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MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a un proe=
oedimiento para la preparacion de compuestos aminoazo-
aromdticos, msdiante diazotacidn de una amins aromdtica
con vapores nitrogos, copulacidn de la sal de diazonio
con una amine aromdbica y reordenacidn del compussto
dlazoaminoaromatico intexﬁedio formado. Bl procedimiens=
to de la invencidn se refiere, mds convetamente, a la
preparacidén de p-eminoszobsnceno a parbtir de enilina.

En lg literatura se describen procedimientos
para la preparacidn de compuestos aminoazoaromabicos,
partiendo de una aminz aromdtica., Se han realizado es«—
tos procedimientos en una o verias etapas. Asl, segin
Fierz-David (Grundlegende opermbionen der Farbenchemis
82 edicidn 1952, plginas 265-6), se consizue p-aminoazo=-
benceno en tres etapas a partir de aniline, dlazotando
primeramente la anllina a bsja temperatura, copulando
seguldamente la sal de.diazonio con anlling y separando
el diazoaminobenceno (o triaceno) en estado s6lido, des~
pués de precipitar, finalmente an wna Qltima etapz, se
teordens el triaceno que se convierte en p#aminoazoben-
ceno, disolviendo el triacenc en gniling y afiadiendo -
clorhidrato de anllina.

Por consigulente, se ha procilraao congsegulxy
los compusstos aminosmzoaromaticos, reduciendo el nimero
do etapas y realizanio el procedimiemto en unas comiiclos
nes determinadas para que la sal de diazonio y/o el tria-
ceno se trangformen directamente dentro del mismo medio,

a medida que se obtengan. De esta forms se ha recomendaw
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do, de conformidad con lg patenie do la Alomanlg Oriental
n? 77 985, roalizar simultancamente las tres etapas in-
yectando acido o}oxhidrico on una mezela de enilina, agua
v nitrito sddico, sometida a una temporatura suporior a
los 502C, y geneoralmente, corcana a 1oy 100eC, En egte
procedimiento se alcanza une, tompergbura elevada en pre-
gencia do cantidades relstivamento grandes de agua, POI0
presenta clerto nmero de inconvenienies, cntre ellos con-
erchamento, un rendimiento bajo de p-aminoszobenceno por
producirse una cantldad velativamente grande de o—-aminoa;-
zobenceno.

Tambidn se ha logrado obltener en una sola eta-
pa clorhidrabo de aminoazobenceno, a partir de anilinag y
whilizendo un alcohol que posea a lo sumo tres &tomos i
de carbono, en unas condlciones muy precisag de concen~
4racidn. Se describe esta téenica en la patente amsricana
2 538 431. KNo obstente, la presencia de un alcohol favore-
ce las reacolones secundarias v aumenta la complejidsd del
procedimiento. Agimismo se debe asegurar un control per-
memente de la reaccidnm, a fin de evitar la formacidn y
acumulacidén de nitrito de alecoilo, en el medlo, slendo
conocido este Gltimo por su lnestabillidad.

En la patonte frencesa 1 192 374 de GO0DRICH
ge describe un procedimlento para la preparacion del
compuesto aminoazoaromitico en dos otapas y esenclalmen=
te, p-aminoazobencenc, mediante la adicildén de nitrito
emtre 02 y 50°C en un medio reacclonal congtituldo por
anilina, clorhidrato de anilina y agua, encontréndose en

unag proporciones en las que existen, parva cada mol de
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nitrito empleado, 2,5 & 12 moles de anilina y 1,03 a 2,5
equivalentes moleculares éciaos. In ua segunda etapa,
realizada entre 40 y 759C, el diszoamlnobenceno se reoT—
dena en aminoazobenceno, realizéndose la reordenacidn
preferentemente en prosencia de wn acido ds Iewig el cual
acelers el proceso de reoxdenacion. Este procedimiento
que exlge dos etapas realizadas a temperaturas diferen—
teg, permite obtener p—aminoazobencenc con un rendimien=—
%o aproximado del 9C%, durando la reacclon generalmente
wng o varias horas. EL empleo de cloruro do aluminio da
lugar, en este procoedimiento, a complicaciones +écniw-
cas importantes y el coeficlente de trensformacidn del
triaceno no eg cuantitativo; al final de la rosceidn se
obtiene aminoazobenceno gque contiene algo de tirlaceno,
lo cual consbituye, por una parte, una pérdida de rendi-
miento, ¥y por o-bra; un inconveniente no degdefigble para
la puxifica.éién del p-aminoazobencenoc.

Segln otras técnicas, se ha propuesto preparar
previamente la gal de diszonio o el triaceno y transfor—
mar esbog Gltimos on compuesto amincazoaromatico en una
sola etapa. Asf, K.H, UEYER [Berichte 54 2 265-2 272
(1921)], ha descrito la posibilided de oblener paminoa-
zobenceno partiendo del halogenuro de bencen-digzonio
v clorhidrato deo aniline, adicilonando dcido acético y
una solucidn acuosa comeentrada de formisbto sodico, sien—
do no obstante los rendimlentos escasos.

También se ha demostrado que se podia obtener
directamente p;aminoazobenceno, partiendo del cloruro de

bencen—diazonioc y anllina, cuaxdo se hacla reaccionar



clorhidrato de anilina con cloxuro de diazonlo en um me-
dio acuogo que contenia deido clorhidrico libre. Pero
g0 trotaba de una reacoidn muy lenta, llevada a eabo
en un medio homogéneo y con un rendimiento muy bajo
5, [E.V. KIDD - Joumal of oxzanic Chemistry 2 198-207
(1937) 1.
Se ha propuesto finalmente, seg un GOIDSMITH
[Zeitsschrif fur physikalische Chemie 110 251-265 (1924)]
 transformer el triaceno en p-aminoazobenceno en un med.io
10. constituido esencialmente por anllina y que contiene pe«~
qu.eﬁag' cantidades de clorhidrato de anilina y, eventual-
mente, pequeilas cantidades de agua. Se ha demos%rado gue
la presenclia del sgua dlsminuye lg velocidad de la reac-
cién de reordenacidm. : ;
15. . So obgewva, ala vista de la literatura gquimi-
ca, que la reacoiép de reorlenacidn parece ger la mas
lenta e incompleta, considerando el conjunto de las reac-
ciones de diszotacidn, copulando y reowlenacidn. Se ha
intentado activar esta reaccidn de reowmlenaclén por
20. medio de la asdicidn de qatalizadores (técnica de la pa~
tente francesa 1 192 374). o bien efectuendo la regeclon
en presencia de cantidades muy determinadas de un alcohol
alifdtico que tenga cuando més tres Atomos de carbono
(procedimiento descrito en la patente americena 2 538 431).
25. TNo obstante, egbas téenicas no han pemmitido transformar de
un modo répido y total el compuesto digzosminoaromatico
en conmpussto aminoazoaromgbico, con unos rendimlentos cuan~
titativos.

La patente frencesa nf 2 306 977 de la Ao i,
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can Cyanamid; describe un progedimiento para lg obbtencion del

compue sto anﬁ.no;-azo;amméticg; caracterizado porque se

mezela en wn reactor tubular, una primsra corviente de '

reactivos que contiene un gran oxceso de amina aromética;

un exceso de dcldo mlneral respscto a la estequiometria

de la reaccldn y agum, con una segunla corriente constituida

ror una soluclén acuosa de nitrito aloalino. Se obtiene de

esta megnera el compuesto amino;aZOQarqmético con unos

buenos rendimientos y ecindtica répida. La formacién de

cantidades estequiomdtricas de derivados ml.nerales prO~—

duce generalmente ung heterogeneidad en ol medio; que

pusde disminulr el coeficiente de %zgnsformaoién de 109

produstos intermsdios de la reaccién, sienio mecesarlo,

vor ofira parte, disponsw una separacién y un tratamlento de

estos derivados mineralos, a fin de reducir la polucién.
Ahora sge haloonseguido; silendo ol objeto de

la presente invencidnm, un procedimicnto para la preparacidn

de compuestos aminoazoaromiicos, mediante dlazotecién de una

aming, aromdtica con vapores nitxosos; copulacién de la sal

de dlazonlo con la aming arométicg v postexior reorlenacidn
del compuesto diazoamlnoaromitico, permitiendo reallzaxr '
en una etapa todas las ;eacciones gin gdiclonar catallzador,
con una cinética répida, trensforminiose durvente la mieme

ol compuesto diazoaminoavomitico en compuesho amlnoazo—
aromdtico, totalmgnte y con rendimiontos ouantitatives.

Iis concretamente, osta invencién tienc por objeto un
procedimiento de preparacién de compuestos aminoazoaromé;
tlcos por medio de una diazotacidn de amina aromdtica, copula-

clén de la sal de dilazonio con la amina aromfbica y posteriocr

o



reordenacidn del compuesto diazoaminoaromatico, caracte
rizado porque se‘in"broducen vapores nitrosos en un medio
constituido osencialmente por la amina aromitica, una sal
de amina aromdtica y agua. Ios diferentes porcemtajes
5. ponderales de estos tres compuestos en el medio regccional,
gefialados regpectivamente con c{’,/ﬁ? ¥ éf/ , btlenen unos
valores que oumplen las xelaclones slgulentes, en cugl-
quier instante de la reaccidns
10 < & 70
10. 13< B
5 < ¥
o+ /3 + X = 100
Bl medio donde se ofectla la reaccidn ests
constituido generalmente por una sola fase ligquida que es:

15. de naturaleza oxrginica y estd compuesta edencialmente pox'
tna amina aromftica, la sal de la emina sromabica y agua.
Ademés el moedio reaccional no ss necesariamente lfquido,
puede conbensr eventualmente una fase g6lida dispersada
que egtd constituida por le sal de la amina aromitica.

20, So describira mAs concretamente el proe
codimiento de la invencion dentro del marco de la obw-
tencidn del pFaminoazobenceno, partiendo de la anllina
o wmo de sus productos intermedios.

Uno de los objetos de esta invencidn se

25, reifiere, mis concrotaments, a un procodimiento do
preparacién del p-aminoazobenceno mediante diazotacidn de
anilina, copulacidn de la sal de dilazonio con la aenllina
v posterior reordenacidn del diazoaminobsnceno inbermedio
que se forma, caracherizéndose porque se introducen

vapores nitrosos en un medio formado ogenclalmente por
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antling, elo:chidra’co de aniling y sgua; de manera que en
cualquier :Lnstan'be, los borcentajes ponderaleos O( }B ¥
en el medio reacc:.onal, ‘tengan unos valo rog quo obedezcan
a las reglas definidas antenormente, a saber 3

10 <ol €70

B<p

5 < Y

o+ B+ Y= 100
En ol '!:erzeno de lag concentraclones que sc

acaba de definir, so obgerva que la reacoidn do reoxdenacidn
es total en un pc:sriodo de tiempo bastante inforior a lasg
2 horag y a 509C, la mayorfa de las veces. Si se whiliza
una cantidad ‘zélz'rbivamente poquefia de anilina (por ojemplo
inforior al 45%), intoresa aumentar ligeramonbto ol umbral
corrospondiento al contenido minimo do. clorhidrato. Para
cantidades m:’.nirdas do anilina préximas al 10%, so ‘han
obtenido resultados ventajosos cuando el contonido do

cloriildrato de anilina no og inforlor al 18 %, durante

‘toda la reaceldn.

Do egta manora o8 posilble def:f.nir un pu::ﬁ;o
M por medio do sus trog cooxlenadas 0( ,/8 v 8 , en .un
dlagrams ternario. Bn funcldén do lo quo precoda, s obtend rén
buengs resultados cuando ol punto M; miontras dufa la roac—
cidn, osté situldo on la superficio dol disgrama do la
f::.ga;-a :L, ostando llmitada dicha suporficie por lo's puntos
A; B, C; Dy E. So obbordrin cxecelontes méul’?ados; desie el
punto do vista cindtico y do los rondimenbos, cuando ol
punto 1 ostd on le superficle del disgrama do la figura

1, encontrdndose limitada osta superficic por los purtos

-
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A, B, Gy D', En ol cusdro quo siguo me sofialan lag

cooxdonadas de los divorgsod puntos del diagrama @

A B ¢ D E Bt ¢t | Dt

xl0 |10 |70 | 70 |50 10 |55 |2

Bl |85 |2 | 13 |13 |62 |40 |19

X |72 5 | 5 | 11 |37 |28 5 |61

Eg evidente que 91 purfco M evoluciona a e
dida que la reaccidn adelsn'bg; cugndo se imbroducen v?—-
pores nltrosos en el medio constituido por la anilina'{
olorhidrato de anilina y agua Este medic se gefialerd, por
convenlencia y en lo \gucegivo, con el nombre de z'nezcla tor='
nam'.a: Ia evolucidn del pumbo M estd z'elacionada; por una | "'
parte, com el consumo de aniling y el clorhidrabo de ani lina,
ogbanio relacionado, por otra parie, con el incremento de la
cantidad de agua que procede de la reaceidn.

Se puéden calcular las cantldsdes suplementariag
de agua que procede de la propla regecldén, Si ol pun’co'de
galida M'estd fuera do las superflcics definidag ambes,.os
suficlonte disminuir ls cantldad de agua introduclda
inicialmente para quo ol punto M'se eitie dontxro do la
superficle.

Tos vaporog nitrosos agprovechables pucdon con—
tonor éxido do nitrdgono y/o pordxido do nitrégono y/o
anh:'.dxidg de nitrdgono on proporcionos dive;'sas; Los vapores
ni'bmsos; cualguiora quo soa su oomposicién;_pormi'ben

obtonor los oompues%os amino=azo~aromdticos com un
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i:oﬁdimiénjs"o practicementc cuantitativo respocto a la

ah:};ﬁj:fxa bbn;éumida:lLa composicidn do los vapores nitrosos
tione, no obstanmbc, una inflwoncie aprocizble sobre la
cinéi:ica__clo la rcaceidén y ol consumo total do vaporcs
nitrosos. So u'l:ilizaré'con proferencla anhidrido de nitrdgono
o0 mezolas de NO y N203, slondo por ejemplo 91 N0 vohiculo

vara ol N0, licuado, o tambidn NO con Noz; girviendo ol

23 oton I
N do vohiculo para el NOs 6 Np04, ostando compronilda
la proporelén molsr do N0, omtro 1y 200, preforiblomonto
ean:ce_ 2y 100. Ia mozela No; N02 ge puedce ob'tonqr; evidentom
monte, & partir do éxido do mitrdgeno y oxfgono. Asimismo
oy poéiblo diluir log vaporos nitrosos con un gas inoxrto
como nitrdgono. Se¢ conglguon con comodidad los veporcs
nitrosos diluidos mzolando éxido do mnitrégeno y alro.

La centidal do vaporog nitrosodg Lntroducilda
no dobo ser c;omasiado pequoﬁa;‘ por razonos ovidontes do
rentabilidad, ni demasledo grande a causa del paligro de
que se desarrollen reacolomes secuniarias. En gensral la
cantidad de vapores nibrosos es la adecuada para que en una
mezcla ;'eaaeional formada por uma cant::.daa total de 1ooo‘g de
anilina, clorhidrato de enilina y agua, se introduzoan .0_;05
a 1y preferentemente 0;1 a 0;6 equivalentss del sgente
de dilazotacién. En lo- sucesivo; ge denominard AD a este
equivalente correspondiente al agente de diazo‘baciéni glendo
variable segin la naturaleza do los vapores n‘itrogos. Vals
respectivamente 1/2, 1/2 v 2, para cada mol de O, N0, ¥
N20'3: Segin sea la mezcla ompleada, los valores del 4D so
encusntran entre 1/2 y 2 para un mol de mezele. Ademis, osg

preclso congiderar que la mezela NO, NO, (con gran propor;-
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clén do NO) equivale claramente a la mezela NO, N20'3.

Cuando el punto M estd situado on la zona
preforente. dsl disgrama, so pugden whi llzar grandes
cantidades de rvapomsrni'hrosos', gilendo d:i.chas cantidades
mgyores que 0,5 AD para 1000 g de mezcla, gln que exista
ol riesgo de quo aparozéal; roacolones secundarlag. Desdo ol
punto do viete industrial, esto tlono gran importancia, pues
implica una gran productividad para un reactor determinado.

Las rolaclonss molares anilina/AD y clorhidra~
to de anilina/A:D; ge encuentran preforentemento entro

log lnbtervales s:.vun.en‘ces H

5 < %_.a_ <3o
1 < c;,orhldgg‘bo do gniling € 30

'Do 1

A1 henm.no do la reacc:.on; ge puede se:parar del
medlo reacclonal ol p—a;n::_.:gloazobenocno pmduei@o, modiantec
cualguicr mé-bodomconggid‘o; como log que s° cjlgéori‘tpp en NE:] pa;-
tento francesa 1,192,374 y la patonte amoricana 2.538,431. E1
p:-aminoazobonceno pucde gor soparado por dcls*cilaoi.én o
procipitacién y postorior recxlstalizacién , on ogtado libre
o on forma do clorhidrato. Tembidn se puocdoc separar una
Pagc orgdnica constitwida por anllina y p-aminoazobenceno,
despuds de afladlr agua al medlo roacc’:ional; Puode someterso
osta fase orxganica @ una dostilacidn, a fin do eliminer la
anilina; Y a una recristalizaclon del aminoazobenceno enaun
disolvento, por ejemplo, Ster de potré1o0,

Adomds se puode oxtreer la mezela roacclonal
por medio do un h:}dmcaxbu:co alifético o ammé'bico', como

bencoeno o 'boluono; que pormibo separar secloctivamente ol
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p-amincazobenceno. Este procedimiento de extraccién parece
ser nuevo y constituye otro objeto de esta invencién, s;endo
un ejemplo de medio destinado especialmente a realizar el
ﬁrocedimiento de la presente invencidﬁ.

El otro objeto de la invencidén estd cons-—
tituido, por consiguiente, por un procedimiento de ex-
traceién del p—-aminoazobenceno, obtenido introduciendo
vapores nitrosos en un medio compuesto esencialmente de
anilina, clorhidrato de aniling y agua, obedeciendo los
porcentajes ponderales Cﬁ, ﬁg y"f a las reglas previamente
expuestas, El procedimiento de extraccién se caracteriza
porque se pone en contacto paraaminoﬁenceno con un
hidrocarburo alifético o aromdtico, preferentemente benceno
o tolueno. Como norma general, se emplean cantidades
de hidrocarburc aromdtico adecuadas para que la relacién
ponderal de hidrocarburo respecto a la masa del medio que
contienen paraaminobenceno , esté comprendida entre 0,3 y
>, preferiblemente de 0,5 a 1. Despuds de la extraccidn,
se somete el extracto a una destilacién, de forma que se
separe el disolvente'y destile la anilina arrastragda. La.
cantidad de amina que se ha arrastrado varia de conformidad
con las proporciones de los diversos componentes del
medio que contiene el paraaminobenceno.

El procedimiento para la obtencién del compuesto
amino-azo-aromdtico, como se ha definido antes, puede
aplicarse también con otras aminas aromiticas, aparte de
la anilina. Puedén utilizarse las orto, meta o para to-
luidinas, naftilaminas, anilinas halogenadas y les

alcoilanilinas que tengan 1 6 2 grupos alcilos no unidos
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al nitrégono y quo posean 1 a 4 &tomos do carhono..
Se¢ ha obserrado que el hocho do obedocor a lag
reglas que rolacionan los porcontajos pendoralos q/,/g ¥ E{ ’

a sabor @
100< &K <70
13< A
5 Y

‘

A+ B+ ¥ =100,

permitia consoguir una totel y répida transformacidn. Sin

embarso, Ia gubgtitucidn do la anilina por vhra amina
aromgtica, puede implicar ovembualmente un poquefio reajusto
do los 1imites que sc¢ han dofinido a:gteziomente; Gonoral—
mente s6 obtondrén buonos resultados, cuando la xelac::.én
molaxr amina/clorhidreto do amina sc oncuentro ontre 0,25 y
8, proforontomonto do 0;25 a 5; y cuando lasg relacioncs |
molaros amina/AD y sal de gmina/A.D go olijan dombtro de los
intexvralos definidos an'bes; al oxponer ol procodimlento
llovado a cabo parbtlende de enilina y clorhidrato de anllina.
Ia sal de emina aromética que se puedo on goneral
wtilizar on ol procodlmionto do la presento imrencién es ol
clorhidrato por razonscs do comodidad, Sin ombaxvgé; og cevidento |
quo so puedon usar otras salos do amina amzpética.; adoxpés dol
clorhidreto, como lms dol Acido bromhfdrico, sulférico.(os no-
cegarlo a’cil:f.zar cl éciclo dilwido pars ovitar :maocionoé de
sulfonacién); fosgérico y nitrico o tamblén salos do dcidos
orgémicos, por ojemplo, dcido aedtico. Si so dosoa, tambidn
go puede omploar una mozelg do varles salos do log deidos
anterlores.

So han obsorado que ¢l hocho de obodcocr o las
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rbg;as cnunc;adas quo rolaclonan los porcentajos ponderales
O< , ﬂ ¥ g , pormitia conseguir una transformecibn ripida
¥ total, ‘

_ Sin cmbargo, la substitucidn dol écido'clorhidzi;
co por otro dcido pucdo ocasionar, eventualmontc, un pe-—
quofio reajusto do los limites dofinidos anﬁorioxmsntc:‘
Cuando so utiliza deido nitrico on voz dol elorhidrico,
s¢ ha determinado la zona proforente cn la cual dobo
situarsc ol punto M, do mamcra quo o obtongan rosultados
oxeolontes desde ol punbto de vigha cindtico y do los ,
Iepdimienigs. Dicha zona estd limitada por los puntos Ai ;
Bi; Oiy'Di; colocados en ol diagrama do la figure s,

Se deﬁérminan las cooxionadsas de.los divorgos puntos del

dlsgrama on ¢l cuadro quo siguo 't

:*:: Bl c'iil | oo
o | w 0 | 5 R
B 20 62 | &5 25
Y | 10 26 | 10 | 50

AdomAs dobo apu;farso quo se obtondrin gonorale—
montc buonos rendimientos, con una amina aroméﬁioa dow
torminada y une sal do amina arométioa precigs, cuando
las rolacionos amlna/sal dc amina, amina/AD y sal do
amina/AD, so oscogon embre los imtorvalos quo so han
dofinldo al oxponerse ol procedimicnto roalizado partlendo
de una emina aroméﬁiéa (anilina...) v clorhidreto do amina

aromitica.

-~
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El procodimionto para la obitencién do compuestos

eminoazo aromiticos do conformidad eon la Luvoncidn,
g0 roaliza on goneral a ‘tomporaturas que oscilan ontre 250
y 1002, proferontomonto ombro 302 y 602, En las zonas |
proforonbos la duracidn tobal do la raccién os bastanto
inferior a 1 h.

~ E1 modio dondo so ofeotfia la reaccidn do xcor-
donacildn del compuosto diazoamlno aromitico, como ya
g ha dicho, osté congtituldo esoncialmonto por la aming
aromdtica, sal do amina aromitica y agua. Sogln una variante
de osta invencién; 08 posible adicilonar cvembualmontc al
modio reseclonal, fommado por la amina aromitica, sal do
amina aromdtice y agua; poquofias cantidados de otro eucrpo,

COMO M alaohol; que no wodLflque fundamontalmonte la
roallzacidn del procodimionto y respeta la principal ca- |
recteristica principal del procodimionto; que o la obodion-
cle a las roglas quo rolaclonan los porcentajos ponderales
&, BrY. , | |
‘ To obs%anﬁc;l1as7uantidadesfaol compuasto gue
g0 sfiade oventualmonto, son & Llo sumo iguslos al 25 % on
rolacién con la masa total do amina sromitlca, sal do emina
aromdtica y agua: El uso do un cbmpuesto; cono. un aloohol;
pormlto disminuilr la concoantracibn-de amina‘aramética;
nantoniondo el miemo tiompo constanto la concombracidn do
sgl do amina aromdtica. Esto-es'convenienﬁo péra un
procodimionto industrial, pucs so reducen las cantidados do
aming arordtica que so han do rociolaw. '

Bl procodimionto do la Lnvoneién tiono gran inm

porbencia dosdo ol punto de-vista industrial. Simplifica
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considerablémente la obtencidn de los compusstos aminoazo-—
afbmé%icos que pueden prepararse en una sola etapa a par-
tir dé una amina aromitica, con un coeficiente de trans—
formacion cuantitativo respecto a los vapores nitrosos
empleados, y con un rendimiento también cuantitativo, re-
duciéndose mucho la duracidn total de la reaceidn.

El procedimiento de la invencion evita la for—
macion de derivados minerales, a diferencis de 108 pro=-
cedimientos que emplean nitritos alecalinos y que, poxr
congigulente, producen sales simulbaneamente aloalipas.
El procedimiento de la imvencidn es, por esta razdn, més
sencillo desde el punto de vista tecnoldgico y tambidn
menos coniaminante.’Es una ventaja industrial incontesta—
ble, Por otra parte, no se podia prever que se alcanzaran
estos resultados al reemplazar-los nitritos alcalinos por
vapores nitrosos.

Los compuestos aminoazo aromdtico tienen gran
ilmportancla industrial : pueden ser transformados en dia-
mings aromatlcas facilmente, segin métodos conocidos, por
hidrogenolisis., Entre éstas se pusden citar especialmente
las -dieminas en para, por ejemplo la péfenilenndiamingA
que se obtlene partiendo de la anilina y gue simve paras
obtener poliasmidasg con mddulos elevados.

Los glguientes ejemplos ilustran la invencidng
Ejemplo 1:

4 200 g de una mezcla ternaris mantenids & 50°C
¥ qus contlene, en peso, sl 40% de anilina, 30% de clor-
hidrato de anllina y un 30% de agua, se afiaden 1,6 g de

perdéxido de nitrigeno NO,, que se almacena en forma 1=
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quida y se conduce, durante 25 minutos, al medio reaccio=-
nal mediante una coxrrlente gascosa de dxido de nitrégeno
NO a 252C con un caudal de 30 1/h. Se recicla el 6xido
NO que sale del reactor, Cuando se ha inbroducido todo
el NO,, la masa reacclonal se manfiene 5 minutos més =
502C, Seguidamente se neutralize la mezcos con sosa 2N
para liberar la aniling de su clorhidrsto. Ios compuess
508 organicos Se extraen con toiueno. Se elimina por me-
dio de wna destilacion oste disolventc jumbo con la ani-
Llina.

Finalmente se obblene un extracto seco de 16,1
g de aminogzobenceno cuys pureza es superior al 99%. Bl
rendimiento en compuesto azoico es cusniitativo, en re-

lacidn con la anilina transformeda y a los vapores nltro—
|

sog también transformsdos,
Ejemplo 2.

Se reproduce integramente el ejemplo 1, pexo
ge modifica el tratemiento de recupermeidn del aminoazo=
bendeno.

Al final de laz xeaccién,'se exbtrao directamente
6l medio reaccilonal dos veces con, regpectivamente, 150 v
100 ml de tolueno. Se juntan los extrectos toludnicos, eli-
mindndose, por Wlitimo, tolueno y emilina por medio de

una destilacién y ailsléndose 16 g de aminoazobenceno pus

70,
Eiemplo 3.

Se reproduce totalmente el ojemplo 1, pero se
modifica el tratamiento de recuperacidn del aminogzobens

cenos
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Se domete la solucidn finsl reaccilonal a un
arrastre één.Vapor de ggus, que permibe separar de la mez-
cla lg aniling no salificada. El sminoazobenceno se ens=
cuéntra en egtado s6lido, disporsado én la solucion scuo-—
sa de clorhidrato do anilina. Por consiggienﬁe, ge filtrg
la mezcla obteniéndosge, después de secar, 16,1 g de aminog-
zobenceno.

Ejemplo 4

De conformidad con la téenica descrita en el
ejemplo 1, s han examinado diversos pardmetros de ls
reacoidns ' ‘

~ composicidn de la mezcls ternaris anilina,
clorhidrato y agua, ‘
- relacidn ponderal NOZ/ mezcla ternaria,
- oantided de NO,
- naturaleza de los veapores nitrosos.
Bl cusdro adjunto que sigue precisa lasg

condiclones para operar ¢ indica los resultados obtonidos.
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REIVINDICACIONES

. Descrito ol objei;o del presente lnvento se decla-
ran huevas y de propla invencidn las sigulentes relvine
dicaciones.

1. Procedimiento para la preparacidn de compuess
t08 amino-aro—aromiticos, que especialments comprende la
digzotacidn de ums amina aromabica, copulacion de la sal
de diazonio con la amina avomdtica y posterior reordena-

cidn del compuesto dlazo-amino-aromético, caracterizado

porque la reacciodn de diazotacion se lleva a cgbo con va-
pores nitrosos en un medio constituldo esencialmente por
la aming aromitica, una sal de amina aromdtbica y agua,
on forms tal, que en cuaslguier instante, los porcentajes
ponderales de estos tres componentes en el medio reacclo=
nal, que ge degignan résPec’civamente con 0(,/9 yy s cum—
plan las relaclones gigulentes:

10 < & <70

12 < B

5 < &

A+ P+ ¥ =100

¥y porque, eventualments, se somete la masa reacclonal~a
wne ebapa de extraccidn de p-—emino-azobenceno con un
hidrocarburo alifdtico o sromatico, de preforencis tolus-
no.

2. Procedimlento de conformidad con la relvine
dicacién 1, caracterizado porque para su realizacidn los
vapores nitrogos reactivos estan constituldos parbicu-
larmente por el anhidrido nitroso.

3, Procedimiento de conformidad con la rel-

=
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vindicacidn 1, caracterizado porque pars Su reglizacidn
los veporcs nitrosos reactivos estan constituidos bam-
bién perticularmente por mezclas de éxido de nitrégeno y
perdxiso de nitwvdgeno.

' 4. Procedimiento de conformidad con la reilvine
aicacidén 1, caracterizado porgue para su realizacidén los
vapores nitrosos reactivos estén formados Gembién parbi-
cularmente por mezclas de dxido de nitrdgeno y suhidrido
nitrogo.

5, Procedimiento de conformidad con una de las
reivindicacliones precedentes, caracterizalo porque en Su
realizacién ge prefiere como amina avomitics la anilina
v como ®al sromitica el clorhidreto de anilina.

6. Procedimiento de conformidad con una de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque, en
ung forma preferente de su realizacion se hacen reacclo-
nar los vapores nitrosos en un medio gue contiens anlli~
na, clorhidrato de anllina y agua, de modo gue en cual-
quier instante de la reaccidm, el punto M, determinante
de las condiciones favorables de la reacoldn, que egta
representado en el dlagrama termario de la figura 1 me-
diante sus tres coordenades ol ; B ¥ ¥ » esté situa-
do en la superficie del diagrama limitade por los pun-
tos A, B, G, D y E, resulando en le reaccion p-emino-
=~gZobenceno.

7. Procedimiento de conformidad com la xelr
vindicacidn 6, caracterizado en que mas especlalmente
el citado punto M se encuentra, en cualquier ingstante,

dentro de la superficle del diagrams oorregpondiente
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a la figura 1, limitada por los puntos A, B'y, C' y D!,

8i Procedimiento do conformidaed con una dec las
relvindicaclones 1 a 6, caracterizado porque también se so-
lecciona para su realizacion como smina aromatica de parbi:-

da la anilina y como sal dc amina aromitica ol nitrato do

" gnilins.

9. Prooedimiento de conformicad con:una de lag
roivindicaclones precedentes, caracterizado porque también
en wne forma preferente de realizacion se hacen resccilo= .
nar log vaporss nitrosos en un medio que conbtiene gnllinag,
nitrato de gniling y agua, en forma tal que en cualquier
ingtante de la reacoldn, el punto I determinente de las
condiciones favorables de la misma, que esta representado
en el dlagrama ﬁexmgrio de lm ﬁigura 2 por medio de sus
tres coordenadas o , 13 vy Y , se encuentra on la super—
flcle dsl dlagrams limitada por los puntos Ai, B

D!,
1

17 01 v
10. Pxocedimiento de conformidad con una de las
relvindicaclones precedentes, caracterizado en que la cantiw-
dad de vapores nitrosog inbtroducida en la mssa reacclonal
es la conveniente pars que dicha masa reaccional esgté forw
mada por una cantidad total de 1000 g de amina aromdtica,
sal de aming aromética_y agua,; pogsea 0,05 a 1 equivalents
del agente de diaszotacidn.

11, Procedimiento de conformidad con una de las
reivindicaciones precedentes caracterizado porﬁue en su
realizacidn lag relaciones molares entre lag cantidades
iniciales de reactivos, se encuentran entre los gigulentes

1imitess
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- ' aming aromgticsa
5< a aromgitLecs

~< 30
equivalente del pgente de diazotaoionﬁ'
5. 1 < gal de amina aromatica <30

equivalente del sgente de diazobacidn
12, Procedimiento para la preparacidn de compusg-
‘o8 amino-azo-aromiticos.
Seglin se describe y reivindica en le presente
memoria descriptiva que consta de 23 pdginss foliedag y
10, escritas a méquins por ung sola do Sus caras.

Madzid, a 10 FEB. 1978‘

Pc Qe

Frmader JOSE F. NIero
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