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La invención ae refiere a un procedimiento para 
la obtención de 2,5-dimetoxi-4— cloroanilina por Hdrogena- 
ción catalítica de 2,5-dimetoxi-4-nitrobenceno.
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Ea sabido que en la hidrogenación catalítica de 
nitroaromatos halogenados ae disocia halógeno (Journal of 
American Chemical Society, 68, 261 (1946)). Para evitar la 
disociación de halógeno ae conocen una serie de métodos, 
según loa cuales o bien ae emplean con loa catalizadores 
usuales un aditivo tal como óxido o hidróxido.de magnesio 
(patente británica 959 251), bases de nitrógeno cicloalifá- 
tlcas (patente alemana 1 187 243) y rodanuros o bien 
fosfitos triarílicoa (publicaciones alemanas DOS 1 643 379 
y 1 643 389) o el catalizador empleado se modifica mediante 
distintos métodos (patente alemana 1 260 444, publicación 
alemana DAS 1 959 578, publicación alemana DOS 2 042 368), 
Por la publicación alemana DOS 2 156 051 se conoce la ob­
tención de 2,5-dimetoxi-4-cloroanilina por reducción de 
3,5-dimetoxi-4-cloro-nitrobenceno con hidrógeno en fase li­
quida a presión más alta y temperatura más elevada en pre­
sencia de un catalizador de platino/oarbono sulfurado o 
sulfitado a un pH entre 8 y 10.

25

Se ha hallado un procedimiento para la obtención 
de 2,5-dimetoxi-4-cloroanilina por hidogenación catalítica 
de 2,5-dimetoxi-4-cloro-nitrobenceno en un disolvente a 
temperatura más alta y presión más elevada, en el que 2,5- 
dimetoxi-4-cloro-nitrobenceno se hidrogena en presencia de ! 
un catalizador de hidrogenación y bajo adición de una árnica 
alifática, aromática o heterocíclica.

Para el procedimiento de la presente invención 
se puede emplear el 2,5-dimetoxi-4-cloro-nitrobenceno tanto30
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en forma pura, como también impurificada. Como impurifica - 
clones entran en consideración el 2-cloro-l, 4*-dinntoxi-ben­
ceno y 2-nitro-l,4-dimetoxibenceno. La proporción en impu­
rezas no deberá ascender, por lo general, a más de un 6 %, 
preferentemente un 0,5 a 1,0 %.

Como catalizadores entran en consideración todos
los catalizadores de hidrogenación conocidos, con preferen- 'i
cia los catalizadores de paladio o níquel Raney, especial- ¡ 
mente níquel Raney. También es posible emplear un cataliza­
dor, en el que el metal esté aplicado sobre un soporte, 
por ejemplo, carbón activo. j

Para el procedimiento de la presente invención 
se emplea preferentemente un catalizador que contiene un 
0,2 hasta 5 %, preferentemente un 0,5 hasta 1,5 % de metal 
sobre carbón activo.

Como aminas alifáticas para el procedimiento de ¡ 
la presente invención entran en consideración los compuestos 
de fórmula

1 2  3donde R , R , R pueden ser iguales o diferentes y signifi­
can restos C.-C ¿.-alquilo de cadena recta o ramificada o elJ. D i
grupo

HpN -  (CHp -  CHp -  NH)^ -  CHp -  CHg -  I I

donde n representa un número de 0 a 6.

Como resto C^-Cg-alquilo de cadena recta o ramifi­
cada entran en consideración, por ejemplo, el resto metilo, 
etilo, propilo, isopropilo, butilo, tere.butilo, n-pentilo,
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isopentilo, n-hexilo, o el resto isohexilo. Como ejemplos 
sean mencionados trietilamina, diisopropilmetilamina, tri-n- 
pentilamina, dietiientriamina, trietilentetramina, tetraeti- 
lenpentamina y pentaetilenhexamina.

Como aminas aromáticas para el procedimiento de 
la presente invención entran en consideración los compues­
tos de fórmula

,4R NIL III

donde R^ significa un resto, en caso dado sustituido, de 
10 la serie benceno.

Restos de la serie benceno son, por ejemplo, el 
resto fenilo, naftilo, tetracilo, antracilo y el resto 
bifenilo. Como sustituyentes sean mencionados, por ejemplo, 
los restos C^-C^-alquilo, tales como el resto metilo, etilo, 

15 isopropilo, pentilo y el resto isohexilo, o el grupo amino. 
Como ejemplos sean mencionadas las siguientes aminas aromá­
ticas: anilina, o-toluidina, m-toluidina, p-toluidina, 
2,3-xilidina, 2,4-xilidina, 3,4-xilidina, 3,5-xilidina, 
1-aminonaftalina, 1,5-dia.minonaftalina y 1,8-diaminonaftali- 

20 na.
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Como aminas heterocíclicas para el procedimiento 
de la presente invención entran en consideración, por ejem­
plo, los anillos de 5 o de 6 miembros, que, además de miem­
bros carbono, contienen aún uno o varios átomos de nitróge­
no. Los restos heterocíclicos pueden estar, en caso da,do, 
sustituidos y, además, estar anillados a uno o varios res­
tos de la serie benceno. Como sustituyentes entran, por
ejemplo, en consideración los restos C-O ^-alquilo tales1 o
como los restos metilo, etilo, isopropilo, pentilo o isohexi-



lo y el grupo amino. Como ejemplos sean mencionadas las si­
guientes aminas heterociclicas: pirol, 2-metilpirol, indol, 
2-metil-indol, piridina, 2-amino-piridina, 2-metil-piridina, 
2,4-dimetil-pirldina, 2,4,6-trimetilpiridina, quinolina,

5 4-aminoquinolina y quinaldina. Aminas preferentes para el 
procedimiento de la presente invención son tetraetilenpenta- 
mina, anilina y piridina.

Las aminas alifáticas, aromátioas o heterocícli- 
cas se emplean, por lo general, en cantidades de 0,004 has-

10. ta 0,45 moles, preferentemente 0,015 hasta 0,15 moles, refe­
rido a 1 mol del compuesto nitro.

15

Como disolventes son adecuados tanto los alcoholes 
tales como metanol, etanol e isopropanol, como también los 
hidrocarburos aromáticos tales como benceno, clorobenceno, 
di- y trlclorobencenos, metilbenceno, cumol, tolueno y xi- 
leno.

20

La cantidad del catalizador empleada no es criti­
ca. Por lo general, se efectúa el procedimiento de la pre­
sente invención en presencia de 0,1 a 10 % en peso, prefe­
rentemente 2 a 7 % en peso de metal, referido al compuesto 
nitro empleado.

Por lo general, se realiza la reacción como sigue:

El 2,5-dimetoxi-4-cloronitrobenceno, la amina y 
el disolvente se introducen en un autoclave y después de 

25 cerrar el autoclave se expulsa el aire con nitrógeno y a 
continuación el nitrógeno con hidrógeno.

Para realización de la reacción se introduce el 
hidrógeno en forma gaseosa en la mezcla de reacción. Por 
lo general, se trabaja bajo una presión de hidrógeno de 5 a 

30 50 bar, preferentemente 8 a 25 bar.



El procedimiento de la presente invención se rea­
liza, por lo general, a una temperatura de 25 hasta 11°C, 
preferentemente desde 35° hasta 70°C.

Después de calentar a la temperatura de reacción 
se introduce hidrógeno hasta que no se aprecie ninguna caí­
da de presión más.

Terminada la hidrogenación se separa el'cataliza­
dor bajo nitrógeno. Después de separar el disolvente se ob­
tiene 2,5-dimetoxi-4-cloroanilina prácticamente pura.*

Es sorprendente que la hidrogenación de 2,5-dime- 
toxi-4-cloro-nitrobenceno se pueda realizar según el proce­
dimiento de la presente invención sin que se formen produc­
tos secundarlos, ya que, por ejemplo, por la patente US 
2 233 128 es conocido que en la hidrogenación de nitroben- 
ceno en medio básico en solución etanólica en presencia dé 
catalizadores de metales nobles a temperaturas inferiores 
a 150°C y presiones superiores a 1 atmósfera se forman prin­
cipalmente hidrazobenceno y azobenceno.

El 2,5-dimetoxi-4-cloro-amino-benceno,obtenido se­
gún el procedimiento de la presente invención, es un produc­
to intermedio para colorantes.

Ejemplo 1

En un autoclave de acero inoxidable de 0,7 litros 
de capacidad, dotado de un mecanismo agitador y dispositivos 
calentadores y refrigeradores,se introducen:
40,7 g (0,187 moles) de 2,5-dimetoxi-4-cloronitrobenceno,
350 cc de metanol,
2,5 g de níquel Raney,
1 5 (0,0075 moles) de tetraetilenpentamina.
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Cerrando el autoclave y desplazando el aire con 
nitrógeno ce calienta la mezcla de reacción a 25^0 bajo, 
agitación y a una presión de 10 bar se introduce hidrógeno. 
Mediante enfriamiento se mantiene la temperatura de reac­
ción entre 35 °C y 40^0. La hidrogenación ha terminado cuan­
do la presión de hidrógeno se mantiene constante. Para com­
pletar la reacción se agita a continuación la mezcla de 
reacción durante 5 minutos a 35°C y 10 bar.

Después de efectuada la separación por filtración 
del catalizador sobre nitrógeno se separa el metanol por 
destilación hasta un volumen total de 160 cc. A continuación 
se enfría a 18°C y mediante adición de 320 cc de agua se 
precipita el 2,5-dimetoxi-4-cloroaminobenceno. Se obtienen 
34,0 g de 3,5-dimetoxi-4-cloroaminobenceno (lo que corres­
ponde a un rendimiento del 96,5 % de la teoría) y una pure­
za del 99,8 %. Punto de fusión 119^ - 120°C.

Ejemplo 2

Se realiza el ejemplo bajo las mismas proporcio­
nes cuantitativas y las mismas condiciones de reacción como 
en el ejemplo 1, con la diferencia de que se trabaja sin la 
adición de una amina. Se obtienen 29,5 g (lo que corresponde 
,a un 84,0 % de la teoría) de 2,5-dimetoxi-4-cloroaminobence- 
no con una pureza del 97,2 %. Punto de fusión: 113°-114°C.

t
Ejemplo 3 ,

El ejemplo se efectúa bajo las mismas proporcio­
nes cuantitativas y bajo las mismas condiciones de reacción 
como en el ejemplo 1, con la variación de que como amina 
se agrega 1 g de piridina al preparado de reacción.

Se obtienen 34,0 g (lo que corresponde a un 96,9 %
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de la teoría) de 2,5-dimetoxi-4-cloronitrobenceno con una 
pureza del 99,8 %. Punto de fusión: 119°-120°C.

Ejemplo 4
El ejemplo se realiza con las mismas proporciones 

cuantitativas y bajo las mismas condiciones de reacción co­
mo en el ejemplo 1, con la variación de que como amina se 
agrega 1 g de anilina al preparado de reacción.

Se obtienen 39,0 g (lo que corresponde a un 90,9 
% de la teoría) de 2,5-dimetoxi-4-cloroanilina con una pure­
za del 99,2 %. Punto de fusión: 119°-120°C.

Ejemplo5

En un autoclave de acero inoxidable de 0,7 litros ! 
de capacidad, dotado de un mecanismo agitador y de un dispo- ! 
sitivo calentador y enfriador, se introducen:
61,6 g (0,187 moles) de 2,5-dimetoxi-4-cloronitrobenceno,
350 cc de tolueno,
2 g (0,015 moles) de tetraetilenpentamina,
5 g de un catalizador de paladio-carbón activo (l % de pala- 
dio).

Cerrando el autoclave y desplazando el aire con 
nitrógeno se calienta la mezcla de reacción a 60°C y bajo 
agitación se hidrogena bajo una presión de 10 bar con 
hidrógeno.

Mediante enfriamiento se mantiene la temperatura 
entre 55^0 y 60*̂ 0. La hidrogenación ha terminado después 
de 3 horas, cuando la presión de hidrógeno se mantiene cons­
tante. Para completar la reacción se sigue agitando la mez­
cla de reacción aún durante 5 minutos a 60^0 y 10 bar.
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Despuós de separar el catalizador por filtración 
se enfria la solución de reacción a 18 °C. Se separan $1,0 
g (96,0 % de la teoría) de 3,5-dimetoxi-4-cloroaminobenceno 
con una pureza del 99,8 %.
Punto de fusión: 117°C.

Ejemplo 6

10

El ejemplo se efectúa bajo las mismas proporciones 
cuantitativas y bajo las mismas condiciones de reacción co­
mo en el ejemplo 5, con la variación de que se trabaja sin 
la adición de una amina.

Se obtienen 34,0 g de 2,5-dimetoxi-4-cloroanilina 
(lo que corresponde a un rendimiento del 64,1 % de la 
teoría) con una pureza de un 80,3 %.
Punto de fusión: 106°-108°C.

15 N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 

20 no alteren su principio fundamental.

' REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtención de 2,5-dimeto- 
xi-4-cloroanilina por hidrogenadón catalítica de 2,5-dime- 
toxl-4-cloronltrobenceno en un disolvente a temperatura más 

25 elevada y presión más alta, caracterizado porque 2,5-dimeto- 
xi-4-cloronitrobenceno se hidrogena con hidrógeno en presen­
cia de un catalizador de hidrogenación y bajo adición de 
una amina alifática, aromática o heterocíclica.
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2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque como catalizador de hidrogenación se 
emplea paladio.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque como catalizador de hidrogenación se 
emplea níquel Raney.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 3t 
caracterizado porque la hidrogenación se efectúa a una tem­
peratura éntre 25°C y 110^C.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 4, 
caracterizado porque la hidrogenación se efectúa a una pre­
sión de hidrógeno de 5 a 50 bar.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 5, 
caracterizado porque como amina alifática se emplea un com­
puesto de fórmula

1 2  3donde R , R , R pueden ser iguales o diferentes y signifi­
can restos C.-C^-alquilo de cadena recta o ramificada o el l o
grupo

HpN - (CHg - CĤ  - NH)^ - CHg - CHg

donde n representa un número de 0 a 6.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 
6, caracterizado porque como amina alifática se emplea 
tetraetilenpentamina.

8. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 
5, caracterizado porque como amina aromática se emplea un
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compuesto de fórmula

Adonde R significa un resto, en caso dado sustituido, de la 
serie benceno.

5 9.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
5 y 8, caracterizado porque como amina aromática se emplea 
anilina.

10. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 
5, caracterizado porque como amina heterocíolica se emplea

10 un compuesto oon un anillo de 5 o de 6 miembros, que, ade­
más de miembros de hidrocarburo contiene uno o varios átomos 
de nitrógeno. !

11. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
5 y 10, caracterizado porque como amina heterociclica se em- ¡ 

15 plea piridina.

12. - Procedimiento para la obtención de 2,5-dime- 
toxi-4-cloroanilina, tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 11 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid t 2 MW !97S
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