3 g de cataliza=
dor- sulfitado, de 5% de platino sobre car
bono, que tiene 50% de contenido de agua
(correspondiente a la DOS 2,105.780). .

5¢g (0,035 moles) de hidrégenofosfato disédico

80 cm3

de xileno (téenico)

de agua. .

Después de expulsar el aire del autoclave cerréé
do mediante nitrégeno la mezcla de reaccién es calentada a
802C y se incorpora con agitacién hidrégeno hasta llegar a
20 atmésferas manométricas. ILa reduccidn se inicia inmedia
tamente con formacidn de calor y disminuciébn de la presiébn
de hidrégeno., Se deja subir la temperatura hasta 952C y se
mentiene en este valor con enfriamiento. La presién es man
tenida en un margen de presiones de 10 a 20 atmésferas ma-
nométricas afladiendo a presién mds cantidad de hidrégeno.

Cuendo.ya no tiene lugar ninguna disminucidén de la presién,
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se continda agitando durante 30 minutos a 95 hasta 1002C
y con una presidén de 20 atmésferas manométricas, E1 tiempo
de reduccidn totel es en promedio de 75 minutos,
Despuds de disminuirse la presidn, el catalizador
5 es separado a 952C bajo nitrdgeno en un filtro prensa y es
devuelto a la siguiente carga de reduccidén, EL producto £il
trado prdcticamente claro como el agua o transparente es
agitado en un matraz con agitador barrido con nitrdgeno hag
ta el enfriamiento a 202C, Despuds de separar por filtra-
10 ¢idn la 4-cloro-2,5-dimetoxi-anilina cristalina, casi inco
lore, gue ya no es sensible al aire, se efectia el secado
de modo usual,
Tras gepararse el agua, que muesira un valor de
tH de 7,2, el producto filtrado en xileno, coloreado de rg
15 jizo, es devuelto a la siguiente carga de reduccién. EL
rendimiento es, entonces y en las siguientes reducciones,
de 99%, el punto de solidificacién es de 117,890 y el in-
dice diazoico = 99,0%,

Eijemplo comparativoe respecto del 1.

20 Se repitié el Ejemplo 1, pero sin adicién de hi-
drégenofosfato disddico. El tiempo de reduccidn fue de 60
minutos., El rendimiento, al emplear de nuevo el producto
filtrado en xiigﬂo, era de 76% de la teoria, y el p. de sol.
era de 116%C, La amina estaba coloreada de violeta oscuro,

25 La fase acuosa separada del producto filtrado en xileno mog

3410,72 -8 -



trd un valor de pH de 1,

Ejemplo 2,
Se repitié el.Ejemplo 1, pero en lugar del hidrd

genofosfato disbdico se utilizaron 10 g (0,05 moles) de di-
5 Dborato disédico. Con un transcurso de la reaccidn prictica
mente igual, el rendimiembo después del tratamiento usual
fue de 98% de la teoria, el p. de sol, de 117,62C y el in-
dice diazoico € 99,0%., EL producto estd coloreado débilmen~
te do amarillo y el agwa separada manifesté un valor de pH
10 de 9;1.
Bjemplo 3o
Se repitid el Ejemplo 1, con la diferencia de que
en luger del catalizador sulfitado de platino sobre carbo-~
no ge utilizd en la miema cantidad un catalizador sulfura-
15 4o de platino sobre carbono (correspondientemeite a la DasS
1.959.5%8) y ol hidrdgenofosfato disédico fue reemplazado
por 10 g (0,12 moles) de mcetato de sodio, Con un ‘transcur
g0 practicemente igual de la reduccidn, el rendimiento des-
pués del tratemiento descrito exa de 98,54 de la teorda,
20 ol p., de s0l., era de 117,72C y ol indice diazoico de 99,0%.
El producto es casi incoloro,
Preparacién de los catalizadores,

a) De acuerdo con la DAS 1,959,578

En un matrez con agitacién intensa cargado con ni

31310372 -9 -
MCM
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trégeno se ponen en suspensién 25 g de un catalizador del
tipo de 5% de platino sobre carbono (temafio de cristali~
tos : aproximademente 108; superficie metdlica.: alrededor
de 10 m?/g; superficie especifics (segtn BET); SOOIm?/g;j
temafio de las particulas de carbén ¢ dproximadshmente’ 44%
< 20 p; aproximademente 99% << 80 u) en una mezela :de 500
ml de agua y 8 g de dcido sulfdrico al 75% a una temperatu
ra de 229C. Se deja sedimentar y se. expulsa con hidrégeno
el nitrégeno que se encuentra por encima del Iiguido., En el
aparato cerrado hacia el exterior se introduce, a partir de
un cilindro de reserva con envolvente de liquido regulada
termostédticemente, hidrdgenc sobre la suspensibn bien agi-
tada. Despuds de alrededor de 30 minutos se ha alcanzado la
saturacién. EL volwmen del hidrégeno ocluido es leido en el
cilindro de reserva.. Este es de 600-630 ml e 229C. Se reem
plaza. el hidrégenv situado por encimé del catalizador sedi
mentado mediante sulfuro de hidrégeno gasesoso. El tratamien
to con HZS gaseoso se efectia con agitacidén de modo similar
al tratamiento con H2 gaseoso & partir de un cilihdro™gra-
duado, regulado termostéticamentel estendo el aparato cerra
do haeia el exterior. Cuando se hubieron absorbido alrede-
dor de 300 ml de H,S a 222C, se hace cesar la agitacidn y
se barre el aparato con nitrégeno hasta quedar libre de sul
furo de hidrégeno, ELl catalizador es.separado del liguido

mediante filtracién y es lavado con agua destilada. Pasa a

. J0 e
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utilizacién en estado h¥medo con un contenido de agua de -

alrededor de 50%.
b) de acuerdo con la memoria de publicacién ale-

" mana 2,105,780:

En un matraz con agitacién cargado con nitrégeno
se suspenden bien, a una temperatura de 252C, 25 g de un cag
talizador del tipo de 5% de platino sobre carbono (superfg
cie active alrededor de 800 mz/g, tamafio de cristalitos al
rededor de 108, superficie metdlica aproximademente 10
m?/g) en 500 om® de un 4cido sulffrico acuoso al 1% 2 una
temperatura de 252C. Se deja sedimentar y se expulsa me-
diante hidrégeno el nitrégeno que se encuentrs por encima -
del 1liquido, Luego se introduce hidrégeno a través de wn
contador de gas por encima de la suspensién bien agitada.
Después de alrededor de 40 minutos se ha alcanzado la satu
racién. El consumo de hidrégeno es de aproximadamente 620
cm3 a 252C. A continuecién se aflade gota a gota en el espa
cio de 10 minutos una solucién de 1,76 g de Na2803 en 50
cm3 de H2O'y se agita ulteriormente durante 60 minutos, El
catalizador es separado del liquido mediante filtracidén y
es lavado con agua destilada, Pasa a utilizacién con wn con

tenido de agua de aproximadamente 50%,
Esta solicitud que corresponde a la presentada en

la Reptiblica Federsl Alemana, el 11 de Noviembre de 1,971,
bajo el N¢ P 21 56 051.0, se acoge a los beneficios del ar

- 11—
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ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

‘s

. " REIVINDICACIONES
5
Los puntos-de inveneidén propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud-de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:
‘10 . l.~ Procedimiento para la preparacién de 4-cloro-

-2,5~dimetoxi-anilina por reduccién catalitica con hidrége
no del compuesto nitrado en fase liguida- a temperatura y
presitn-elevadas, caracterizado porque la reduccidén se -lle
va a cabo en presencia de un catalizador 8e platino sobre
15  carbono sulfurado o-sulfitado con adicibén de cantidades ca
taliticas de sustancias tampén, que en solucién acuosa dan
luger a un valor de pH de 8 haste 10,
2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca=-
récterizado porque se utiliza un catalizador de platino so
20 bre carbono, gque habia gsido saturado con hidrégeno en uwn
gistema acuoso con wn valor .de pH de O hasta 5 a una pre-
sién desde la presién normal hasta 1.atmésfera manométri-
ca ¥y a continuacién habia sido tratado con 0,3 a 0,7 moles
de un agente de sulfuracibén o sulfitacidén por cada mol de
25  hidrégeno absorbido. . . '

- 12 -
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3.= Procedimiento segln las reivindicaciones 1l y
2, caracterizado porgue se utiliza un catalizador sulfits-
do de 5% de platino sobre carbono.
4,= Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a
5 3, caracterizado porque ée afiaden apfoximadamente 0,01 has
ta aproximadamente 0,2 moles de la sustancia tampbn por ca

da mol de compuesto nitrado. )
50.= Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 &

4, caracterizado porque en calidad de sustancia tampén se-

10: utiliza hidrdégenofosfato disbdico.
6.« Procedimiento segtin-las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque se trabaja‘a una temperatura de_r
aproximademente 802C hasta aproximadsmente 1102C y a wna -
presién de desde alrededor de 5 hasta alrededor de 50 atmég

15. feras manométricas.
‘ T.= Procedimiento para la preparacién de 4-cloro-~

=2,5=dietoxi~-anilina.
Tal y como se ha descrito en la Memoria-que ante.

cede y con los fines que se han especificado.

- 13 =
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