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PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DIAMINONAFTAIENOS.

s

<6%^¿¿3**ás BAYEH AKTIENGESBUSCHAiT, entidad alemana, r e a i -  

dente en Leverkuaen-Bayerwerk, República Federal

Alemana.

La invención ae r e f ie re  a un 

procedimiento para la  Obtención de d ian inonafta le - 

no por bidrcgenación c a ta lít ic a  de din itronaftalenCe

Ya ea conocida la  reducción de 

din itronafta lenoa por hidrogenación c& ta llt io a  en

a *
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d ist in ta s  d iso lvente* org&nices, ta lé *  como etanol, dioxano, 

nitrobenceno (B e ila to in , tomo 13,111, Erg.Werk, 390, 393)* P*' 

ro los procedimientos conocidos no han encontrado hasta ahora 

ap licación  in d u s tr ia l. La reducción de d in itronaita lenes a 

diaminonaftaleno* por hidrogenación c a ta lít ic a  en escala in ­

d u str ia l es un problema que hasta ahora no ee ha reeuelto .

Se ha descubierto que se obtiene diamino-

naftaieno de fórmula

MHg

(1 )

donde s ig n if ic a  hidrógeno o e i grupo amino, s i  d in itro n a f-  

talene de fórmula

20

23

( I I )

donde e ig n ific a  hidrógeno o e l  grupo n itro , se tra ta  con 

hidrógeno en presencia de cata lizadores do hidrogenación y 

disolventes orgánico* de fórmula

30
( n i )
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donde R*̂  s ig n if ic a  hidrogeno, halógeno o a lq u ilo , R** s i g n i f i ­

ca hidrogeno, halógeno, a lq u ilo  o un grupo h idroxi o a lc o x i,

& un grupo amino, alquilam lno o dialquilam ino, y  R^ s ig n if ic a

hidrógeno, c lo ro , a lq u ilo , un grupo h id rox i o a lc o x i, un gru -
6 7po amino, alquilam ino o d ialqu ilam ino, R y R* son iguales ó 

diferen tes y s ign ific an  o bión hidrógeno c a lq u ile , o juntos 

un grupo -(C H g)^ , en caso dado una ó Varias veces sustitu ido  

por m etilo y/o e t i lo .

Como halógeno sean mencionados f lú o r , c lo ­

ro , bromo, iodo, preferentemente, s in  embargo c lo ro .

Como a lq u ilo  sean mencionadoa los grupos 

a lq u ilo  de cadena recta o ramificada cdn hasta 6 , preferente­

mente hasta 4 Atomos de carbono. Como ejemplo asan mencionados, 

además de loa grupos hex ilo  y p ea tilo  isómeros, e l  b u tilo , is c -  

bu tilo , te ro .b u t ilo , p rop ilo , ieoprop ilo  y en espec ia l e t i lo  

y m etilo.

Lo* resto* a lq u ilo  de loa grupos a lc o x i,  

alquilam ino y loa grupos dialquilam ino tienen por lo  general 

e l miamo margen de a ign ificadoe .

Como dlaolvéntee de fórmula ( i l l )  sean -  

mencionados como ejemplo* benceno, tolueno, o -, m— y p -x ilen o , 

etilbenceno, o -, m- y p -d ietilbenceno , cumol, o - ,  m- y p -d i i -  

aópropilbenceno, 1 , 2, 3- ,  1 ,2 ,4 -, l , 3#3-triieoprop ilbenceno , o -,  

m- y p -e tilto lu ed o , t e t r a l in o ,^ -  y  ^ -m e t i l-  y - e t i l - t e t r a l i -  

na* clorobenceno, o -, m- y p-diclorobencéno, triclorobenoeno, 

ta les  como 1 ,2 ,4 -trie lerobehceno, 0- ,  m- y p-clorotolueno, 

dic loroto lueno, ta le s  como 2 ,4 -, 3,4-^ 2 ,5 - y 2 , 6-d ic lo ro to lu e -  

no; fen o l, an íao l, fen eto l, a lcoxito lueno* (t o l i ló t e r e a )t  o -, 

m- y p -c lo ro fen o l, d ic lo ro fen o les , talea como, por ejemplo,

2 ,4 - y 2 ,3-d ic lo ro fan o l; a n ilin a , N -m etilan ilin a , N ,N -d im etil-

- 3-
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an ilin a , monoalquil—, d ia lq u i l—, t r i a lq u i l -  y t e t r a lq u il -a n i— 

lin a s , o - ,  m- y p -to lued ina, x i l id in a s , diaminotoluenos, an i- 

sid ina, fenetid ina . Naturalmente también entran en considera- 

ción, como disolventes de fórmula ( I I l ) ,  loa isómeros y mez­

clas de ia&meros no mencionados anteriormente en d e ta lle *

Asimismo se pueden emplear la s  mezclas de 

loe d is t in to *  d iso lventes de fórmula ( I I I ) .

Puede se r también ventajoso, por ejemplo, 

con respecto a la  elaboraci&n de la  mezcla de reacción obte­

nida, emplear lo * d isolventes do fórmula ( I H )  en mezcla coa 

metanol o con agua*

Por lo  general se emplean loa disolventes  

de fórmula ( I I l )  o sus mezcla* en urna cantidad t a l ,  de manera 

que resu lta  una solución y/o d ispersión  d e l d in itrcnafta leno  

de fórmula ( I I )  empleada de un 5 -  4o % en peso, preferente­

mente de un IO -  30, con especia l preferencia de umt 20 -  25 %, 

También ea posib le  emplear monos o mas d iso lvente* de fórmula 

( I I l )  pero esto , por lo  genera l, no aporta ¡ninguna ventaja .

Lea d in itronafta lenoa d* fórmula ( I I )  que 

se pueden emplear como productos de partida en e l  procedimlen' 

to de la presente invención, y *  son conocidas (Véase US 

3 326 983, publicaciones alemanas DOS 1 3I 8 223, DOS 1 643 059; 

RIOS F inal Report N* 1152, pégs. 43 a 48; publicaciones alema 

nn* DAS 1 618 109; DOS i  13O 965; DAS i  179 345; JA 6269/66;

JA 2331/66; V . Seidenfaden, D. Paweílek, Houben-Weyi, tomo 

ÍO, p&gs. 494 y 495; JA 9001/346). Con especial ventaja se 

puede emplear e l procedimiento de la  presente invención para 

la  reducción de 1 ,5-  y 1 , 8-d in itron a fta ieno  a lo *  correspon­

dientes diaminonaftalenoa, especialmente cuando como producto  

de partida se dispone dé mezclas de n itronafta lénos, cuyos -

* 4.



5

10

13

20

23

contenida* en 1 ,3 - y  1 ,8 -d ín itron a fta len c  e* superior a un 90 

y en espec ia l a un 95 % en peso.
! %

Como cata lizadores de hidroge nación entran  

en consideración lo s conocidos cata lizadores de hidrogenacidh  

Áve&ae Houben-Veyl, Methoden der organisehen Chemie, tomo 

IV/2, $* 163 -  192 ( 1933) ;  preferentemente entran en conside­

ración loa metales de l octavo grupo de l sistema periódico de 

los elementos que, por ejemplo, tambión de pueden emplear en i 

forma de sus óxidos, su lfuroa y haluroa; en especial se pueden 

emplear loa metale* de l grupo p la tin o  y pe lad lo , ta le *  como 

oamio, i r id io ,  p la tin o , ruténio , rodio y palad io , e speo ia l-  

mentsss emplean p latino  y e l  mismo palacio*

Naturalmente se pueden emplear loa  mencío 

nados metales y sus óxidos, su lfu ro* y haluroa, también en 

forma de loa cata lizadores sobre soporte, que entran en consi" 

deraeión para loa conocidos soporte* de cata lizadores , ta le *  

como carbonato* y su lfa to *  d* los metalo* a lc a lin o -tA rrso s , 

por ejemplo, carbonato de bario , su lfa to  de borio , carbonato 

de ca lc io  y su lf& to de c a lc io , además, a r c i l la s ,  óxidos de 

aluminio, dióxido de s i l i c i o  y Acidos s i l í c ic o s .  Tienen pre­

ferencia  como soporte* d s l ca ta lizador o l carbón, eapecialmen 

te en forma de carbón activo*

Per lo  general asciende la  cantidad da ca­

ta lizado r a un 0,003 -  0 ,3 , preferentemente a un 0,01 -  o , l  

y en especial a un 0,02 -  0,03 % en peso de metal, re fe r id o  

a la  cantidad do oempueató n itro  empleado*

S i so emplea un cata lizador en soporte ae 

calcu lé  la  cantidad a emplear aegón su contenido en metal con­

forma a la s  indicacionee efectuada* mAa a rr ib a  con respecto a 

la *  cantidades de ca ta lizado r. Con preferencia ae emplean ca—30
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talizadOres con un contenido en motel—cata lizador de un 0,1  

*  5*0 % en peso, especialmente platlno/earb&n.

En la  rea lizaci& n  deJ procedimiento de la  

presente invencián puede depender la  aelecciSn del d isolvente  

o da la  mezcla de disolvente# a emplear, más conveniente, de 

la  pureza d e l producto de partida empleado.

Si e l  producto de partida contiene solo  

reducidas cantidades de impurezas, pdr ejemplo, después de 

una rec r ia ta liza c i6 n  prev ia , entonces se pueden emplear con 

espec ia l preferencia bencenos a lqu ilad o s , especialmente tólue 

no y x ilen o .

Según aumentan la *  cantidades de impurezas 

puede se r recomendable emplear en mezbla, o en lugar de hín­

cenos a lqu ilados , otros d iso lvente* de fám u la  ( I I I ) .  Coñ pre 

ferencia sean mencionados* clorobencenos, an ilin a s , to lu id i-  

nas, N ,N -d im atilan ilin á , an iso l y an isó les su stitu ido *.

E l disolvente o la  mezcla de d isolventes  

mas adecuada para la  reducci&n dal producto de partida previa  

to se puede determinar, en case dado, fácilmente mediante en- 

eayoe p rev i*# .

Como la  reacci&n se d e sa rro lla  exotérmica 

mente ea por lo  general conveniente trab a ja r  dentro de la  zoni 

de temperatura* entro 20 y 186*C, con preferencia entre 30 y 

1D0*C y en espec ia l entre áO y 80* oe posib le  sobrepasar

*1 lim ite  superior de l margen de temperatura de l8o*C, pero 

eato por lo  general no aporta ninguna ventaja. Debido a la  

necesidad de tener que evacuar grandea cantidades do ca lo r se 

presentan d ificu ltada#  en la  re fr ig e ra c lén  que so lo  se pueden 

vencer mediante grande# gaste* y existiendo e l  p e lig ro  do que 

i *  roacoián sa sa lga  do control y finalmonto so dosarro llo  en
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Por lo  general se trabaja bajo una preeiótt 

de hidrógeno de hasta 50 bar, preferentemente en la  zona entri 

3 y 20, especialmente entre 5 y 15 bar. Si bien e l tiempo de 

reacción depende tambión de la  preeión,de asnera qme contra 

mayor sea la  presión de hidrógeno menores Sen loe tiempos de 

reacción, con grandes presiones de hidrógeno se pueden presen 

ta r  d ificu ltades en los aparates que anulen la s  ventaja# l e ­

gradas, Por lo  general dependen e l t ie sto  dé reacción de dia- 

tintes factores de atañera que sobre la  duración no se puede 

hacer ninguna indicación general; influyen la  clase y le  can­

tidad de l disolvente empleado y tanto la  claeecomo tambión 

la  cantidad de l éata lisador seleccionado, a l  igua l que la  pré 

sión de hidrógeno y la  temperatura. Per lo  general se puede 

determinar e l  f in a l de la  reacción por la  terminación de la  

recepción de u lte r io r  hidrógeno, según mótodos conocidos; con 

especial ventaja es emplea la  determinación de la  terminación 

de la  reacción dé loe compuestos de partida mediante muestra* 

tomadas en forma discontinua ó continué, según nótodos an a lí­

ticos conocidos, ta l como e l  do la  cromatografía de gas.

Por lo  general se ro a lisa  e l procedimien­

to de la  presenté invención como sigue!

E l compuesto d in itro , e l  disolvente seise  

clonado y o l catalizador se presentan en e l aparato correépon- 

diente y bajo preaión de hidrógeno seleccionada ao mezcla cons­

tantemente bien, por ejemplo, mediante agitación . Mediante ca­

lentamiento ao lleva  la  mezcla de reacción a la  temperatura

de reacción seleccionada terminándose e l calentamiento tan 

pronto como comienza un correspondiente sutocalentamiente de­

bido é la  reacción exótórmica. Ue mantener la  temperatura de30
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reacoi&n * *  cuida a continuaci&n, mediante enfriam iento. Aquí 

se puede d e sa rro lla r  en e l  transcurso de la  reabcl&n una #ése 

acuosa en la  mezcla de reacci&n por e l  agua de reacci&n que a

forma.

^ ? La reduccl&n de loa d in itroaaftá len os de

fám u la  ( i )  transcurre, como es sabido* bajo  f&rmaci&n da agu* 

según la  eéuacián da reacci&n indicada A continuación, por 

ejemplo, pare la  1 ,3 -d in itronafta leno !

NO  ̂ NH<,

+ 6 H* - H  M,0

Por lo  general ee efectúa e l  empleo de l 

cata lizador en forma húmeda de agua &ara e x c lu ir  cbn seguridad 

la  c a tá lis is  de l a  reacci&n de gas exp losivo  por e l c a ta liz a ­

dor a l  cargar y lle n a r  e l  aparato con hidr&geno. Las reduci­

das cantidades de agua a s i  introducidas son, en lo *  caso* don­

de no se empleé ya e l  d iso lvente de f&rmula ( I I I )  en mezcla 

con agua, tan poco moleetas como e l  agua de reacci&n que ee 

forma.

E l hidr&geno consumido en la  reacción ae 

pueda alim entar, en la  fórme usual, de d is t in ta *  maneras. Se 

puede alimentar e l  hidr&geno tanto en forma continua y traba­

ja r  a s i con presi&h de hidr&geno mantenida igua l o también -  

alimentar e l hidr&geno en forma interm itente, aumentendo la  

calda correspondiente da la  preei&n de hidrógeno de nuevo a * 

v a lo r*o r ig in a l & a otro va lo r .
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En todos loa casos ae puede apreciar la
* *

terminación de la  reacción en e l  cese de l consumo de h ld r& g en  

ló  que ae puede determinar f&cilstente segón lea mótodos f í s i ­

cos uaunlea.

Terminada la  reacción ae elabora la  mezcit 

de reacción en la  forma usual. Por ejemplo, deapuós de desten- 

sar y e n fr ia r  ae puede separar e l  ca ta lizado r por f i lt r a c ió n  

aún a temperatura a lt a , entre unos 30 y 100*C, preferentemen­

te en la  zona entre 40 y 60$C. Ventajcsemento ae puede traba­

ja r  aaímismo a una temperatura en la  que —dependiendo de la  

oíase y la  cantidad de d isolvente eeleccicnado -  aún no hayá 

c ris ta lizad o  la  amina obtenida como producto de reacción. A s i ­

mismo puede ser conveniente, y en caso dado ventajoso, sepa­

ra r  por ejemplo, en la  reducoión de mezclas de 1 ,5 - y 1*8- 

din itronafta leno , primeramente la  amina de ana d i f í c i l  aolu-^ 

b ilid ad  y que c r is t a liz a  a temperatura mÓa a lta  (1 ,3 -d iam ine- 

nafta leno ) junto con e l  ca ta lizador y a continuación, en la  

forma usual, por ejemplo, por d iso luc ión  en un d iso lvente , 

separar de l cata lizador y a continuación a is la r le ,  mientras 

la  amina que queda en la  solución de reacción (l,8 -d iam in onaf- 

taleno ) ae a le la  en la  forma usual do la  solución, per ejea*- 

p lo , por c r is ta liz a c ió n  a temperatura mas baja y separarción  

( f i l t r a d o ,  centrifugación ) o elim inación de l d isolvente de la  

solución, por ejemplo, por d est ila c ión .

E l  agua formada en la  reacción so puedo 

separar, én caso dado, Junto Con e l  agua agregada a la  mezcla 

con e l d isolvente do fórmula ( I I I )  siempre que se formo una 

fase  acuosa propia, de la  fase do reacoión orgánica, en la  

forma usual, por ejemplo, ante* de separar e l cata lizador; 

sin  embargo también so puede aoparar junto con e l  d iso lvente,
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a l  a is la r  lea producto* d* reacción.

La amina obtenida como producto da reac­

ción ae pueda a is la r  en le  forma úaual, por ejemplo, por cris*  

ta lizac ión  o, convenientemente, por separación por destilec ió t  

d e l d iso lvente ; asimismo se puede a i s la r  mediante transforma­

ción en la  forma usual en la  correspondiente s a l amónica. Tam­

bién una pu rificac ión  de la  amina o de la  sa l amónica, propa- 

rada en l a  formé usual con e l  f in  de a is la r le  y/o p u r if ic a r la  

aa puede r e a liz a r  en la  forma usual, por ejemplo, por destila -

-r

ción o re c r is ta liz a c ió n .

B l procedimiento de la  presenta invención 

permite, en forma especialmente ventajosa, la  reducción de 

din itronafta lenos de fórmula ( i l )  a loa correspondiente* d ía -  

minonaftalenó* de fórmula ( i )  mediante hidrogonación c a ta lt t l  

ca. En comparación con e l  actual catado de la  táenica permito

e l  traba ja r  con mayor Concentración y menor cantidad de cata­

lizad o r, ea d ec ir , un mayor rendimiento volumen-tiempo; ado--, 

más, la  e fic a c ia  d a l cata lizador, especialmente a l  emplear -t  ^ 

producto de partida im purificado, no cede prácticamente o ao l^  

muy lentamente, mientra# que en loa disolventes hasta ahora 

empleado#, ta la#  como alcohole#, cade parcialmente con ráp ldet  

(voánso loa ejemplo* 2, 7 ).

En comparación con lo s  procesos industria  

monte usuales do la  reducción con h ie rro  metálico (BIOS F inal 

Report n* 1152 , Item n* 22, pág#. 48-54) ofrece e l procedimiéii 

to do la  presente invención eapecialmente le  ventaja do que en 

lugar de h ie rro  metálico airvo  como agente de reducción e l  h l 

drógeno fácilmente obtenible y no ex isto  ninguna obtención 

forzosa do óxido# de h ie rro ,

Laa am lnonaftalinas aoh conocido* produe-

f?*'

.'-r3=̂-r'"

30
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to* intermedios pera la  obtención de lo *  correspondiente#
t '  ̂ ¿ -  -

cinatos y de colorantes*

Ejemplos 1 -  4 :*-:t

Como producto de partida se emplea d in i-^  

trenafta leno que contiene un 97*7% en peso de 1 ,8 -d in itron a f-  

taleno y, además de 7 impurezas no iden tificadas , manes de un

0,1 % en peeo de 1 ,3 - y 1 ,3 -d in itron a fta len o . Bn un autoclave

provisto  da agitador de 0,7 l i t r o s  do capacidad so hidrogenan 

catalíticam ente, en cada caso, 22 g de este productojde perti^(. 

da con 300 cc da d iso lvente mediante introducción discontinua  

a presión de hidrógeno* Terminada la  hidrogeneción se p rec i­

p ita  e l  producto de reacción, deepúóa de separar e l'c a ta l^ z *?  

dor por f i l t r a c ió n , con 300 cc de ácido c lo rh íd rico  a l  36 ^  en 

peso, como d ih id ree leru ro  y ae áspera per f i lt r a c ió n  (M^tCdé 

A)  o, después de Separar por f i l t r a c ió n  e l  ca ta lizado r, por 

separación por d est ila c ión  de l d iso lven te  y rec ria te lizac i& n  

de l resigue en una mezcla de metano y agua en proporción 3 t l

(MÍtodo Bt). E l 1,8-diem inonaftaleno obtenido y su dihtdroclc**

ruro se seca en cada casó a 20*C Torr.

-*/

¡ l a  c lase  de l d iso lven te , la  c lase  y canti^  

dad de l cata lizador, la  temperatura de reacción* la  presión^ 

de hidrógeno durante la  reacción, e l  mét odo do e laboración , e  

rendimiento y la  pureza d e l producto, a s í  ccmo e l  rendimiento 

puro, calculado oa % do la  teo ría , se indican en 1* tab la  1 a  

continuación.

. v* r r ^ j
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Bjern disolvente Catalizador Tempera 
tara de 
reaeei&i 

#C

Presi&n
de H-
Bar

Tiem
pó "
de
reac
ci&n

M&tg 
do *  
de <& 
labe  
r a - "  
oi&n

1 , 8-diaminoMaftcle-
no
g(% de.' %de la- -.t#9-' 

puré.ría - <-'' 
za ) ; ;i  '

1 *̂ Ieopropenol 2 g  de Pd/íág 
c&n activo  
a i  0, 5% en -  
peso

30*100 10-30 26,5 A 21(32) ?6

i

gV- 1 g  de Pd/ag 
b&n activo  ai 
0, 1% en peso

50-100 16-20 20 Transformación indog 
p lata  y parada d e l *  
reacci&n

3 An ilina . " 30-40 , 10-20 4 A ^22, 5( 78  ̂ , 78
4

[
Tolueno w 30-40 10*20 1,5 B

! **!

Ejemplo comparativo
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Btemplos 5 -  7

Como producto de pertide se empleó un 

d ln itronefta leno  que tiene un contenido dé un 97*3% en peeo

de l,a -d in itrO n a fta len o  y en cade caso menos de un 0, 1% ép
i +

peso de lea sigu iente* impurezas; 1 *5-  Y 1 , 3-d ln it ro n a ite le -  

no, J ,3, 8- t r ia i ir o a a fta ie n o , 1 , 4, 5-tr in itro n a fta le n o , 1 ,3 ,5 - 

trin itron a fta len o , l , 7*d in itronafta lóno , 1 , 6-d ih itron a fta lap ^ , 

1 ,4 -d in itronafta leno , ^ -n itronafta ieno^ En igua l formó como 

en lo * ejemplos 1 -  4 ae hidrogenan catalíticam ente en cada 

case 22 g de l producto de partide , en ceda caso, en 75 ce d* 

d iso lvente . Terminada la  reacción se determina e l  grado de 

reacción por cromatografía da capa delgada (behceno/clorofor* 

mo/eranol (&0/20/3 ) ;  g e l de e i l i c é ) ,  lo *  datos experimental#; 

's e  han resumido an&logo a la  tab la  I  en la  tab la  I I *
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88 g d e l d ih itron afte len c  empleado en loa  

ejemplo# 3 -  7 a* hodrogenan en 300 cc de tolueno en preaan- 

cia  de 4 g de platino-carbón activo  a l  1 % en peao en un auto- 

c ía s #  proviato  de ag itado r de 0,7 l i t ro a  do capacidad, a 50*0 

y bajo una presión conatante de hidrógeno de 10 bar* La h id tc - 

genación ha terminado deapuóa de 3 / 2  horaa* La solución ao
t

aepara por f i l t r a c ió n  d e l ca ta lizad o r y e l  d iso lvente ao se­

para por d e st ila c ió n . B i residuo ae recoge en 70 cc de mota- 

nol y ae introduce en una mezcla de 80 g de h ie lo  y 80 de A- 

cido c lo rh íd rico  concentrado. E l aó lido  sa aepara exactamente 

por succión y ae seca a 30*0/200 Torr.

E l rendimiento naciendo a 83*2 g de d ih i  

drocloruro de l,8 -d iam inonaft*leno de un 93% de pureza? esto  

corresponde a un rendimiento de aproximadamente uh 92 % da * 

la  teo ría .

Ejemplo 9
88 g de d in itron afta len o , con un contení? 

do de un 89,9% en peao de 1 ,8 -d in itron sita len o , 7*8% en paaó 

de i*5 -  y 1 ,3 -d in itron afte len o , en cada caao atenea de un 0 1 

% en peao do 1 ,3 ,8 -, 1 ,4 ,3 -*  l* 3 ,3 -t r in it r o n * f t * l in o , 1 ,7 -*  

1 ,6 - y l,4 -d in itroaa fta lon o ,Jk -n itron a fta len o , e a l como menor 

de un 0 ,4  % en peao de otraa impurezaa desconocida}#, ao h id r * 

ganan en 300 cc de tolueno en praaancia de 4 g de p latin o -  

carbón activo  a l  1 % en peao de un autoclavo proviato do agi* 

tadór de 0,7 l i t r o s  de capacidad a 50*C y una presión de h i­

drógeno conatante de 10 Bhr. Daapuóe de 10 horaa ha terminad^ 

la  hidrogenación, la  aolución de reacción ae aepara por f i l ­

tración de l cata lizador y ae d a a t ila  fraccionadamente en va­

c io . Dentro do l margen do e b u llic ió n  do 140-143*** eo obtlenoA

Elamolo  8

!!
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bw jo  uno proai&n do 0,2 Torr 4y g do i,H -dianinonn& jSKg^#  

una purooa dol ?h -  y? %i ooto oorroopotmo o un rondlolonto

dol B& % do lo tooria.
%1 roolduo do dootllaoi6n do punto do o-

buHlel6n ooa alto, do 7 gt oontlono aog&n -1 onAliaia do 
cromato,:mflo do capo dolando aun mía dol 90 % do 1,6-diamln - 
naftalono, do manera Quo ol rondialonto totol corroopondo * 
un 97 % do 1* teoría.
Ztomoloa 10 -  i4

gl dlnitronoftolano omploodo como produc 
to do partido contieno y6,6 % on pooo do 1,6-dinitronoftolen , 
on oodo oaoo nonoo do un 0,1% on pooo do 1,3- y i*3-**initro- 
noftoiono, l,3*3-tr*"ttronef.*olono, 1,7-# 1#^-# 1,4-dlnltro-
aaftalono,r^-nitronoftnlono. Kn oodo oooo 11 g do dlnitronof

1 *
tolano oo hidrogono on un outoolovo provioto do ogltodor do 
v,3 litroo do copoetdod, o 70*0 y bajo uno prooi6n do hldr4- 
^ono do 3 - 10 bar. Torwlnado lo hidrogonooi&n oo ooporo lo 
ooiuni^n do roacoi6n dol aatalloador por filtrool^n, ol dioo * 
vonto oo dootilo y ol rooiduo oo rocogo on 70 oo do motonol 
y oo introducá on uno ou*oc!c do $0 g do hiolo y 60 g do Aoi- 
<(o clorhidrioo oonoontrodo. C1 dihidrooloruro do diooinonof- 
tolono prooipitodo oo ooporo por filtrocl&n y oo oooo o 30*0^ 
200 Torr.

La olooo y oontidad dol dicolvonto onploá- 
do, ol tiompo do rooooi&n, lo purooa y ol rondimionto on proy 
ducto do roacct&n on g y ol rondimionto on 1,8-diuminonaf'ta- 
lono on % on la toorlo oo indican on la tabla 111 a continua­
ción.
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T  A B L A  I I I

K jcm
pío
nv

10

13

14

Disolvente * tiempo* D ihidrocloruro de 1,8-diam inonaftaleno
de 
roac- 
ci&n 

. horas

75 mi c lo ro - 6 
benceno

73 mi o -d ic lo  2,3 
robenceno

75 *1 5,$
m d;tilanilin*

130 mi fenol 20

130 mi AniedL l4

Hendimiento 
K

Pureza *
%

Hendimiento 
% de la  teoria

20,3

20,9

2Ó,2

93

91

91

85

36

83

A nalia ia  cromatogrAfico de gaa: 88 % de 1,8 
Diaminonaptalina

20 ,6 96 89

T
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Bjempl&s 15 v 16

Se emplee un producto de partida con un 

contenido do un 63,8 % en peso de 1 , 8-d in itron a fta len o  y 34,^  

^ en peso de i,3 -d in itronafta le ¡no  y como mínimo 8 impurezas 

apreciab lea , en cada caso, en un 0,2% en peso como m&ximo. 

Cada vez 150 g de producto de partida se hidrogenan en un au- 

toclave proviato da agitador de 1,3 l i t r o a  de capacidad en 

presencia de, en cada caao, 7 g de platino-carb&n activo  a l  

1 % en peao a $0-7O$C y una preai&n de hidrogeno de 9 -  10 

bar. Germinada la  hidrogenaci&n ao separa por f i lt ra c i& n  e l  

cata lizador de la  aoluci&n de reacei&n y da la  1,3-diamino— 

naftaleno precip itado. E l f i lt r a d o  se lib é re  por deatiláci& n  

d e l disolvente y e l  residuo ao an aliza  por cromatografía do 

gas. E l 1,3-diaminonaftalono precip itada se disuelvo en d i -  

metilformamida, se separa por f i lt r a c ió n  de l cata lizador y 

se obtiene por c ria ta liz a c ió n  a continuación.

Los d isolventes y los rendimiento* f ig u ­

ran en la  tabla IV a continuación.
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T A B L A  IV

Kjem,
pioT
n#

Disolvente .Tiempo.
de
reac -
ci&n^K
horas

1,5-Diamiño.
naptaleno 1,8-Diamino-

Rendimiet
A n á lis is

ítos ^ ^
% de la to e r ia í  
calculado

------yJ

15 525 mi toluen) 1,5
^

35,4 g 70,6 g 98,2% de 1,8- 95% de 1,5-DAN

16 323 mi N,N- 3,75 28,0 g 83,8 6

DAN
0,7J"del,5-D*! 
6,6% d is o l-

ío q h e 1,8-OAN  
100% de 1 , 5-DAh

d im etilan ili!* vente 
81,4 % de
I ,  8 DAN
I I ,  y % de 
1,3 DAN

99% de 1 , 8-DAN

4 La d in itron á fta lin a  empleada reaccioné cuantitativamente en e l  tiempo de 
reacción indicado

1 - DAN *  Diaminonaptaleno

Después de una subllmaci&n*

'— ^
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Adicionalmente a* d e s t ila  fraccionadawtSnt 

e l residuo de l ejemplo 14 (70,6 g ) compuesto principalmente 

de 1,8-diam inonaftalina mediante destilac ión  a 2-3 Torr a tr< 

v$s de una columna de espejo de p lata de 50 cm de longitud  

de 3 cm de diámetro llenada con A n illo s  de Raachig de v id r io  

de 4 mm de dlámátro.

Se obtienen:

59.0 g de 1,8-diam inonaftaleno de una pu- 

reza de l 99%, correapondientea a un 83% de 1a teo ria , como 

destilado ; punto de fusión  65*0

35,4 g de 1,5-diam inonaftaleno, correa­

pondientea a un 95 % de la  teo ria ; punto de fusión 1$5 a 

186*C

4,5 g de producto que ae queda en la  co­

lumna (89 % de 1 ,8 - y 8 % de 1,5-diam inonaftaleno)

5.0 g de residuo de destilac ión  (72 % de 

1 , 8-  y 21 % de 1 , 5-d iam inoñaftaleno).

Riemnlo 17

60 g ( 0,273 moles) de 1 , 5-d in it ro n a fta -  

leno ae suspenden en un autoclave provisto  de agitador de 

700 ce de capacidad en 340 cc de an ilin a  y ae mezcla con 8 g 

de cata lizador de paladio-carbón activo  a l 5 % húmedo de agu^ 

Se hidrogena a una temperatura de unos 100*C y una presión  

in ic ia l  de hidrógeno de unos 10 bar* Tan pronto como durante 

la  hidrogenación la  presión de hidrógeno haya bajado a 3 bar 

se sigue impulsando hidrógeno hasta la  presión in ic ia l  de 10 

bar* Después de 104 minutos ha terminado la  recepción de h i­

drógeno y la  reacción* El cata lizador ae separa a unos 70*** 

por f i lt r a c ió n , e l f i l t r a d o  ae en fr ia  a 20*C, con lo  que crij 

ta liz a  e l 1,5-diam inonaftaleno. E l c r is ta liz ad o  ae separa -
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entonces por f i lt r a c ió n  y se lava dos veces cón 50 ec de mer 

tanoi; se obtienen a s i  24 g  de 1,5-diam inonaftaleno deí puntt 

de fusión l89-190tC.

La l e j í a  madre se reúne coa e l metanol 

de lavado y de esta solución se separan por deátilac ión  de 

vapor de agua e l  matsaol y an ilin n . De la  solución acuosa, 

que queda, c r is ta liz a n  a l  e n fr ia r  a 20*C otros 16 g  de 1 ,3 - 

diaminonaftaleno de l punto de fusión  188 -  i&y.

E l rendimiento to ta l aacieRde por lo  tan 

to a 40 g (91*9 % de la  te o r ía ) de 1,5-diam inonaftaleno. 

Ejemplo 18

60 g (0,275 moles) de 1 ,5 -d in itron a fta -  

leno se suspenden én un autoclave provisto  de agitador do 

700 ec de capacidad en 340 ce do an ilin a  y se mezcla con 18 

g de cata lizador da platino-carbón activo  a l  1 % húmedo de 

agua, correspondiente a 8 g de cota lizador soco. La h idroge- 

naeión se re a liz a  a  50*0 y 10 bar da presión d* hidrógeno -  

como descrito  en e l  ejemplo 1* La recepción de hidrógeno ha 

terminado daapuóa de hora*. E l ca ta lizador se separa a 80*C 

por f i lt r a c ió n  y a continuación aa expulsa la  an ilin a  por -  

destilac ión  de vapor de agua. E l residuo de destilac ión  se 

en fria  a l8 tp  y e l c r is ta liz a d o  precip itado se sopara por -  

f i lt r a c ió n  y se seca. Se obtienen aa i 4o g (y2 % de la teoría  

de 1,5-diaminonaftaleno de l punto de fusión  188 -  189*C* 

Ejemplo 19

60 g ( 0,273 moles) de 1 ,5 -d in itron a fta -  

leno se hidrogenan como a rr ib a  desc rito  en 340 cc de en iiin a  

en presencia de 8 g  de cata lizador do paladio-carbón activo  

a l  5 %,húmedo, correspondiente a 2,8 g de cata lizador seco, 

a 40 -  50 bar de presión da hidrógeno y 80*C. Deapuós de ee-
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Parar e l  cata lizador por f i l t r a c ió n  a 80$C y e n fr ia r  e l f i l ­

trado a 18$C ee obtienen 36 g (83,6  % de la  te o r ia ) de 1 ,3 - 

diaminonaftaleno de l punto do fusión  183-184*C.

Ejemplo 20

} *̂0 g ( 0,273 moles) de 1 ,8 -d in itron a fta -

leno se hidrogenan como a rr ib a  d+acrito  en 340 ce de o -to iu i-  

dina en presencia de 10 g de cata lizado r de palad io -o .rbón  

activo  a l 5 % húmedo, correspondiente, a 3,3 g  de cata lizador  

seco, a 100*C y 10 bar de presión de hidrógenos Lá reacción  

ha terminado deapuóa de 70 minutoa. Ueapuia de la  separación  

del cata lizador por f i lt r a c ió n  a 8o*C y separación por deati. 

lac ion  en vacio de la  o -to lu id in a , quedan 39,5 g (pO ^ de la  

te o r ia ) de 1,8-naftilendiam ina en bruto.

B {emolo ¿1 '

60 g de 1 , 8-d in itrcn a fta len o  in d u str ia l, 

compuesto da 42,2 g  de 1 ,8 -d in itrona íta leno  4,5 g de 1 , 5^ 

d in itronafta leno , 3 g de d in itronafta lenoa isómeroá y 1 7 ,7  g  

de agua ae hidrogenan como a rriba  descrito  en 34o cc de * n i -  

lin e  en presencia de 8 g de cata lizador do pelad lo—carbón ac- 

tivo  a l  3 %, húmedo, correapcndientas a 2,<8 g de cata lizador  

seco, a 100*C y 10 bar de presión da hidrógeno. La reoepción  

de hidrógeno ha terminado deapuós de 74 minuto*. Después do 

separar e l  ca ta lizador por f iltra c i& n  a 60*C ee separa por 

dostilaci&n en vacio e l  agua que proviene de la  reacci&n y 

la  a n ilin a . Quedan 42 g de 1 ,8-naftilendiam ina en bruto. En 

la  u lte r io r  destilac ión  en vacio de l producto en bruto ae ob­

tienen 27 g de una fracción  que d e s t i la  a 170- 190*0/3 nsa de 

1 , 8-naftalendiam ina, lo  que corresponde a un rendimiento del 

88,2 % de la  teo ria  re fe r id o  a 42,2 g de 1 , 8-d in itro n a fta len t.

E l punto de fusión  do la  1 ,8 -n a ftilen d ia

- 22-
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N O T A

Doecrita suficientemente la  naturaleza  

det invento, a a l como la  manera de r e a liz a r lo  en la  práctica  

debe hacerse constar que la s  d isposiciones anteriormente in­

dicadas, son susceptib les de modifiOaclonee de d e ta lle  en 

cuanto no a lterón  su p rinc ip io  fundamental; también ae hace 

constar que e l  invento correeponde a so lic itudes de patentes 

presentadas en Alemania, bajo lo s  n&meroe 24 3& 642.0 y P 24 

52 015. 8, de fecha# de IO de agosto y 2 d+ noviembre de 1974 

respectivamente, acogiéndole por lo  tanto a loe beneficio#  

que conceden loa Convenios Internacionales en v igo r, aiondo 

lo  que constituye la  eaencia de l re fe r id o  Invento y por lo  

que ae s o l ic it a  Patente de Invención per 20 aHoa en España, 

sabré: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR DIAMINONAPTALENÓS; carac­

terizándose por lo  siguiente*

1 * , .  Procedimiento para preparar la  d ia -  

minonaftnlenes, de fórmula

23

30

MHg

donde R* s ig n if ic a  hidrógeno o e l  grupo amino, 

porque din itrenafta leno  de fórmula

caracterizado

4̂75
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donde s ig n ific a  hidrógeno o e l  grupo n itro , ae trata  con 

hidrógeno en presencio de catalizadores de hidrogenacion y 

disolventes orgánicos de fórmula

donde R** s ig n ific a  hidrógeno, halógeno o a lq u ilo , R s ig n i f i ­

ca hidrógeno, halógeno, a lq u ilo  o un grupo h idroxi o a lc o x i,¡  

o un grupo amlno, alquilamino o dialquilam ino y s ig n ific a  

hidrógeno, c lo ro , a lq u ilo , un grupo h idroxi o a lco x i, un -  

grupo amino, alquilamino o dialquilam ino, R y R' son igua­

le s  o d iferentes y s ign ifican  e bien hidrógeno o a lq u ilo , o 

juntos, un grupo en caso dado una o varias veces sus

titu ido  por metilo y/o e t i lo .

2 * .-  Procedimiento según la  re iv ind ica ­

ción 1*, caracterizado porque como cata lizador de hidrogena- 

ción se emplea p latino o paladio .

3**— Procedimiento según las reiv ind ican  

cienes 1* y 2*, caracterizado porque se emplea un cata lizado*

de platino/earbón. t
i

4 * . -  Procedimiento para preparar diamino4- 

naftálenos; t a l y como quoda sustancialmente descrito  sn la  

presonts Memoria.

t
!
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Esta Memoria consta de 25 hojas esc ritas  a 
st&quina por una so la  cara.

Madrid, gyg #77
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