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DESCRIPCION

Proceso para la preparacion de 5-nitro—3,4—dihidro—-1(2h)-naftalenona, 1,5-naftalendiamina y 1,5-
naftalendiisocianato

La invencion se refiere a un procedimiento para preparar 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftalenona por hidrélisis de 4—
(2—nitrofenil)-n—butironitrilo y por reaccién del acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico producido.

El documento DE-A-397 150 divulga la preparacion de 5-nitro—3,4—dihidro—1(24)-naftalenona por oxidacion de 1—
nitronaftaleno.

La 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)-naftalenona es un intermediario para la preparacién de 1,5-naftalindiamina, que se
puede obtener por aminacién, aromatizacion y posterior hidrogenacion de 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftalenona.
La 1,5—naftalindiamina se puede seguir haciendo reaccionar por fosgenacién para dar 1,5-naftalendiisocianato.

Distintos procedimientos para la preparacion de 1,5-naftalendiamina ya se conocen de la literatura. En general, la
obtencién de la 1,5—-naftalendiamina parte de la naftalina que se sustituye de modo apropiado. De esta manera, en el
documento JP—-A2-07 278 066, se describe la sintesis de 1,5—-naftalendiamina a través de un intercambio de amina—
bromo en 1,5-bromoaminonaftalina. El educto necesario se genera en este procedimiento por bromaciéon de 1—
nitronaftalina.

En los documentos JP-A2-04 154 745, JP-A2-56 059 738 y DE—-A1-2 523 351, se describe la sintesis de 1,5—
naftalendiamina en combinacién con 1,8—naftalendiamina por reduccién de una mezcla de 15- y 1,8-
dinitronaftalina. En el documento DE—C1-3 840 618, se describe la sintesis de 1,5—-naftalendiamina por hidrdlisis
alcalina de naftalen—1,5—disulfonato disédico y posterior reaccidon con amoniaco.

Todos estos procedimientos tienen la desventaja de que el producto o un producto intermediario generado en el
curso del procedimiento se produce como una mezcla isomérica que, ademas del isomero 1,5, también contiene
otros isémeros que deben ser separados. Ademas, el procedimiento descrito en el documento DE-C1-3 840 618 se
realiza en condiciones de reaccién muy drasticas y corrosivas.

Es objeto de la presente invencién, por ello, proporcionar un procedimiento simple para la preparacion de
intermediarios para la produccion de 1,5—-naftalendiamina, segun el cual se puede preparar 1,5-naftalendiamina sin
que se produzcan otros isbmeros en cantidades dignas de mencionar y se deban separar. También es objeto de la
presente invencion poner a disposicion un procedimiento de 1,5-naftalendiamina y 1,5—-naftalendiisocianato a base
de estos intermediarios.

Ahora se hall6 un procedimiento por medio del cual a partir de 4—(2—nitrofenil)-n—butironitrilo se puede obtener 5—
nitro—3,4—dihidro—1(2H)-naftalenona como intermediario para la preparacion de 1,5-naftalendiamina de forma
sencilla e isoméricamente pura.

La invencion se refiere a un procedimiento para preparar de 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftalinona que contiene una
etapa en la que se hace reaccionar 4—(2—nitrofenil)-n—butironitrilo para dar acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico.

El 4—(2—nitrofenil)-n—butironitrilo se puede preparar a partir de orto—nitrotolueno y acrilnitrilo preferentemente a
temperaturas de —10 € a 100 €. Con preferencia es pecial, se trabaja de 20 € a 75 T, con preferenci a muy
especial, a temperaturas de 30 T a 60 .

La reaccion se realiza catalizada con bases. Como bases se pueden usar 6xidos, hidréxidos y carbonatos de litio,
sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio, calcio, estroncio, bario o aluminio, asi como mezclas de ellos. Son
particularmente apropiados hidréxido de sodio y de potasio. Se usan preferentemente soluciones de la base. Las
soluciones de la base se pueden usar también en combinacién con un catalizador de transferencia de fases. Estos
catalizadores de transferencia de fases son, por ejemplo, sales de amonio cuaternario. Los compuestos de amonio
apropiados son halogenuros e hidrégeno—sulfatos de tetraalquilamonio tales como cloruro de tributilmetilamonio,
cloruro de trioctilamonio, cloruro de tetrabutilamonio o hidrégeno—sulfato de tetrabutilamonio. Asimismo es apropiado
el uso de las correspondientes sales de tetraalquil- o bien tetraarilfosfonio tales como bromuro de tetrametilfosfonio
y bromuro de tetrafenilfosfonio, asi como el uso de solubilizantes como dimetiléteres de polietilenglicol.

Con preferencia, se emplean las soluciones de la base sin catalizador de transferencia de fases.

Como disolventes se usan basicamente agua, asi como todos los disolventes organicos estables en bases. Con
preferencia, se emplean disolventes aromaticos como benceno, tolueno, xileno, monoclorobenceno, diclorobenceno,
triclorobenceno, nitrobenceno o nitrotolueno, asi como dimetilsulfoxido, dimetilformamida e hidrocarburos alifaticos
como ligroina, ciclohexano, pentano, hexano, heptano, octano. Se usa con preferencia dimetilsulféxido en una
concentracion del 10-80 % en peso referido a orto—nitrotolueno, con preferencia especial en una concentracion del
30 — 60 % en peso.

El orto—nitrotolueno se usa preferentemente en exceso. Con preferencia, por mol de acrilnitrilo se usan 1 a 40 moles
de orto—nitrotolueno, con preferencia, 5 a 20 moles de orto—nitrotolueno.
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En una primera forma de realizacién, el procedimiento para preparar 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftalenona
contiene las etapas:

a) reaccion de 4—(2—nitrofenil)—n—butironitrilo con un acido o una base para dar acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico,

b) ciclacion del acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico formado en la etapa a) para dar 5-nitro—3,4—dihidro—-1(2H)—
naftalenona.

La hidrdlisis de 4—(2-nitrofenil)—n—butironitrilo para dar acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico se realiza en sustancia o en
un disolvente en presencia de uno o varios acidos o una o varias bases.

Acidos apropiados son acidos fuertes como acidos minerales diluidos o concentrados como acido clorhidrico, &cido
sulfarico, acido fosférico, asi como hidrégeno—sulfatos y dihidrégeno—fosfatos.

Bases apropiadas son bases fuertes tales como éxidos, hidroxidos y carbonatos de litio, sodio, potasio, rubidio,
cesio, magnesio, calcio, estroncio, bario o aluminio, asi como mezclas de ellos, asi como soluciones acuosas o
suspensiones de hidréxidos y carbonatos de litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio, calcio, estroncio, bario o
aluminio. Son particularmente apropiadas soluciones acuosas de hidréxido de sodio o de potasio.

Disolventes apropiados son hidrocarburos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos tales como ligroina o ciclohexano,
pentano, hexano, heptano, octano, asi como disolventes aromaticos tales como benceno, tolueno, xileno,
monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno. Con preferencia se trabaja en sustancia.

Por mol de 4—(2—nitrofenil)—n—butironitrilo se usan preferentemente 0,5 a 20 moles de acido o base, con preferencia
especial 1 a 10 moles de acido o base, con preferencia muy especial, de 1,5 a 6 moles de acido o base.

La reaccion se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de 0 € a 150 C, con preferencia especial de entre 30
Ty 120 C, con preferencia muy especial, de entre 500 €y 100 <.

La ciclacién de acido 4—(2—nitrofenil)—n—butirico para dar nitro—3,4—dihidro—1(2H)-naftalenona se lleva a cabo en
sustancia o en un disolvente en presencia de uno o varios acidos. Los acidos apropiados son acidos fuertes de
Lewis o de Bronsted tales como, por ejemplo, tricloruro de aluminio, trifluoruro de boro, acido sulfdrico, acido
fosférico, acido polifosforico, pentoxido de fésforo, acido metansulfénico, acido trifluorometansulfénico, acido
trifluoroacético, acido de niobio o0 mezclas de pentafluoruro de antimonio y acido de fluorosulfarico. También se
pueden usar mezclas de los acidos. También se pueden usar acidos heterogenizados tales como, por ejemplo, acido
polifosférico o acidos aril- o alquilsulfénicos parcial o perfluorados sobre materiales de soporte como didxido de
silicio, triéxido de dialuminio o también &cidos aril- o alquilsulfénicos poliméricos parcial o perfluorados.

Por mol de acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico se usan con preferencia 0,1 a 100 moles de acido, con preferencia
especial de 0,5 a 50 moles de acido, con preferencia muy especial, de 1 a 25 moles de acido.

La reaccion se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de 50 € a 300 C, con preferencia especial entre 100
Ty 250 C, con preferencia muy especial, entre 12 0 Ty 230 T.

Disolventes apropiados son hidrocarburos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos tales como ligroina o ciclohexano,
pentano, hexano, heptano, octano, disolventes aromaticos tales como benceno, tolueno, xileno, monoclorobenceno,
diclorobenceno, triclorobenceno, disolventes tales como dimetilsulféxido, dimetilformamida, asi como derivados de
alguilbenceno o benceno resistentes a altas temperaturas y con alto punto de ebullicién tales como dibenciltoluenos
isoméricos, di— y triarilalquilos, bi— o triariléxidos, terfenilos y sus analogos parcialmente hidrogenados e
hidrogenados, benciltoluenos alquilados o no sustituidos con alquilo. Pero también se puede trabajar en sustancia.

Todas las etapas de reaccién se pueden llevar a cabo de forma continua o discontinua, por ejemplo, en reactores de
calderas de agitacion o reactores tubulares.

En una segunda forma de realizacién, el procedimiento para la preparacion de 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—
naftalenona contiene las etapas:

a) reaccién de 4—(2—nitrofenil)-n—butironitrilo con un acido o una base para dar acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico,

b) cloracion del acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico formado en la etapa a) para dar el cloruro de acido 4—(2-nitrofenil)—
n-butirico,

c) ciclacion del cloruro de acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico formado en la etapa b) para dar 5—nitro—3,4—dihidro—
1(2H)-naftalenona.

La reaccion (hidrolisis) de 4—(2—nitrofenil)—n—butironitrilo con un acido o una base para dar acido 4—(2—nitrofenil)—n—
butirico se lleva a cabo analogamente a la etapa a) de la primera forma de realizacion preferida en sustancia o en un
disolvente en presencia de uno o varios acidos o una o varias bases.
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Acidos apropiados son éacidos fuertes tales como &cidos minerales diluidos o concentrados tales como &cido
clorhidrico, acido sulfarico, acido fosférico asi como hidrégeno—sulfatos y dihidrogeno—fosfatos.

Bases apropiadas son bases fuertes tales como o6xidos, hidroxidos y carbonatos de litio, sodio, potasio, rubidio,
cesio, magnesio, calcio, estroncio, bario o aluminio, asi como mezclas de ellos, asi como soluciones acuosas o
suspensiones de hidréxidos y carbonatos de litio, sodio, potasio, rubidio, cesio, magnesio, calcio, estroncio, bario o
aluminio. Son particularmente apropiadas las soluciones acuosas de hidroxido de sodio o de potasio.

Disolventes apropiados son hidrocarburos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos tales como ligroina o ciclohexano,
pentano, hexano, heptano, octano, asi como disolventes aromaticos tales como benceno, tolueno, xileno,
monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno. Se trabaja preferentemente en sustancia.

Por mol de 4—(2—nitrofenil)-n—butironitrilo se emplean preferentemente 0,5 a 20 moles de acido o base, con
preferencia especial de 1 a 10 moles de acido o base, con preferencia muy especial, de 1,5 a 6 moles de acido o
base.

La reaccion se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de 0 € a 150 C, con preferencia especial entre 30 T
y 120 <C, con preferencia muy especial, entre 50 T y 100 TC.

La cloracion del acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico para dar el cloruro de acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico se realiza
con agentes de cloracion tales como cloro, cloruro de tionilo, fosgeno, cloruro de fosforilo, tricloruro de foésforo o
pentacloruro de fésforo. Se usa con preferencia cloruro de tionilo o fosgeno.

Disolventes apropiados son hidrocarburos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos tales como ligroina o ciclohexano,
pentano, hexano, heptano, octano, asi como disolventes aromaticos tales como benceno, xileno,
monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno. Se trabaja con preferencia en sustancia.

La reaccion se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de 0 € a 250 C, con preferencia especial entre 20 T
y 200 C, con preferencia muy especial, entre 30 T y 180 TC.

La ciclacién del cloruro de acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico formado en la etapa b) para dar la 5-nitro—3,4—dihidro—
1(2H)-naftalenona se lleva a cabo en sustancia o en un disolvente en presencia de acidos. Los acidos apropiados
son &cidos fuertes de Lewis o Bronsted tales como, por ejemplo, tricloruro de aluminio, tricloruro de hierro, dicloruro
de estafio, tetracloruro de titanio, trifluoruro de boro, acido sulftrico, acido fosférico, acido polifosférico, pentéxido de
fosforo, &cido metansulfonico, acido trifluorometansulfénico, acido trifluoroacético, acido de niobio o mezclas de
pentafluoruro de antimonio y acido fluorosulfirico. También se pueden usar mezclas de los acidos. Aedmas se
pueden usar acidos heterogenizados tales como, por ejemplo, acido polifosférico o acidos aril—- o alquilsulfénicos
parcial o perfluorados sobre materiales de soporte tales como dioxido de silicio, trioxido de dialuminio o también
acidos aril- o alquilsulfénicos poliméricos parcial o perfluorados.

Disolventes apropiados son hidrocarburos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos tales como ligroina o ciclohexano,
pentano, hexano, heptano, octano, disolventes aromaticos tales como monoclorobenceno, diclorobenceno,
triclorobenceno, disolventes tales como dimetilsulféxido, dimetilformamida asi como derivados de alquilbenceno o
benceno resistentes a altas temperaturas y con alto punto de ebullicién tales como dibenciltoluenos isoméricos, di—y
triarilalquilos, bi— o triariléxidos, terfenilos y sus analogos parcialmente hidrogenados e hidrogenados, benciltoluenos
alquilados o no sustituidos con alquilo. Pero también se puede trabajar en sustancia.

Por mol de cloruro de acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico, se usan preferentemente 0,1 a 100 moles de acido, con
preferencia especial de 0,5 a 50 moles de acido, con preferencia muy especial, de 1 a 25 moles de acido.

La reaccion se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de 50 T a 300 C, con preferencia especial de entre
100 €y 250 T, con preferencia muy especial, de e ntre 120 Ty 230 C.

Todas las etapas de reaccion se pueden llevar a cabo de forma continua o discontinua, por ejemplo en reactores de
calderas de agitacion o reactores tubulares.

La invencion también se refiere a un procedimiento para preparar 1,5—naftalendiamina, que contiene una etapa en la
gue se hace reaccionar 4—(2—nitrofenil)—n—butironitrilo para dar acido 4—(2—nitrofenil)—n—butirico.

A partir de 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)-naftalenona, se obtiene 1,5—-naftalendiamina por aminacion, aromatizacion e
hidrogenacion.

La aminacion de 5—nitro—-3,4—dihidro—1(2H)-naftalenona para dar nitro—imina o bien nitro—enamina se realiza por
reaccion con amoniaco, preferentemente en presencia de sales de amonio como cloruro de amonio.

La aromatizacién o deshidratacion de la nitro—enamina 5-nitro—3,4—dihidro—1—naftilamina o bien de la nitro—imina 5—
nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftilimina para dar 5-nitro—1-naftilamina o 5—-nitroso—1—naftilamina o una mezcla de los
compuestos se lleva a cabo, por ejemplo, en un disolvente inerte sin catalizador o en presencia de un catalizador. En
este caso, ademas del producto deshidratado 5-nitro—1-naftilamina, también se puede generar formalmente por
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proporcionamiento sin 5-nitroso—1—-naftilamina. En trazas, también se produce 1,5-naftalendiamina. Los productos
se pueden seguir procesando en cualquier proporcion de mezcla.

Disolventes apropiados son amoniaco e hidrocarburos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos tales como ligroina o
ciclohexano, asi como acetonitrilo, dimetilformamida, dimetilacetamida y disolventes aromaticos tales como benceno,
tolueno, xileno, nitrobenceno, nitrotolueno o monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno. La aromatizacion
se puede llevar a cabo en ausencia de un disolvente.

Catalizadores apropiados son catalizadores de deshidrogenacion que se describen en la literatura (R6mpp Lexikon
Chemie; Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 10. Auflage 1997, p. 891, capitulo "Dehydrierung”, 1. Abschnitt; Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 5. Auflage 1989, Vol A13, capitulo
"Hydrogenation and Dehydrogenation”, subcapitulo 2. "Dehydrogenation”, p. 494-497). Aqui pertenecen los metales
del grupo 8-10 del sistema periddico (G. J. Leigh [Editor], Nomenclature of Inorganic Chemistry, Recommendations
1990, Blackwell Scientific Publications, Oxford, capitulo 1-3.8.1 "Groups of Elements in the Periodic Table and their
Subdivision, p. 41-43), en especial platino, paladio, rutenio e iridio, hierro, cobalto, niquel y combinaciones de ellos.

Los metales también se pueden usar junto con otros metales tales como lantano, escandio, vanadio, cromo,
molibdeno, wolframio, manganeso, estafio, estafio, cobre, plata o indio. Los metales mencionados pueden estar
presentes, en este caso, como elementos puros como o6xidos, sulfuros, halogenuros, carburos o nitruros, pero
también se pueden usar combinados con otros ligandos organicos. Como ligandos son apropiados compuestos
hidrocarbonados con grupos donantes tales como, por ejemplo, aminas, nitrilos, fosfinas, tioles, tioéteres, alcoholes,
éteres o acidos carboxilicos. Eventualmente se aplican los catalizadores sobre un material de soporte. Los
materiales de soporte apropiados son carbén activo, 6xido de aluminio, 6xido de silicio, 6xido de circonio, 6xido de
zinc, zeolitas.

Eventualmente se trabaja en presencia de un agente de oxidacién como oxigeno o aire. La reaccion se lleva a cabo
en general a temperaturas de 50 C a 250 C, con pr eferencia de 100 € a 200 <.

La posterior hidrogenacion de 5—nitro—1—naftilamina o 5—-nitroso—1—naftilamina o una mezcla de los compuestos para
dar 1,5—-naftalendiamina se lleva a cabo en presencia de un catalizador de hidrogenacion.

Como catalizadores de hidrogenacién son apropiados practicamente todos los catalizadores heterogéneos que son
conocidos como catalizadores de hidrogenacién (Rémpp Lexikon Chemie; Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 10.
Auflage 1997, p. 1831, capitulo "Hydrierung”; Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 5. Auflage 1989, Vol A13, capitulo "Hydrogenation and Dehydrogenation”,
subcapitulo 1.2 "Catalysts", p. 488). Los catalizadores preferidos son los metales del grupo 8-10 del sistema
periodico (G. J. Leigh [Editor], Nomenclature of Inorganic Chemistry, Recommendations 1990, Blackwell Scientific
Publications, Oxford, capitulo I-3.8.1 "Groups of Elements in the Periodic Table and their Subdivision, p. 41-43.),
cobre o cromo sobre soporte apropiado con un contenido de metal del 0,01 al 50 % en peso, con preferencia del 0,1
al 20 % en peso, referido al peso total del catalizador. También se pueden usar catalizadores que contienen uno o
varios de los metales antes mencionados. Los metales preferidos son en especial platino, paladio y rodio, con
preferencia especial platino y paladio. Otros catalizadores preferidos son niquel Raney y catalizadores de niquel
soportados. También se pueden usar los metales antes mencionados o sus compuestos en forma pura como sélido.
Como ejemplos de un metal en forma pura se han de mencionar negro de paladio y negro de platino.

Los catalizadores se pueden usar en variantes discontinuas de procedimiento en cantidades del 0,01 al 50 % en
peso, referido a la 5-nitro— o 5-nitroso—1-naftilamina usada, con preferencia en cantidades del 0,01 al 20 % en
peso, con preferencia especial en cantidades del 0,01 al 10 % en peso. En caso de una realizaciéon continua de la
reaccion, por ejemplo en una caldera de agitacion con catalizador en forma de polvo o en una fase de flujo en el
catalizador de lecho fijo, se pueden regular cargas de 0,01 a 500 g, con preferencia de 0,1 — 200 g, con preferencia
especial de 1 a 100 g de 5-nitro— o 5—nitroso—1-naftilamina por g de catalizador y hora.

Las temperaturas de reaccion son en general de —20 C a 150 T, en especial de 40 € a 120 T; la pres i6n de
hidrégeno es en general de 10 a 15.000 kPa, en especial de 50 a 7.000 kPa, con preferencia muy especial, de 100 a
5.000 kPa.

Con preferencia, para la aromatizacion (deshidratacién) y la posterior hidrogenacién se usa el mismo catalizador, en
donde las dos etapas se pueden llevar a cabo de forma sucesiva en un recipiente de reaccién.

Disolventes apropiados para la hidrogenacion son alcoholes alifaticos lineales o ramificados tales como metanol,
etanol, propanol, butanol, hidrocarburos alifaticos lineales, ramificados o ciclicos tales como ligroina o ciclohexano,
asi como dimetilformamida, dioxano, dimetilacetamida y disolventes aromaticos tales como benceno, tolueno, xileno,
nitrobenceno, nitrotolueno o monoclorobenceno, diclorobenceno, triclorobenceno.

La 1,5-naftalendiamina se puede fosgenar de una manera conocida en si en el 1,5-naftalendiisocianato.

Ejemplos



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2369001 T3

Primera forma de realizacién preferida

Ejemplo 1: Obtencién de acido 4—(2—nitrofenil)—n—but  irico por hidrélisis de 4—(2—nitrofenil)—nbutironit rilo con
acido fosférico

190 g de 4—(2—nitrofenil)-n—butironitrilo (1 mol) y 1153 g de acido fosférico (85 % en moles) (10 mol) se disponen en
un aparato de agitacién con matraz de cuatro bocas de 2 | con agitador de pala, termémetro y refrigerador. Bajo
agitacion, se calienta hasta 100 C y se agita durante 17 horas a 100 C. A continuacion se enfria len tamente hasta
temperatura ambiente bajo agitacion, solidificandose el acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico emulsionado. El éacido
fosférico excedente se decanta y el sélido se disuelve en 1000 ml de cloroformo. La solucion se pasa a un embudo
de separacion y se lava tres veces con 50 ml de agua destilada por vez sin acido fosférico y se concentra en un
evaporador rotativo a 80 T y 2 kPa. El residuo (acid o 4—(2—nitrofenil)—n—butirico) se tritura y se seca en un
desecador sobre pentoxido de difésforo hasta masa constante.

El &cido fosférico decantado se diluy6 con 2 | de agua destilada y se extrajo con 500 ml de cloroformo. El extracto de
cloroformo se concentra en un evaporador rotativo a 80 Ty 2 kPa y el residuo (acido 4—(2—nitrofenil)— n—butirico) se
combina con el residuo del secado.

Pesaje de (acido 4—(2—nitrofenil)—n—butirico): 200,2 g correspondiente al 95,8 % de rendimiento en crudo (pureza:
99,3 % calculado por medio de cromatdgrafo de gas (CG)).

Ejemplo 2: Obtencion de 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)-na ftalenona por ciclacién de acido 4—(2—nitrofenil)-n  —
butirico con acido polifosférico

En un matraz de dos bocas con agitador magnético, cabeza de columna, avance de vacio, matraz para colocacion y
embudo de dosificacién calentable, se disponen 50 g de dibenciltolueno (mezcla isomérica, nombre comercial
Marlotherm SH, Sasol Germany GmbH) y 10 g de acido polifosférico (85 % en peso de P4O10). En el embudo de
dosificacién calentado a 90 T se coloca una soluci 6n de 2 g de acido 4—(2—nitrofenil)—n—butirico (NPBS, 9,57 mmol)
en 20 g de dibenciltolueno (mezcla isomérica, nombre comercial Marlotherm SH, Sasol Germany GmbH). El aparato
se evacua y se calienta a reflujo bajo agitacion (163 <C, 0,02 kPa). A continuacion se vierte la soluci 6n de forma
continua en un lapso de 20 minutos. La extraccién del destilado se regula segun el ingreso, de modo tal que el
volumen de reaccién quede constante en la base del matraz. Después de la adiciébn completa de la solucién, se
enjuaga con 20 g de dibenciltolueno (mezcla isomérica, nombre comercial Marlotherm SH, Sasol Germany GmbH) y
se destila a limpio.

El destilado contiene 626 mg de 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftalenona (NT) y 1268 mg de NPBS (calculado por
método estandar interno/CG):

Rendimiento NT 34,2 %
Produccién NPBS 36,8 %
Selectividad 93,1 %

Ejemplo 3: Obtencion de 5-nitro—3,4—dihidro-1(2H)-na ftalenona por ciclacién de acido 4—(2—nitrofenil)-n  —
butirico con &cido trifluorometansulfénico

En un matraz de dos bocas de 100 ml con refrigerador de reflujo y agitador magnético, se disponen 1 g de acido 4—
(2—nitrofenil)-n—butirico (NPBS, 4,78 mmol) y 18 g de acido trifluorometansulfénico (TFMS) a 20 T (119, 9 mmol). La
solucién se calienta bajo agitacion con un bafio de aceite precalentado hasta 130 C y se agita durante 45 minutos a
130 <. La solucion se enfria y se pasa a un aparat o de microdestilacion. Con una temperatura de la parte superior
de 52 Ty 0,05 kPa, se destila la mayor parte del TFMS en exceso. La parte de la base contiene 0,914 g de 5-nitro—
3,4—dihidro—1(2H)-naftalenona y 3,44 g de TFMS (calculado por CG-ISTD/método estandar interno):

Rendimiento NT 99,3 %

Produccion NPBS 100 %

Selectividad 99,3 %

Segunda forma de realizacion preferida:

Ejemplo 4: Obtencion de cloruro de acido 4—(2—nitrof  enil)-n—butirico por cloracion de acido 4—(2-nitrof  enil)—
n—butirico con cloruro de tionilo

En un aparato de agitacion de matraz de cuatro bocas de 4 | con agitador de pala, termometro, refrigerador y tubo de
secado, se disponen 744,3 g de acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico (NPBS, 3,56 mol). Bajo agitacion, se afiaden gota a
gota a temperatura ambiente 635,5 g de cloruro de tionilo (5,34 mol). En este caso, cae la temperatura a -6 . Con
un hongo de calentamiento, se calienta lentamente hasta reflujo (max. 80 ). En este caso, bajo una fuerte
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produccién de gas, se genera un liquido marrén rojizo, ligeramente viscoso. Se agita durante una hora en
condiciones de reflujo. A continuacion se destila el cloruro de tionilo excedente bajo vacio de chorro de agua a 80
<. El cloruro de acido se purifica por destilacion flash a una temperatura de destilacion con aire caliente (260 € de
aire caliente, temperatura de la base < 180 T, pre sién < 0,1 kPa).

Destilado: 767,7 g de cloruro de acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico equivalente al 94,8 % de rendimiento en crudo
(pureza: 92,7 % calculada por CG).

Ejemplo 5: Obtencion de cloruro de acido 4—(2—nitrof  enil)-n—butirico por cloraciéon de acido 4—(2—nitrof  enil)—
n—butirico con fosgeno

En un matraz de cuatro bocas de 250 ml con agitador, termémetro, refrigerador (con conexiéon a una torre de
destruccién de fosgeno), se disuelven a 35 € 20 g de acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico (95,7 mmol) en 180 g de
1,2,4-triclorobenceno. A través de un tubo de vidrio sumergido, se introducen 100 g/h de fosgeno. Bajo agitacion, se
calienta en un lapso de 20 minutos hasta 180 € y se clora durante 2 horas con 100 g/h de fosgeno. La solucién
coloreada de marrén anaranjado profundo se desfosgena a 100 T por destilacion con nitrégeno. En un aparato de
destilacion con aire caliente (140 € de temperatura del aire caliente, presién < 0,1 kPa), se destila el 1,2,4—
triclorobenceno.

Residuo: 21,3 g de cloruro de acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico equivalentes al 97,7 % de rendimiento en crudo
(pureza: 91,0 % calculada por CG).

Ejemplo 6: Obtencién de 5-nitro—-3,4—dihidro-1(2H)-na ftalenona por ciclaciéon de cloruro de acido 4—(2—
nitrofenil)—n—butirico con tricloruro de aluminio

En un aparato de agitacion de matraz de cuatro bocas de 10 | con agitador de pala, termometro, refrigerador, tubo
seco y embudo dosificador de polvos, se disuelven 762,2 g de cloruro de acido 4—(2—nitrofenil)—n—butirico (del
Ejemplo 4) en 4,5 | de disulfuro de carbono. A 15 T se afiaden 535,8 g de cloruro de aluminio (4,0 mol) a través de
un embudo dosificador de polvos. En este caso, el cloruro de aluminio pasa casi por completo a solucién y la
temperatura de la base aumenta a 30 C. Tras un bre ve tiempo, se forman dos fases, la fase inferior de complejo de
cloruro de cetona—cloruro de aluminio es de color marrén rojizo y oleosa. Después de la adicion completa de cloruro
de aluminio, se agita durante otras 4 horas a temperatura ambiente, solidificAndose la fase oleosa. A continuacién se
decanta el disulfuro de carbono y para la descomposicién del complejo de cetona—cloruro de aluminio, se mezcla la
fase sdlida bajo enfriamiento con 2,6 | de agua destilada. La adicién de 2,6 | de diclorometano acelera la hidrdlisis y
disuelve por completo la 5—-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—-naftalenona formada. La fase organica se lava tres veces con un
total de 1,4 | de agua destilada, una vez con 1000 ml de lejia de sosa (1 % en peso de NaOH) y a continuacién con
agua destilada hasta neutralidad. Con un evaporador rotativo, se concentra la solucién y la 5—nitro—3,4—dihidro—
1(2H)-naftalenona producida se seca en el desecador sobre pentéxido difosférico hasta masa constante.

Pesaje: 548,5 g de 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftalenona equivalentes al 85,7 % de rendimiento en crudo (pureza:
99,5 % calculada por CG).

Ejemplo 7: Obtencién de 5-nitro—-3,4—dihidro-1(2H)-na ftalenona por ciclacion de cloruro de acido 4—(2—
nitrofenil)—n—butirico con acido polifosférico

En un matraz de dos bocas con agitador magnético, parte superior de columna, avance de vacio, matraz para
colocacion y embudo de dosificacion calentable, se disponen 50 g de dibenciltolueno (mezcla isomérica, nombre
comercial Marlotherm SH, Sasol Germany GmbH) y 10 g de acido polifosférico (85 % en peso de P4O1). En el
embudo de dosificacion calentado hasta 90 € se col oca una solucién de 2,2 g de cloruro de acido 4—(2—nitrofenil)—
n—butirico (NPBSC, 9,67 mmol) en 20 g de dibenciltolueno (mezcla isomérica, nombre comercial Marlotherm SH,
Sasol Germany GmbH). El aparato se evaclUa y bajo agitacién se calienta a reflujo (166 C, 0,01 kPa). A
continuacién se vierte la solucion de NPBSC de forma continua en un lapso de 20 minutos a la solucion colocada de
acido polifosforico y dibenciltolueno (mezcla isomérica, nombre comercial Marlotherm SH, Sasol Germany GmbH).
Inmediatamente después de iniciado el goteo de la solucién de cloruro de acido, aumenta la presion en el aparato
por formacién de acido clorhidrico gaseoso a aproximadamente 0,2 kPa. La extraccién del destilado se regula seguin
la afluencia de modo que el volumen de reaccién en la base queda constante. Una vez terminada la adiciéon de la
solucién, se enjuaga con 20 g de dibenciltolueno (mezcla isomérica, nombre comercial Marlotherm SH, Sasol
Germany GmbH) y se destila hasta quedar limpio.

El destilado contiene 783 mg de 5-—nitro—3,4—dihidro—1(2H)—naftalenona (NT) y 642 mg de NPBSC (calculado por
CG/método estandar interno):

Rendimiento NT 42,7 %
Producciéon NPBSC 71,0 %

Selectividad 62,8 %
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para preparar 5-nitro—3,4—dihidro—1(2H)—-naftalenona que contiene una etapa en la que se
transforma 4—(2—nitrofenil)-n—butironitrilo para dar acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, que contiene las etapas
a) reaccion de 4—(2—nitrofenil)—n—butironitrilo con un acido o una base para dar acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico,

b) ciclacion del acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico formado en la etapa a) para dar 5-nitro—3,4—dihidro-1(2H)—
naftalenona.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, que contiene las etapas
a) reaccién de 4—2—nitrofenil)—n—butilronitrilo con un acido o una base para dar acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico,

b) cloracion del acido 4—(2—nitrofenil)-n—butirico formado en la etapa a) para dar cloruro de acido 4—(2—nitrofenil)—n—
butirico,

c) ciclacion del cloruro de acido 4—(2-nitrofenil)-n—butirico formado en la etapa b) para dar 5—nitro—3,4—dihidro—
1(2H)-naftalenona.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde se sigue haciendo reaccionar la 5-nitro—3,4—dihidro—
1(2(H)—naftalenona para dar 1,5—naftildiamina.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que a continuacién

a) se amina la 5-nitro—3,4—dihidro(2H)—naftalenona para dar 5-nitro—3,4—dihidro—1—naftilamina o bien la 5-nitro—
3,4—dihidro—1(2H)—naftilimina tautomérica, y a continuacién

b) se aromatiza la 5—nitro—3,4—dihidro—1-naftilamina formada en la etapa a) o la 5-nitro—-3,4—dihidro—1(2H)—
naftilimina tautomérica para dar 5—nitro—1—naftilamina y/o 5-nitroso—1-naftilamina, y a continuacion

c) se hidrogena la 5-nitro—1-naftilamina formada en la etapa b) y/o la 5-nitroso—1-naftilamina para dar 1,5—
naftalendiamina.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 6 5, en donde la 1,5-naftalendiamina se fosgena
para dar 1,5-naftalendiisocianato.
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