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El objeto de la invencién es un procedimiento
mejorado para la obtencidn de hidrazobenceno y de sus de-
rivados de los correspondientes azoxibencenos, azobsnce-
no o mezclas de az0- y azoxibencenos por reduccién gon

kidrégeno o hidrazina en presencia de nfquel Raney.

Otro objeto de la invencién es un procedimien-
%0 para la obtencién de compuestos de 4,4 ~diaminodifeni-
1o por reduccidn de azoxibencenos, azobencenos o mezelas
de azo- y azoxibencenos con hidrégeno o hidrazina en pre-
sencia de niquel Raney y & continuacién transposicidn de
los hidrazobencenos gsi obtenidoes, sin aislamiento inter-
medio.

Los compuestos de diaminodifenilo tienen una
posicidén destacada como componente tetrezdico para la pre-
paracidén de colorantes dis- y poliazbicos hidrosclubles y
de dificil solubilidad en agua.

La preperacidén de estos compuestos comienza
siempre en el nitrobenceno o en los nitrobencenos sustitui-
dos, que se hacen reaccionar con los mds distintos agen-
tes reductores, en caso dado bajo aislamiento de etapas
intermedias, tal como azoxibencenos, & los correspondien-
tes hidrazobenzoles, que, a su vez, se transponen bajo la
accién de un decido mineral scuoso, dando los componentes

tetrazdicos degsesdos.

Para este procedimiento de reduccién ya se han

efectuado muchaes proposiciones; un resumen comparativo se
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encuentra en Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie.
tomo X/2. Los procedimientos de reduccidn conocidos se pue
den subdividir en cuatro grupos:

1. Reduccidn con metales, por ejeuplo, el procedimiento
enpliamente ejercido hoy en escala indusirial con zinec en '

presencia de alecall,
2. el procedimiento de reduccidn electroquimico,

3. ia reduccidén con agentes de reduccidén no metdlicos, ta-
les como formaldehido y

4. hidrogenacién catalitica.

Los procedimientos de reduccidén se pueden reeli-
zar en una sola etapa, como también en dos etapas, por ejem
plo, bajo sislamieanto de los compuestos agzoxi que se forman
intermediariamente o de las mezcles de los compuestos azoxi
¥y ezbico que se forman intermediasriamente, pudiéndose em-
plear en ambas etapas de reduccidn los mismos agentes ge

reduccidn o también distintos.

Los procedimientos, que trabajan con metales, ade=
nés del zinc, también se han propuesto hierro, sleaciones de
hierro-gluminio y smalgema de sodio, exigen grandes gastos
de inveraién en la elaboracidén de los agentes reductores.

Los procedimientos de reduccién electroguimicos
son muy costosos en sus aparatos y exigen mucha energis.

Los procedimientos de reduccidn, que emplean
metanol, sulfuro sdédico o formaldehido como sgente reductor
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suministran cantidades estoquiométricas de productos se-
cunderios, que no siempre son deseables o, tal como es el
caso con el sulfuro sédico, por razones higiénicas del ira-
bajo se evitan en las fdbricas. '

Todos estos procedimientos tienen en comin que el
hidrazobenceno se ha de alslar entes de que se transpongs
con dcido minersl al derivado dieminodifenilico.

Para eliminer las dificultades o desventéjas de
los procedimientos enteriormente msncionsdos, tembién se ha
propuesto (Houben-Weyl, tomo X/2, pdginas 721 haste 724)
reduclr los compuestos azdicos y azoxi cataliticamente a
compuestos hidrazo, empledndose como catalizadores paladio/
carbonato cdleico, paladio/carbén, rutenio/carbén y dxido
de platino(IV). Como fuente de hidrégeno se puede emplear
aqui ademds de hidrdgeno molecular, también hidreto de hi-
drazina. Las reduccliones transcurren, por lo general, bajo
condiciones benignas. Sin embargo, sigue siendo grande el
peligro de que se presente sobrereduccidén & las anilinas
correspondientes, végse, por ejemplo, Methodicum Chimicum,
tomo VI, 6. Aromatische Hydrazoverbindungen, pdgine 161,
Georg Thieme Verleg, Stuttgart 1974.

Por rezones econdmicas se dard, sin embargo, pre~
ferencie alAniquel Reney. La reduccién con niquel Rangy ya
he sido propuesta (J. Am. Chem. Soc. 78, 5445 (1956), J. Am.
Chem. Soc. 79, 5492 (1957) y patente US 1 589 936), pero
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no transcurre, sin embargo, bajo condiciones benignas como
con 1os costosos catalizadores ya mencionedos. Asi se indiw
ca en la patente US 1 589 936, que se ha de reducir a 100°%.
Bs necesario mantener exactamente estae temperatura, ya que
e 126°C ye no se obtiene el compuesto hidrazo deseado, sino
casi cuantitativamente la correspondiente enilina y & 80%
tampoco después de un periodo de reasccién largo se produce
hidrezobenceno, sino principelmente producto de partida.
Resultados ain peores se describen en J. Am. Chem. Soc.

56, 1411 hasta 1412 (1934). Alli se reduce en presencie de
un catalizador de niquel a 99°C el azobenceno con buen renw
dimiento & anilina. Si la reduccién se para después del con
sumo de 1 mol de hidrdgeno por mol de azobenceno, se halla
unz mezcla de hidrazobenceno, aniling y azobenceno invarige
do. Si se baja la temperatura a 55°C, se ralentize grande-
mente la recepcidn de hidrdgeno y toma preferencia ls for-
mecién de enilina sobre el hidrazobenceno.

La reducecidn de nitrobencenb & hidrazobenceno con
hidrégeno en presencia de un catalizador de niguel en elca-
1i acuoso se describe en la patente US 2 194 938. Como pro=-
ducto se obtiene una mézcla de hidrazobenceno, azobenceno y
anilina, que se sigue reduciendo con bidrdgeno. La reaccién
transcurre tan malamente que despuds de la transposicién
de hidrazobenceno en benzidina aun se ha de reducir wlterior
mente el azobenceno eun existente con hierro/decido clorhidri
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¢o, que & continuacién se ha de transponer,

Debido gl procedimiento tan complicado no es po-

sible aprovechar industrialmente este procedimiento.

Sustituyendo el hidrdgeno como agente reductor
por hidrato de hidrmzina se han de emplsar altas concentra-
ciones de este agente reducior para obtener los compuestos
hidrazéicos. La realizacidén de la reduccidén con hidrazins
enhidro, tal y como se propone en J. Am. Chem., Scc. 78,
5446 (1956) es prohibitivo en une instaelacidén industrisl
grande, y eato ya s6lo por rezones de seguridad, ya que la
hidrazing anhidro es extrazordinarismente explosiva.

Con el procedimiento de la presente invencién se
logra shora sorprendentemente realizar la reduccién de azoxi
bencenos, azobencenos y mezclas de azoxibencenos y azobence-—
nos bajo condiciones benignas y sin un gren exceso en agen=—
te reductor en presencia de niquel Remey. Bl procedimiento
para le obtencién de hidrazobencenos a parﬁir de asoxiben—
cenos, azobencénos ¥y mezclas de azoxibencenos y azobencenos
por reduccién catelitice con hidrdgeno o hidreto de hidrazmi-
na en presencia de niquel Raney, se caracteriza porgue se
realizan en slcoholes inferiores acuosoe o no acuosos, donde
la cantidad de agua.no sobrepasa un 50 % en peso, preferen-
temente un 30 % en peso de la cantidad de disolvente total,
en presencia de compuestos alcelinos y alcalinotérreos, de
amoniaco o de bases orgdnices de efecto a@lealino.
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En forme totalmente inesperada itranscurre la re-
duccién deseada bajo estas condiciones a temperaturas entre
20 y lOOOC, preferenteuente entre 60 y 80% en forma 1lana

y répide con 21tos rendimientos.

Alcoholes inferiores adecuados son, por ejemplo,
metanol, etanol, isopropanol y glicolmonometiléter.

El procedimiento es especialmente adecuado para
la preparacidén de hidrazobencenos de la férmula siguiente:

donde R, y R, significen hidrégeno, emino, 01-04-alquilo,
01-04-alcoxi, en caso dedo sustituido por carboxi, carboxi,
sulfo o helégeno, preferentemente hidrdégeno, metilo, meto-

xi o ¢loxro.

Especialments la preparacién de los hidrazobence-
nos de esta menera no era de esperar segin la literatura,
ya que en las hidrogenaciones cataliticas en medio alcalino
segin P, Zymalkowski,'Katalytisohe Hydrierungen im organisch-
chemischen Labor, Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart (1965),
pdginas 161 hasta 170 hay que contar con deshalogenizecio-
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nes. Este temor estd apoyado por J. Am. Che. Soc. 62,

1687 hasta 1693 (1940) donde se indica que los dtomos de
¢loro se mantienen durante la reduccidn de compuestos azoi-
cos en un disolvente neutro, pero que, sin embargo, en prow-

sencia de alcali se presenta una deshalogenizacién.

Preferentemente se realiza el procedimiento de la

presente invencidén con hidrégeno.

Compuestos aleelino y alcalinotérreo de efecto
glcalino adecuados son, por ejemplo, los hidréxidos y carbe
natos alcalinos y alealinotérreos, tales como hidréxido sé- -
dico, hidréxido potdsico, hidréxido de litio, hidréxido de
bario, carbonato sdédico y carbonato potdsico. Como bases
orgénicas entran en consideracidén, por ejemplo, mono-, di-
¥ trialquilaminass, esi como loa'correspondienteé compuestos
aménicos, piperidina, morfolina, quinolina, piridinas, disza-
biciclooctano y 1,5-diazebiciclo /4.3.0/-non-5-sn0. _
Compuestos de efecto alcalino preferentes son los hidréxi-
dos alecalinos y alcalinotérreos, especialmente el hidréxido
de sodio, de potasio y de bario. La cantidad de alcall puede
variar entre amplios limites y no es critica para el proce=~
dimiento de la presente invencién. El alecali une vez emplea-

do no es prdcticamente consumido por la reaccién.

Por mol de compuesto azoxl a reducir se precisan
teéricamente dos moles de hidrédgeno y 1 mol de hidrato de
hidrazina, por mol de compuesto azdico a reducir 1 mol de



W

15

20

25

hidrdgeno o medio mol de hidrato de hidrazina, En la pric-
tica, se puede emplear el hidrdgeno haste en un exceso dg
un 10 4 ziz que se presente uns sobre-reduccidn diguna de
acioidn. Una sobre~reduccidén com hidrato de hidrato wamspéce
¢ presenta en excesos mayores, PEro Por razones oconimRicag
¢s totalnente suficients un exceso de un 20 % para compes-

sar las plrdides de hidrauto de hidrazina por resccioncs sSiww

- cundarias.

La cantidad de niquel Raney puede oscilar entre
auplios limites, por lo general son suficientes 0,1 hasta
5 g por mol de compuesto.azdico o bisen azoxi a reducir.

Con cantidades mayores existe el peligro de ung sobre-reduc
c¢idén. El catalizador se preparaz segin procedimientos usua-
les, tal y como se encuentran en le literatura correspon-
diente. '

Los azoxibencenos, azobencenos ¢ mezclas de azoxi-
bencenos y azovencenos necesarios como productos de parti-
da se pueden obtener segun procedimientos de rsduccién co-.
nocidos a partir de nitrobencenos. Los productos de partida
empleados para el procedimiento de le presente invencidn se
prepararon preferentemente por reduccidén con formsldehido
en NaOH acuoso segin la publicacién slemana DAS 1 029 005.

Un ulterior objeto de le invencidn es la prepara=
cibn de los derivados de 4,4 -diaminodifenile por reduccidn
de azoxibencenos, azobencenos o mezolas de azoxibencenos y
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azobencenos segin el procedimiento de ls presente invencién
vy transposicidn por actuscidn de dcidos minerales sin aise
lamiento de los compuestos hidrazo formados intermediarige-
mente. Como deidos minerales entren en consideracién los
écidos empleados usualmente para la asi llamada transposi-
cidén de benzidina, por ejemplo, el dcido clorhidrico o deido
sulfdrico.

Ejemplo 1

53,4 g de 2,2’-dicloroazoxibenceno se agiten en

60 cc de metanol. Se agregah 0,6 g de hidréxido sbddico asi

como 11,8 cc de hidrato de hidrazina y se calienta a 65°C.
Después de agregar niquel Raney (2-3 porciones, en total
unos 0,05 g) se inicia un fuerte desarrollo de nitrégeno.
Despuds de 30 minﬁtos hé terminedo la reduccidén. Se enfria
a 10°C, se diluye con sgua, el 2,2°-diclorohidrazobenceno
cristalizado se separa por succidn y se lava neutro con
agua. Después de la transposicién a 3,3 '-diclorobenzidina
y tetrazotacidén con dcido nitroso se obtiene un rendimiento
dell86 % de la teoria.

Sin la adicién de hidréxido sédico se obtienen sé-
lo un 36 % de la teorfa de 2,2 -diclorohidrazobencenc.

Ejemplo 2
53,4 g de 2,2 -dicloroazoxibencenc y 1,2 g de
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hidréxido sédico se calientan en 140 ¢¢ de metanol junto

con 11,3 c¢ de hidrato de hidrazina a 65°. Después de
agreger 0,05 g de niquel Raney se presenta un fuerte desarro-
110 de nitrégeno y la temperaturs sube & 76°C. La reducoién
ha terminado después de 1 hora. BEn la solucién clara no se
puede demostrar cromatogrificamente ningin 2,2 -dicloroszoxi-

benceno,

8i la reaccidn se realiza sin hidréxido =ébdico,
se presenta s6lo un desarrollo de nitrdgeno moderasdo y sin
despuds de 6 horas de reaccidén se aprecian en la mezcla de

reaccidén aproximadamente un 20 ¢ de 2,2’-dicloroazoxibence-

0.

Zjemplo 3 .

Reduciendo 53,4 g de 3,3 -dicloroazoxibencenc
segun la forme descrita en el ejemplo 1, se obtiene, después
de un perfodo de reaccién de 30 minutos un 93 % de la teo-
ria de 3,3 ~diclorohidrazobencenc. ’

Trabajendo, sin embargo, sin la adicién de hidréxi-
do sédico, asciende el rendimiento en 3,3 ’-diclorohidrazo-
benceno 86lo a un 53 % de la teoria.

Ejemplo 4

53,4 g de 2,2’~dicloroazoxibenceno en 160 cc de
metenol se mezclan con 1l cc de agus, 1,5 g de hidrdéxido
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sbédico y 0,25 g de niquel Raney. Se’hidrogena a 65°C ¥y una
presién de hidrégeno de 10 bar. Después de un periodo de
reaceidn de aproximademente 1 hore se mantiene la presién
constente. Se enfria a 10°C, se diluye con 100 ¢c de sgua
y el productoc se aisla por filtracién. El rendimiento en
2,2"-dicloronidrazobenceno asciende & un 88 % de la teoria,

Sin hidréxido sédico.practicemente no se presenta
ninguna recepeidn de hidrégeno.

Ejemplo 5

La suspensidén de 53,4 g de 3,3 -dicloroazoxibence
no en 60 cc de metanol y 15 cc de agua se mezcla con 1,2 g
de hidrdéxido addico y 0,25 g de niquel Raney y se hidroge-
na a una presidén de hidrdégeno de 10 bar. Después de 90 minn
tos se enfria a 10°%C y se aisle por filtracidn. Se obtiene
el 3,3’-diclorohidrazobenceno en un rendimiento del 89 %
de la teoria.

_ Trabajendo bajo las mismss condicliones, pero sin
hidréxido gédico, asciende la recepcién de hidrégeno como
néximo a un 17 ¢ de la teoria.

Ejemplo 6
La reduceidn de 45,2 g de 2,2 -dimetilazoxibence-

no segin lgs instrucciones dadas en el ejemplo 1 suministra
el 2,2 -dimetilhidrazobenceno en un rendimiento del 70 %
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de la teoria.

Sin hidréxido sédico se obtienen, por lo demds

ba2jo lus mismas condiciones, gélo un 20 % de la teoria.

Sjemplo 7

53,4 g de 2,2’~dicloroazoxibenceno se mezelan en
60 cc de metanol con 0,6 g de hidréxido sddico y 11,8 cc
de hidrato de hidrazine. Se ca.rients & 6500 ¥, en total,
se agregen 0,05 g de niquel Ransy. Terminada la reaccidn se
mezcla con 16 cc de sgua y se enfries a temperatura ambiente.
En el transcurso de 45 minutos se gotean 29,3 cc de dcido
sulfdrico (60°Bé), de manera que hacia finales del tiempo
de goteo se alcance una temperatura de 5000. Se agita enton
¢es a esta temperatura hasta que todo se haya transpuesto
y despuéds se calients hasta hervir. Se enfria a 1000, 86
aisla y el residuo se lava con dcido sulfdrico muy dilufdo
hasta que esté libre de productos secundarios diazotables.
Se obtiene asi el 3,3'-dicloro-4,4 ~diaminodifenilsulfato
puro en un rendimiento del 80 4 de la teoria.

Ejemplo 8

53,4 g de 3,3'~dicloroazoxibencenc se reducen co-
mo descrito en el ejemplo 7. Después se enfria a 40°C y en
el transcurso de 45 minutos se vierten 37,2 cc de dcido
sulfdirico (60°Bé) & una temperaturs de 40*459. Se sigue agi
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tando a2 esta temperatura hasta terminar la transposicidn.
Mientras tanto, se agregan, poco a poco, en total 40 ce de
agua. Terminada la transposicidn se agregan otros 35 cé de
agua y se callente hasta hervir. Después de enfriar au?OOC
se aiSla por f£ilitracidén y se lava con agua dcido sulfirica.
El rendimiento en 2,2'-dicloro-4,4’~dieminodifenilsulfato

asciende a un 90 % de Ia teoria.

Ejemplo 9

267 g de 2,2’-dicloroazoxibenceno se hidrogenan
en 350 cc de metanol, 100 cc delejfa sddica al 40 % en vold-
men y 80 cc de asguae en presencia de 1,2 g de niquel Raney
a 65% y una presién de hidrdégeno de 10 bar. Después de una
recepeién de hidrégeno de sproximademente un 105 % de la
Yeoria ha terminsdo la reduceién. Se enfrie s 3o°c y se
vierten 193 cc de dcido sulfirico (60°Bé), de manera que
hacie finsles se alcance una temperatura de 45-5000. Se gi-
gue agitando a 50°C haste terminar la trensposicién, se
sgrege entonces agus hasta un volumen total de 1 litro y se
caiiente haste hervir. Después de enfriar a 20°C 86 separs
por succidén y el residuo de filtracién se lavs en 3 porcio-
nes con un total de 600 cec de agua, que ain contienen 5 cc
de dcido sulfirico (60°B2). Se obtiene el 3,3‘-dicloro-4,4<
diaminodifenilsulfato purc en un rendimiento del 72,5 %

de 1z tgoria.
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Ejemplo 10
En uwna mezcla de 270 cc de metanol, 90 g de hidréxi
do sdédico y 2 g de 2,3-dicloronaftoquinona-l,4 se gotean ba-
jo agitacion a 55-60°C 153 g€ de o-nitroanisol. Terminada
la reaccién exotérmica al 2,2 -dimetoxiazoxibenceno se agi-
4t& aun durante 4 horas a 55—6000, después se enfria a 50°C
y se mezela con 30 g de hidrato de hidrazina. En variss
porciones se agregan en total 0,3 g de niquel Raney, de ma-
nera Que se mantenga una temperatura de 45-5000. Terminada
la reaccidn, se enfria a 20°C, se aisla por filtracidn y se
lava neutro con agua. Bl rendimiento en 2,2’-dimetoxibidra-

zobenceno asciende & un 95 % de la teoria.

Ejemplo 1l

Empleando en el ejemplo 10 en lugar de hidrato
de hidrazina hidrégenc con une presién de 10 bar en presen=-
cia de 0,6 g de nfiquel Rzney, se obtiene, por lo demds tra-
bajando en igusl forms, el 2,2’-dimetoxihidrazobencenc en

un rendimiento del 95 % de la teoria.

Ejemplo 12
45,12 g de 2,2’-dimetilazoxibenceno se reducen cg
mo descrito en el ejemplo 6. Se enfrie a temperatura ambien

" te ¥ lentemente se gotean 37 ¢c de dcido sulfdrico (60036).

Después se agita hasta terminar la transposicién. Se separa
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entonces por succidn y se lava con 100 cc de dcido sulfi-
rico al 1 %. E1 rendimiento en 3,3’~dimetil-4,4 ‘~dieminodi-
fenilsulfato asciende a un 70 % de la teoria. B
Descrita suficientemente la naturaleza del inven=
to, asf como lz maneras de realizarlc en la prdotica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
das son susceptibles de modificaciones de-detalle, en cuan-

0 no alteren su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento pare la obtencién de hidrazo-
benceno & partir de azoxibsncenos, azobencenos y mezclas de
azoxibencenos y azobencenos por reduccidén catalitica con
hidrdégeno o hidrato de hidrazina en presencia de niquel
Ranéy, caracterizado porque la reduccidn se reasligza en al-
coholes inferiores acuosos o no acuosos, no sobrepasando la
cantidad en ague un 50 % en peso de la cantidad de disolven
te total, en presencia de compﬁeatos alcalinos o alcalino=-
térreos de efecto alealino, de amoniaco o bases oréénicas.

2.- Procedimiento segin le reivindiczcidn 1, ca=-
racterizado porque la reduccién se efectda en presencie de
hidrdéxidos alcelinos o elcalinotérreos.

3.~ Procedimiento segin la reivindicecién 1, ca-
racterizado porque la reduccién se efectiia en presencis de
hidréxido sédico, hidrdzido potdsico o hidrdxido de bario.

4.~ Procedimiento segin la reivindicecién l, ca-
recterizado porque la reduccién se efectias a tempersturas
entre 20 ¥y 1oo°c. ’

5.- Procedimiento segin la relvindicaci6n 1, ca-
racterizado porqus la reduccién se efectuisa a temperaturaa
entre 60 y 80°c. ‘

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque como agente de reduccién se emplee hi-

drégeno.
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T7.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque se preparan hidrazobencenos de férmula

: |
o
H@ NH=NH ~/  \}-H .

donde R, ¥ R, significan hidrdgeno, amino, Cl-c4—alcoxi,
5 Cl-CA-alquilo en caso dado sustitufdo por carboxi, carboxi,
s
sulfo o haldégeno, de los correspondientes azoxibencenos,

azobencenos o mezclas de azoxibencenos y azobencenos,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque se preparan hidrazobencencs, donde Rl
10 ¥ Rz significan hidrdégeno, metilo, metoxi o cloro.

9.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque se preperan hidragzobencenos, donde R

_ 1l
significe hidrégeno o ¢loro y R2 significe cloro.

10.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
15 racterizado porque los hidrazobencenos obtenidos se trans-
ponen por actuacidén de gdcidos minersles sin aislar-los com-
puestos hidrazo formedos intermedisriamente.

11,- Procedimiento para la obtencidn de hidra@gh
benceno, tal y como queda sustancialmente descrito en la

20 pressate Memoria,
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BEgbta Memoria consta de 19 hojas escritas a md-

guind por uma sola card.
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