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parciel de polinitrofenocles, en los cuales se emplean sulfuros

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
pare la obtencidn de sminonitrofenoles por reduccidén parcizl de
polinitrofenocles.

Ya se conoce el reducir parcialmente los polinitro-
fenoles electrolfticamente (Ber. 41, 3187 (1908)) y empleando
didxlido de azufre en presencie de virutas de hierro {patente alg
mana 289 454).

También se conocen procedimientos para la reduccién

de metal alcalino o polisulfuros como agentes de reduccidn. Asi,
en Orgenic Synthesis 25, 5 (1945) se describe un procedimiento
en el que el 2,4~-dinitrofenol se reduce con sulfuro sédico en
solucién acuosa smoniacal bajo adicién de cloruro aménico a 2-
emino~4~-nitrofenol. Aparte dezrendimientos solamente moderados
(58 g 61 % de la teoriz) solamente se logra un prodﬁcto sufi-
cientemente puro, mediente recristalizacidén adicionel. Ulterio-
res desventajas de este procedimiento es la muy alte diluicidn
de lgz mezcla de reaccidn, lo que exige un gran voldmen de reac—
cién, asi como las grandes cantidades de cloruro aménico, que

se han ds agreger para el tamponamiento.

En otro procedimiento (Recueil de Travaux Chimiques
des Pays-Bas 63, 358 (1946)) se reduce 2,4-dinitrofenol en eta-
nol en presencia de lejia sédica con disulfuro sbédico. Aqui se
formen, sin embargo, ambos monoisdémeros, que se hen de seperar
entre si mediente un costoso procedimiento de extraccidén con

éter.

En la patente US 2 464 194 se describe un procedimien-
t0 para la reduccién parcial de 2,4~dinitrofencl y 6-cloro-2,4-
dinitrofenol con sulfuros de metal slcalino o bien polisulfuros,

en el que los fenoles se transforman primeremente en fenolatos
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glcelinotérreos y se pueden separar como tales. Independiente-
mente de los largos tiempos de reaccidn para la reduccidn resul-
tan lag diluiciones muy altas exigidas en este procedimiento

de gran desventaja econémica.

Especialmente dificil results la reduccién parciel de
2,4~8initrofenoles segin los procedimientos conocidos si no se
emplea dinitrofenol puro como producto de partide, sino un pro-
ducto residval impurificado con productos orgdnicos secundarios.
Las impurezas bloguean, en parte, la reduccidén parcial y suminisg
tren en grandes cantidades productos secunderios, que son muy

dificiles de separer.

Se ha descubierto shora que se pueden obtener smino-~
nitrofencles en forma indﬁstrialmente ventaejosa por reduccibn
parcisl de los correspondientes polinitrofenoles si la reduccidn
se realize en solucidn acuosa con 1 & 8 moles de smonfaco por 1
mol de polinitrofenol en presencia de 2,5 a 6 moles de iones de
sulfuro por mol de polinitrofenol en un mergen de temperatura

desde temperstura ambiente hasta 100°C.

Una forma preferente de la reslizacidn del procedimien
to de le presente invencidn consiste en que la solucién acuose i
la proporeidn moler entre polinitrofenol y amoniaco asciende

21l : 1hasta l s 4, siendo especialmente favorable si por un |
mol de polinitrofenol se emplean 1,9 hasta 2,1 moles de amonig-

Cco.,
Ademés, parz el procedimiento de lz presente invencidn
es ventajoso si para la reduccidén por mol de polinitrofencl se

emplean 2,5 & 4 moles de iones de sulfuro. Especialmente venta-

josos son aqui unos 3 a 3,2 moles de iones de sulfuro por mol

de polinitrofenocl.

Para la reduceién de los polinitrofenoles ha demosira-
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do ser ventajoso un margen de temperaturas entre 40 haste 9000,

siendo especialmente favorable el margen desde 60 a 80%.

En el procedimiento se pueden emplear los sulfuros,
polisulfuros y/o hidrégenosulfurcs de los elementos del primero
y segundo grupo principal del sistema periddico, por ejemplo,
los sulfuros, polisulfuros y/o hidrégenosulfuros de los elemen-
tos litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio, calcio,
estroncio, bario.

Con preferencia se emplean en el procedimiento de la
presente invencidn el sulfuro de sodio, potasio, calcio y/o
amonio, esi como el hidrdgenosulfuro de sodio, potasio, celecio

y/o amonio.

Como polinitrofenol se pueden emplear para el procedi-

miento de le presente invencidn los compuestos de férmula

donde x significa los ndmeros 2 6 3 y R significa hidrdgeno,
alquilo, haldgeno, alcoxi, arilo o aralquilo o un resto dcido
sulfénico o dcido carboxilico, que también se pueden presentar

en forme de sus amidas o ésteres.

Como restos R entran, por ejemplo, en consideracidn
los restos de hidrocarburo con hasta 12 étomos de carbono, por
ejemplo, restos aslquilo, %=2les como metilo, etilo, n-propilo,
isopropilo, n-butilo, isobutilo, terc.butilo, n-pentilo, iso-
pentilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, n-octilo, iso-octilo,

asi como ciclohexilo; los restos arilo, tales como fenilo, nafti
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lo; los restos arelquilo, tales como bencilo, feniletilo, fenil-
propile, fenilbutilo; los restos alcoxi, tales como metoxi o

etoxi.

Tienen preferencia los compuestos de la férmula de
arriba, donde R significa hidrdégeno, alquilo inferior con hasta
4 dtomos de cerbono, fldor, cloro, bromo o un restoc dcido sulfd-

nico o édcido carboxilico.

Los grupos nitro se encuentren, por ejemplo, en la
posicidn 2,4 6 2,5 6 2,6 6 3,5 6 2,4,6. ’

Los sustituyentes R se encuentran, por lo genersl,

en la posicién 36 4 65 6 6,

Como compuestos correspondientes s la férmula son de

mencionar, como ejemplo: 2,4-dinitrofenocl; 2,5-dinitrofencl;
2,6-dinitrofenol; 2,4,6-~trinitrofenocl; 6-cloro~2,4-dinitrofenol;
4~cloro-2,6~dinitrofenocl; decido 2,4~dinitrofenol-6-sulfénico;
deido 2,4-dinitrofencl-5-sulfdnico; 3,S—dinitro-z-hidroxitolueno%
deido 3,5-dinitro-2-hidroxibenzéico; deido 3,5-dinitro-4-hidroxil

i
benzéico. i
|
En el procedimiento de la presente invencidén se em~ !
plean con especial preferencis el 2,4~ y 2,6-dinitrofenol, asi §
como los derivados del 2,4~ y 2,6-dinitrofenol, especialmente
aquéllos que estdn sustituidos por cloro o un grupo sulfo, por

ejemplo, 4-cloro-2,6-~dinitrofenol.

ALdemds, en el procedimiento de la presente invencién
se pueden empleer para la reduccidn parcial polinitrofencles
impurificados, por ejemplo, 2,4-dinitrofencl impurificado, cu-
yas impurezas se componen esencialmente de otros derivados del
fencl y de compuestos aromdticos condensados. Por ejemplo, se
emplea un 2,4~dinitrofenol himedo, que contiene hasta un 10 %
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| purificacidn y 2 continuacidn sjustar con lejiz a un pE asdecua-~

de las impurezas arribe mencionsdas.

Segin el procedimiento de le presente invencidn, trans
curre la reduccién en unas 1 a 10 horas a una temperatura de
unos 20 a 100°C. Preferentemente se dosifica en forma continua
en el transcurso de 1/2 & 3 horas, dentro del margen de tempe-
raturas de 60 a 90°C, en una mezcla de reaccidn conteniendo-
amonieco, agus y polinitrofenol, el sulfuro en forma de una solu
cién acuvosa. Es especialmente ventajoso dosificar e una tempera-
ture de wnos 80°C una solucidn ecuosa de hidrégenosulfuro sdédicol

Le elaboracidén se puede realizar de la menera siguiente:

Después de la reduccidn se precipiﬁa por enfriamiento
al margen de temperatura de O a 60°C el monoaminonitrofenol en -
forma de una sel. Esta se separa por filtracidbn, se disuelve en
agua ¥y ajustendo el pH adecuado, por ejemplo, en la zona de O
e 7, se prsecipita como derivado fendlico. Pero también medisnte
edicidn de une cantidad suficiente de dcido se puede disolver

el monoaminonitrofenol como sal dcide, filtrer para la ulterior

do, por ejemplo, en la zona de 0 a 7, con lo que también se pre-
cipita el derivaedo fendlico. Una ulterior forme de le elebora- g
¢idn de ls mezcla de réduccién consiste en filtrar primeramente
en caliente, zislaer la sal del filtrado por enfriamiento y des-
pués procediendo segin uno de los dos procedimientos arriba des-

critos.

La pureza de los productos, determinado polarogrifice-
mente, es superior @ un 98 %.

El procedimiento de la presente invencién se caracteri
za, ante todo, porque los aminonitrofenoles se obtienen en altos
rendimientos y elevadas purezas, manteniéndose los volumenes de
reaccidén reducidos y no siendo necesaris le 2dicidén de susten—
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Los aminonitrofenoles obtenidos segin el procedimiento
de la presente invencidn son valiosos productos intermedios pa-
re la obtencidén de, por ejemplo, colorantes (operacién bédsica
de le guimica de los colorantes, Fierz-David u. Blangey, Viens
1952).

Las partes mencionadas en los ejemplos z continuvacidén

gignifican partes en peso, y 1os % son % en peso.

Ejemplo 1

Lea cantided de 2,4~dinitrofenol impurificada corres-
pondiente & 184 partes de 2,4-dinitrofenol se calienta con 150
partes de agus y 136 partes de solucién acuosa al 25 % de amo-
niaco a 80°C. En la suspensién se dosifican a 80°C, en el trans-
curso de 2 horas, 487,5 pertes de una soluciébn acuosa 21 35,4 %
de hidrégenosulfuro sédico. A continuecidn se enfriz la mezecla
de reaccidn, en caso dado filtrade en caliente, a 20°C. Se pre-
cipita asi la sal del 2-amino-4-nitrofenol en forma bien crista-
lina. Se aisla por filtracidén. La torta de £iltracidén se intro-g
duce en una mezcla de 200 partes en sgua y 218 partes de dcido
clorhidrico al 30 %. La mezcla se calienta entonces s 50°% y
se filtra. Del filtrado se precipita por ajuste de un pH entre
3y 4 el 2-amino-4-nitrofenol. Después de secar se obtienen

114 - 118 partes, correspondientes a T4 hasta 76 % de la teoris,

referido al producto de partida emplezdo, de 2-amino-4-nitrofencl
con une pureze de > 99 4. Punto de fusibn: 144 - 145%.
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Ejemplo 2

Se procede como descrito en el ejemplo 1, pero, sin
embargo, en luger de la solucién de hidrdégenosulfuro sédico se
emplear 524 pertes de uns solucidn al 40 % de sulfuro amdnico y
se obtiene el producto descrito en el ejemplo 1 en igual rendi-
niento y en unz pureza del 98 %. Punto de fusidn: 144%.

Ejemplo 3

218,5 pertes de 2,4-dinitro-6-clorofenocl se celientan
con 500 paertes de agua y 136 partes de unz solucidn acuosa &l
25 % de amonfaco a 80°C. En la suspensidn se dosifican = 80°C,
en el transcurso de 40 minutos, 487,5 partes de uns solucidn
acuosa al 35,4 % de hidrégenosulfuro sédico. Se agregen 1i5 per-
tes de sgl comin y se enfria a2 temperatura smbiente. La sal bien
cristaline precipiteda se aisle. La torta de filtracidén se in- |
troduce en una mezcla de 260 partes de £cido clorhidrico a1 30
% y 1000 partes de sgua. Se calienta a 80°% y se filtre.Del £il-
trado se obtiene por ajuste de un pH de 3,5 el 2-amino-4-nitro-
6~clorofenocl. Después de secar se obtienen 135 - 140 partes, co-
rrespondientes a 71 haste T4 % de la teoria, referido al produc-
t0 de partida empleado, de 2~-amino-4-nitro-6-clorofenol con una

pureze > 99 %.

Ejemplo 4

Si se procede como_descrito en el ejenplo 3, emplean—
do, sin embargo, en luger del 2,4-dinitro-b6-clorofenol 218,5
partes de 4-cloro-~2,6-dinitrofenol se obtiene el 4~cloro-6-ni-
tro-2-aminofenol en un rendimiento del 73 & 76 % de la teorie,

referido al producto de partida empleado, y con una pureze de

> 98 %.
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Descrita suficientemente la naturaleze del invento,
esi como la menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones enteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procediriento para la obtencidn de sminoniirofenoc-
les por reduccidn parciel de polinitrofencles, ceracterizado
poraue la reduccién se efectia en solucidén acuosa con 1 a 8
moles de amoniace por un mol de polinitrofenol en presencia de
2,5 & 6 moles de iones de sulfuro por mol de polinitrofenol en

un margen de temperatura desde temperaturs ambiente hasia 100%.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque por 1 mol de polinitrofenol se empleen 1 2 4 moles
de amonisco y 2,5 2 4 moles de iones de sulfuro.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque por 1 mol‘del polinitrofencl se emplean 1,9 a
2,1 moles de amoniaco y 3 & 3,2 moles de iones de sulfuro.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque la reaccién se efectda 2 una temperatura
de 60 a 80°C en el transcurso de 1 2 10 horas mediante dosifi-

cecidn continua del sulfurc en forms de una solucién acuosa.

5.= Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 3,
caracterizado porgue la reaceidn se efectda a 80°C en el trens-

curso de 2,5 horas.

6.~ Procedimiento segun les reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque los iones sulfuroc se emplean en forma de
sus sales amdnicas o como sales de los elementos del primer o

segundo grupo principal del sistema periddico.

T.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque los lones sulfuro se emplean en forma de
sus sales gcidas.

P~

//// 8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 & 5,
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caracterizado porque se emplea hidrégenosulfuro sddico.

9.~ Procedimiento segun lzs reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque como compuestos polinitro se emplean com-

puestos de fdérmula

R 5 (N0p),

donde x significa los mimeros 2 6 3 y R significe hidrégeno,
alquilo, alcozi, haldgeno, arilo o aralquilo, o un resto decido
sulfénico o &dcido carboxilico, gue también se pueden presentar

en forma de sus amidas o ésteres.

10.~ Procediniento segin la reivindicacidén 9, carac-
terizado porque como polinitrofencles se empléan compuestos de
la férmula de la reivindiczcidn 9, donde R significa slguilo
inferior, fldor, cloro, bromo o0 un resto de dcido cerboxilico

o sulfénico y x representa el mimero 2.

1l.- Procedimiento segun la reivindicacidén 9, carac-
terizado porque se emplea el 2,4-dinitrofenol y/o 2,6-dinitro-

fenol y/o uno de sus derivados.

12,- Procedimiento segin la reivindicacidén 9, carac-

terizado porque se emplea el 2,4- y/o 2,6-dinitrofenol sustitui

do por cloro o un grupo sulfo.

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, carac-

terizado porque como polinitrofenol se emplea 2,4-~dinitrofencl

| dmpurificado.

14.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 12,

. R
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caracterizado porque pars la trensformscidn del aminonitrofenols
t0 en el eminonitrofenol la sal se disuelve en agua y se ajusta

un pH de O & 7.

15,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 =
12, caracterizado porque le sal se disuelve como sal dcida ¥y
después de una filtracidn del filtrado se precipita el amino-

nitrofenol gajustando un pH de 0 a 7.

16.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 13,
ceracierizedo porque la mezcla de reaccidn se filtra después de
la reduccidén, del filtrado se aisle por enfriemiento el amino-
nitrofenclato y éste se transforma segin las reivindicaciones

17.~ Procedimiento para la obtencidén de aminonitro~
fenoles, tal y como gqueda sustancialmente descrito en la presen—

te Memorisz.
Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mdguina
por uns sole cara.

Madrid, - (5 ﬁi%&.. ﬂ(i}”” W
BAYER ARTIENGESELLSCHAFT.
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