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Constltuye el objeto de la 1nvenc16n un procedlmlen

to para la produccldn de amlnocompuestos arométlcos que

contienen todavia enlaces C-C mﬁltlples, por. reducclén ca~ -

talitlca selectlva de nitrocompuestos qne contlpnen toda-

Y

via enlaces C-C miltiples.
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’de paladlo ya por pequeﬁas cantldades de cianuro, sulfuro;
~ bisulfito o sulfito de sodio (H. Greenfield, J. Org. Chem.
128, 2434 (1963)).

Ll —-2_

'Hasta ahora aiin no existe ningin procedimiento que

~generalménte sea aplicable técnicamente, para la reduccién

caialitipa selectiva de grupos juntos a enlaces_oléfinicos.?

- Particularmente hasta ahora no fué solucionado técnicamen-

te el prob;ema de la reduccién catalitica selectiva de gru-.

'pos nitro juntns a enlaces olefinicos mono- o disustitufdos

o activados.

Los nitrocompuestos técnicamente producidos contienen

_ 8 menudo 1mpurezas, provenlentes de su produccidn, que per-

: mxten una hldrogenac16n en presencla de catalizadores de me-

tales preciosos o de Raney tan solo a una temperatura ele-

-vada y con una aplicacién elevada de catelizadores. Dado

que la selectividad de un catalizador disminuye fuértemen-.

te a medida gue aumenta la temperatura, los nitrocompuestos

" téenicos, ya ligeramente contaminados con grupos olefinicos,

dejan‘de ser reducides selectivamente.’ Es totalmente inhi~

_blda la h1drogonac16n de un grupo nltro con catalizadores

. ' @ - ’ .
.Hagta ahora se dieron a conocer tan solo unos pocos
ejemplos, en que un grupo nitro aromético €ué reducido en

ia'coéxistencia de un enlace doble mohosustituido. El 3-

'nltro~est1reno fué reducido con un catallzador de renio a

mar 3-amincestireno. (M.Freifelder: Practical Latalytlc Hy~-

drégenation, New York 1971, pé@iha 193). Broadbent y Seeg-
mifller informan sobre la reduccién del nitroestireno al m-

aminoestireno sobre ReO.2H20 como catalizddor. Este cata -

"lizador puede ser producido tan solo por operaciones costo-

200 bares de H, y 13%2C .con un rendlmlento de 17 % %, para for
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ses (. org. Chen. ‘28, 2350(1963)).._:,_
La produccmdn técnlca de écldo 4 4'-d1am1no-est11be~ff?i;

_ﬁ_téllcos de hldrogenaclén no solo reducen 1os grupos;nltro

T?zselectlvamente, slno tamblén el enlace doble =

'!jmlna, 51no que procede ulterlormente'

_51nterrump1r la- reduccldn. Ademas se obtlenenf

' . . - . . v .t T
c N R . . v T
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no—2 2'-dlsulfdnlco es efectuada hasta ahora solamente por;“

reduccldn del correspondlente dlnmtroécldo con hlerro en so

luczén écmda (H E. Plerz Dav1d y L Blangel ﬁfGrundlegende

Operatlonen der Farbchemle, ‘5g. E61016n (1943) péglna 143)

-En ese procedlmlento el catallzador se presenta como un lo—

_do de hldr6x1do de hlerro, para ser dep031tado o apllcado

secado. o' calclnac16n. Una reducclén catalitlc':‘

-4, 4'-dln1tr0est11beno-2 2'~d13u1f6n1co no ha uldO pOSlblei;i"

- hasta ahora, en v1sta de que los usuales catallzadores me-.?‘_

éster de écldo amlnoclnémlcc, sm b1en es en PrlﬂCIplo posl—
'ble con nlquel Raney como catallzador, pero después de la

"i‘reduc01dn del grupo nitro, ld absorc16n de hldrdgeno no ter

3 traordlnarlamente dif1c11 determlnar el echto punto flnal
' de la reduccmdn del grupo nitro de la hldrogena016n de éCl~'

dos nltroclnémlcos o de 6steres de écldos nltrocxnémlcos e

ondlmlentOS

:Ttan solo poco satlsfactorlos Yy productos Ge una pureza 1n- B

' :suf1c1ente (E. K. Blaut y D. C. Sllbermann, J Am. ooc. 66

1442 (1944)). . o T

La Jnexlstonola de un método peneralmento satlaractou.

rlo para’ la hldrogena016n de grupos nltro coexxstentes con

e

enlaces olefinlcos surge tamblén de un relato do Rylunder,

'QTécnlcamente es ex~.ﬁ

‘do de hldr6x1do de hierro dlfiollmente flltrable. Este lo— 1

. para un empleo técnlco, ha de’ ser elaborado preV1amentP por .

la hldrogenacmdn del- éster de éc”d' nltrocln,mlco alif:ﬁﬂ

. ce . oy
" e - - e R

|
b
i
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 segin el cual la- hidrogenacidn es posible tan solo en algu-

~ de emplearse Pt0, como catalizador (Rylander: Catalytic Hy-

drogenation over Platinum Metuls, N.Y. 1967, 173).

~litische Hydrierung im organisch chemischen Laboratorium

-4 -

nos casos con relaciones estéricas especiales, en donde ha - .

El mismo concepto de Rylander es sostenido en "Kata-

(Enke Verlag 1965), pdgina 90: "aminas insaturadas son ob-

tenidas solamente de un grupo determinado, en donde el enla-
ce doble C~C por razones estéricas u olraa es dificilmente
atacable por hidrdgceno cataliticamente activo".’

En algunds casos haste es posible hidrogehar selecti-

" vamente los enlaccs olefinicos, quedando intacto el grupo
lnitro. Ségﬁn G.V.Smith y J.A, Roth (Yournal of Cabaiysis
| .4, 406 (1965)), la reduccidén de acrilato de_p—pitrofenilo

con tres distintos catalizadores proporciona preopionato de

- p~nitrdéfenilo.

_ Ahora se encontré un procedimiento particularmente

|- 'ventajoso para:la produccién .de aminas aromdticas que con-

tienen adicionalmente enlaces miltiples C-C, el cual se ca-

| racteriza porque nitrocompuestos arométicos que contienen
"todavia enlaces miltiples C-C, se someten a hidrogenacién,

.en-un disolvente inerte, en presencia de sulfuros metélicos

ey ~

" de férmula

. MeSx

como catalizadores, en cuya Térmula x es uno de los niimeros

‘de 1 a 4 y Me es un miembro del grupo consistente en un fto-

mo de un metal del pgrupo 3 del sistema periddico y rénio,

‘a temperaturas de 20 & 140°C, particularmente entre 30 y .
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712566‘”y7hfun9-ﬁreaian'de hidrdgeno de 5 'a 150 bares, par-i |

‘ tlcularmente de 10 a 80 bares. .
: to, n1que1 rutenlo, renlo y platlno.ﬁ_»%;

"r;que los catalmzadores apllc&dos son. sulfuros de rutenlo y

'«de renmc..zw;ﬁp‘

k‘to;;*”

fsolucxdn del nltrocompuesto arométlco a reduclr
-do grupoa olefinmcos, pero los mlsmos pueden ser producldos .g"
‘también antes de 1a reducc16n 0 durante la reduccldn en es~g:f:

J,ta soluclén a partlr de una sal metél1ca no sulf{dlca, por

'fo sulfato, o tamblén de una sal complega corrlente en el co—
°'merclo respectlvamente del pertlnﬁnte écldo, tal como "
" ;Hz(PtC16) 6 Na, (PtCls), y un sulfuro o pollsulfuro de metal
',alcallno%o_alcallnotérreo.. ulfuros de renlo son”producl-'l

3idos en la forma més convenlente 8 partlr de. NH4ReO4 o
'd<' por egemplo cobalto Raney, nlquel Raney o hlerro Raney

.paracmén de 105 catallzadoras, se apllcan 109 compunstos mP—

Metales partlcularmente aproplados sdﬁfhiérrb;fEbbalé?

Una forma de reallzaclén preferlda se caracterlza por~7iv

Una forma de rea1123016n preferlda ulterlor se. carac—~4,'”

teriza porque 2l catallzador apllcado es sulfuro de cobal— ,Q‘

"Por lo general los cutallzadoree sbn agregados a 1a

2

ont enie'n-.‘--;'f‘f

“y 1trato 6x160315

Jemplo de.un cloruro, carbonato, hldrdxldo,

Tamblén ea p031b1e tratar un metal flnamente leldl-

con azufre o un compuéato del azufre bmvalpnte.. Para 1a pre

¢ iy et et "t Sk s - —

“.}téllcns v 1os compuestoS de azufre'en'tal relacmdn que la re~-

,,,,, i
) LT s

'-_Vlaclén estequlométrlca de metal a azufre es de'entre l y 4, !
|

vpreferlblemente entre ? ,0 y 7, ).

Tamblén a8 posxble produ01r los componentes CatalitlmﬁV

camontp actlvos de tal manera que sobre un vehiculo 1nerte
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~a 5%, calculadaa sobre el nitrocompuesto aplicadn. FEl ca-
i 13 . . . - - .

pudiendo ser ventajoso tratar ¢l catalizador. usado con una
"solucién de sulfuro de 4lcali antes de emplearlo nuevamen-

Cte.
xlxto, se hace que el sulfuro mptéllco se forme recléntemente

"procedlmlento reside en que soluclones de una sal metéllca,-
. por ﬁg lédb' ¥y un compuésto de sulfufdsapropiado, tal como
'-NééSNééS Na4b 6 NaHb por otro lado puedenfSer'hg;ega-~
fdoe dlrectamente a 1a solu016n a hldropenar."Eﬁ-contrapo-
'_;;slc1dn con los catallzadores sdlldos, estas éoluclones tam— A
;gblén pueden ser. 1ntrodu01das fé011mcnte medlante una bomba
?en 1os aparatos de reacc16n que ya estén baJo preslén con -
%el resultado de que, por eJemplo, urt. procedlmlento continuoxji'
‘ien el” cual catallzador debe ser agregado contlnuamente, pue—f

Ide ‘ser reallzado .en forma técnlcamente sencllla.i

"hldrocarburos, hldrocarburos arométlcos clorados, amldas,
»';tales como dlmetllformamlda N- metllplrrolldona sulfonas,~

i~tales -Gomo sulfolano y nltrllos.‘ Unu vpntaJa partlcular de].

'Hprocedlmlonto es aquella de que pueden apllcarse dlsolven-'

>agua es 319mpre p031b1e 8i el nltrocompuesto a. reduc1r pue—:

 de ser dlsuelto como. sal por - ejamplo, 60160 4 4'-dln1tro— P

-7 -

talizador puede ser reutilizado para vurias hidrogenacionoes,

En una forma de realizacién preferidé del proéédimipné

en la solu016n de reduccldn. Una venta]a espec1a1 de-este.

-

""" Dlsolventes aproplados son agua alooholes éteres,

|

que, en 1as redUCCIOneB hasta ahora usuales; no eran su-

im e 1 -

f1c1ént9mente 1nertes, tales como acetonltrllo, pero que pra

':'01as a- su elevada polarldad son dlsolventes excalentea.-

Sl T |

:EUna reducc16n en agua, alcoholes y mezclas de alcohol/

;estllbeno—Z 2" —dlsulfdnlco.A
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El hidrégeno empleado purh 1a reduééién hﬁedé'nef ‘{
hidréreno puro, por ¢jemplo hidrégeno de ﬂjnéyrdlitnt Una
ventaja particular del procedimiento sin'embafgﬁ,.eﬂ~aqué~
1la de que puede emplearsé también hiﬁrdgéno'qué, debido -

a impurezas, tales;como H,5, SO,, COS o CO; no es apropia-
do para uné reduccién del gruﬁo nitro en preéencia_de otroé_
catalizadores.

El procedimiento segin el inverito eé apropiadé para

la reduccidn catalitica de grupos nitro en el anillo'éro—

mAtico o casi arohdtiéo en presencia de enlaces dobles ole-
finicos o enlaces triples, pudiendo estar presentes uno o
varios grupos nitro. También es posible reducir selecti-

vamente nitrocompuestos que contienen varios—ehlaces ole-

finicos.

. +

El enlace olefinico puede estar aislado en una cade--

na de carbono, en o ligado a un anillo cicloalifético, en
o ligado a un anillo heterociclico o a un anillo aromdti--
co. FEl enlnce olefinico puede estar en conjugacién u ﬁn

grupo carbonilo, carboxilo, nitrilo, sulfona o fésforo. Bl

grupo olefInico puede estar monosustituido, por ejemplo,

un grupo alilo o vinilo. Bl grupo conteniendo el enliace
olefinico puede estar conectado difectamente con el anil]é
aromdtico o casi aromdtico que lleva el grupo nitro 4 re-
ducir, o indirectamente»por medio de un grupo sulfonag, Kter%
tioétei, carbonilo, carbonamido, carboxilo; amino, imino,
imido, iminoimido, fenilo o un grupo heterociclico, pudien-
do el grupo heterociclico o el grupo benceno estar conden~
sado al anillo que 1leva el ﬁrupb nitro. .
El compussto puede llevar enlazados con el anillo ;
. !

aromfitico o casi aromdtico, como también con el grupe que
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'4f£nlcos para.la hidrogenacién selectlva con sulfuros meté- »

- _Acido 3-nitrocindmico,
" deido 4-nitrocindmico,

- éster metilico de écido 3-nitrocindmico,

' 'éater{metflico'dé decido 4—nitrocinémico,'
'fgxhéeier etilico de éc1do 4——n1tr001ném1co,

'._nltrllo de 4eido 3- nltr001némlco,

‘;ester allllco de dcido 4—n1trobenzdlco,'
,gfﬁster allllco de 4cido 3- nltrobenzélco, _ g
4éster proparglllco de 4cido 3-n1trobenzélco, N—alllamlda

": de éc1do 4-n1troben261co,

;i=601do 4-n1trobenzélco,

Skt

tiene el resto oleffnico, todavia otros sustituyentes, ta-

 11008 como catallzadores, son por ejemplo: |

. éster etflico de &cido 3-nitrocindmico, -

-9 -
Jed como C1, Dr, ON, amino, Off, slcoxi, SH, z..'1¢v;‘,i]'l,.pronp~-
to, alquilenrbonilo, run11<nrhonxlo, vurbnxn]o, nulrn ol

qullsulfonllu 0 fcnllaullonxlo.

Nltrocompuestos aromatlcos aproplados con grupos o]@~
)
‘.

.

amida de écxdo 3 nltrOC1némlco,

N-alllamlda de écldo 3-n1trobenzdlco, dl-N-alllamlda de

: dl-N alllamlda de écldo 3—n1trobenz61co, N-alllamxda de

'*E_éc1do 4 nltroftéllco,

-co,fN~(4~n1trofen11) acrllamlda Na(2 nltrofenll)-motacr;

' mlda acrllato"d@ 4—n1trof9nllo, metllacrllato ‘e 4—n1tro~

Afenllo,'

>

_-nltroestlreno, (4~ nltrofenll) 1m1da de 4cido tetrah1dro~ i
ftéllco, (4-n1trofen11) 1m1da de 60160 endomet11en~tetra~.'

:'hldroftéllco, &cido 4, 4'—d1n1troest11beno—? 2" ~dlsulfén1—

fenllo metacrllato de 2—n1trofen110, acrllato de 2-nitro-

N
b
o
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acrilato de 2-nitrofenilo, N-aceril-l-nitrocarbazol, 1-

. acril-S-nitrobenztiazol, 4-nitro-4-alil-anilina, ?-nitro-

N-alil-anilina, (4-nitrofenil)-disllilamina, 4-nitro-N-

propargil-anilina, 2-nitro-N-propargilanilina & 3-nitro-

"N-alilanilina.

- Bl procedimiento se presta particularmente bien para

14 reduccidén de nitrocompuestos arométicos con un-enlace

doble C-C y especialmente para la redﬁccidhfdel Acido 4,4'-

dinitro—esfilbeno-2,2'~disulf6nico al écido.4,4f-diamiho~
estilbeno-2,2'-disulfénico.

l Para la realizacién del procedimiento, el nitrocom-
puesto aromdtico que contiene un—eniace olefiniéo, es di-
suelto o suspendido en un disolvente apropiado. Si el com
puesto contiene adicionalmente un_grupo Scido, gonvenién;
teménte se trabaja en una solucién alcalina acuosa. La so
lucién o suspensidn es mezclada con el catalizador en un .
recipiente usual resistente a la presidn y:es sometida &
la hidrogenacidn bajo presidn elevada y eventualmente &

una temperatura elevada hasta que termina la absorcidn de

hidrégeno. Subsiguientemente, 1la mezcla de reuceidén es se-!

parada del cutalizador por decantacidn, centrifugacién o
filtracidn, ujustéandose primefamente a la reacc;dn aica1i~
na, si se trata de productos dcidos de reduccién. Ei_cuw
talizador puede encontrar aplicacidn para'nuevas reuécio~

nes.

El procedimiento de la invencién puede ser redJiza-
do de maneras téenicamente distintas. Puede ser Qea]izado,
por ajémplo, como hidrogenacidn de fase de rondo, an forma
correspondiénte a‘Ul]manns Bnzyklopbdie der technischen

Chemie, Tomo 10, pdginas 503 y 560. A este objeto, la ao-~

o
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R

@’to segdn la 1nvencldn.

';rééiﬁn costosa como por ejemplo la requerlda por el . pro»

'_cedlmlento de reducc16n con hierro. En.la;elabor3016n de

- 11 -

iucién o- suspensién en presencia del catglizador necesa-

i rlo se hace pasar por un reavtor o por varlos reactores
conectados: en serie, pudiendo procederse de tal -manera qug

- .mediante una bomba se hace pasar por un sistema de~ca1de~

ras en cascada o un sistema de hornos tubularea, eventual

~gmente a una temperatura elevada ¥y bajo una pre316n eleva-
'jdg.. El catalizador necesario pura la reacc16n puede ser
'ivsumlnlstrado como catalizador - nufvo.- Mds ventaJoso es reuf

“tilizar el catalizador, eventualmente bajo adicién de ca-

talizador nuevo.

. Ademds, el procedimiento puede,éer realizado como

- hidrogenacidon en fase de riego.

En eéta hidropenacidn, la solucién de los nitrocom—

" puestos se hace pasar sobre un catallzador fijo, eventual~

"'g:mente a una temperatura elevada y bSJO pre51dn elevada.v

La~ventaga de esata variante de procedlmlento,descrlta en

Ulimahns”Enzyklopadie der technischen Chemié,'Tomo 7, p&-

- -gina 448, reside en que una filtracidn del catalizador no

hace faita; '

"Pueden emplearse disolventes de elevaéo'podérAdisol—A

vente qiie en presencia de los catalizadores usuales de hi-

‘drogenacidn no_son suficiéntemente inertps. En compara016n

ﬁfcon la. mayoria de los usuales” catallzadores de hidrogena~-

cidn, el catallzador de la 1nvenc16n tlene Ia vpntaJa de

que se 10 puede preparar en la forma més qenc1lla ¥y que ob—.

’tlene 8u formu actlva bajo ]as cond1c1ones del procedlmlenb-

"Por conslgulente, no hace fulta una etapa de eldbo-
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“'el hldrdgeno todavia dlsuelto en la mmsma protnye contra

cedimiento segin la invencién, que tienen todavia por lo

Ejemplol

Produccidn del catalizador CoS,.

59H20 técnlco y de” 160 g de’ azufre en 3750 ml de ayua; se
ihace entrar en una solucién mantenida a 90°C de 600 g

_ﬂ; 00012 GHZO en 3750 ml de ayua baJo agltaclén. El precipi-
':itado es recogldo de 1nmedlato por flltra016n a suvcldn en

~:<anllente.y
tade flltra016n que queda, contiene todavta anrox1mada~

‘ metanol, etanol, "isopropanol, dloxano o acetonxtrllo para

la e11m1n3016n del agua restante. SRR .

_Eaemglo 2 7 : . ', ~ “ 1 -“ .:;. .

- 12 -

la szcla de reaoelén, ndeméo es. ventadoao el hOcho de que

la acclén del- oxfgeno del aire los amlnocompuestos muy aen"
sibles al oxigeno.~

Los aminocompuestos arométicos obtenidos por el pro- !

menos un enlace dobie olefinico, son valiosos proddctos in-
termedios para por eJemplo colorantes y agentes aclarado-

res 6Dtlcos. V . o ' o ; l

- Una solucién de apfoximadamente 9090 de 600 p'NaZS.

La pasta de Co Sq es dlgernda 2 a 3 vpoeq con agua

y nuevamente es aislads por riltracidn -a succmdn. La tor-

mente, 30% de Cosj ¥ puede ser: Pmpleada "como . tul o puede ser -

dlgerlda nuevamente con un dlsolvente orgénlco, tal como

)

Se. dlsuelvon 50 fed ‘de B-nltroestlrono en ?40 F de me~ i
tanol. A la solucxén se agregan ‘10 nge una susnen31dn al ¢ -

18% de Cde,énfmetanol. Se calienta. la mezcla en un auto- , -
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clave de acero inoxiduble con IO bares de IL, u 100°C. A}

. cabo de § horua, la absoreidn de hidrdgeno querla terming-

'da. Se callenta todavia durante 30 minutos a 30 bares do

B fjfr' N " . HZ a 11090.- El contenido enfriado del autoclave es mez-~

.;; ‘5 N f,c]ado con O 5 g de ter-butllplrocateqU1na y es filtrado'y
‘”ﬁff”_n_.f el dlsolvenfe es ellmlnado por destxlacmén.“ 3e abtienen

ERTEEEN B 378 g de J-sminoestireno. P.e.;o = 113- 115¢9C, n20 1.6102.

T El espectro RMN (resonancia mugnética nuclear) no

' fmuestra sefiales para protones de. un prupo etllo Las se- !

x{if lO'i,L . ﬁales para protones olefinicos gemlnales estdn a 5-5,8 me.g
|
Ejemplo 3
'J’f'ﬂi;‘ 300°g de éster etilico de 4cido 3-nitrocindmico son

‘hldrogenados ‘en 480 g de etanol con 6 g de C0u3 como cata-

llzador a 11590 ¥y 50 bares ae H2. La absorcién de hidrd—
A - .'genq queda‘termlnada al cabo de 6 horas. ‘Sefmaht&ené la
- :}¢ezcla.de reaceién todavia durante Bbvmigutos a 1209 y
'? 5§.bar¢s. Después de la filtracidn de la solucién enfria-
'fégdé-kpor COﬁcentracidn medianteﬁevaporabién se obtipnen 252

f

i

_ |
‘?g de resxduo crlstallno, P. f.» 5990, que eon 97% do la teg !
. i
i

‘i%ria de: éster etillco de 3~ amlno clnémlco. 'El,gromatOgrama

-;-de capa delgada ‘muestra tén solo una impureza menor de 0,1%.

o N e _ {

1600 & de una pasta humoda por preqenc1a dp agua de

-,una sal dlsédlca de 60160 4, 4'-d1n1troest11beno-2 2! —dlsul—
 ;,;'f6n1co produc1da 1ndustrlalm9nte (con un .contenido de )?W

:;:de écldo dlnltroestl]beno-dlsulrénlco libre del peso ‘mole- .

V'cﬁiar“de 430, cromatograma de capa dvlgada' por 100 g de
30 s producto sdlldo' ‘
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4 8 de blcarbonato de sodlo ¥ 120 ml de una solu016n al

. 10A' ;_gcontlene 60 g de N32 R §H20 y i6 g de aéufre; en un auto-

i s ¥
clave agltador de acero afinado de una capacldad de 3 11- !

'~tros. La mezcla tiene un valor pH de B, 5. »

' 8e qumta la pre316n y se remupve por fl]traclén el cata11~

‘ zador dpvcobalto prec1pltado.' La uolu01dn resultante dn
*f»343 g de una,pasta de sal que tiene 28,5.¢ de nitrito por

A ééda‘loo g,fééto es un contenido de 76,4% de deido 4,4'-

to. al, 100%) 5.;

‘nico,

214 -
o 1 g de éc1do 4,4- dlnltrodlbenclldlaulfénlco, S
» O 5 g de compuesto desconocldo en. el materlal de paé-
tida - '
0, l g de éCldO 4-n1trotoluensulf6nlco,

0, l g de écldo 4-n1trobenzaldehldo sulfdnlco)

son. dlsueltoa en 1, 4 litros de agua y son 1ntroducldos con

7,7% de CoCl, (ésto corresponde a 12 g deACoSB) ¥ con 120

ml de una soiuéidn de sulfhro'de sodio que en 375 g de e;ma

COn 40 bares de. H, se callenta a 11090 ¥ se hldroge—

l
‘na dentro del mérgen de pre31dn de 40 a- 50 bares de H du~.;
l

"Q}¥rante una hora y medla.' Entonoes queda absorblda la can-

:‘tldad calcu]ada de hldrdgono.. DeSPUéS d“ u“ calentamlen-

 to durante 30: mlnutos a 1?OQC 840 barps de Hz! se 9nfria, |

i

color amarlllo claro da, después de la evaporaolén del. apuq

d1am1noest11beno-2 ?'-dlsulfdnloo.,'

Cromatograma de cupa delgada (g en 100 ¥4 091 prqduc~

s
.
i

1 O g de éomdo 4,4'-diamino di- benc11 ? 2'-d1qu1fd~

0,8 g de écido 4-aminotolueno-2~au1fdnicd; -
0,3 g de écido 4-sminobenzaldehido-2-sulfénico, |

0,5 g de compuesto desconocido como en el.materinl
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S5i se efectda la hldrogenac1én en la misma forma a

60-80 bares de H, durante una hora & 1109C y 30 minutos @
771209C, se obtiene un producto con los nighientan prodhchnn

‘:ﬂbééuhdafios (g por 100 g del producto sdlidé)‘

1, 5 g de dcido 4,4-diaminodibencil-2 2'—dlsu1f6nlno
':-;O 3 g de dcido 4- aminotolueno-2-sulfénica,

0, 1 g de 4dcido 4-aminobenzaldehido-2-sulfénico,

0 5 g de compuestos desconocidos como en el materlal

de partzda.

’

Ejemplos de comperaclén

4a) . Se’ ‘repite el ensayo del EJemplo 4, pero en lugar de

“;ﬁflaa aoluc1onea de sal, se aplican 15 g de catallzador de

hldrogenacldn de niquel que puede adqulrlrse en el comer—

' c1o (aproxlmadamente 45% de niquel sobre- tmurra de infuso-
-'ﬁqfridﬂ)‘ La hldrogenarlén comienza a 70°C y queda termlnada

I al cabo de 4 horas y medla.:

’iffSe obtiene una sal de color fuertpmontn amarlllo gue

wisegﬁn el espectro RMN ya por 6u partes dL sal de deido
leamlnoestllbeno—dlsulfénlco contlene 31 5 partos de la co-

"rrespondlente'sal de 4cido dlamlnodifenlletanoedlsulfénlco.

. b)' 51 se replte el EJemplo 4 con 6 g de carbono- paladlo

(al 5%) al cabo de 6 horas a 4090 y 15 bares de Hq se ob-~

’.;puestos no reducldos contlene yu 30% de 1a gsal de dcido

dlsulfénlco del compupsto de diamino dlfenlletuno.'

B

'ftlene una solucldn de color rOJo que, ademés de nltrocom- v
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4c)  Si se repite el ensayo del Ejemplo 4 con 15 g de ﬁié
quel de Raney'como cétalizador a un pH de'9, ni)al cabo de
10 horas a 80-1102C y 50 bares fué absorbida la-cantidad'
de hidrégéno necesaria para la reduccién del grupo nitro.
Ademds dé-un producto rojo inéolubie,'se obﬁiene-elrécido
diaminoéstiIbépo—disulfénico en una'forma;fugrtémente'coné

taminada con impurezas.

4d)  5i se repite el ensayo del Ejemplo 4c) a 60-309C a
un valor pH de 7,'adeﬁés de cpmpuegtos que contienen toda-

via grupos nitro, el écido diaminoestilbeno-disulfénico

fuértemente rojo. Contiene seguin el espectro XR ya gran-

des proporciones de un compuesto gue contiene’ grupos -CH2

Ejemplo 5

106 g de una pasta al 82% de la sal disédica del Aci '

do 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-disulfénico que conticne apro
ximadamente 10% enlmoles de NaCN, se sometieron a la hidro-
genacidén en 340 ml de agua con 3 g de CoSBVcoho cataliza-
dor a 110—12020 ¥ 30-50 bares de H, dufapte 2 horas. Des-

pués de la filtraéidn, por acidificacién de la solucidn

‘acuosa con dcido clorhidrico, .se obtuvo el Acido diamino-
estilbeno-disulfénico con un rendimiento cuantitativo. Por:

elrcromatograma de capa delgada, se determind 1a,pure2a_co-.

mo .de ‘'un 99%. .

Ejemplo 6
5i se repite el Ejemplo 5 con cadu vez con 10% en mn-

les de sulfito de sodio, 10% en moles de nitrito sédico,
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;Abalto que contlene 30% de CoS

..};?ter alillco_de écldo 3-amino- benzdlco, P. e.o 35 = 13)°C

 f75,les af5 3 ppm para los protones gemlnales y a6 ppm para

Ljel protdn 1nd1V1dual del enlace doble, Seﬂéles,de un gru-

,po prOpllo no son préctlcamente comprobaﬂes.

:'} Egemplo 8

-17 -

niﬁfFIO% en moles da yoduro de nodio o 10% en moloa de 1u1f1|n

de sodlo e hidrégeno, en lugar de NuaCN, se obtienc el mls—

A?flumo desarrollo de la hldrogenaclén y el misno resultudo que

:ﬁén.el EJemplo 5.

- 5M;Ejémglo'z '

478 g de éster alllico de écldo 3-nitrobenzdéico son

' hldrogenados en 2 litros de metanol a 110°C y 30-50 bares

:de H2 en presenCLa de 60 g de una pasta de sulfuro de co-

3° La absorcidn de H, queds

vgtermlnada en 2 horas. Después del enfriamiento, la solu-

,cién metandlica conteniendo el catalizador suspendido es

Lo ezclada con 30 g de NaHCOa, y es agltada durante 10 minu-

"'?f}tos ¥ filtrada.? Por destilacién se obtienen 366 g de s~

El espectro KR (resonancla de nﬁcleo) muestra seﬁa—

35 4 g de 2—n1tro—N alllanlllna son dlsueltos en 400

,3\'1:

';drdgeno queda termlnada al cabo de 4 horas. Se calienta

......

Q;durante medla hora bajo’ 1a mlJma presldn de H? a 120°C. La

solueldn llbrada del catalizador por flltrac16n es dest1]a~

y“'daia -

' fSélobtiené una ‘fraceién que tiehe,el punto de ebulli=-

tanol e hidrogenados en presencla de 6 g de una pag

:a al 30% de Cosx a 1108 y 50 bares de Hy. La absorcién de
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: cidn de 75-80C/0,2 mmHg; n° = 1.5920.
| D

'~fto de la seﬁal a 6 “ppm para el protdn individual v a 5 ppm

' glpara los protones gemlnales del enlace doble. La seﬂalrdel

'  EJemglo 2

'4~n1tro—N-a111an111na se obtlene el N—a111 l 4~ dlamlnobenw.

'ceno ‘con un rendlmlento dn un 70%.

N clave con agztador a.110-1209C y 130-150 bares de H?.' La‘

- adsorclén de H2 queda termlnada al cabo de una hora y me- |

. d;a.

‘,Gam1no—2—estirllbenzotlazol P A 154—1)690.1 Las propie-
i dades ~del producto son idénticas con aquel]as de una prue~

ba preparada por reducclén con hmerro.

R aemglo 11 3”:“
25 puion
': de etanbl con 6 g de una pasta de Co& preparada seyﬁn el'

. Egemplo 1 que fué dlgerlda con etanol Yy que contlene apro-

- 18 -

' En el espectro KR puede leerse el grupo alilo 1ntac- '

grupo metllo llgado al nitrégeno aparece a 3 5 ppm.

En la mlsma forma que en el Laemplo 8, a partlr de

Egemglo 10

180 g de 5~n1tro—2-est1r11-benzotr1azol,son sometl-

dos a8 la hldrogenacldn con 20 g de la pasta de Co& prepa—

rada segﬁn el EJemplo 1 y con 500 g de etanol en un-auto-.

Del flltrado enfrlado pueden obtenerse 150 g ‘de 5—

38 g de 4-n1troest11beno -son hldrogenadoq -én 120 4

xlmadamente 30% de Con, en un autoclave agltador de acero

afinado a 1152C con 80 bares de H2. Dentro de una hora que-

da_terminadé la absorcidn dévlé cantldad de hldrégeno chl -
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i
),
.

culada bara la reduccién del grupo nitro. Se agita toda;:“

via duronte 10 minutos a 120°C y 80 bares de H,. Se fil-
tra-la mezcla de reduccidn y de la solucién resultante se

obtienen 30 g de 4-amino-trans-estilbeno; P.f. = 1519C.

* -Ejemplo 12

+ 50 g de éster propargilico de dcido 2-acetilamino-~

14-nitrobenzéico son hidrogenados en 180 ml de dioxano con

plo 1, en un autoclave de acero inoxidable a 110°C y 70~

10 g de una pasta de Con que fué preparada como en Ejem~

~

90 bares de Hz. La absarcidnlde hidrégeno queda termina-

‘da en 6 horas. Después de la filtracién de la mezcla de

' _reaécidn, por eliminacidén del disolvente mediante destila-

¢ién, se obtienen 43 g de éster propargilico de dcido 2-

" -acetamino-5-aminobenzéico como aceite.

Por ‘reacecién con la cantidad calculade de isociana-

to de metilo, el compuesto fué transformado en la corres-

‘pondiente drea. P.f. 2399C.

" Ejemplo 127

35 g de imida de &cido N-(4-nitrofenil)- £\ -l-tetra-
hidroftélico son agitadas en 120 g de dioxano con 10 gz de

una pasta de Con prepéféda segﬁn'el Ejemplo 1 durante 3

",hofas'y media a 1109C en una atﬁdsfera de hidrdépeno de 100

bafes, ‘
' gpéspués de ;a eliminacidén del disolvente por désti~
ihciﬁnj qhedan 30 g‘de un residuo criatalino; P.fy = 159~
1629C, - ) |

- E1 espcctro RMN, en comparacidn con el espectro de

los nitrocompuestos, no muestra seflales para nuevos proto-




10

- 15

20

25

30

_de CoS preparada segﬁn ‘el. Eaemplo 1 a 80-90 bares de H2
vy 10090 haata la constancla de* pre316n.
"Se agita. todavia durante medla hora 5 120 barea dein y
4}12096. La elaboracldn usual da un crlstallza |
_que funde 8 210-22500 y que fné recrlstalll
~.cla.de dloxano 2 tolueno, P f. = 232-23490.:
 tr1lo. 26 8 g/lOO g, correspondlente a 98,5%. :
‘ra, 1os protones del enlace doble de blclclohepteno'esfé en.:ﬁi

f el espectro KR a 6 2 ppm. ‘ B

EJemglo 15

_'Preparac16n del catallzador de sulfuro de nfquel:;y?i‘f

. ta’ la megcla todavIa durante 30 mlnutos a la mlsma tnmpera—:
'tura.- Seirecoge por 5uec16n el preclpmtado y",e_

1.vcon 1 lltro de agua en 5 porclonea. El catalzéadpr aéi ob~

o= 20 -~
nes aliféticos, La seflal de los prdtonésgNﬁéfésﬁﬁxé,3,7f ,’

ppm.

Ejemplo 14 : A
35 g de N-(4-n1trofen11) -3, G-endometllen-ZCS -4-te-.F'

“r

trahldroftalmmlda son dlsueltos en 120 g de acetonltrllo.Aﬂ

Esta solucldn es hldrogenada con 10 g de una pasta;al 30%

B Duracién. 3 horas.gf

o en una mez-,a[;

“’Consumo de n1- -

La seﬂal pa- lf

_ Se callentan 60 g ‘de Na,S. 9H20 y 16 g de azufre crlﬂ
tallno en 375 ml de agua durante una hora a 90°C hasta que
se haya produc1do la dlsoluclén total. Se 1nst11a eeta so-
lucidn dentro de una hora a 9090 en una soluclén de 66 3 g

de N1804. 6H20 en 375 ml de agua., Subsxgulentemente se agl'

.....

lo lava

s
-

tenido contmene aproximadamente 50% de agua. 50 4 de una
pasta hﬁmeda, contenlendo agua, de una sal dlsddlca de éc1~

do 4 4'-dln1tro-est11beno-2 2'—dlsu1fdn1co preparada 1ndus-
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"'hldrdgeno de 150 bares a 10090 dentro de 60 mlnutos.: La

g L,preszdn de hldrdgeno descendente es reatableclda cadé Vez
.»por adlcldn de hldrdgeno ulterlor hasta 1a prealdn de co-'
-‘mlenzo. Después de la reaccldn se qulta la preslén y se X

- flltra 1a mezcla de reacclén. El flltrado es de color ama—:
~rillo claro y tlene un valor pH de 8 0.. El anéllsla del

‘ :‘flltrado da un contenido de 10 5% de Acldo 4 4’-d1am1noes-f
-.;xtllbeno-Z 2'-d18ulf6n1co con 1as algulentes lmpurezas de-' :
‘4”term1nadas por cromatografia de capa delgada (g en. cada -

j;loo g del producto &1 1008)F yj;;f‘

- 21 -

trialmente (con un contenido dé‘59%_de écido dinip;oesﬁil-f

_beno-disulfénico libre del peso molécqlar = 430;’impuré?d§_

po? cada 100 g de producto adlido.begdn éfom&iogfamu Qé;Qa;-

pa delgada: . . | ; T
1,2 g de dcido 4,4'-dinitrodibencil-2- dlsulfdnlco,
0,5 g de écldo 4- nmtrotolueno-Z-eulfdnlco,

<0,2 g de 4cido 4—n1trobenzaldeh1d0~2~sulf6nleo,

0,5 g de una substancia- desconoc1da

‘ 0,5 g de otra substancia desconoclda),  _‘ ?uft;}iv‘*°

son diaueltos en 200 ml de agua, Ala aolucldn e agregan

10 4 del catallzador arriba descrlpto Y se 1ntroduce la mez
cla en un autoclave de h1drogenac16n de una capacldad de

700 ml. La hldrogen3016n es efectuada b&JO una pre516n de j;

0, 58. de. écldo 4, 4'-dlam1nodlbenc11 2 2'~dlsu1fdnlco,l.

O 2 g de écldo 4-am1notolueno~2 sulfdnxco, an-u,,,.

0 5 g de 501do 4-am1nobenzaldeh1do-2 sulfdnlco,

0,3 g de, compuestos desconocldos.,{;jfgf

Por titracién con T1013 deaa de ser comprobable la

exlatencla de nmtrocompuestoa. ST

L T
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. I lr'mglo 16

’de reacclén ulterlor que comprende 50 g de écldo 4

. Resultado. c_ L ! . v“*ji;it;,;;5fﬁ5ﬁ?f

.co,

' bada.

_ Preparaclén del catallzador de sulFuro de renmo.rh

1 - ' Lo
" 50" g de 4eido 4, 4' dlnltroeetllbeno~2 2'—d15u1f6n1~;\

co son hldrogenados como en el Ejemplo- 15, pero se emnlea
el catallzador recuperado del ensayo. del Egemplo 15.

filtrado obtenxdo después de 1a hldrogenacldn es de color
amarlllo -¢laro, tlene el valor pH de. 8 0 y un. conten1d¢ de

10,6% de cido 4 4'761am1noest11beno-2 2'-d15u1£6n1co{EL

Las 1mpurezas son (g en cada 100 g “de la mercanéia
al 100%): - , o LT
1, O g de écldo 4 4—dlam1nod1bencll~2 21 ;nlsulfdnlc'
0, 1-g de &cido 4-aminotolueno-2- sulfdnlco,_'gajl
1,0 g de dcido 4-am1nobenza1dehldo-2-au1f6ni§o.vi

- E1 catallzador recuperado es ut111zado en una mezcl
' 4"-&

troest11beno-2 2'~dlsulfdnlco.

. El. flltrado es una aolucldn de color déb11mente ro-
Jizo del valor pH . 8,0 con un contenldo de un 11%, con laa
slgulentes 1mpurezes (g en cada 100 g de mercancia al 10

l 0 g de écldo 4, 4'-d1am1nod1benc:lo-2:

0 l g de écldo 4-am1notolueno-2—sulfdnlco, _
1 O g d? écldo 4—am1nobenzaldehldo-2—su1f6nmco. ‘é.!';

~La ex1stencza de. nltrocompuestos no puede ser compro- _

o
ol
s

10 g.de perrenato da. amonio (69 4% de Re) aon dlsuel— o

tos ‘en 200-ml de agua a 8090. Después de la adlcién de..

,v.:
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.de mercancia al 100%)

“ fn1co de subatanc1a sélida de 10,2 % del correspondlen:M
‘ ‘-~;éc1do dlamlnodlsulfdnlco con las 81gu1entes 1mpurezast(

' cada 100 g :de mercancia al 100%). l};, v

“co,

. 0,3¢ de gcido 4-am1notolueno-Z-sulfdnmco,
til 0 g de deido 4-am1nobenza1dehldo-2 sulfdnlcov
- ;La exlstencla de nltrocompuestos deaa de ser compro
fbabie. , ,'. - a ;%*" g o

- 29 -

- 13,2 g de decido clorhidrlco concentrado, dentro de 30 ml—

nutos ‘a la misma temperatura se hacen entrar 45 g de una

solu016n acuosa al 18,5% de NaHS Se deja dep031tar el pfe

" cipitado de catallzador y se remueve por succxdn 1a’ solu«

¢ibdn superpupsta. :
- 50 g de una pasta humeda, conteniendo agua,. de la sal_

sdﬁlca de érldo 4,4'-dinitroestilbeno-2,2"' -dlsulfénlco con

S un contenldo de un 54,6% calculado sobre el dcido dlsulf6~‘

nico libre; y dp las siguientes 1mpurezas (y en cada 100 g

0,5 g de 4cido 4, 4'-dinitrodibencil-2 2'—dlsu1f6n1co,
4(0 2 g de 4cido 2- nitrotolueno- 2~su1f6n1co, : s

-<O 2 g de 601do 4-n1trobenza1deh1do 2- sulfdnmco,_;:ﬁT"

- .8on dlsueltos en 200 ml de agua y en la solucldn son dle-f’;;f
:trlbuidos 10 & del fango de catallzador arrlba deacrlto.;ff'
. La mezcla de reuccién es hldrogenada como en el Egemplo 1575321
'dentro ‘de 60 minutos. Después de la hldrogenacldn, 86 de~;¥jb

Ja depos1tar el catallzador. La soluclén decantada es de'f,:"

"i'color amarlllo claro, tiene el valor pH de 8. 0, un conte—ifli

'f ’i_. Lo

: ~;, R
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Ejemgio 18 K ‘ o N 7 BT

50 g de 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'=disulfénico son -

hidrogenados andlogamente al Ejemplo 12’&0n el catalizador

récuperado'del ensayo del hjemplo 17. Se obtiene una solu~ |

cién de color smarillo claro del valor pH de 8,0 con 10,9%

de contenido de substancia sélida de diaminocompuesto que

contiene las siguientes impurezas (g en cada 100 g de mer -

cancia al. 100%) ,
1,0 g de écldo 4, 4'-d1am1nod1benc11-2 ?'—dlsulfdnlco,

{
0,2 g de 4cido 4-am1notolueno-Z-sulfdnlco,

.0 58 de ‘decido 4-am1nobenzaldehldo-2 sulrdnlco.
La exlstencla de nltrocompuestos ya no es comproba-

ble.v

-

El catalizador es recuperado nuevamehte y es utiliza—

do en una’ mezcla da reaccidn ultorlor que: comprendp 50 g de

‘deido 4, 4‘—dln1troent11bano 2,2" -dlsulfdnlco. La reallza-

cidn de la reacclon es andloga al LJemplo 15.

La 801ucldn obtenida es de color amarillo o]aro, tla-

f ne .el valor-nH de 8,0, un contenldo ﬁe'dlamlnocompuesto de

lO 0% con las smgulentea 1mpurezas (g en cada 100 g dp mer-

‘caneia al 100%)

"1,0.g de écldo 4 4'~d1am1nod1béncil—2 2! ~dlsu1*6nloo,
- 0,1 g,de dcido .4-aminotolueno-2- sulrdnloo,
‘ :0 5 g:de dcido 4-am1nobenzaldehldo~2 aulfdnlco.'

La’ exlstan01a de nltrocompuestos ya no es comproba-

| ble..

Ejemplo 19

' Preparacxdn del catallzador de aulfuro de rutenmo.

20" ‘g de rloruro de rutenlo ()5% de Ru) .son dlqucltoq




10

15

20 .

25

30

f'bable;

- 25 =

. en 200 ml de'agua a 90°C, Dentro de; 30 minutos se huce en-
‘trar en esta solucién una mezcle de 33 g de NayS. 9H,0 y

- de 2,2 g de azufre en 200 g de agua a 90?C, Se deja reac-

cionar ulteriormente & esta temperaturh durante 30 mihutos,

se aisla por filtracién el pre01p1tado y se lo 1ava con anro
;xlmadamente ? 7 litros de agua, 7
50 g de 4cido dinitroestilbenodisulfénico descritb en

~el Ejemplo 17 son disueltos en 200 g de -agua. 5Se agregan

10 g del catalizador de sulfuro de rutenio. La mezcla es

hidrogenada como en el Ejemplo 15.. Pero el tiempo de reac-

cién es de 10 minutos solamente. Después de la filtracidn

se obtiene una solucién de color amarillo claro del valor

‘pH de 8'Orcon un contenido de disminocompuestos de 9, 4%‘con"
t-las 31gulentes impurezas (g en cada 100 g de mercancla al

1 100%) : ' |

. 1 0 g de deido 4,4°' —dlamlnodlben01l 2 2'~d18ulf6n1co,.

O,2~g de dcido 4~am1notolueno—2-sulfénlco,
’ Q,Bfg de 4cido 4-aminobenzaldehidq—2¥sulf6hic6.

- La existencia de nitrocompuestos deja de ser compro-.

El catallzador alslado paor’ filtracidn es aplicado nug

giﬂvvamente para la hldrogen3016n de otros 50.g de 4cido 4 4'

fﬂdlnltroestllbeno -2, 2'-dlsu1fdnlco.

Dl tlempo de hldrogen&cmén, sin embaryo es de 25 mi-

?nutos y la temperatura de 509C. Se thlene una soluc16n de
1 color amarillo claro c¢on un contenldo do 10 2% de dlam1n0~
:compueato que contiene las 81gulentes 1mpure7as (g en cada

'f;iOO g de mercancia al 100%): j

AR 1 0 g, de. dcido 4, 4'~diaminodibencil~2 2! -dlsulfdnlon

_0,1 g de.501do 4-aminotolueno-2-sulfénico,

I
!
i
i
L
f
i
§
1
|
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0,5 g de écido 4-aminobenzaldehido-2-sulfdénico.

Ejemplo 20
Se disuelven 50 g del 4cido dinitroestilbenodisulfé-

nico mencionado en el Ejemplo 15, en 200 ml de agua. A es~
ta solucién se agregsn 2 g del catalizador de sulfuro de
platino que puede adquirirse en el comercio (Engelhard Ind.;
distribucidn por Karl Roth n® 2:3610), de la composiciézzq

2,54% de platinoa

0,75% de az;fre;' ' ' 9

50,00% de agua, ' ¢

siendo el resto carbono actiﬁé,-gon una pérdida por
calcinacidén de 94,54%. )

Esta mezcla es hidrogenada a 50°C y 150 bares dentro
de 15 minutos. Subsiguientemente se mantiene la presién a =
la misma temperatura durante otros 10 minutos. Se aisla
el catalizador por filtracidén y se obtiene una solucién de
color débilmente rojizo del valor pH = 8,0. La misma tiene
un contenido de 10,2% de diaminocompuesto con las impurezas
(g en cada 100 g de mercancia al 100%): '

0,5 g de écidor4,4'-diaminodibenci1-2,2'-disulfdnico,

2,1 g de 4cido 4-aminotolueno-2-sulfénico,

1,0 g de 4cido 4-aminobenzaldehido-2-sulfénico.

Con el catalizador aislado por filtracién son hidro-
genados otros 50 g de 4cido dinitroestilbenodisulfénico. Se
obtiene una solucién rojiza del pH = 8,0 de la siguiente
composicién:

Conténido de diaminocompuesto: 10,5%, impurezas (g en cada

100 g de mercancia al 100%):
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1,0 & de dcido 4,4'~diuminndibaniT—?,Q';dbuulPénimh,
0,1 g de dcido 4—uminotoluenn-2-dulrdnjcu,
0,5-1,0 g de &cido 4-aminobenzaldehido-2-aulfénico.
i

i
:

Ejemplo 21
Preparacién del catalizador de sulfuro de hierro.

En una solucién de 70,1 g de FeSO,. TH,O en 375 ml de

.1agua se hace entrar dentro de una hora ‘a 900¢ unu mezela de
‘60 g de Nazu. 9Hy0 y 16 g de azufre en 375 ml de agua y se

_callenta todavia durante otra hora a 90°C, haqta que 8se ha~

- Se alsla por Flltr3016n el prééipitado de sulfuro de.

-'hlerro y se lo lava con 2,5 litros de a7ue.

- 50 g del éC1do d1n1troestilbenosulfdnlco descrlto en.

i

el EJemplo 15 8on mezclados en 140 gcde agua y 60 g de me—

?:Eg'descrlpto. La mezcla es hldrogenada'a 100°C y 125 bures de
f;pr9516n de hldrépeno dentro de 2 horas. Subsiguientemente

‘se eisla el catallzador por £iltracién. La solucidn es de

-|"-diamino compuesto asciende a 10,5% con lasg qiguienﬂes_impﬁ—
'7“rezas (g por cada 100 g de mercancia al 100%):

f_O 5 g de ‘Acido 4, 4'-dlam1nod1benc11~‘,2'-dlsu]f6nlca '

0,1 g de écldo 4- amlnotolueno—? -sulfénico,
:6 a Tg de dcido 4-am1nobenzaldehldo-?-sulFdnlco“

©La’ exmstencla de nltrocompuestoa ya no 28 comprobaw'

 Eiemplo 22 D

Se repite el ensayo del EJeleO 15 con una so1ucx6n
3

>
1

,.color roalzo,y tiene el valor pH de &,O.' El contenido de: .
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.del é¢f6014,4'—dinitroéstilbeno—?,é'—diéulfénlco diqp%}pg
' en‘uqa'mézéla de 140 ml de agua y 60 ml de metanoilA ﬁiqbw

- tiempo de @idrogenacidn ea de 2 horas,

_probada.;’

- ml de agua; se obtlene una solucldn de color amarlllo cla—

-8

En la filtracidn se forma una solucidn émarilla'con
un contenldo de 10, 5% de dlamlnocompuesto Y 1as 51Fu19ntes
1mpurezas (p en caaa 100 g de mercancia al 100%)

0, 5 g qe dcido 4,4 dlam1nod1b9n011 2 2'-d18ulfdn1co,

0,2 g de 4cido 4~am1notolueno-?—aulfdnlco, ' ‘

O 2 g de écldo 4-am1nobenzaldeh1do~2-su1Fénlco.j'

La ex1stenc1& de nltrocompuestos ya no puede ser com

El catalizador aislado por flltracldn es r@utlllzado
pera la: hldropenaclén de una nueva preparacién a hmdroge~-

nar de 50. g del écxdo dlnltroestllbenodlsulfdnxco eén 200

ro del pH = 8 0 con un contenldo de. dlamlnocompuesto de
10,6% y de las siguientes 1mpurezas (g en cada 100 dp

mercancia al 100%) ' - . .
1,0 g de éc1do 4, 4'-dlam1nodlbenc11-2 2'—dlsu]f6n1co, 17

0,1 g de écldo 4-am1notolueno-z-sulfénlco,:
1,0¢g de dcido 4-am1nobenzaldeh1do-?—sulfdnlco.

La exlsten01a de nltrocompuesmos ya no puede compro-

barse. .-

Edemglo 22 ~'. (o *' u.:' ?;A {- . w;;ﬁ;'qf;'-‘ . ; |
Preparacldn del cata11zador de aulfuro do rutenlo aobre ; | .
carbdn actrvo. _ : 'A : S ‘
‘ 3 3 g de Na25 9H20 N O 22 g de azufre crlatallno {
son calentados en 200 ml dp agua 8 9000 durante una hora,' ’
|

|

hasta que ‘ge haya producxdo la dmsolucién total. En esta :
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~golucidn sa'intraducon 34,7 p de un enrbédn nclivo cdrrion.

te en el comercio .(superficie interna detérmin ua semin ay
' 2 T '

método BET= 800 m"/g; el 80% de este carbdn tirne un tama-

fio de grano menor de 40 /um). Dentro de 5 minutos se ins-

tila & 909C una solucién de 2 g de cloruro de ratenio (3%%

de Ru) en 200 ml de agua. .Subsiguigntemente,'seAfiltra la’

mezcla de reaccién. Se lava el proaucto separado por la
filtracidn con S porciones de agué ée 100 ml cada una;

50 g derécido dinitroestilbenbsulFéhico, tal comn e)
aplicado en el Ejemplo 17, son disueltos en 200 ml de agua

e hidrogenados en presencia de 5 g'del catalizador arribu

' iy N o
descrito a 100°C y 150 bures de presién de hidrdgeno en 2

“horas. Después de la filtracidn se obtiene una solucidn

amarilla del pH = 8,0 con un contenido de 4cido 4,4'diaming
estilbeno-2;2'-disulfénico y de las sipguientes impurézas

(g en 100 g:de mercancia al 100%):

1,5 g de 4cido 4,4'-diaminodibencil-2,?'~disul Ménico,

0,1 g de é4cido 4-aminotolueno:+2-sulfénico,
0,2 g de &cido 4-aminobenzaldehido-2-sulfldnico.

La existencia de nitrocompuestos deja de ser compro-

El catalizador aislado por [iltracién es reutiliza-
do para la hidrogenacién de otrus 4 preparuciones o hidro-
genar con 50 g de dcido 4,4'-~dinitroestilbenoc-?,?'-disul-~

fénico cada una (prepareciones b hasta g ).
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Conﬁenido (g en caéa 100 g de mefcancié'ai 100 %vde0¥ )
e DR BE Ok
cién (en min.) cién " puesto (%)
b {' | "126.: o amarilld qlaroxi‘;, 10,2
¢ 120 ',amafin; ,. 1.
dl)' > (_  ; 5o:v i:’ aﬁa;ilio_ -  -V:r1d;Qv 
e;)‘v"",-L .30 ‘ {’V ggari1;o*:;f; '”;il'logi J". .

1) En las dbs'dlfimés' preparac:onee, en el flltrado puede cof-
- probarse la exlsten013 de aproxlmadamente O 1 g dp nltrocompups .

to en cada 100 g de mercancia al 100%
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-_,Acli,d‘.’- 4,4'-diamino- Acido 4-smino- = - Acido 4-amino-
dibencil-2, 2'-disul- tolueno-2-gul- benzaldehidn--
“fénico ' fénico - -sulfénico

- 0;5-1,0 . <0,1 - 0,5-1,0
"0 ,5-1,0 ' <0, 0,5-1,0
0,5-1,0 <0,1 . 0,2

- 0,1-1,0 < 0,1 , 1,0 .
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Egter matilico de ﬁcldo 3~um1noc;16mLco. '

ijemplo 24 © . .. S B
' o ‘\};
g

. . _‘ '
)O g de éster metilico de 6tido B-nltP001n6mxvo son’

hldrogenados en 350 ml de metanol én presenclu de ;3 é

'del catallzador de sulfuro de platlno descrlto en %1 F]em-

plo 20 (5% sobre carbdn activo) GUrante 2 horas a.70°C y

© durante media hora a 809C. baJo una pr6316n de hldrdgeno de

130 bares en un autoclave agltador de una capac1dad dp TOW

aml. La cafda dP pr9316n queda termlnada al cabo de ? ho-

N

ras., La’ soluclén lmbrada del catallzador es ooncpntradu

porzevaporac16n. Se obtienen 43 g de éster mptilico de éciﬁ

do- 3~am1noc1ném1co del P. f. = 7500. - __-1' -Hiff:' E

._;_‘~

Ln el esnectro KR (de resonancla de nﬁcleo) ae ‘en=

-cuentran a 6,35 ppm y 7, 6 ppm, 1as seﬁales caracteristlnas

- para_elVenlace”oleflnlco. Seﬁales para una aprupacldn da

etileno.no existen. - o _i'

Ia

'35 g desznitro~N—alilani1ina:sonahidropénadéq;eh
[

400 ml de metanol en presencia de 1,5 g del oatu11 pador

deserito en el Bjemplo 20 4.759C y'100~120'bares de prg; ’

sién de hidrégeno durante una hora y media & foﬁmaf N-glil-- "

' o—fénilendiamiha. La solucldn librada de catallzador por

.flltracldn es destllada. 7' . o }: R
El 11q01d0 del punto de ebulllcldn de 7)-800 /0

mmHg , ni? 1.5922, muestra en el espnctro de raaonﬂnﬂlu

de micleo sefiales & 6 ppm y 5 ppm para protonoq del. nnla»f"

ce doble de alllo. o 'g

-8 Sefiales para un grupo propllo no son: oomprobab]os.<

T
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Descrita suficiéntemente la natureleza del invento

¥

asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe ha-.

RS

' @ los beneficios que conceden los Convenios Internaciona-

"lés en vigor, siendo lo que constituye la esen~ia del re- )

. te:r o ‘.

que contlenen adlcmonalmente enlaces mdltlplee C-L caruc-w

'; en presenc1a de sulfuros metdllcos de fdrmula A-m- .

"*-cerse constar que las disposiciones. anteriormovte indica-

das son susceptibles de modlflcac1ones de detalle on {uan4

to no alteren su principio fundamontal. Tembién se hgce
conatar que ‘el invento corresponde a una eolbitud'db~fa-l
tente presentada en la Repiblica Federal Alemana con 108
ndmeros P 23 62 730.7 de 18 de dlClembre de 1973 y P24
25 811.5 de 28 de mayo de 1974, acogidndose por 1o tanto

ferldo 1nvento Yy por lo que se sollc1ta Patente de ; Invon~7

c16n por: 20 aﬂos en Espafia,. sobre :. PROCBDIMIFNTO PARA PRB

o PARAR&AMINAS AROMATICAS ; caracterlzéndose por ]o Jlgul@ﬂf

l.~ Procedlmlento para preparar aminas urométloaa,

terlzado porque nltrocompueatos arométlcos, que contienen

todavia enlacea miltiples C- C se someten a hldrogenaCldw

i

- I

.
b . . MeS

i

'comc catalizadores, en cuya fdrmﬂla'x ee uno de los yiime- -

ros de 1a 4 y. Me es un miembro del grupo conslstente en"::

un 4tomo de un metal del grupo 8 del 51stema porlddlrn J ;
renlo, a temparatuxas de 20 a 14090, y a una prealdn de- hJ—
drdgeno ae 5 & 150 bares. '.3 o '

b
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" 2e= Prosedimiento sepdn la

terizado poﬁqﬁe en-la férmula de

ﬁun'miembro~del gfupo consistente
‘quel rutenxo, renlo ¥ platlno.

3.- Procedlmlento seqin la

termzadq,porqug en-la fdérmula de

un miembro del grupo consistente

4.a’Procédimiento segin la
terlzado porque en la férmula de
cobalto.

o

5= Procedlmlento segdn la

ter1zado porque se hldrogena a temperaturas -de 80 a. 1?f°Lr'

ya pre51one3 de hldrégeno de. 10

L

reivindicacidn 1, ceratr,
los catalizadores e es !

"en hierro, cobalto, ni-

re1v1ndlcacién 1, carac~

loa catallzadores Mo 99

en,rutenlq ¥y renla.

reivindicacién 1, carac-

los catalizadores Me es

re1v1ndlcac16n 1, carac-'

a GO bare..ifu

6.~ Procedlmlento segun la re1vxndlcac16n 1,”carac-

Tes X es un nﬁmero de 2 a 3 5.

7.- Procedlmlento para prenarar amlnss arométloas,

tal y come quoda sustan01almente

Memorla.'

Esta Memorla conata de 34 hoJaa escrltas a méqulnaf'l

- por una sola cara.

A Madr].d ﬂ? Bls 1974
BAYER AKTILNCT LLLSCHAPT ‘

dpacrlto en lu- nrospntnf‘

.GﬂﬁEZluFBB‘YHMHEr
« b Flemedos L. Gavle thda e

terlzado porque en la roferlda férmula de 108 catallzado-' AR
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