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Sabecitunte: BAYER AKTIENGESELLSCHAI'T, entidad alemana, resi-
‘ dente -en Leverkusen-Bayerwerk, RepQblica Federal.
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La invencilin se refiefe 2 un
'procediniento para la obtencion de diaminonaftale-~
.no por hidrogenacion catalitica de dinitronaftnleno--
Ya gs conocida la reduccion de

dinitronaftalenos por hidrogenacidn catalitica en
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i @onde R” significa h;drﬁgdno o el grupo nitro, se trata con

-2-.

diatintoe disolventes org&nicos, tales como etanol, dioxano,
nitrobenceno (Beiletein, tomo 13,111, Erg.verk, 390, 398), pe-
ro los procedimientos cOnocidpa no han gncontrado*hasta'ahord
aplicacidn 1ndustr1§1.'La reducéién de dinitronat'talenos &
diaminonaftalenos por hidrogenacibn catalitica en escala in-

dustrial es un problema que hasta ahora ‘no se ha reauelto.

Se ha descubierto que se obtiene diamino-_

naftaleno de férmula

Q(I)f

1:

donde R significa hidr&geno o el grupo amino, ol dinitronar—-

taleno de fbrmula

(11)

hidrbdgeno en proaoﬁéia de Qetilizhdoroo de_hidrpgonscién y

disolventes organicos de formula

(111)
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A1;3’
donde R3 signitfica h&d;ageno. halbgonq o'ulquilo..Ru sign;:;-
ce hidrdgeno, hﬁl&@bnq, alqui#o o un grupo hidroxi o alcoxi,
® un grupo amiho,-alquilamino o dialquilamino, y'Rs-lignific§
hidrogeno, ¢clore, alquilo, un grupo hidroxi o alcoxi, un gru-'
po amino, alquilamino o dialquilamino, R6 Y R7 son 1guales a
diferentes y signitican o bién hidroggno o alquilo, © antoa
un'grupoli(cua)n, en ca.o'dadoiung_b varias veces sustituido

por metilo y/o etilo.

Como haldgeno sean mencionados fluor, clo<

ro, bromo, iodo, preferentemonte, sin embafgb_clorb. - o
Como alquilo sean mencionadoa los grupos

alquilo do cadena recta o ramificada cdn heasta 6, preferonto-

mente hasta 4 &tomos de carbono. Como oJomplo sean mencionados,

ademis de los grupba'héxiio y pentilo isbmeros, el butilo, isd-

butilo, terc.butilo, prOpilo, isobrépilo y en especial g?ilo,
y motilo.. ' | ' v_

- Los restos aléuilovdo los grupos alcoxi,
alénilamino y los grnpon dialquilamino tienen por_lo_goner;l_
el mismo margen de. aignitioados. _ |

' Comio disolventes de fbrmula (III) sean -
nencionadoa_coﬁo.qjemplo; bencenc, tolueno, 0=, mn- y-p-xileno,
etilbenceno, 0=, @ie y. b-diotilbﬁnceno; cumol, o~, m- y p-dii-
aopropilbonceno, 1, 2 23=, 1, 2 &-, 1,3,5—triiaopropilbcnceno, o~
m- y p-etiltoluesio, tetralino,%.- y-ﬁ-metil- y ~etil-tetrali~-
nas clorobenceno, o-; me ¥y p-diclqroponégno, triclorobencerno, |

te les como 1;2.h-triclorobeﬁccho, o~y m-Ay p-clorotélneno.

diclorotolueno, tales como 2,4~, 3,4~-, 2,5- y 2, 6-diclorotolua-

no; fenol, aniaol, fonetol, alcoxitoluenoo (toltl&terea); 0=y

m- y p-clorofenol, diclorofenolee, talea_como, por ejemplo,

2,4 y 2,5-diclorofonol;;ani;ing.ﬂNgﬁotilaniliqa! N,N-dimetil-]
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anilina, ﬁonoa;quilw, dial@ui;-, trialquil- ¥ tetralqﬁil-ahi-
linas, o-, m- y p-toluedina, xilidinas, diaminotolnenés)_ani-
sidina, fenetidina. Naturalmente también entran ;n considera-
cidn, como disolventesAdo £5rmula (III), los 138noros y mez-
claa de 1aomeroa no wencionados antoriormenta en detalle,

Aciniamo se punden emplear las mezclas de
los distintos disolventes de formula (III). |

Puede scr tambien vontaJoso, por eJemplo.
con respecto a la olaboracion de la mezola do roaccion obte~
nida, emplear los diaolventea de: f&rmula (1II) on ‘mezcla con
metanol o con agua.’

A Por le genoral se emplaan lon disolventes
de férmula (III) © sus mezclas en una cantidad tal, de maners|-
que resulte una aoluci&n y/o diepersién del dinitronaftalono
do férmula (II) empleada de un 5 = 40 % en pgsa,‘preferente-
mente de un 16'- 30-'cbn eaﬁeciai preferencié'de ﬁn‘zo - 25 %,
Tembidén es pooiblo emplear mencs © mas diaclventea de fbrmula ‘
(III) pero esto, . por lo genernl, no - aporta ningunt vantuju.

Los ‘dinitronaftalenos de formula (II) que
se pngdon;egplear como productos de pgrtidu en el proc‘dimien-
to de la presente invencibn, ya son conocidas {véase US ‘
3 326 983, publicaciones alemanas DOS 1 518 225, DOS 1 643 059
BIOS Fingi Report N% 1152, phgs. 43 a 483 publicacio;es alemad
nns DAS 1 618 109; DOS 1 150 9653 DAS 1 179 545; JA 6269/66)
JA 2551/66;‘w. Seidenfaden, D, P;wellek, Hoébon-'ayl. tomo '
10, phgs. 4ok y &95; JA 9001/5%6).'Con<eape¢ial ventaja se
puede eﬁplear él’procﬁdimiénto de la presente invencidn para
la reduccibn de 1,5 y 1,8-dinitronaftalenc a los correspon-

dientes diaminonaftalenos, especialmente cusndo como’productoé

de partidea se dispone de uoécléo_dc nitronafta;énoé,>cuyos -
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'taltzador a un 0 005 - 0,5, preferentemente a un 0,01 - 0,1

.

contenidos en 1,5- y1, 8-dinitronaftaleno es superior a un 90

y en especial a un 95 % en peso, P
| ¥

Como catali.adores ‘de hidéogenaciﬁn'bntra¢

en consideracifn los conocidos catalizadores de hidrogenacidn
&velse Houben-Weyl, Methoden der organischon Chemie, tomo

Iv/2, s. 163 - 192 (1955); preferentemente entran en conside-

racion los motalcs del octavo grupo del sistema poriodico de |

los elementoa que, por eJemplo,»tanbién se puodon emplear en
forma de sus oxidoa, sulfuros y haluroa; en eapeclal se puede
emplear loa metalea del grupo platino ¥ paladio, tales como

osmio, 1r1dio, platino, rutanio, rodio y paladio. etpoeial-,'

mente ® emplean platino y el niemo palacio. .

Naturalmanta se puadcn emplear los menctog

nados netales y sus 6x1dos, sulfuros Yy haluros, tambien en

forma de los catalizadores sobre soporte, que sntran en“cpnsin_'

deracibn para ibc‘conocidoa soportes dc éutalizadofoa;-tulndf'

como carbonatos y oulrntos de los met.lo. alcalino-t‘rreot,
por ejemplo, carbonato de bario, aulfato de bario. carbonato
de caicio y sulfhto de calcio, ademis, -arcillas, Sxidos de

aluminio,;dioxidq_da silicio y &cidos silicicos. Tienen pre-

ferencia como soportes del egt@lizadorro;'eafbén, especlalmens

te en forma de carbén activos

Por 1o general aecionde la cantidad de ca-

¥y en especial a un 0,02 - 0,05 % en peso de metnl, referidokr
2 la cantidad de oouéuoato nitro empleado.

‘ : Si se® emplees un catalizador en a0porte a8
calcnla 1a cantidad a em;lear seghn su contenido en motal con«

forme a las indicaciones efectuadas mhe grriba_con reapecto a

las dantidadel'do‘cttilizador. Con profireneia_se emplean ca-
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o de la mezcla dé disolventes a emplear, mis coﬁveniente, de

la puroza del produeto de partida empleado.

_mente es por lo gonoral conveniento trabajar dontro de 1la zcha

de t.mperqturn. entre 20 y 180!0, con proforoucin entre 30 y

-6=

talizadbrea-con uﬁ éontenido en mptal-catalizador'de un 0,1 -
a 5,0 $ en peao, eapecialmente platino/carbﬁn.
En la realizuci&n de) procedimiento de 1a’

presente invencidn puede dependor la eqlpccion del disolvents

Si el producto de partida contiene solo
reducidas cantidadec de impurezas, por eaemplo, después’ de
una recristalizacion previa, eritonces se pueden emplear con’
especial proferoneia bencenoa alquiladoa, eapocialmente tolue«
ne y xileno. _ ‘ ‘

Sogﬁn aumentan las cantidades de impurezas

k ] »
puede ser recomandable amplear en ncsela. ©o en lnsar de h,n-

cenos: ulquilados, otros diaolvcntoc de férmula (III) Con' pre!
ferencie sean neneipngdog: clorobnnqenoa, ani;inap, toluidi«
nas,.N,N-diuafilahiiinn, anisol y anigolea sustituidos.

.‘ Fl disolvento‘o'la mezcla de disolventds
mas adecuads para 1a rédﬁccibn del productq de partida previsi
to se pqedc détgrminar. en caso dadb, f‘cilnonto mediante en-
aayos-proﬁiés.‘

.Como la reaccidn se do.arrolla oxotéimicaa‘

100¢C y en eppecigl_entrc ko y 80t c; es posible sobrepasar.
el 1limite sépeiio:-dql n-rgon de temperatura de 180?C, pero
eato por lo goncrﬁl-no-qportd ninguna ventajs. Debido a 1la '
necesidad de tcnor quo'evacuﬁr grandes cantidades de calor se
presentan dificult‘deq en la :ofrigoraciﬁnrquq solo sc-pdodon

vencer mediante grhnueahgistoo Y existiendo el peligro dp que

la reaccibdn 50».;1;‘ do'cdntro; i_finaluento se desarrolle en
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mayor aea,l&'prebibn de hidrb‘pno'menores son los tiemipos de

reaccibdn, con grandes présiones de hidrbgeno se pueden presend |

forma explosiva,

- Por 1o generai se® trobaja bajo una;procia
de hidrbgeno dé hasta 50 bar, preferentemente en la zoni_.nf:;
5 y 20, oapecialﬁenté entre 5y 15 bar. Si bien el tiempo de

reaccidbn depende también de la presifn,de manera qau!coptfa'

tar dificnltid@t‘en los aparatos que anulen ino‘vqhtajad‘;éo
gradas, ?or:lo goneral dcpendon_él,iionpb de :;icci6n de qis«? 
tintos ractorea de manera que aohra 1a duracién no se puodo
hacor ninguna 1ndicae16n generals influyen 1. olase y la elu-_'
tidad del diaoivontﬁ empleado ¥y tanto 1. claao -eomo taubi&n

la cantidad del o.tulisador coloecionado. al 1¢usl que la prc# B
si6n de hiergcno ¥ la to-poratura. Por 1o gonoral se -pusde
determinar el fiual de 1la rczcciﬁu por la tcrminneion de 1; ;
rocepcibn de ultorior hidrbgono, legﬁn métodos conocidoo; coﬁ ’
oap.cinl ventaja se emplea ln.dgtorm;nnc16n de La»tcrmlnacibn;b
de 1la ﬁoncoibm,¢b los compuestos de pertida modianto‘hgestréa'
tomadas en forah discontinua ¢ eeatinﬁa. seghn uitodou aﬁ‘ii—
ticos conooidoo, tal como el de 1le crou-togrutia de gas. -

. Por lo gonoral se roalisa ol procedimien-

to de 13 Presente 1nvbnc£6n como sigue:

_ El eo.pucoto dinitro, el disclvente acloeJ
cionado y el cutlltztdor se prenontan an el aparato correapono
diente y bnjo proai6n de ‘hidrbgeno aolooeiou‘da se mezcla conge
tantemente bien, por oJonplo. mediante u¢1t0c16n. Mediante cay
lcntnniento se llovn la -oscla de reaccibn a la touporatura
de rouecibn polgocionadn teruin‘ndoso ol‘calentamiento tan
pténto como Qomton;- un corréépondiento eutocalentemiento de-

bido a 1a reaccidn exotérmica., De mantener la temperstura de

. 2 Ty = - - e
e et D n iy i e R &y LTI e BN
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~acuosa en la mezcla de reaccidn por el agua dg roaceiﬁﬁ-quo p;

 forma,

reaccidn se cuida a continuaciﬁn.'mediﬁnto dnrfiamieﬁto; Aqul

se puede desarrollar en el transcurso de la reaccidn uns fase|

¢ S ' : : )
i La_roducciGn de los dinitronaftalenos de

férmula (I) triﬁécnrrc; como es sabido, bajo f&rmaci&n:de‘aguk
seghn 1a ecuscidn de reaccidn indicada & continuacidn, por

ejemplo, para la 1,5-dinitronaftalenc:

' " Por 10 general se efectiia el empleo del.
catalizador en forma hu-eda de agua para excluir con aogurid.d'
la Qataltsia de lw reacci&q de gas explosivo por el catgliza-
dor al cargar y llenar el‘aparato con.hidr6geno. las rodﬁei-
das eantidade. de agua asi 1ntroducidau son, en los casos don<
de no se emploa ya ‘el disolvonto de fbérmula (III) en mezeln.
con agua, tan poco_molestap qono el agus ds roaccibn que se
forma. | » |

El‘hidr&goﬁo conauﬁido en la reaccibn se
puede alimentar. en la forme usual, de distintas maneraa._Se
puede alimentar el hidrbgeno tanto en forma continua y traba-]|
Jar aai con preaion de hidréaono mantenida iguel o tambien -
alimentar el hidt&géno-an,forna intermitente, aumentando la -

caida correspondiente de la presibn de'hidrbgeﬁo de nuevo a sy

valor® original 5 a otro valor,
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‘separar. del catalts.dor Yy a conttnuucian aislarle, mientras

* con el disolvente de f6rmular(111) siempre que se forme una.

eYa

i En todos los camos se puede apreciar 1a-7 '
terminacibn de la roacci&n en el cese del oonsumo de hidrSgonL,-

10 que ee puede detorminar f&cilmonto scg&n los mb todos fiai- .'

co8 usuales,

Terminada la reaccibn se elabora,la_nezci?"‘

‘de remccidn en la forms usual. Por ejemplo, después de deséin§, 

sar y cnfriar se puodo separar el catalizador por f;ltracion

atin a tompor.tura alta, ontre unos 30 y 100G, proferentomen- ?

te en le zona entre 40 yA6OQG. Venta josamente s._puedc-trgba- ;

jar asimismo a unn téﬁpergpu:a,en ja que -dependiendo de la
clase y ll.cantidad‘d-_dip§1v0n£§ seleccionado b!@ﬁn-ﬁéhﬁayi.
eristalizado la anina pbténidi cons producto de reaccibﬂﬁiﬁqi
mismo puedse per-QOQthionto, y en ca;o dado vedtaﬁoso. }gpg;?t
rar por ejeiplo.:on la'roducoISn'do mezclas de 1,5- y.1,8- |

dinitronaft;leno. prinoraucnto la amin; de wmas dificil aolu-

bilidad 'y quc cristaliza . tomperatura m&a altn (1,5-d1aa1no-_A

naftaleno) Junto con el catalizador Yy a oontinuaci&n. en la.

forma usual, por oJonplo. por disolueion en un d&solvento,ii_‘>;

la amina que queda.en 1; solucibn de rqacoi&n (1,-8-_digminon§f :

taleno) uo,aiplaiqd_in iorma ﬁcugl de 1la abluci&n, pér éJoh-:

plo, por cristalizacidn a t¢ﬁ§oratura mas baJady separarcibdn

(filtrado, centrifugscidon) o eliminacidn del disolvente de iq_
no;uci&n, por ijenplo, por dost;lﬁéi&n.
El agua forwmade en la re-ccion se puado

separar, on caso dado, Junto con ‘8l agua~agre¢adu a la.nozcla~

fase acuoaa propii, do la fase de reaccidn orgﬁnica, en la
forma usual, por ojomplo, anto. de separar el cataliz‘dcr;

sin embargo tu-bion se puodo soparar Junto con el dilolv‘nto,‘
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4y al aislar los productos de reaccion.

.permite, en torna eopccialmente vontajosa. la reduccion do

.forzo-a de oxido- dc hi.rro.

LS
H

©]l10=

" La amina obtenida como prodncto de roac-,

cion se pnedo aiular en la forma usual. por e jemplo, por cris-fﬁ'

talizacidn o, convenientemente, por eeparacibn por dcstil.c18n3{

del dioolvento; asinismo se puede aislar mediante tranaforma- -

[

cibn en 1a forma.uaual en 1a corrclpondionte sal anonica.f&umf3 

bien una purificacibn'de la amnina o de 1a §a1 dn&nici, PfOpﬁ?g .

rada en la rorma uaual con el fin do aialarla y/o purificarla, ;

se puede realizar ‘an la forma uaual. por eJemplo. por destila-w;ﬁ

cion o reeriotalisncion. 'f g ‘ ,‘1 --~f o

- BY. procedimiento de la’ preaento 1nv¢nci$nf;;i

dinitronattalonos de fﬁrmula (II) ‘2 los corrospondientoa dia-_,f

minonartalenos de férmula (I) mediante hidroganaci&n catallti i

ca, En comparacibn con el actuel estado de 1la tScnica pormito

el trnbajur con unyor concontraci%n Yy menor cuntidnd de c&tas ﬂlﬁ

1izudor, es docir. un nnyor rondiaiento voluucn-tioapo; .do- f »

mAs, la eficacia del catalizador, eopoeialnonto al enplour vu

prodncto de partida spurificado, no oede pr‘otiennnnto ° :olﬁf”

uuy lentamonto. Iiontral que en loa disolvontoa hasta ahora

ompleadoo, tales como alcoholes, cede pnrcialuentc con r&pidog-

(v.inse los eJonplos 2,. 7).

En coaparacion con loa procesos induatri&ﬂ;j

‘Report nt 1152, Item n¢ 22, phen . hs-sh) ofrece el procoa1n13"§-‘
- to de la proaoate 1nv0nclon oopocialnonto la vontuja de quq .

lugar de hierro not‘lieo sirve como agonte de reduccidn el hiuf;ﬂ

dr6gono f&cilmento obtoniblo y no exiate ninsuna obtonci&n

‘Las .uinonuffalingo son conccidos prodﬁpe

e

| mente usuales de 1¢.rcauce16n con hierro metilico (BIOS Final"fjf
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tos 1ntermedioa pnra 1a obtencion de los corro'pandicnfaa g v
'cinatoa y de colorantes.' S T . g SR
Eggmggos»l -4 R  ,',; »’*v ': 1.. 'f“: WL rens

”Couo producto de partiddaid‘empiéa-dihid

e
b
134

;5A - tronartaleno quo contiene ‘un 97 7% en peao de 1 8-d1nitronafbf
_taleno y, edea&s de 7. 1npurozas no identificadal, mahoa ﬂe:un
'0 l % en peso do 1,5- y 1 3-d£nitronaftulono. Eu un autocli
provisto de agitador dc ,7 litroa do capacidad se hidrogonanA
.cataliticamente; on- eada caso, zz g do oatc ﬂroduetoude part
10 i da con 300 N.1.3 do diaolvonte madianto introducci&n disconf&n‘
a presibn de hidr&gono. Terminoda la hidrogonaoi&n .a proéto

J

pita ol producto de roaccton, doopu&o de sop&rar ‘e’ 'atali“

i
- £

dor por riltraciﬁn, con 300 cc’ do acida clorhidrico'

peao, como dihidrocloruro ¥ se eopara por riltracion (Mi

15 : A) o, despuoa do oopor-r por filtraci%n el c;taliz;dor’ o}
aoparaoion-par dcatilacion dcl diaolvento y recrintalizaéiﬁn
del reliduo on una mezcla do uotano y agus . on proporciﬁn 3t”
(MEtodo B). m 1, s-duuinonartauno obtenido y sy dmm

:ruro sc aeca on cada capo a OQC /200 Tbrr. N

20 A ' f;~; 5 .;-; : ﬂ ¢La claso dol diaa1v0nt¢, 1; claaa Yy c;nti

' | dad del catalizador. 1a tomporatura de roacci&n, la prtaibn;

de hidrogono dnrante la roaeoi&n. ol aotudo-do ;laboracséu.

rendiaiento y 1a pnroaa del producto, ual coao 01 rondimicnt

. puro, cnlcuiado oa $ do ila toorla, se 1nd1ean en 1a tub}a I‘

25 : continuact&n.; — 'g,, L o f  N 7l ._, i
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Disolvente,

v
&

- Catalizador,

g :3:_1é;
IA?LLﬁ

.Tbupogg:
. tura de
_reaceci

 Io]

'Pra‘iSn
de H

Bar

‘cibn

' Tiem, MSto.

de
-res 01 1ab°

ra-

lsopropanol

b Anilina

Tolueno

. peso.

2:3
cbn active
el 0,5‘5
1 g de Pqu;
0,1% en peso
* ' . . -

H —

de'Pdﬁ!I

bon activo a) .

3040 | 10-20:

| 30-bo.

504100

| 10=30 .

50-100 |

10-20

26,5

20

1020 |

1 B-diaminonlftuli-

:Trnnaformaoiﬁu
' reaceibh

-_;22,5(733

pleta y: p-rtﬁt ﬁ

% Ejemplo cohpdfhtivo -
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10

>,peso de 1as aigutentca 1mpurezass 1.5- b4 l,j-ﬁinitronartnlc-
trinitronaftaleno, ,7¢d1nitronaftaldno, 1 6-d1n1tronaftalana

~en los ejemploa 1.~ h se hidrogonan cataliticamente en cada

"ae han reaumido anilogo a la table I on la tabla Iz,

-13-

'c§ho producto de partidg.gglompicafun
dtnitron‘ftllano'éﬁd'tieno un contenido di-un 97{3$'¢ﬂ'po¢c?ﬂ;j_

de 1, B-dinitronaftalono 'y en cada caso monou ‘de un 0, 1% on
J,3,8-tr1ni£rounttaleno, 1 h,s-trinitronaftalono,: 1,3, 5-_5{:
k-dinitrona:taleno,w&-nitronaftaleno. En 1gua1 forma como.

caso 22 g del producto de partida, en cuda caso, en 75 ce do f '

-

disolvente. Torninada la reaccidn se deterwina el grado de

f°°°°i°n por °P°ﬂ$tografig de capa delgada (benceno/elorofer-?'w

-mo/eranol (80/20/5); gel de ailico) Loa datoa expeyimonta»

;c',_:

: L X - T poa e Yy
R R e A S RN R R R, L2
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Presibng

Catalizadory Tempg
: _ratura

de 1

'accion

g o 4 eC

Ejem.Dis olvente
‘plo -
ne

 =lle
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“} por succion y se seca a 5090/200 Tbrr.

fcorreapondo a un: rendiuionto de aproximadamonto uq 92 ﬁ:dq

.carbbn acti?o al 1 % on po-o do un autoclave provisto de agid

- 18

Ejemplo 8 |

' 88 g del dinitronaftalenc empleado en los|.
ejemplos 5 - 7 se hodrogenan en'jOO cc de tolueno en presen= |

cia de 4 € de ﬁlatino-carbSn activo.dl 1 % en peso en np au§g%h

.

claso proviato do agttador de 0,7 litros de cdpécidad, a 50%C

y bajo una presi&n con-tanto de htdrogono de 10 bur. Le hidrqéj
genacidn ha termtqndo despuéa de 51/2 horas, La aolucion ao;fgﬁ
aepﬁra por;filt:@pibn del catalizador y el diaolvente ae se- |
para porrdestiléoibn.'sl reaiduo so ‘Trecoge en 70 cc¢ ‘de mtta-_-ﬁ
ho; y aeviﬁtrodneo on una ‘mezcla de 80 g de hielo y 80-d0 l- g

cido clorhidr1¢o'concantradb. El aolido so,lepara:oxnctamanGWL;g

Lx e

El rondiuiento asciende a 85,2 g de . dihifiﬁ-

droclorq;o_de 1, S-diuminonaftalono de. un 95$>do pureza; etto I

ia teoria.

Ejemplo 9 .. .0 oo IS

.’-_

N

: 88 & de dinitronartaleno. con un contoni-.ﬂ

do de un 89 9% en peso de 1, 8-d1n1tronafta1eno, 7,8% en pcco 2

de 1.5- y 1,3-d;n1tronattalono, onvcadaﬁcaso nenos @ovun_oﬂ;i:ﬂ

% en P°5°’d° 10308-o 1 1 4y5-, I.D.S-trinitromi‘talim, ' 1,75,

1,6- y 1 k-dinitronnftalono,<ﬁ-n1tronaftaleno, aal cowo -'nolfi:

de un 0,4 % en peso de otraa 1npurezau doneonocidqo, so hidr‘J

gtnan en 300 ec de tolueno en . prosonciu do 4 g do platino..i tﬁ;

tader de 0,7 litros de cupaeidod‘a 509¢ y una prasiSn de hi-‘ J:

dr6geno conatante de 10 Bar, Deapuin de 10 horaa ha terminado?~

la hidrogenaciSn, la oolucibu de roaccion se separa por fiI-v

tracion del catalizador y ‘se destila fraccionadamento en va-

cio. Doutro dol uargbn do .bullicibn de 1&0-1&2:0 se obtionoT?“
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bujo uns presibn de 0,2 Torr 4y g de 1,H~diaminone
unn purexa del 9Yb - Y9 %5 esto correspomie » un rendiaiento
del B6 % de 1a teoria,

£1 residuc de destilacion de punto de e-
vullicidn mes altc, de 7 g contions segin «1 enkitsis de
cromatogrnfin de capa delgada aun mbes del Y0 % de l.a-diamingo
nsftalenc, de manera que 8l rendimiento total corresponde A
un Y7 % de la teoris. : .
E jempl - ' |

£l dinitronaftaleno empleado como pProducs
to do partida contiene 96,6 % on peso de 3.6-d$nttronuttalonf.
on cade cnBO menos de un 0,1% on peso de 1,5 ¥y 1,3-dinitro~
naftaleno, 1,3,%5=trinttronarsalenc, 1,7=y 1,6e, 1ykedinitro-
naftaleno,rl »nitronsftalenc. ¥n cada caso 22 g de dinitronaly
taleno se hidrogens en un autoclave provisto de aé!;adot.dc
0,3 ditros de cspacidad, a 70tC y bajo uns presidn de hidré-
gono de 9 = 10 bar. Terminnda 1ls hidrogenacibn se separa la
solucibn de reaccibn del catalizsdor por filtracibn, el disol-
vente se destila y e} residuo se recoge en 70 ¢o de metanol
y so introduce en unn mescls de 80 g de hielo y 80 g de ot~
do cilorhldrico concentrado., El dihidroclioruro de diaminonafe-
taleno pracipitado se seppra por filtracién y se reca a 50¢c)
«V0 Torr,

La clase y osntidad del disclvente smplos-
o, ol tiempo de reacoibn, 1la pureza y ol rendimiento en prey
ducto de resccidn en g y el rendimiento en J 8-dinminonafta=
leno en % en 1s teoris se indican en la tnbla II1 a continua

cibn.




TABLA 111

———

£jemy Disolvente . tiempo, Dihidrocloruroc de 1,8-diaminonaftaleno
plo de Rendimiento, Pureza Rendimiento
n? reac- g % ; 4 de la teoria
c16n ‘ :
l + horaes s
10 |75 ml cloro- 6 20,3 . 93 K 85
benceno ' ’ : ‘
i1 {73 ml o-diclo 2,5 20,9 91 - 86
robenceno i
iz |75 al N,N-Ui- 5,5 20,2 91 83 _
m4tileniline s : : : g
13 {150 ml fenol 20 Analisis crom‘togrifico de gas: 88 % de 1,8-
Diaminonaptelina :
14 1150 m) Anisd. 14 20,6 96 . 89
i _& — [}
)
e
e
"//
//’,.‘.
,-'/.:
.l//‘
7
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Ejemploe 15 y 16

Se emplea un producto de partida con un
cohtenido de un 63,8 % en peso de l1l,8-dinitronaftaleno y 4,5
” en peso &e 1,5-dinitronaftaleno y como minimo 8 impurezas
apreciables, en cada casc, en un 0,2% en peso como mhximo.
Cada,iaz 150 g d; producto de partida se hidrogenan en un aud
tdclave provisto de agitador de 1,3 litros de capacidad en '
ﬁreseﬁcia de, en cada caso, 7 g de platino-carbén activo al
1 % en peso a 56-7090 y una pre§i6n de hidr&éého de 9 -'10
bar. Germinada la hidrogenaci&n se separa por filtracién el
catalirador de la solucibn de reaccibn y de la 1,5-d1am1no-'
naftaleno precipitado. El filtrado se libéra por destildcidn
del disolvente y el residuoc se analiza po; cromatogfafi. d‘ b
gas. El 1 S-dianinonaftalono precipitada se diauelvo en di-
matilformamida, se separa por filtracidn del cataliéudor y
se obtiene por cristalizacidn a continuacidn,

Los disolventes y los réndinientoé figu-

ran en la tabls IV a continuacidn.




TABLA IV

.Rendimientos w

Ejem, Disolvente ¢Tiempoq 1,5-Diamino .
plo de naptaleno 1,8~Diamino-{ Analisis %4 de la teoria
nt reac- : calculado
cidn¥X
thoras |
t# . ] ** f - '
15 }525 ml toll’lemf 1,5 35,4 g 70,6 g 98,2% de 1,8 95% de 1,5-DAN
- DAN v
: 0,7mel,5-DANl 100%ie 1,8-DAN:
16 {525 ml N,Ne’ 3,75 | 28,0 g 83,8 g 6,6% disol- |100% de 1,5-DAM
dimetilanili vente 99% de 1,B-DAN
3 81,‘. ’ﬁj d’
| 1,8 DAN
i 11,9 % de
f 1,5 DAN
P

I |

X La dinitronaftalina empleada rescciond cuantitativamente en el tiempo de
reaccion indicando _

et

DAN = Diaminonaptaleno

< %% Después de una sublimacibn,

LI Y
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" de 3 cm de diémetro llenada con anillos de Raschig de vidrio

 por filtracidn, el filtrado se enfria a 20%C, con lo que crig

«20=
Adiciénalmonte se destila fraccionademénte

el residuo del ejemplo 14 (70,6 g) compuesto principslmente
de 1,8-diaminonaftalina mediante dea?ilacibn‘a 2-3 Torr a tra

vés de una columna de espejo de plata de 50 cm de longitud

de 4 mm de didmétro.
' ‘Se obtienens:

59,0 g de 1,8-diaminonaftalenc de una pud
reza del 99%,‘correapondientea a un 85% de la teoria, como
destiladoj punto de fusibn 652C

35,5 g’&e 1,5—diam1nonaftgleno, corres~
pondientes a un 95 % de 1ls teoria; punto de fusidn 185 .y
186¢C

4,5 g de producto que se queda en ia co-'
lumma (89 % de 1,8- y 8 % de l,S-diaminonaftalenof i ‘

5,0 g de residuo de destilacidon (72 % de|
1,8~ y 21 % de 1,5-diaminonaftaleno).

Ejemplo 17 » ‘

60 ¢ (0,275 molo;) de 1;5-d1n£tronatea-
leno se suspenden en un autoclave provisto de agitador de
700 Qé de capacidad en 340 cc de anilina y se mezcla con 8 g
de catalizador de paladig-carb&n activo al 5 % humedo de agus.
Se hidrogena a una temperatura de unos 100¢C y unea presibn
inicial de hidrbgeno de unos 10 bar. Tan pronto como durante
la hidrogenacibn la presion de hidrdgenoc haya bajado a 5 bar
se sigue impulsando hidrbdgeno haata*la_presibn inicial dé 10
bar, Después de 104 minutos ha terminado la recepcidn de hi-

drogeno y la reaccibn, El catalizador se separa a unos 702C

taliza el 1,5-diaminonartalenc., El cristalizado se separa -
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. vapor de agua el matabol y aniline, De la aolnci&n_acuoqa,,

ﬁo a 40 g (51,9 % de la teoria) de 1,5-dimminonaftaleno,

-21-
entoqces por tiltruci6n Y se lavp dos veces con 50 cc de:hée
tanoi; se obtieﬁén asi 24 g.do I,S-di;ﬁinoﬁdftaleno del punte
de fusibn 189-190¢C.
‘La lejia madre se reune con el metanol

de lavado y de esta solucion se separan por deétilac£6n'dc

que queda, eristalizan al enfriar a 2090 otros 16 g de 1,5=-
diaminonaftaleho»dol punto de fusibn 188 - 189y,

'El rendimiento total asciefide por lo tan}

Ejemplo 18 ‘ .
60 g (0,275 moles) de vl,s‘-dir;it_ronaf_ta-. |
leno se'suspenden on un autoclavo,érpvistb de agitadbf de
700 cc de cepacidad en 340 cc de =nilina y se mezcla goﬁLLB
é de catalizador de platlno-earhﬁp activo al 1 %-hﬁmodo de
agua, qo:rispondienté a 8¢g 40 catalizador soc&. Lazhidroge-‘f.l
nacidn se reaiiza'a 5600 y 10 var de pfeai&n de ﬁ;&r&g&ﬁo -
como dgacrito en oi ejemplo 1, lLa recepcién dg hi&r&geno‘ha
terminado despuéds de horas, El catalizador se seﬁara s 80eC
por tiitiacibn y & continuscidn se expulsa la.anilini'por'-
destilacion de vapor de aguﬁ. £1 residuc de deatilacibn se
enfria a 189C y el cristalizado precipitedo se s§para por -
filtrécibn Y se seca. Se obtienen asi 40 € (92 % de 1a-teori$_
de 1,5-diaminqnaftalonp del punto de fusibdn 188 - 189Y¢C,
Ejemglo 19 | ‘
' 60 g (0,275 moles) de 1,5-dinitronafta-
lenoc se hidrogenan cémo afriba descrito en 40 co de gnilina
en presencia de 8 g de catalizador de paladio-carbén activo

al § %,hﬁmedo, correspondiente a 2,8 g de catalirador aéco,

a 40 - 50 bar de presibdn de hidrbgeno y 80¢C. Deqpﬁ&s de se-
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‘la anilina, Quedan 42 g de 1,8-naftilendiamina en bruto. En

~1a ulterior déestilacidn en vacio del producto en bruto se obd

Parar el catalizador por filtracion a B02?C y enfriar el fil-

trado & 18¢C se obtienen 36 g (85,6 4 de 1la teoria) de 1.5-

diaminonaftalenc del punto de fuai&n 183-184ecC,

Ejemplo 20

" 60 g (0,275 moles) de 1l,8-dinitronafta-

leno se hidrogenan como arriba dolcrito en 340 ce de o-toluis

dina en presencia de 10 g de catalizador de paladio-carb6n

activo al 5 % hunodo. correspondientes a 3,5 & de catalizadoz.

seco, a 100¢C y 10 bar de presibn de hidr6gono. La reacc16n

ha terminado doapu&a de 70 minutos., Despuds de la soparaci&n

del catalizador por filtracion a . 8090 Yy aepnraci&n por dolti(,

1acion en vaclo de la o-toluidina, quedan 39,5 & (90 % de 1a

teoria) de’ 1 8-naftilendiamina en bruto,

Ejemplo 2; ' : ' . L N

L

60 g de 1l,8-dinitronaftaleno induatrial.

compuosto de hz 2 g de 1 B-dinitronnitaleno 4,5 & de 1,5v-

dinitronattaleno. 3 L3 de dinitronaftalenoa isomeros 17 7 &

de agua se hidrogonun como arriba descrito en 3ho cc de ani-
lina en prggoncig de 8 g de catalizador de palnﬁio-carbsn LY.
tivo al 5 %, hﬁnedé,‘corroopondienﬁes a 2,8 ¢ de'caializador
seco, a 100?C y 10 bar de presidn de hidrbdgeno. lLa foeepci&n
de hidrdgeno ha terminado despubes de 74 minufoa. Deabu‘i de
sé?arar el catalizador por filtracibn a 60§¢ 88 separa por

destilacibn en vacio el agua que proviene de la reaccibn y.

tienen 27 g de una fraccidon que destila a 170-190¢C/3 mm de

1,8-naftalendiamina, 10 que corresponde a un rendimiento del

88,2 % de la teoria referido a 42,2 g de 1,8-dinitronaftalend

¥l punto de fusidn de la 1,B-naftilendia

L 4
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mina, asi obtenida,'es ae 60,5 2C..
: No'rg;.

Descrita muficientemente ia naturaleza
del invento, asl como lq manern do_realizarlo_an la priotioi
debe hacerse constar quo-ian disposiciones anteriormente in-
Jicadua, son sugcoptibiet de modificaciones de détallo on

cuanté no alteren su principio'fundamental;_también se hace

constar qua'el invento cOrroopondo.; solicitudél de putonteaa
presentadas en Alenania, bajo 108 nlmeros 24 38 642,0 y P 24

52 015.8, de fechas de 10 de agoato y 2 de novionbre de 197&_

respactivamanto,‘acogiindoao'por_10 tanto a los beneficios

que conceden los Convenios Internécionalea_en vigor, aidudp

lo que constituyo l1a esencia del referido invento y por 1o .-
que se solicita Patente de ‘Invencibn por 20 aiios en Eapaﬂa,
-obrax PROCEDIHIENTO PARA PREPARAR DIAMINONKFTALLNO§§ car.c—

teriz&ndoao por lo oiguiento:

1'.- Procadiniento para preparar la dia— ,

minonaftelencs, de formula

i
H

donde kl signifieca h;dtagono o 81l grupo amino, caractarizado

porque dinitronaftaleno de fbrmule

130 1978




10

e ¢ oy

N ~’

=2h-
donde R? significa hidrdgeno o el grapo nitro, ss trata con

hidrbgeno en presencia de catalizadores de hidrogonaeian b 4

disolventes orghnicos de fdrmula

donde R significa hidrbgeno, halbgeno .o alquilo, R“ signifiJ
ca hidrbgeno, haldgeno, alquilo o un grupo hidroxi o alcoxi,
o0 un grupo amino, alguilamino o dialquilamino y RS significa
hidr&geno, cloro, alquilo, un grupo hidroxi o alcoxi, un -
grupo amino, alquilamino o dislquilamino, R6 y R7 son iguae
les o diferentes y significan o bien hidrbdgeno o alquilo, o

juntos, un grupo -(CHz)h en caso dado una o varias veces sus+

tituido por metilo y/o etilo,
2% ,- Procedimiento seghn la reivindica-

eidn 12, caracterizado porque como catalizador de hidrogena-

cidn se emplea platino o paladio,

3% ,- Procedimiento segﬁn las reivindica«~
ciones 1% y 2%, caracterizado porque se emplea un catalizadof

. de platino/carbdn.

42, Procedimiento para preparar diaminos

naftalénos; tal y como queda sustancialmente descrito en la-

presente Memoria,
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Esta Memoria consta de 25 hojas escritas a
mAquina por una sola cara.

Madrid,. 26 ENE 1g77
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