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.cedimiento para preparar anilines sustituidas en meta por

lHojs nim. l

Ia presente invencidn se refiere a un procedimien
to para preparar anilinas sustitufdas por cloro en posicién
meta, -por accidn de hidrdégeno sobre compuestos aromdticos
nitrogenados més fuertemente halogenados.

La preparacién de cloroanilinas sustitufdas en
posicidn meta, por reaccidén de policlorocanilinas con hidré-
geno, ha sido descrita en la patente francesa 2.298.531. El
procedimiento descrito en ella requiere, sin embargo, la
utilizacidén de presiones elevadas y cantidades muy importan
tes de £cido clorhidrico, lo que presenta graves pfoblemas
de corrosién.

Un objeto de la invencidn es suministrar un proce
dimiento gue permite preparar anilinas sustitufdas en meta
por clorg, con buenos rendimientos, a partir de compueéstos
aromédticos nitrogenados mds fuertemente halogenados.

Otro objeto de la invencidén es suministrar un pro
cedimiento para preparar anilinas sustituidas en meta por
cloro, pudiendo utilizar este procedimiento como reactivo
de partida tanto compuestos clorados nitrsdos (nitrobencenos
sustituidos y homélogos) como aminados (policloroanilines y
homélogos).

Otro objeto de la invencidn es suministrar un pro

cloro, utilizando presiones moderadzs.

Otro ovjeto de la invencidn es suministrar un pro
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cedimiento para preparar anilinas sustituidas en meta por
cloro, utilizando temperaturas de reaccidén moderadas.

AlGn otro objeto de la invencién.es suminisbrar un
procedimiento para preparar anilinas sustituidas en meta
por cloro, utilizando condiciones moderadamente corrosivas.

Otros objetop y ventajas de la invencidn aparece-
rén en el curso de la descripcidn siguiente.

Se ha hallado ahora que se podian alcanzar esos
objetos gracias a un procedimiento para preparar anilinas
sugtituidas en posicidn meta por cloro, que consiste en ha-
cer efectuar una hidrogenacién catalitica en fase liquida,
en medio &dcido, en caliente, a presidn, de derivados bencé-
nicos nitrogenados y clorados, en presencia dé mebtales no-
bles del grupo VIII de la clasificacidn periddica, caracte-

rizado porque los derivados bencénicos tienen la férmula:

NY,

(o
Xl Xll

e
en la que: R

- Y representa el Atomo de hidrdgeno o el dtomo de oxigeno
- X' y X", idénticos o diferentes entre ellos, representan
cada uno un atomo de cloro o un radical alcohilo o arilo,

0 aralcohilo o alcoxilo o aralcoxilo, eventualmente susti

PR
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- R', R'' y R''', idénticos o diferentes entre ellos, repre

y porque la reaceidn se efectia en presencia de cationes me
tdlicos pesados; los cationes metdlicos pesados utilizados
pertenecen prdcticamente a una de las columnas lb a 5a de 14
clasificacién periédica de los elementos (numeracién de co-
lumnas segdn la edicidn de 1964 de "Handbook of Chemistry
and Physics", pdgina B-2).

lf{quida; en la prdctica se trabaja ventajosamente en presen
cia de un disolvente mineral u orgédnico, liquido e inerte
bajé las condiciones de trabajo. Por disolvente inerte se
entiende un disolvente que né reacciona quimicamente. De

hecho, se prefiere utilizar agua.

Hoja nam. 3

tuido, puediendo uno de los X' o X'' ser ademds un dtomo
de hidrégeno. Cuando se preparan monocloroanilinas (meta~
cloroanilinas), uno solo de los sustituyentes X' o X'! |
representa el étémo de cloro; cuando se preparan dicloroa
nilinas (dicloradas en_meta), los dos simbolos X' y X!

representan el dtomo de cloro.

sentan cada uno un 4dtomo de cloro o un radical alcohilo
0 aralcohilo o alcoxilo o ariloxilo eventualmente susti-
tuiao, representando al menos uno de esos tres sfmbolos el
étomos de cloro, rpudiendo como mdximo dos de los R', R'!

o R''' ger ademds hidrogeno

La reaccién se efectda, como se ha dicho, en fase

La acidez del medio de reaccidn es generalmente
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tal que el pH (en el caso de medio acuoso) es ventajosamen-
te inferior a 1. La concentracién de iones H' en el medio
estd generalmente comprendida entre 0,5 y 12 iones-g/1, y
de preferencia entre 1 y 6 iones-g H'/1. Se pueden utilizar
concentraciones de 4cido mds elevadas, pero sin ventaja im-
portante.

Ia acidez del medio de reaccidn se puede obtener
con 4cidos fuertes minerales tales como los écidos sulfuiri-
co, fosférico o halohidricos, u orgénicos; sin embargo, se
prefiere la utilizacidén de 4cidos halohfdrices, y mds espe~
cialmente de dcido clorhidrico. En cualquier caso, dada la
presencia de iones cloruro originédos en la @eshalogenacién
de hecho se trabaja en presencia de dcido clorhidrico, al
menos parcialmente.

El procedimiento segin la invencién se efectda en
fase liquida (exceptuando, naturalmente, el catalizador a
base de metal noble, que,'con frecuencia, constituye una
fase sélida). Le fase'liqﬁida puede ser homogénea y consti-
tuir una solucién: esta es una modalidad preferida, especial
mente cuando Y es el 4tomo dé oxigeno en la férmula (I);
por tanto, tal fase l{quida contiene los reactivos,.los pro

ductos de reaccidén y el o los disolventes eventualmente pre

sentes. También se puede trzbajar con dos fases liguidas.

La presibén a que se efectia la reaccién es gene-

ralmente superior a 3 bares (presidén relativa), y de prefe-
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se prefiere que el metal se utilice en estado metdlico, ya

Hoja nom. 5

parz la presién, pero, por razones de orden econbmico, ge-
neralmente es ventajoso frabajar a presiones inferiores a
100 bares, siendo preferidas las presiones inferiores a 30
bares. 7

La temperatura de reaccién estd generaimente com-
prendida entre 90 y 3002C, de preferencia entre 110 y 2002C,
En el caso de que se utilicen dcidos relativamente voldti-
les, una temperatura elevada puede implicar la existencia
de una presién parcial relativamente importante para los com
puestos de la fase vapor que no sean hidrégeno (por fase va
por se entiende, evidentemente, la fase vapor que cubre al
medio liguido de reacecidn). Se eligen generalmente las con-
diciones de trabajo de manera que la presién parcial de hi-
drégeno esté‘c5mprendida entre 10 y 80% de la presién total
(presidén relativa), y de preferencia entre 30 y 604,

Los metales nobles que constituyen la base de los
catalizadores wtilizados en la invencién son principalmente
metales del grupo VIII de la clasificacién periédica, tales
como rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y'platino; el
paladio es el metal preferido. El metal puede estar en estz

do metdlico o en estado de compuesto quimico; generalmente

que, bajo las condiciones de trabajo, los compuestos tienen

tendencia a ser reducidos al estado metdlico (grado de oxidg




22018
(MLE)

10

15

20

25

| 1a proporcidn en peso de metal noble del catalizador, en

Hojn nam. 6

cidn = cero). El catalizador puede estar soportado o no so-
portado, Como soporte del catalizador se puede utilizar
cualquier soporte conocido por si mismo para soportar cata-
lizadores, siempre que este soporte sea resistente al agua
¥ a los écidos; como soporte mas particularmente convenien-
te se pueden citar el carbdm activo, silice, sulfato de ba-
rio; el negro de humo esrun soporte preferido. El cataliza-
dor, asi como. su soporte, estadn ventajosamente en forma fi-
namente dividida; las superficies especificas superiores a
100 m2/g son generalmente convenientes.

La cantidad de catalizador utilizada es tal que

relacién al compuesto de férmula (I) a tratar, esté general
mente comprendida entre 0,05 y 10%, de preferencia entre
0,5y 5%.

Los cationes metdlicos pesados utilizados en la
invencidén tienen en la p:éctica un papel de catalizador que
favorece la formacidn de'aminas cloradas en meta. Se puede
decir que el procedimiento de la invencién funciona con un
doble sistema catalitico; el pfimer sistema catalitico ya
ha sido descrito, y es a base de metal noble (grupo VIII dg
la clasificécién); el segundo sistema catalitico es a base
de metales pesados de los grupos 1lb a 5a de la clagificacidn
periddica, y tiene un papel que favorece la formacidm de

aminas cloradas en meta; los cationes preferidos son aque-
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cularmente Bi , Pb++, Sn**, sptttt Tl+, 0 TR Hg+,

~dicloro-3,4-nitrobenceno y dieloro-3,4~anilina;

Hoja ntim, 7

1llos a base de bismuto, plomo, estafio, talio, mercurio y

plata; como cationes de este tipo se pueden citar mds parti

o
?

Hg**, tg*. Estos cationes metédlicos pesados se pueden intro
ducir bajo las formas mds diversas, especialmente sales (pox
ejemplo halogenuros, sulfatos, fosfatos), pero también com-
puestos de parécter menos salino, 0 no salino, tales como
sulfuros y 6xidos. Sin embargo, bajo las condiciones de
trabajo de cardcter muy reductor, estas diversas formas se
transforman lo mds a menudo, in situ, en catién del'gfado
de oxidacién mds bajo. Las cantidades de catién metdlico pe
sado en el medio de reaccidén estdn comprendidas lo més fre-
cuentemente entre 0,00001 y 0,1 iones-g, y de preferencia
entre 0,001 y 0,05 iones-g./l. La utilizacidn de pequetias
cantidades de estos cationes metdlicos pesados hace que ge-
neralmente sea superfluo recuperarlos al final de la reac-
¢ién, aparte de los casos de riesgo de contaminacién.

Como compuestos de férmula (I) susceptibles de sex
tratados por el procedimiento de la invencién se pueden ci-
tar de preferencia:
dicloro-2,3-nitrobenceno y dicloro-2,3-anilina;

dicloro~2,5-nitrobenceno y dicloro-2,5-anilina;

tricloro-2,3,4-nitrobencenoc y tricloro-2,3,4-anilina;

triecloro-2,3,5-nitrobenceno y tricloro-2,3,5~-anilina;
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tricloro-2,3,6-nitrobenceno y trieloro-2,3,6-anilina;
tricloro~2,4,5~-nitrobenceno y tricloro-2,4,5-anilina;
tricloro-3,4,5-nitrobenceno y tricloro-3,4,5-anilina;
tetracloro-2,3,4,6~-nitrobencenc y tetracloro-2,3,4,6-anilinga;
tetracloro-2,3,4,5-nitrobenceno y tetracloro-2,3,4,5~aniling;
tetracloro-2,3,5,6-nitrobenceno y tetracloro-2,3,5,6-aniling;
pentacloronitrobenceno y pentacloroanilina;

pero también:

tricloro-4,5,6-metil~2-nitrobenceno y tricloro-4,5,6,-metils
-2-anilina; | '
dicloro-2,5-metil-4-nitrobenceno y dicloro-2,5-metil-4-ani~
lina;
tetracloro-2,3,5,6-netil-4-nitrobenceno y tetracloro-2,3,5,+
6~metil-4~anilina; ‘
dicloro-2,5-dimetil-3,4-nitrobenceno y dicloro-2,5-dimetil-
~3,4-anilina;
g¢icloro-2,5-etil-4-nitrobenceno y dicloro-2,5-etil-4-aniling;
dicloro-2,5-propil~4-nitrobenceno y dicloro~2,5-propil-4-
~anilina; |
tricloro-3,4,6—beﬁcil-2-nitrobenceno y tricloro-3,4,6-ben~
~ cil-2-anilina;
dinitro-2,2'-hexacloro-3,5,6,3!',5',6'-difenilmetano y diami
no—2,2'~hexacloro-3,5,6,3';5',6'—difenilmetano; _
nitro-2-tricloro~3,4,5-difenilo y amino-2-tricloro-3,4,5-4i

fenilo;
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dinitro«4,4'—octaclorodifenilo y diamino-4,4'-octaclorodife
nilo;

diclofo-4,5—metoxi—2-nitrobenceno y dicloro~4,5~-metoxi-2-
~anilina;

dicloro—B,4-mefoxi—2-nitrobenceno y dicloro-3,4-metoxi-2-
-anilina;

dicloro-3,6-metoxi-2-nitrobenceno y dicloro-3,6-metoxi-2-
~anilina;

dicloro-5,6-metoxi-2-nitrobenceno y dicloro-5,6-metoxi-2-
-anilina;

tricloro-3,4,6-metoxi-2~-nitrobenceno y tricloro-3,4,6-meto-
xi-2-anilina;

tricloro-3,4,5-metoxi-2-nitrobenceno y tricloro~3,4,5-meto
¥Xi-2-anilina;

tetracloro-3,4,5,6~-metoxi-2-nitrobenceno y tetracloro-3,4,~
5,6-metoxi-2-anilina;

dicloro~-4 ,5-metoxi~-3~-nitrobenceno y dicloro-4,5-metoxi-3-
~-aniline;

dicloro-5,6-metoxi~3-nitrobenceno y dicloro-5,6-netoxi-3-
~anilina;

dicloro~2,5~metoxi~3-nitrobenceno y dicloro-2,5-metoxi-3-
~anilina;

tricloro-4,5,6-metoxi-3-nitrobenceno y ﬁricloro—4,5,6-meto-
xi-3-anilina; _

tetracloro-2,4,5,6-metoxi~3~-nitrobenceno y tetracloro-2,4,

5,6-metoxi~3-anilina;
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i tetracloro-3,4,5,6-fenoxi~2-nitrobenceno y tetracloro-3,4,-
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dicloro-2,3-metoxi~4-nitrobenceno y dicloro-2,3~metoxi-4-
-anilina; '

diclofo-Z,5—metoxi—4-nitrobenceno y dicloro—2,5—me§0x1-4-
—anilina;

tricloro-2,3,6-metoxi~4~nitrobenceno y tricloro-2,3,6~meto-
Xi~4~anilina;

tricloro-2,3,5~metoxi-4-nitrobencenc y fricloro-2,3,5~meto-
Xi~4-anilina;

tetracloro—Z,B,5,6-metoxi~4—nitrobenceno y tetracloro-2,3,5,
6-metoxi~-4~anilina; ‘

dicloro-4,5-fenoxi-2-nitrobenceno y dicloro-4,5-fenoxi-2-ani

lina;

5,6-fenoxi~-2~anilina;

tetracloro-2,4,5,6~fenoxi—3;nitrobenceno y tetracloro-2,4,-
5,6 ,~-fenoxi-3~anilina;

dicioro-2,5~fenoxi—4—nitrobenceno y dicloro-2,5-fenoxi~4-ani
lina;

tetracloro~-2,3,5,6~fenoxi-4~nitrobenceno y tetracloro-2,3,-
5,6=-fenoxi-4-anilina.

Entre las anilinas'sustituidas en posicién meta
por el dtomo de cloro, y susceptibles de ser preparadas por
el procedimiento segun la invencién, se pueden citar de pre
ferencia: metacloroanilina, dicloro-3,5~anilina; pero tam-

bién: cloro-5-metil-2-anilina; cloro-5-metil-~-3-anilina;
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cloro-3-metil-4~anilina; dicloro-3,5-metil-4-anilina; cloro
~5-dimetil-3,4-anilina; cloro-3-etil-4-anilina; cloro-3-bexy
cil-2~anilina; diamino-4,4'~tetracloro-2,6,2',6'~difenilo;

cloro-3-métoxi-2~anilina; cloro~5-metoxi-2-anilina; dicloro

-3,5-metoxi-2-anilina; cloro-3-metoxi-4-anilina; cloro-5-me
toxi~-3-anilina; dicloro-3,5-metoxi-4-anilina; cloro-3-feno-
xi-2-anilina; cloro-5-fenoxi~2~anilina; dicloro-3,5~fenoxi-
-2-anilina; dicloro-3,5-fenoxi-4~anilina.

Fl procedimiento segln la invencidn se puede efec
tuar de forma continua o discontinua. Al. final de la reac-
cibén el catalizador se puede separar, en su caso, por fil-
tracién o por medios equivalentes, tales como filtracién cop
succidén; la amina clorada en meta se puede separar por cuali
quier medio conocido por si mismo, por ejemplo por extrac-

cién mediante un disolvente y/o por destilacidn; antes de

hacer pasar la amina (en forma de sal en medio 4cido) a la
forma de amina (no formando sal), por neutralizacidén o alea]
linizacidén mediante un agente alcalino.

El procedimiento segln la invencidn es muy venta-
joso debido a su buena selectividad a amina clorada en me-
ta, y a las condiciones relativamente suaves que permite
utilizar. Las aminas cloradas en meta asi producidas son
utilizables, sobre todo, para fabricar pesticidas.

Los ejemplos dados a titulo no limitativo ilustran
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Ejemplos 1 a 6

te de tdntalo se cargan:

J

do crecer le presidén autégena, y luego, cuando se alcanza
esta temperatura, se introduce el hidrégeno hesta una pre-
sién total (relativa) de 13 barias, de las que.6.barias son

presidn parcial de hidrégeno.

la duracidén de reaccién indicada en la tabla I. Se enfria;

la masa &e reaccidén liquida se alcaliniza con una solucidn

acuosa de sosa (NaOH); el catalizador se separa por filtra-
'cién; la dicloro-3,5-anilina se extrae de la fase acuosa

mediante cloruro de metileno; la solucién en cloruro de me-

3 revestido interiormen~—

En un autoclave de 250 cm
0,416 g de tetracloro-2,3,4,5-anilina
0,14 g de un catalizador constituido por paladio deposita
do sobre negro de humo (superficie especifica del negro
de humo: 1100 mz/g; contenido en peso de paladio: 10)
120 cm> de una solucidén acuosa de 4eido clorhidrico, de
concentracién 4 moles/1
una sal metédlica en cantidad tal que la concentracién en
dtomos-g/1, del metal (en estado de catién) considerado
sea dada en la tabla I.

El autoclave se cierra, se purga primero con argé:

luego con hidrégéno. Se calienta entonces a 1602C, dejen-

Se deja reaccionar vajo esas condiciones durante

(=2
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tileno asi obtenida se seca sobre. sulfato sédico; el disol

vente s¢ evapora bajo vacfo. En los diversos ejemplos, el

tanto por ciento de transformacién de la tetracloroanilina

ha sido del 1C0j. El rendimiento a dicloro-3,5~anilina ob-

tenido para cada uno de los ejemplos se indica en la tabla

I,
TABLA I
Ejemplos Sal metdlica Duracién de| Rendimiep
Naturale] Joncentracion la reacecién| to en %
za del catidn en
at-g/1
1 TiCl 0,005 2 h 20 min 96,8
2 PbSO4 0,05 2 h 30 min 95,7
3 SnCl, 0,005 3Jh 92,7
4 BiCl3 G,005 3 h 30 min 98,4
5 Ag2804 0,005 3 h 55 min 98,1
6 0,001 7 h 30 min 97,8
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REIVINDICACIONES

18,~ Procedimiento para preparar anilinas sustitu
das en posicién meta por cloro, por hidrogenacién cataliti-
ca en fase liquida, en medio 4cido, en caliente y a presién
de derivados bencénicos nitrogenados y clorados, en presen-
cia de metales nobles del grupo VII de la clasificacién pe
riédica, caracterizado porque los derivados bencénicos tie-
nen la férmula:
NYs
R R''
(1)
X" X'
R!*!
en la que Y representa el dtomo de hidrdgeno o dtomo de oxi
geno; X' y X'', idénticos o diferentes entre ellos, repre-
sentan cada uno un 4tomo de cloro o un.radical alcohilo o
arilo o aralcchilo o alcoxilo o arélcoxilo eventualmente
sustituido, puediendo uno de los X' y X'' ser ademds hidrdé-

geno; R, R'' y R''', idénticos o diferentes entre si, repre
’ Y ’ <

aralcohilo o alcoxilo o ariloxilo eventualmente sustituido,

representando al menos uno de escs tres simbolos el dbtomo

1 i
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de cloro, pudiendo como méximo dos de los R', R'' o R''!
ser ademds hidrégeno; y porque la reaccidn se efectda en
presencia de cationes metdlicos pesados que pertenecen a
una de las columnas lb a 5a de la clasificacién periébdica.

28,~ Procedimiento seg¥n la reivindicacién 12, ca
racterizado poraue el catidn metdlico se deriva del bismuto
o plomo o estafio o>talio o mercurio o pleta,

8,- Procedimiento segin la reivindicacién 28, ca
racterizado porque el catidén metdlico es uno de los catio-
nes BitY, Bb™, satt, satttt, mit, mttt ugt, Hgtt, agt.

é.; Procedimiento segin una de las reivindicacio
nes 12 a 38, caracterizado porque la concentracién de catién
metdlico pesado estd comprendida entre C,00001 y 0,1 ion~g/1
y de preferencia entre 0,001 y 0,05 ion-g/1.

2,—- Procedimiento segun una de las reivindicacio
nes 12 a 4¢, caracterizado porque R', R'', ﬁ"', X', Xvv,
idénticos o diferentes entre ellos, representan el 4tomo de
hidrégeno o dtomo de cloro.

&,~ Procedimiento para preparar dimetacloroanili
nas, eventualmente sustitgidas, segin una de las reivindica
ciones 12 a 52, caracterizado porque X' y X'! representan
el dtomo de cloro.

&,~ Procedimiento para preparar monometacloroani
linas, eventualmente.sustituidas, seglin una de les reivindi

caciones 19 a 52, caracterizado porgque uno solo de los dos
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radiceles X' y X'' es el &tomo de cloro.

88,~ Procedimiento para preparar dicloro-3,5-ani-
lina segin las reivindicaciones 12 a 65, caracterizado por-
que Y es el dtomo de hidrégeno o de oxigeno, X' y X'' son
el &tomo de cloro, R', R'', R''' son el dtomo de Hdrébgeno o
el 4tomo de cloro, siendo al menos uno de ellos el 4tomo de
cloro,

92,- Procedimiento segin una de las rei#indicacig
nes 12 a 82, caracterizado porque'el pH es inferior a 1,5
y/o0 porque la concentracién de iones H' del medio de reaccidn
estd comprendida entre 0,5 y 12 ion-g/1.

10%.~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 9%,
caracterizado porque el pH es inferior a 1 y/o porque la cony
centracién de iones H' en el medio de reaccién estd compren
dida entre 1 y 6 iones-g/l. '

‘ 112,-~ Procedimiento segun una de las reivindicacig
nes 12 a 102, caracterizado porgque el medio de 'reaccidn es
un medio acuoso,

128,.- Procedimiento segiin una de las reivindicacio
nes 12 g 112, caracterizado porque el medio de reaccidén no
comprende mds que una fase lfguida, salvo el catalizador a
ﬁase de metal noble, V '

138,- Procedimiento segin una de las reivindicacio

nes 18 a 12%, caracterizado porque la presién total estd com

prendida entre 3 y 100 bares.
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142,- Procedimiento segin la reivindicecidn 138,
carccterizado porque la presidén total estd comprendida entre

5 y 30 bares,

158.~ Procedimiento segin una de las reivindioaciﬁ

nes 12 a 142, caracterizado porque la temperatura estd com-
prendida entre 90 y 3009C,de preferencia entre 110 y 2002C.

162.~ Procedimiento segin una de las reivindica~-
ciones 12 a 15&, caracterizado porque la presidn parcial de
hidrégeno estd comprendida entre 10 y 8¢, de la presién to-
tal,

172.- Procedimiento segin la reivindicacién 168,
ceracterizado porgue la presién parcial deAhidrégeno esta
comprendida entre 30 y 6C;5 de la presién total.

188,- Procedinmiento segin la reivindicacién 12,
caracterizado porgue €l castalizador es el peladio.

192,~ Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 128 a 168, caracterizado porqueAlé proporcidn ponderaJ
de metal noble, en relacibén al compuesto de férmula (I), es
téd comprendide entre C,05 y 10., de preferencia entre C,5 y
5i.

202, .. Procedimiento para preparar anilinas susti-
tuidas en posicibn meta por cloro.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que ante-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta liemoria consta de diecisiete hojas escritas

a mAhquina por una sola cara.

Madrid, 14 FEB 1980
P,}.‘;.A‘beﬂ d zabyrv
Por Poder;
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