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Constituye el objeto de la invención un procedimien 
to para la producción de aminocompuestos aromáticos que 

contienen todavía enlaces C-C múltiples, por reducción ca­
talítica selectiva de nitrocompuestos que contienen toda- 

5 vía enlaces C-C múltiples.
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Hasta ahora aún no existe ningún procedimiento que 

-generalmente sea aplicable técnicamente, para la reducción 

catalítica selectiva de grupos juntos a enlaces olefínicos. 

Particularmente hasta ahora no fue solucionado técnicamen­
te el problema de la reducción catalítica selectiva de gru­

pos nitro juntos a enlaces olefínicos mono- o disustituídos 
o activados.

Los nitrocompuestos técnicamente producidos contienen 

a menudo impurezas, provenientes de su producción, que per­
miten una hidrogenación en presencia de .catalizadores de me­

tales preciosos o de Raney tan solo a una temperatura ele­
vada y con una aplicación elevada de catalizadores. Dado 
que la selectividad de un catalizador disminuye fuertemen­
te a medida que aumenta la temperatura, los nitrocompuestos 

técnicos, ya ligeramente contaminados con grupos olefínicos, 
dejan* de ser reducidos selectivamente.' Es totalmente inhi­
bida la hidrogenación de un grupo nitro con catalizadores ' 
de' paládio ya por pequeSas cantidades de cianuro, sulfuro, 
bisulfito o sulfito de sodio (H. Greenfield, J. Org. Chem. 

28, 2434 (1963)).
.Hasta ahora se dieron a conocer tan solo unos pocos

ejemplos, en que un grupo nitro aromático fué reducido en
la coexistencia de un enlace doble monosustituido. El 3-
nitro-estireno fué reducido con un catalizador de renio a

200 bares de H2 y 135°C.con un rendimiento de 17 %, para Por
mar 3-aminoestireno. (M.Freifeider: Practica! Catalytic Hy-

drogenation, New York 1971, página 193). Broadbent y Seeg-
múller informan sobre la reducción del nitrosatireno al m-
aminoestireno sobre RgO.PHgO como catalizador. Este cata - 
lizador puede ser producido tan solo por operaciones costo-



-  3

' ".5

10

15

20

25

sas (J. ora. Chém. 28. 2350(1963))#'- ¡ --- - r¡ : '
La producción tácnica de ácido 4,4'-diamiho-estílbe-' 

no-2,2'-disulfónico es efectuada-hasta,ahora solamente'por 

reducción del correspondiente dinitroácido con hierro en sO 

lución ácida (H.E.Éierz' David y. L.Blangeli, Grundl;egende 

Operationen dér Farbchemie, 5a Edición t í 942)ypágihá-. 1 4 3 ) - i 
En ese procedimiento el catalizador se presenta como un lo­

do de hidróxido de hierro difícilmente filtráble.. Este lo­
do de hidróxido de hierro, para ser depositado o aplicado . 
para un empleo técnico, ha de ser elaborado previamente por 

secado o calcinación. Una reducción catalítica'del ácido 
4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-disulfónico no ha sido.pósibíe 
hasta ahora, en vista de que los usuales ca-talizádores me-r . 

tálicos* dehidrogénáción no solo reducán lós grupos nitro 
r selectivamente, sino también el enlace doble 0=0#. * . / ; ; '

' \ La hidrogenáciÓn del áster de ácidó nitrbcin^ al ' 
áster de ácido aminocinámico, si bien'es/en-prihcipio-posi- 
ble con níquel Raney como catalizador, pero .después ,de la 

reducción del grupo nitro, la absorción de hidrógého. no. teî  
mina, sino, que procede ulteriormente.-. Técnicamente es ex- <;. ! - 

traordinariamente difícil determinar/él exacto punto- final 
de la reducción del grupo nitro de la hidrogenación-dé áci­

dos nitrocihámicos-o de ásteres de ácidos nitrocinámicos. e { 

interrumpir la reducción. Además se, .obt.iehenf.réndimi'ehtes j 
tan solo pbco satisfactorios y productos.de una*pureza in- . 
suficiente (E. K. Blaut y D.C. Silbermann, j.Am. Soc. 66.
1442 (1944)). 'h'

La inexistencia de un mátodo generalmente.áatisfacto-'. {'
. . -- - 'L'.

rio para la hidrogenación de grupos nitro coexisteñtes con 
enlaces olefínicos. surge también de un relato, de Ryl-andér,30



según el cual la hidrogenación es posible tan solo .en algu-
!nos casos con relaciones estéricas especiales, en donde ha

de emplearse PtOg como catalizador (Rylander: Catalytic Hy-
drogenation over Platinum Metals, N.Y. 1967, 173).

El mismo concepto de Rylander es sostenido en "Kata-

litische Hydrierung im organisch chemischen Laboratorium J
(Enke Verlag 1965), página 90: "aminas insaturadas son ob- } 

. , i
tenidas solamente de un grupo determinado, en donde el enla-;

ce doble C-C por razones estóricas u otras es difícilmente
atacable por hidrógeno catalíticamente activo".

En algunos casos hasta es posible hidrogenar selecti- '
vamente los enlaces oleflnicos, quedando intacto el grupo ¡

^nitro. Según G.V.Smith y J.A. Roth (Yournal of Cat-alysis }
4, 406 (1965)), la reducción de acrilato de p-nitrofenilo ¡
con tres distintos catalizadores proporciona prepionato de ;

p-nitrófenilo. ¡
¡

Ahora se encontró un procedimiento particularmente 
ventajoso para la producción de aminas aromáticas que con­

tienen adicionalmente enlaces múltiples C-C, el cual se ca­
racteriza porque nitrocompuestos aromáticos que contienen ¡

' . ! 
todavía enlaces múltiples C-C, se someten a hidrogenación, !
en un disolvente inerte, en presencia de sulfuros metálicos i 

de fórmula !

-  4 -

. , !como catalizadores, en cuya fórmula x es uno de los números '
. - ' . . - ! de 1 a .4 y Me es un miembro del grupo consistente en un áto-'

' '' ' ' tmo'de un metal del grupo 3 del sistema periódico y rénio, t
a temperaturas de 20 a 140°C, particularmente entre 30 y.
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125°C, y a uña presión de hidrógeno de 5 a 150 bares, par- 

ticularmente de 10 a 80 bares. ' -
. Metales particularmente apropiados son hierro, cobal­

to, níquel, rutenio, renio y platino;

Una forma de realización preferida.se caracteriza por- 
. ;.que los. catalizadores aplicados- son sulfures de rutenio y .'

.de renio.' . .'-.'y. '  ̂ } -
. Una forma de realización preferida ulterior se .carac- í 

teriza porque el catalizador aplicado es sulfuró de-cobal- .. . .

- - ' ' y::,--;'-'-. ' '
,Por lo general, los catalizadores son agregados a la 

solución del nitrócómpuesto aromático., a; rédpciút cbntenien--; 

do grupos olefinicos, pero los mismos pueden aer.'producidos., 

también antes de la reducción o durante, la reducción en es- - ". 
,-ta solución,'a partir de una sai-! metálica'/no sulfídica, por , 
"ejemplo de ún cloruro, carbonato,:hidróxido, nitrato, óxido- 

o sulfato, o también de una sal compleja,corriente en el-cor 
mercio, respectivamente del. pertinente ácido; "tál . cómo ; . ; 
HgíPtClg) ó NágÍPtClg), y un sulfuro o polisuifuro.de metal 
alcalino.o alcalinotérreo.. Sulfurosderenipson produci- 

dos: ¡ énY.ls^,^prma: más * conveniente.* -a partir de ÑH^RéÓ^. Z
 ̂También es posible tratar un metal finamente dividi­

do, por ejemplo cobalto Raney, níqueÍ,..Raney ó'-hierro '.Raney 
con azufre .o un compuesto del azufre.- :bî a]-enté'..'Z.-̂ ayaZla.* pre j 
paración de los catalizadores, se aplidan.los -compuestos'me- ¡ 
tálicos y íps compuestos de. azufre en tal relación que ia. re-' 
laciÓn estequiómétricaZde metal a azufre es=.;de' entre 1 y <j,* ! 
preferiblemente entre 2,0 y 5,5. '

También es posible producir los componentes Catalitir 
cemente activos de tal manera que sobre un vehículo 'inerte- ;30



a 5%, calculadas sobre o!) nit.rocompuento a[)l.i.codo. MI. ca- 

talizador puedo aer reutilizado para varias hidrogenucionas, 
pudiendo ser ventajoso tratar el catalizador usado con una 
solución de sulfuro de álcali antes de emplearlo nuevamen­
te.

En una forma de realización preferida del procedimien­
to, se hace que el sulfuro metálico se forme recientemente 
en la solución de reducción. Una ventaja.especial de este 
procedimiento reside en que soluciones de una sal metálica, 
por un lado, y un compuesto de sulfuro apropiado, tal como 
NagSNagS^., Wa^S^ ó NaHS, por otro lado, pueden'ser agrega­
dos directamente a la solución a hidrogenar. En contrapo­

sición con los catalizadores sólidos, estas soluciones tam- 
..bién pueden ser introducidas fácilmente mediante una bomba 

en los aparatos de reacción que ya están bajo presión, con 

reí resultado de que, por ejemplo, un procedimiento continuo, 
en el' cual catalizador debe ser agregado continuamente, pue- 

.de ser realizado.en forma técnicamente.sencilla.

. -JDiis'OlYentea apropiados son agua, alcoholes,, éteres, . 
hidrocarburos, hidrocarburos aromáticos clorados, amidas, 
/tales como dimetilformamida, N-metilpirrolidona, sulfonas,
*rtales/como sulfolano y.nitrilos. Una ventaja particular del 
iprpcediiaiento es aquella de que pueden aplicarse disolven­
tes .qu.e, en. /lás . reducciones .hasta ahora usuales;, ño eran su- 

ficiéntemente inertes!, tales como acetonitriío, pero qué gra 
cías a su elevada polaridad son disolventes.excelentes.- 

'-f'l'.Y -1;.'"'.:-' Una - r'éducción en agua, alcoholes y mezclas' de alcohol/ 
agua es siempre posible si el uitr.ocompuesto a reducir- pue­
de ser.disueltó como sal, por ejempld,.ácido;4/4'-dinitro- 
. estilbeno-2,2'-disulfónico.
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H1 hidrógeno empleado parb la reducción puado ser 
h).dró/<;eno puro, por o,¡ampio hidrófono da electrólito.. Órta 
ventaja particular del procedimiento ain embarco, es aque­
lla de que puede emplearse también hidrógeno que, debido 
a impurezas, tales/como HgS, SOg, COS o CO^ no es apropia­
do para una reducción del grupo nitro en presencia de otros! 
catalizadores.

El procedimiento segün el invento es apropiado para 
la reducción catalítica de grupos nitro en el anillo aro­
mático o casi aromático en presencia de enlaces dobles ole-t 
fínicos o enlaces triples, pudiendo estar presentes uno o } 

varios grupos nitro. También es posible reducir selecti- ] 
vamente nitrocompuestos que contienen varios enlaces ole- j 

fínicos. j
El enlace olefínico puede estar aislado en una cade- i

j
na de carbono, en o ligado a un anillo cicloalifático, en\ !!
o ligado a un anillo heterocíclico o a un anillo aromáti- j

. <
co. El enlace olefínico puede estar en conjugación u un 
grupo carbonilo, carboxilo, nitrilo, sulfona o fósforo. El 
grupo olefínico puede estar monosustituído, por ejemplo, . 
un grupo alilo o vinilo. El grupo conteniendo el enláce i
olefínico puede estar conectado directamente con el anillo ! 
aromático o casi aromático que lleva el grupo nitro a .re- i 
ducir, o indirectamente por medio de un grupo sulfona, éter,)í
tioéter, carbonilo, carbonamido, carboxilo, amino, imino, '

¡
imido, iminoimido, fenilo o un grupo heterocíclico, pudien-

¡
do el grupo heterocíclico o el grupo benceno estar conden- *
sado al anillo que lleva el. grupo nitro.

El compuesto puede llevar enlazados con el anillo 
aromático o casi aromático, como también con el grupo que

!

!

-i

!?
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tiene el resto olefínico, todavía otros sustituyentes, ta­

lad nomo C1, Hr, CM, omino, OH, alcoxi, OH, njquilmercop- 
to, ülcjnilcnrbonito, !*t)rtilcnrboni]o, carboxilo, sulf'n, ol-i 
quilsulfonUo o fcnilsulfonilo.

Nitrocompuestos aromáticos apropiados con grupos ole- 

fínicos para la hidrogenación selectiva con aulfuros metá­
licos como catalizadores, son por ejemplo: ^
Acido 3-nitrocinámico,

. ácido 4-nitrocinámico,
áster, metílico de ácido 3-nitrocinámico,

.áster etílico de ácido 3-nitrocinámico,
' áster metílico de ácido 4-nitrocinámico, 

áster etílico de ácido 4— nitrocinámico,

. nitrilo de ácido 3-nitrocinámico, 
amida de á.cido 3-nitrocinámico, - . ..

.áster alílico de ácido 4-nitrobenzóico, .
-áster alílico de ácido 3-nitrobenzóico, 
áster propargíiico de ácido 3-nitrobenzóico, N-alilamida. 
de ácido 4-nitrobenzóico,
N-alilamida de ácido 3-nitrobenzáico, di-N-alilamida de 

-ácido.4-nitrobenzóico,

di-N-alilamida de ácido 3-nitrobenzdico, N-alilamida de 
ácido 4-nitroftálico, " "
3-nitroestireno,. (4-nitrofenil)-imida de ácido tetrahidro- 
ftálico, (4-nitrofenil)-imidade ácido endometilen-tetra- . 

hidroftálico, .ácido 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-disuÍfáni- 
co,/N- (:4-ni tr o f eni 1.) - ac r i 1 ami da, N-(2-ni t r o feni1)-me t acri1a 

miday'acrilatp 'de 4-nitrofenilo, metilacrilato de 4-hitro- 
fenilo, metacrilato.de 2-nitrofenilo, acrilato de 2-nitro­

fenilo, -
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10

acrilato de 2-nitrofcni.lo, N-act*t!.-)-nt.trocMrbazol, 1- ,<
acril-5-nitrobenztiazol, 4-nitro-4-alil-anilina, 2-nitro- 
N-alil-anilina, (^-n.itrofenil)-diallilamina, 4-nitro-N- 
propargil-anilina, 2-nitro-M-propargilanilina y 3-nitro- 
N-alilanilina.

'El procedimiento se presta particularmente bien para 
la reducción de nitrocompuestos aromáticos con un enlace í 
doble C-C y especialmente para la reducción del ácido 

dinitro-estilbeno-2.,2'-disulfónico al ácido 4,4'-diamino- 
estilbeno-2,2'-disul.fónico. ¡

Para la realización del procedimiento, el nitrocom- 

puesto aromático que contiene un enlace olefínico, es di­
suelto o suspendido en un disolvente apropiado. Si el com 

puesto contiene adicionalmente un grupo ácido, convenien-
}

teménte se trabaja en una solución alcalina acuosa. La so j 
lución o suspensión es mezclada con el catalizador en un i

recipiente usual resistente a la presión y es sometida a }
!

la hidrogenación bajo presión elevada y eventualmente á j
una temperatura elevada hasta que termina la absorción de ¡

. . .  ¡

hidrógeno. Subsiguientemente, la mezcla de reacción eo se-j 
parada del catalizador por decantación, centrifugación o 
filtración, ajustándose primeramente a la reacción alcali­
na, si se trata'de productos ácidos de reducción. Bl.ca­

talizador puede encontrar aplicación para nuevas reaccio­

nes.
El procedimiento de la invención puede ser realiza­

do de maneras técnicamente distintas. Puede ser realizado, 
por ejemplo, como hidrogenación de fase de fondo, en forma 
correspondiente a Ullmanns Bnzyklophdie der technischen 
Chemie, Tomo 10, páginas 50J y 560. A este objeto,, la so- ¡j
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lución o suspensión en presencia del catalizador necesa­

rio se hace pasar por un reactor o por varios reactores 
conectados en serie, pudiendo procederse de tal manera que 
mediante una bomba se hace paaar por un sistema de calde­
ras en cascado o un sistema de hornos tubulares, eventual^ !

!
mente a una temperatura elevada y bajo una presión eleva- i

'da. El catalizador necesario para la reacción puede ser }
' * !suministrado como catalizador nuevo. Más ventajoso es reu ¡

/ - [
tilizar el catalizador, eventualmente bajo adición de ca- !

. - ¡
. ¡

10 . talizador nuevo. .

* - Además, el procedimiento puede ser realizado como j
hidrogenación en fase de riego. . ] ̂ !

En esta hidrogenación, la solución de los nitrocom- j
puestos se hace pasar sobre un catalizador fijo, eventual- j 

15 ; .míente a una temperatura elevada y bajo presión elevada.
La-ventaja de esta variante de procedimiento descrita en 
Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Tomo 7, pá­
gina 443, reside en que una filtración del catalizador no 
hace falta.

20 Pueden emplearse disolventes de elevado poder disol­
vente que en presencia de los catalizadores usuales de hi- 

. drogenación no son suficientemente inertes. En comparación 
 ̂con la mayoría de los usuales catalizadores de hidrogena- j 
cióh, el catalizador de la invención tiene la ventaja de 

25 . - que se lo puede preparar en la forma más sencilla y que ob­
tiene su forma activa bajo las condiciones del procedimien­
to según la invención.

-- Por consiguiente, no hace falta una etapa de elabo­
ración costosa¡ como por ejemplo la requerida por elpro- 

30 cedimiento de reducción con hierro. En la elaboración de



la mezcla de reacción, además* es. ventajoso el hecho do que. 

el hidrógeno todavía disuelto en la misma protege contra 
la acción del oxígeno del aire los aminocompuestos muy sen 
aibles al oxígeno. . . . -

Los aminocompuestos aromáticos obtenidos por el pro­
cedimiento según la invención, que tienen todavía.por lo ¡ 
menos un enlace doble olefínico, son valiosos productos in-!

termedios para por* ejemplo colorantes y agentes aclarado- !
!res ópticos. j

. - i
Ejemplo 1

- " !- !

Producción del catalizador CoS^. j

Una solución de aproximadamente 90^0 de 600 g^MagS. ¡ 
9H2O. técnico y de 160 g de azufre en 3750 mi de agua, se { 
hace, entrar en una solución mantenida a. 90^C de 6Ó0 g j
CoClg.ÓHgO en 3750 mi de agua bajo' agitación. El precipi- i 
-tado es recogido de inmediato por filtración, a succión en ] 

caliente.¡ . * ..**'''
La pasta de CoS^ es digerida 2 a 3 veces con agua ;

y nuevamente es aislada por filtración a succión. La tor- j 
ta de filtración que queda, contiene todavía aproximada- ' 
mente 30% de CoS^ y puede ser-empleada como tal o puede ser 
digerida.nuevamente con un disolvente orgánico, tal como 

metanol, etanól, isopropanol, dioxano o acetonitrilo para ¡ 
la eliminación del agua restante. .,

Ejemplo 2 ' " '

Se disuelven 50 g de 3-nitroestireno en 240 g de me-  ̂
tanol. A la solución se agregan 10 g de una sus])ensión al  ̂
18% de CoS^ en metanol. Se calienta.la mezcla en un auto- ,



clava de acaro inoxidubto con 10 barco do ]]g o 100"C. Al , 
cabo da ? horas, la absorción da hidrógeno queda t.ert[ti.na- 
da. Se calienta todavía durante 30 minutos a 30 bares do 

Hg a 110°C. El contenido enfriado del autoclave es mez­
clado con 0,5 g de ter-buti.lpirocatequina y es filtrado y ¡ 
el disolvente es eliminado por destilación. Se obtienen ¡

O Q t' 37 g d e  3-aminoestireno. P.e.^g = 113-115°C. n^ = 1.6102.¡
El espectro RMN (resonancia magnética nuclear) no ¡

muestra señales para protones de un grupo etilo. Las se- !
' ' ' ' ' , : iñales para protones olefInicos gemínales están a 5-5,8 ppm.¡

!

Ejemplo 3 !
300 g de éster etílico de ácido 3-nitrocinámic.o son ¡ 

-̂ hidrogenados en 480 g de etanol con 6 g de CoS^ como cata- ¡ 
lizádor a 115°C y 50 bares de Hg. La absorción de hidró- 
geno queda terminada al cabo de 6 horas. Se mantiene la 

..mezcla de reacción todavía durante 30 minutos a 120"C.y 
50 bares. Después de la filtración de. la solución enfria- i 

..'da,.- por concentración mediante* evaporación se obtienen 252 j 

-g.'(de. residuo-cristalino, P.f. = 59°C, que son 97% do.la teo; 
ría de * áster etílico de 3-amino-cinámicó. El cromatograma 

.- de*capa delgada muestra tan solo una impureza menor de 0,1%.'
............. . " .  ̂ . ¡

#ÉemBloJ,r.-. i j
600 g de una-pasta húmeda por presencia de agua de '

* r*. - - . .
-una.sal disódica de ácido 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-disul-;

 ̂* * } fónico producida industrialmente (con un contenido de 52%

de ácido dinitroestilbeno-disulfónico libre del peso mole- í 
, - * ! 

- cular de 430, cromatograma de capa delgada: por 100 g de ;
* producto sólido:. ' '



0,1 g de ácido 4,4-dinitrodibencildiaulfónico,

0,5 g de compuesto.desconocido en.-el material de par­
tida

0,1 g de ácido 4-nitrotoluensulfóñico,
; 0,1 g de ácido 4-nitrobenzaldehido súlfónico)

son disueltos.en 1,4 litros de agua y son introducidos con 

4 g de bicarbonato de sodio y 120 mi de una solución al 
7,7% de CoClp (ésto corresponde a 12 g de CoS^) y con 120 i

i
mi de una solución de sulfuro de sodio que en 375 g de aguaj 
contiene 60 g de Na2S, y 16 g de azufre, en un auto- ¡

clave agitador'de acero afinado de una capacidad de 3 li- i 
tros. La mezcla tiene un valor pH de 8,5.

Con 40 bares de H2 se calienta a llO^C y se hidroge­

na dentro del márgen de presión de 40 a 50 bares de ^  du- j 
rante una hora y media. Entonces queda absorbida la can- ¡ 

. t i d a d  calculada.dé-hidrógeno., Después de un calentamien- j
to durante.30 minutos a 120^0 a ¡40 bares de Hg, se enfria, !

- se quita la presión y se remueve por filtración el catali- :
zador de cobalto precipitado. La solución resultante de .i

color amarillo claro da, después de la evaporación del agua,!
. 343 g de una pasta de sal que tiene 28,5 .g de. nitrito por }
cada 100 g, ésto es un contenido de 76,4% de ácido 4,4!- ¡
diaminoestilbeno-2,2'-disulfónico. !

*. Cromatograma de capa delgada (g en 100 g del produc­
to, al,100%) , '

1,0 g de ácido 4,4'-diamino di-bencil-2,2'-d.isulfó-
nico, -

" ' ' : " . ' - ) 
0,3 g de ácido 4-aminotolueno-2-:)ulfónico, ' '

0,3 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico, 1

0,5 g de compuesto desconocido como en el material
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de partida.
Si se efectúa la hidrogenación en la misma forma a 

60-80 bares de H2 durante una hora a 110°C y 30 minutos a 
' Í20°C, se obtiene un producto con los siguientes productos 
.secundarios (g por 100 g del producto sólido):

' 1,5 g de ácido 4,4-diaminodibencil-2,2'-disulfónico,
.0,3 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico,

' 0,1 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico,

- 0,5 g de compuestos desconocidos como en el material 
de partida.

Ejemplos de comparación i

4a) Se repite el ensayo del Ejemplo 4, pero en lugar de ¡ 
las.soluciones de sal, se aplican 15 g de catalizador de ; 

'^/hidrogenación de níquel que puede adquirirse en el comer­
cio (aproximadamente 45% de níquel sobre tierra de infuso- } 

,:. rioa). La hidrogenación comienza a 70"C y queda terminada ! 
*.. al. cabo de 4. horas y media. í

Se obtiene una sal de color fuertemente amarillo que j 
-̂ .segúnr-.el espectro RMN ya por 68,5 partes'de sal de ácido ¡

diaminoestilbeno-disulfónico contiene 31,5 partes de la co- [ 
rr'espondiente sal de ácido diaminodifeniletano-disulfónico. {

- 4b) 'Si se repite el Ejemplo  ̂ con 6 g de carbono-páladio j
- . ' . ' . ' i

-//(al.,5%), al cabo de 6 horas a 40°C y 15 bares de H2 se ob-
-tiene una solución de color rojo que,además de nitrocom-
puestos no reducidos, contiene ya 30% de la sal de ácido j
disulfónico del compuesto de diamino difeniletano. i
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4c) Si se repite el ensayo 3el Ejemplo 4 con 15 g de ní­

quel de Raney como catalizador a un pH de 9, ni al cabo de 
10 horas a 30-110°C y 50 bares fué absorbida la cantidad 

de hidrógeno necesaria para la reducción del grupo nitro. 

Además de un producto rojo insoluble, se obtiene el ácido ¡. ! ' . i
diaminoestilbeno-disulfónico en una forma fuertemente con- ¡ 
taminada con impurezas. . t

4d) Si se repite el„..ensayo del Ejemplo 4c) a 60-30°C a j 
un valor pH de 7, además de compuestos que contienen toda- ' 

vía grupos nitro, el ácido diaminoestilbeno-disulfónico ¡ 

fuértemente rojo. Contiene según el espectro KR ya gran- ! 
de. proporcione, de un compuesto que contiene'grupo. -CHg i 
—CHg.

Ejemplo 5 <

106 g de una pasta al 82% de la sal disódica del áci ' 
do 4,4'-3initroestilbeno-2,2'-disulfónico que contiene aproj 
ximadamente 10% en moles de NaCN, se sometieron a la hidro-¡ 
genacióñ en 340 mi de agua con 3 g de CoS^ como cataliza- ; 
dor a 110-120°C y 30-50 bares de Hg durante 2 horas. Pos- j 
puás de la filtración, por acidificación de la solución 
acuosa con ácido clorhídrico, se obtuvo el ácido díamino- 

estilbeno-^diaulfónico con un rendimiento cuantitativo. Por - 
el cromatograma de capa delgada, se determinó la pureza co­

mo ,de un 99%. ,

Ejemplo 6
Si se repite el Ejemplo 5 con cada vez con 10% en mo­

les de sulfito de sodio, 10% en moles de nitrito sódico,
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- 10% en moles do yoduro do sodio o 10% en molos do ímlCit.o 

de sodio e hidrógeno, en lu¿íar de NaCN, se obtiene el mis­
mo desarrollo, de la hidrogenación y el mismo resultado que 

i .en ¡el Ejemplo, ;5.

Ejemplo 7 '

478 g de áster alllico de ácido 3-nitrobenzóico son 
hidrogenados en 2 litros de metonol a llO^C y 30-50 bares 

de Hg en presencia de 60 g de una pasta de sulfuro de co- 
. ,Jbalto que contiene 30% de CoS^. La absorción de Hg queda 

terminada en 2 horas. Después del enfriamiento, lo solu­
ción metanólica conteniendo el catalizador suspendido es 

, mezclada con 30 g de NaHCO^, y es agitada durante 10 minu- 

* tos.y filtrada. Por destilación se obtienen 366 g de és-
ter alilico de ácido 3-amino-benzóicb, P.e.^ -c - 135^0;.... r* / -. * - . - r.' \ * l,. -

" i.
' El.espectro KR (resonancia de núcleo) muestra seña­

les a-5,3 ppm para los protones gemínales y a 6 ppm para 

el'protón individual del enlace doble, Señales de un gru- 
'---'po'fpropilo no son prácticamente comprobables.

E.jemB.lo.j3.
' ; 35,4 g de '2-nitro-N-alilanilina son disueltos en 400
- mi de metanol e hidrogenados en presencia de 6 g de una pas 

de?0oS'̂ . a 110" y 50 bares de Hp. La absorción do 
hidrógeno'queda terminada al cabo de 4 horas. Se calienta 

'' durante media hora bajo la misma presión de:Hg a 120°C. La 

solución'.librada del catalizador por filtración es destila­
da.

;Se obtiene una fracción que tiene el punto de ebulli-
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ción de 75-80°C/0,2 mmHg; n ^ = 1.5920.
D '

En el espectro KR puede leerse el grupo aillo intac- 

,to de la señal. a 6,-ppm para el protón individual y a 5 ppm 
para los protones gemínales del enlace doble. La señal del 

grupo metilo ligado al nitrógeno aparece a 3,5 ppm.

Ejemplo 9 .'
En la misma forma que en el Ejemplo 8,'a partir.de 

4-nitro-N-aliianilina se obtiene el N-alil-l,4-diaminoben- j 

ceno con un rendimiento de un 70%.

Ejemplo 10 - .

18Ó,g de 5-nitro-2-estiril-benzotriazol son someti­
dos a la.hidrogenación con 20 g de la pasta de CoŜ . prepa­
rada según el Ejemplo 1 y con 500 g de etanol-en un auto- ^

<  ̂ ' - r. - ' r. , : . - - !
clave con agitador a 110-120°C y 130-150 bares.de Hp. La , 
adsorción de Hg queda terminada al cabo de una hora y me- ; 
di,a. . *. . ,

Del filtrado enfriado pueden obtenerse.l$0g de 5- 
amino-2^ástirilbenzotiazól, P.f. = 154-Í56°C.. . Las propie­
dades dei producto son idénticas con aquellas'de una prué- 
ba preparada.po? reducción con hierro. * j

'l ' ' ' . ' ' . . . " !

Ejemplo 11 i
.'.'Y; ' 38 g de 4-nitroestilbeno son hidrogenados én 120 g -
. de etanol con 6 g de una pasta de CoS^ preparada según el 

Ejemplo 1.que fué digerida con etanol y que contiene apro- '
ximadamente 30% de CoS , en un autoclave agitador de acero ^^ . !.!afinado a 115?C con 80 bares de Hg. Dentro de una hora que-¡ 
da terminada la absorción de la cantidad de hidrógeno cal-r *
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culada para la reducción del grupo nitro.. Se agita toda- ' 

vía durante 10 minutos a 120°C y 80 bares de Hg. Se fil­
tra la mezcla de reducción y de la solución resultante se 
obtienen 30 g de 4-amino-trans-estilbeno; P.f. = 151°C.

!
-Ejemplo 12 j

í
- 50 g de áster propargilico de ácido 2-acetilamino- j

4-nitrobenzóico son hidrogenados en 180 mi de dioxano con i
!

10 g de una pa3ta de CoS^ que fuá preparada como en Ejem- ; 

' pío 1, en un autoclave de acero inoxidable a 110^0 y 70- j 

90 bares de Hg. La absorción de hidrógeno queda termina­
da en 6 horas. Después de la filtración de la mezcla de ! 
reacción, por eliminación del disolvente mediante destila- ' 
ción, se obtienen 43 g de áster propargllico de ácido 2- ¡
-acetamino-5-aminobenzóico como aceite. ,

Por reacción con la cantidad calculada de isociana- ' 
- to de metilo, el compuesto fuá transformado en la corres- !

pondiente úrea. P.f. 239°C. !
. ! !

* E-iemplo 13 ¡
35 g de imida de ácido N-(4-nitrofenil)-Z\ -1-tetra- i 

hidroftálico son agitadas en 120 g de dioxano con 10 g de } 

una pasta de CoŜ . preparada según el Ejemplo 1 durante 3 -
horas y media a 110°C en una atmósfera de hidrógeno de 100 

bares.
.Después de la eliminación del disolvente por desti­

lación, quedan 30 g de un residuo cristalino; P.f. = 159- '
1620C. '

t
- El espectro RMN, en comparación con el espectro de j 

los nitrocompuestos, no muestra señales para nuevos proto-30
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nes alifáticos. La señal de los protones NH^ está a 3,7 

ppm. -
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E.i emolo 14
35 g de N-(4-nitrofenil)-3,6-endometilen- Z\ -4-te-. 

trahidroftalimida son disueltos en 120 g de ácetonitrilo. 

Esta solución es hidrogenada con 10 g Úeuna pasíá al 30% 

de CoS^ preparada según el Ejemplo 1 a Ó0-9Ó, bares de.Hg 

y 100"C hasta la constancia de presión. Duración: .3 horas#. 
Se agita todavía durante media hora a.l20.báresde Hg'y!.
.120"C. La elaboración usual da un crístalizadoen bruto 

que funde a 210-225"C y que 'fuá*' reór'istállzáañ.. uáá^áMÍz^ 

cía de dioxano y tolueno; P.f. = 232-234"C. Consumo de ni- 
trilo: 26,8 g/100 g,. correspondiente a 98,5%. La señal pa­
ra los protones del enlace dobledebicicíoheptenoestóen 

el espectro KR a 6,2 ppm. , . " '' '.r'.-''''

E.iemolo 15 . !- - -
Preparación del catalizador de aulfuró'-.ds-;nÍqúalr̂ ¡;-\-''.'-

Se calientan 60 g de NagS. 9HgO y 16 g de azufre cris 
talino en 375 mi de agua durante una hora a90"C, hasta que 

se haya producido la disolución totál. . Se:,instila esta,so- [ 
lución dentro de una hora a 90°C en .una solución de 66,3 g. 

de NiSO.^. 6HgO en 375 mi de agua. Subsiguientemente se agi 

ta la mezcla todavía durante! 30 minutos á ía misma tempére-** #3 ; * ' ' i  ̂ ̂ -i' ' * -Y* - *' j
tura. Sé írecoge. por succión el .precipitado y!¡se lo lava . 
con 1 litro desagua en 5 porciones. El catalizador aáí'ob-j 
tenido contiene aproximadamente 50% dé agua. 50 g de una 
pasta húmeda, conteniendo agua, de uná sal disódica de áci­
do 4,4'-dinitro-estilbeno-2,2'-disulfúnico preparada indus-
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trialmente (con un contenido de 59% de ácido dinitroestil- 
beno-dioulfónico libre del peco molecular = 490, impurezas 
por cada 100 % de producto sólido segdn Cromatogratnu de ca­
pa delgada: -

1,2 g de ácido 4,4'-dinitrodibencil-2-disulfóniCo,

0,5 g de ácido 4-nitrotolueno-2-sulfónico,..

<0,2 g de ácido 4-nitrobenzaldehido-2-sulfónico,',
0,5 g de una substancia desconocida, -7 .

0,5 g de otra substancia desconocida), 
son disueltos en 200 mi de agua. A la solución se agregan 

10 g del catalizador arriba descripto y se introduce la mez 
cía en un autoclave de hidrogenación de una capacidad de 

700 mi. Lahidrogenación as efectuada bajo una presión de 
hidrógeno de 150 bares a 100"C dentro de 60 minutos. La .. 
presión de hidrógeno descendente es restablecida cada vez 
por adición de hidrógeno ulterior hasta la presión de.co­
mienzo. Después de la reacción se quita la presión y se 
filtra la mezcla de reacción. El filtrado es de color ama­

rillo claro y tiene un valor pH de a,0. Ei' aháliais del ' - 

 ̂ filtrado da un contenido de 10,5% de- ácido 4,4'-diaminoes- 
: tilbeno-2,2'-disulfónico con las siguientes impurezas de­

terminadas por cromatografía de capa* delgada (g encada : 
100 g del .producto al 100%):-' - ?

''.'*0,5-g dé-ácido 4,4'-d.iamÍMdibencilr2i2!-.disulfóníco^
" jb,2g de ácido. 4-aminotolueno-2-sulfónico',

* 0,5 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-súlfónico', '
' 0,3 g de .compuestos desconocidos. 1-'77,../̂ '.-7'.'*-' ' !
Por titración con TiCl^ deja de ser comprobable la '

30
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Ejemplo 16 '
50 g de ácido 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-disulfóni-, 

co son hidrogenados como en el Ejemplo 15, pero se emplea 

el catalizador recuperado del ensayo del Ejemplo Í5. El-' 

filtrado obtenido después de la hidrogenaeión es de; color!, 
amarillo claro, tiene el valor pH de 8,0 y un Contenido dé 
10,6% de ácido 4,4'-diaminoestilbeno-2,2'-disulfóniep.

Las impurezas son (g en cada 100 'g''dw."I¿.-'^^an3f#^. 
al 100%): ,, . ' -

1.0 g de ácido 4,4-diaminodibencil-2,2'-disulfónicpÍ 
0,1 g de .ácido 4-aminotolueno-2-sulfdnico,

1.0 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico./ 
El catalizador recuperado es utilizado, en.una mezcla!

de reacción ulterior que comprende-.50 g'de ácid0.4,4'-dini^ 
troestilbeno-2,2'rdisulfdnico. -
Resultado:- . - "

El-filtrado es una "solución de color-débilmente ro-^ '.- 
jizó del valor pH = 8,0 con un contenidó de unrll%,: con. láa 

siguientes impurezas íg en cada .100 g da.méreañoíá^'alf^Ó^'

1.0 g de- ácido 4,4'-dianánddibenciípr*2
.co,

0,1 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico, f.
1,0 g de ácido 4-aminobenzaldehidp-2-sulfónioó^i,.
La existencia de nitrocompuestos no/püede ser compro­

bada.

Ejemplo 17 '!-*
Preparación del catálizador dé sulfuro de reñíos­

lo g.de perrenato de amonio (69,4% de. Re) son disuel­
tos en 200 mi de agua a 80°C. Después dé la¡adición de.
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13,2 g de ácido clorhídrico concentrado, dentro de 30 mi­

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

solución acuosa al 18,5% de NaHS. Se deja depositar el pre,
' cipitado de catalizador y se remueve por succión la solu­

ción superpuesta. ... ..
50 g de una pasta húmeda, conteniendo agua,, de la sal, 

sódica de ácido 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-disulfónico con 

un contenido de un 54,6% calculado sobre el ácido, disulfú-?. ' 

nico libre, y de las siguientes impurezas (y en cada lOÓ'g 
de mercancía al 100%) i.

0,5 g de ácido 4,4'-dinitrodibencil-2,2'-disulfónico, 
¿.0,2 .g de ácido 2-nitrotolueno-2-sulfónico, . *-. -,
<0,2 g de ácido 4-nitrobenzaldehido-2-sulfóhic.o, .i 

son disueltos en 200 mi de agua, y 6n la solución ^pn .diá--. ' 
.tribuidos 10 g del fango de catalizador arriba descrito.

.La mezcla de reacción es hidrogenada como en el Ejemplo 15 
dentro de 60 minutos. Después de la hidrogenación, sé de­
ja depositar el catalizador. La solución decantada es de 

color amarillo claro, tiene el valor pH de 8,0,. un. Conte-í 
nico de substancia sólida de 10,2 % del correspondiente 

- ácido diaminodisulfónico con las siguientes impuríegaá-- 
. cada 100 g de mercancía al 100%). .. -. .

0,5 g de ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfóni^ "-'' 
co,
* ' 0,3 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico,. . ..

- 1,0 g de ácido 4-aminobenzaldehidc-2r;st^ó^pe'*.-;/''^^;¡
La. existencia de nitrocompuestos dejá de ser rcompro-;:; 

bable. < ' ' ! " '



-  24 -

5

10

15

20

25

Ejemplo 18 - .
50 g de 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-disulfónico son 

hidrogenados análogamente al Ejemplo 15 con el catalizador 

recuperado del ensayo del Ejemplo 17. Se obtiene una solu­

ción de color amarillo claro del valor pH de 3,0 con 10,9% 
de contenido de substancia sólida de diaminocompuesto que 

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

cancía al 100%): *

1,0 g de ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfónico, 
0,2 g de ácido 4-áminotolueno-2-sulfóhico,
0,5 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico.
La existencia de nitrocompuestos ya no ea cómproba-

ble.

El catalizador es recuperado nuevamente y es utiliza­
do en una mezcla de reacción ulterior que comprende 50 g de 

ácido 4,4'-dinitroentilbeno-2,2'-disulfónico. La realiza-, 
ción de la reacción es análoga al Ejemplo 15.

La solución obtenida es de coLor amarillo cloro/ tie­

ne el valor pH de 3,0, un contenido de diaminocompuesto de 
10,0% con las siguientes impurezas (g en cada 100 g de mer­
cancía al 1Q0%). - ' -

1,0 g de ácido 4,4'-diaminodibéncill2,2'-disulfónico, 
0,1 g, de ácido.4-aminotolueno-2-áulfónico,

0,5;g;de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sül.fónico.

La' existencia de nitrocompuestos ya no es comproba­
ble. , - ' /  ,

Ejemplo 19

Preparación del catalizador de sulfuro de rutenio.
20 g de cloruro de rutenio (35% de Ru) son disueltos30
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en 200 mi de agua a 90°C. Dentro de: 30 minutos se hace en­

trar en esta solución una mezcle: de 33 g de Na2$. 9 ^ 0  y 
de 2,2 g de azufre en 200 g de agua a 90°C. Se deja reac­

cionar ulteriormente a esta temperatura durante 30 minutos, 
se aísla por filtración el precipitado y se lo lava con anro 

rimadamente 2,5 litros de agua.
50 g de ácido dinitroestilbenodisulfónico descrito en 

el Ejemplo 17 son disueltos en 200 g de-agua. Se agregan 
10 g del catalizador de sulfuro de rutenio. La mezcla es 
hidrogenada como en el Ejemplo 15. Pero el tiempo de reac­
ción ea de 10 minutos solamente. Después de la filtración 
se obtiene una solución de color amarillo claro del valor 
pH de 8,0 con un contenido de diaminocompuestos de 9,4% con 
las siguientes impurezas (g en cada 100 g de mercancía al 
100%): , .

1.0 g de ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfónico,
0,2 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico,
0,3 g de ácido 4-áminobenzaldehido-2-sulfónico.
La existencia de nitrocompuestos deja de ser compro­

bable.
El catalizador aislado por*filtración es aplicado nue 

_ vamente para la hidrogenación de otros 50.g de ácido 4,4'- 
"..dinitroestilbeno-2,2'-disulfónico. :
' . El tiempo de hidrogenación, sin embargo, es de 25 mi­
nutos y.la temperatura de 50°C. Se obtiene una solución de 

color amarillo claro con un contenido de 10,2% de diamino- 
compuesto que contiene las siguientes impurezas (g en cada 
100 g de mercancía al 100%): i

1.0 g de ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfónico,
0,1 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico.,
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0,5 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico..

Ejemplo 20

Se disuelven 50 g del ácido dinitroestilbenodisulfó- 

nico mencionado en el Ejemplo 15, en 200 mi de agua. A es­
ta solución se agregan 2 g del catalizador de áulfuro de 

platino que puede adquirirse en el comercio (Engelhard Ind.; 
distribución por Karl Roth n° 2.3610), de la composición:^ 

2,54% de platino,

0,75% de azufre,
50,00% de agua,
siendo el resto carbono activo, con una pérdida por

¡ calcinación de 94,54%.!
Esta mezcla es hidrogenada a 50^0 y 150 bares dentro 

de 15 minutos. Subsiguientemente se mantiene la presión a' ^ 
la misma temperatura durante otros 10 minutos. Se aísla 

el catalizador por filtración y se obtiene una solución 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 mercancía al 100%):

0,5 g de ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfónico,

2,1 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico,
1,0 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico.

Con el catalizador aislado por filtración son hidro­
genados otros 50 g de ácido dinitroestilbenodisulfónico. Se 
obtiene una solución rojiza del pH = 8,0 de la siguiente 
composición:
Conténido de diaminocompuesto: 10,5%, impurezas (g en cada
100 g de mercancía al 100%):
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1,0 % de ácido 4,4'-diaminodibcncii-P,2'-di.:)u] Tánico, 

0,1 g de deido 4-aminotol.ueno-2-nul Tánico,
0,5-1,0 g de deido 4-aminobcnzaldehido-2-aulTánico.

Ejemplo 21

Preparación.del catalizador de sulfuro de hierro. j
En una solución de 70,1 g de FeSO^. 7 ^ 0  en 375 mi de j 

agua se'hace entrar dentro de una hora a 90"C una mezcla de i 

60 g de NagS. 9HgO y 16 g de azufre en 375 mi de agua y se i 
calienta todavía durante otra hora a 90^0, hasta que se ha- ; 
ya producido la disolución total. ' ¡

Se aísla por filtración el precipitado de sulfuro de. }
' hierro y se lo lava con 2,5 litros de agua.
-  ̂ 50 g del ácido dinitroestilbonosulfónico descrito en
el Ejemplo 15 son mezclados en 140 gíde agua y 60 g de me- ¡ 
tanol con 10 g del catalizador de sulfuro de hierro arriba. ¡ 
descripto. La mezcla es hidrogenadaia 100°C y 125 bares de t 
presión de hidrógeno dentro de 2 horas. Subsiguientemente 

se aísla el catalizador por filtración. La solución es de
color rojizo y tiene el valor pH de Q,0. El contenido de j

í
diamino compuesto asciende a 10,5% con las siguientes impu- '

j
rezas (g .por cada 100 g de mercancía ;al 100%): j

0,5 g de ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfónicó, i 
0,1 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico,.

6 a 7 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulTónico.. . .
- - - ¡ 

La'existencia de nitrocompuestos ya no es comproba- '
-ble. - . - . í . ' ' . i'

30

Ejemplo 22

Se repite el ensayo del Ejemplo; 15 con uno solución



del ácido 4,,4'-dinitroestilbeno-2,2'-dÍ3ulfónÍco disuelt,o 
. . - * . 4;

en una mezcla de 140 mi de agua y 60 mi de metano!. E l ^

tiempo de bidrogenación es de 2 horas. . .

En la filtración se forma una solución amarilla con

un contenido de 10,% de diaminocompuesto y las siguientes
impurezas (g en cada 100 g de mercancía al 100%):

0,5 g eje ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfónico
0¿2 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico,..
0,2 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico, '
La existencia dé nitrocompuestos ya no puede ser com 

probada. '
El catalizador aislado por filtración es reutilizado 

para la hidrogenación de una nueva preparación a hidroge­

nar de 50 g del ácido dinitroestilbenodisulfónico en 200 
mi de agua,' se obtiene una solución de color amarillo cla­
ro del pH = 8,0 con un contenido de diaminocompuesto de 
10,6% y de las siguientes impurezas (g en cada 100 g de 
mercancía al 100%): ,

1.0 g de ácido 4,4'-diaminodibehcil-2¡2'-disulfónico, 

0,1 g de ácido 4-aminotolueno-2-sulfónico,
1.0 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico.

La existencia de nitrocompuestos ya no puede.compro­
barse.

Ejemplo 23' - .
Preparación del catalizador de sulfuro dé rutehio sobre 
carbón activo.

3,3 g de Ma2S. 9Hg0y 0,22 g dé azufre cristalino, 
son calentados en 200 mi de agua a 90"C durante uha hora, 
hasta que se haya producido la disolución total.. En esta
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solución ao'introducen )4,1 g de un carbón activo corrien­
te en el comercio.(superficie interna detérmin.da uugón ot !

2 - * * *método BET= SOO m /g; el 80% de e3te carbón tj'ne un tama­

ño de grano menor de 40 /Um). Dentro de' 5 minutos se ins­
tila a 90°C una solución de 2 g de cloruro de rutenio (35% ' 
de Ru) en 200 mi de agua. Subsiguientemente, se filtra la ¡ 
mezcla de reacción. Se lava el producto separado por la ¡ 
filtración con 5 porciones de aguá de 100 mi cada una.

50 g de ácido dinitroestilbenosulfónico, tal como el ! 
aplicado en el Ejemplo 17, son disueltos en 200 mi de agua 
e hidrogenados en presencia de 5 g dot catalizador arriba 
descrito 100^0 y 150 bares de presión de hidrógeno en 2 
horas. Después de la filtración se obtiene una solución 
amarilla del pH = 8,0 con un contenido de ácido 4,4idiamino! j 
estilbeno-2,2'-disulfónico y de las siguientes impurezas 
(g en 100 g^de mercancía al 100%): ¡

1,5 g de ácido 4,4'-diaminodibencil-2,2'-disulfónico, ;
0,1 g de ácido 4-aminotoluenoi2-sulfónico,

* ' -í0,2 g de ácido 4-aminobenzaldehido-2-sulfónico. ¡

La existencia de nitrocompuestos deja de ser compro­

bable.
El catalizador aislado por filtración es reutiliza- ¡ 

do para la hidrogenación de otras 4,preparaciones o .hidro­
genar con 50 g de ácido 4,4'-dinitroestilbeno-2,2'-diaul- 
fónico cada una (preparaciones b hasta e ).

t

i
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Contenido ( a en cada 100 % de mercancía al 100 % de)

Prepara- Tiempo de 
reducción,

Color de 
. la solu-

Contenido de 
diaminocom-

cidn (en min.) ción Duesto (%)

. b 120 amarillo claro * 1Q,2

. c - 120 . amarillo 10,1 .

60 ; amarillo 10,0
1)e ... ' . 30 ; amarillo ^ . 10,1

1) En las dos últimas preparaciones, en el filtrado puede
probarse la existéncia de aproximadamente 0,1 g de nitrocompues 
to en cada-100 g de mercancía .al 100%. ^

)
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/

.Acido 4,4'-diamino- 
dibencil-2,2'-disul 
fónico ____ ,_____

Acido 4-amino- Acido 4-amíno-
tolueno-2-sul- benzaldehido-f!-
___ fónico sulfónico

0^5-1,0 . < 0,1 - 0,5-1,0

0 ,5-1,0 < 0,1 ' , o ,5-1,0

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

.0,1-1,0 <  0,1 1,0

. /
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Ejemplo 24 ' . !

Ester metílico de úcído l-aminoc^údmícó.

50 g de áster metílico de ácido 3-nitrocinómího son 
hidrogenados en: 350 mi de metanol, én presencia de 1,5 g 

del catalizador.de sulfuro de platino descrito e n E j e m ­
plo. 20 (5% sobré carbón activo) dúrante 2 horas a 7.0"0 y 

durante media hora a 80"C bajo una-'presión de hidrógeno,de 
130 bares en un autoclave agitador'de una capacidad de 700 
^ml. La caída de presión queda terminada al cabo, de 2 ho­

ras. La solución librada del catalizador es concentrada 

por evaporación. Se obtienen 43 g de áster metílico de -áci 
do 3-aminocinámico del P.f. = 75°C. '

En el espectro KR (de resonancia de núcleo) sé en­

cuentran a 6,35 ppm y 7,6-ppm las señales características 
para el enlace olefínico. Señales para úna agrupación de 
etilenono existen. ! '

-  32 -  '

-  ¡
Ejemplo 25 . _ { i !

35 g de 2-nitro-N-alilanilina son hidrogenados .en ' j 
400 mi de metanol en presencia de 1,5 g del catalizador ; 
descrito en el Ejemplo 20 a 75°C y 100-120-bares de pre- ' 
sión de hidrógeno durante una hora 'y media a formar N-alil-. ' 
o-fenilendiamina. La solución librada de catalizador por ¡ 
-filtración es destilada. . . ' -

El líquido del punto de ebullición de 75-3000/0,2 - '
20 . '  ̂ - mmHg, np = 1.5922, muestra en el espectro de resonancia

de núcleo señales a 6 ppm y 5 ppm para protones del, énlá-.
ce doble de alil'o. ¡ - ; .

Señales para un grupo propilo no son comprobables. ,



N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones.anteriormente indica- 

. das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su principio fundamental. También se hace 
constar que el invento corresponde a una solcitud de Pa-. 

tente presentada en la República Federal Alemana con loe 
números P 23 62 730.7 de 18 de diciembre de 1973 y P 24 
25 811.5 de.28 de mayo de 1974, acogiéndose por lo tanto 
a los beneficios que conceden los Convenios Internaciona­
les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del re­
ferido invento y por lo que se solicita Patenté de .Tnven- 
cidn por 20 años en España,, sobre : PROCEDIMIENTO.PARA PRÉ 
PARAR AMINAS AROMATICAS ; caracterizándose por lo siguien­
te: f . -

1.- Procedimiento para preparar aminas aromáticas, ', 

que contienen adicionalmente enlaces múltiples C-C, carac- 
.'terizado porque nitrocompuestos aromáticos, que contienen 
todavía enlaces múltiples C-C, se someten a hidrogenacidn 
en presencia de sulfuros metálicos de fórmula -

.. t '
- * ! . MeŜ , ; '

.como catalizadores, en cuya fórmula;y es uno de los núme-- 
ros de l a  4 y Me es un miembro del grupo consistente en 

, un átomo de un metal del grupo 8 del sistema periódico y ,* 
renio, a temperaturas de 20 a.l40°C, y a  una presidn.de hi 
drdgeno.de 5 a 150 bares.
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- ¿..-^'Procedimiento según 1.a reivindicación 1, c,áT^Cr¡), 
terizado porque en la fórmula de loe catalizadores Me es ,: 
un miembro-del grupo consistente en hierro, cobalto, ni- 
quel, rutenio, renio y platino.

3. - Procedimiento según la. reivindicación 1, carac­
terizado porque en la fórmula de los catalizadores Me es 

un miembro del grupo consistente en rutenio y renio¿ '
4. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque en la fórmula de los catalizadores Me es
' * / ' * ' *  ,

cobalto. ' - !'  . . . .  . * 7  {

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, carac-' 
terizado porque se hidrogena a temperaturas de SO a 125°0
y a presiones de hidrógeno de 10 a 30 bares. . .

6. - Procedimiento según la reivindicación 1,^carac­
terizado porque en la referida fórmula de los.catalizado­
res x es un número de 2 a 3,5.

7. - Procedimiento para preparar aminas aromáticas,
tal y como queda sustancialmcnte descrito en la presente 
Memoria. ' - '

Esta Memoria consta de 34 hojas-es.critas.a máquina. j 
por una sola' cara. , }
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