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TITULO
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS AMINO UTILIZANDO
CATALIZADORES DE ORO

CAMPO DE LA TECNICA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la obtencidn de compuestos amino mediante la
hidrogenacidén selectiva de compuestos nitro en presencia, o
no, de otros grupos funcionales reducibles, utilizando

catalizadores de oro.

Antecedentes

En los Ultimos afics, la utilizacidén de catalizadores
basados en metales nobles para la obtencidén de aminas a
partir de los correspondientes nitro compuestos ha sido
ampliamente investigada. La minimizacidén de subproductos de
reaccién no deseados es uno de los principales retos de los
nuevos sistemas cataliticos, considerando los altos costes
que generalmente se derivan de cualquier ©proceso de
separacidn. Actualmente, todavia existen algunos problemas
sin resolver en relacién al empleo de catalizadores
heterogéneos efectivos cuando grupos tales como enlaces
carbono-carbono insaturados, carbonilos, nitrilos, ésteres,
amidas, haldgenos, etc., estédn presentes simultdneamente al
grupo nitro a reducir.

En US-3,832,401 y W0-2005.070.8689 se propone el uso de
catalizadores de hierro para llevar a cabo la hidrogenacidn
selectiva de grupos nitro en compuestos aromaticos, en
presencia de distintos grupos funcionales reducibles. A
pesar del bajo coste de los catalizadores de hierro para
este proceso, la compleja recuperacidn del catalizador de la
corriente de reaccidn puede representar un importante
problema desde un punto de vista industrial y para el medio

ambiente.
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En la patente US-5,856,578 se propone el envenenamiento
controlado de catalizadores heterogéneos basados en platino
para hidrogenar selectivamente grupos nitro en presencia de
enlaces carbono-carbono insaturados. A pesar de gue estos
catalizadores pueden reducir selectivamente grupos nitro, en
presencia de dobles enlaces y otros grupos funcionales, la
adicidén de un segundo metal para mejorar la selectividad del
proceso parece ser critica y dificil de controlar. Por otra
parte, la introduccidén de metales tales como plomo,
mercurio, bismuto, cadmio, arsénico o antimonio son poco
recomendables desde un punto de vista medicambiental.
Ademés, el control de la actividad del platino como
catalizador de hidrogenacidén, via el envenenamiento con un
segundo metal, produce un receso en la velocidad de las
etapas intermedias de reduccidén, de forma que sales solubles
de metales, tales como vanadio o hierro, tienen gue ser
afiadidas para evitar una progresiva acumulacidén de productos
intermedios de reaccidn. Pese a gque US-5,856,578 reivindica
la incorporacidédn de oro en la composicién del catalizador,
éste se encuentra sdlo como elemento modificador, siendo
siempre la fase activa el platino.

La patente FR-2,792,630 divulga la preparacidén de
catalizadores del grupo VIII para hidrogenar distintos
grupos funcionales en la estructura de compuestos organicos,
entre los que se encuentra el grupo nitro. No obstante, en
la composicidén del catalizador siempre se incluye dos
metales diferentes del grupo VIII. Ademés, la
quimioselectividad de la hidrogenacidén de grupos nitro en
presencia de otros grupos funcionales no es considerada.

En todos los ejemplos mencionados anteriormente, el oro
no ha sido utilizado como la fase activa del catalizador,
dado que era generalmente aceptado gque el oro por si solo
era poco O nada reactivo como catalizador. En la presente

invencidén, se ha encontrado sorprendentemente gque el oro,
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por si mismo, es un catalizador activo y selectivo para
reducir grupos nitro, tanto cuando el grupo nitro es el
unico grupo funcional reducible de la molécula como cuando
estdn presentes otros grupos funcionales reducibles,
empleando H, u otra molécula donante de hidrdégeno como

agente reductor.

Objeto de la invencién

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
para la preparacidédn de compuestos amino, caracterizado
porgue comprende una hidrogenacidn catalitica del
correspondiente compuesto nitro aromadtico wutilizando un
catalizador de oro.

Este procedimiento para la hidrogenacién selectiva de
compuestos nitro aromédticos, se puede llevar a cabo cuando
el grupo nitro es el Unico grupo funcional reducible o en
presencia de otros grupos funcionales reducibles, tales como
por ejemplo aldehidos, cetonas, olefinas, nitrilos, ésteres,
amidas, etc., utilizando catalizadores de oro. El compuesto
nitro aromatico puede ademas comprender uno © masS Jgrupos
nitro.

De manera general, los términos “compuesto nitro
aromadtico” y “amino compuestos”, en el contexto de la
presente 1invencidn, hacen referencia a aquellos sistemas
tales que obedecen la regla del electrdn 4n+2 de Hickel, por
ejemplo hidrocarburos aromadticos, tales como benzenos,
hidrocarburos policiclicos (incluyendo aquellos parcialmente
hidrogenables, como por ejemplo el tetralin); bifenilos;
anidén ciclopentadienilo; compuestos hetercaromaticos, tales
como piridinas, pirroles, azoles, diazinas, triazinas,
triazoles, furanos, tiofenos y oxazoles; compuestos
aromdticos condensados, tales como indoles, guinolinas,

isoquinolinas, carbazoles, purinas, ftalacinas,
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benzotriazoles, benzofuranos, cinnolinas, qguinazoles,
acridinas y benzotiofenos.

En el ©procedimiento de la presente invencidn, el
compuesto nitro aromadtico tiene una fdérmula general Ar-NO,,
donde Ar es un anillo aromatico seleccionado entre anillos
arilo sin sustituir vy anillos arilo con wuna o méas
sustituciones.

Dichas sustituciones se refieren a sustituciones de
grupos seleccionados entre grupos alquilo Cl a C8, grupos
vinilos aromaticos o alifédticos Cl a C4, grupos viniloxi
aromadticos o alifdticos Cl1 a C4, grupos alcoxi Cl a C8,
ariloxi CgHs a CigHg, grupos fltGor, grupos c¢loro, Jgrupos
bromo, grupos vyodo, grupos hidroxi, grupos con enlaces
insaturados carbono-carbono, grupos 0-(CO)-alquilo, grupos
O-(CO) —arilo, grupos COOH, grupos OH, grupos SH, grupos CN,
grupos S03-, grupos SOz-alguilo, grupos NH:;, grupos NH-
alguilo, grupos NH;SO,, grupos NSO:-(alquilo),, grupos SO,-
NH-alquilo, grupos aldehido aromdtico o alifdtico Cl1 a C4,
grupos cetona alifédticos o aromaticos, grupo imino Cl a C6,
grupos éter Cl a C6b, tioéster, sulfuros y combinaciones de
los mismos.

El término enlace carbono-carbono insaturado, de
acuerdo con la presente invencidn, incluye enlaces de
alquenos, alquinos y alenos.

La hidrogenacidén de grupos nitro con catalizadores de
oro, de acuerdo con la presente invencidn, puede llevarse a
cabo utilizando hidrégeno molecular a presiones entre 1 vy
100 bares, y a temperaturas entre 20 °© C y 250 ° C(C,
preferiblemente a un presidén entre 5 y 50 bares y a
temperaturas entre 100 °© C y 150 ° C.

Ademéds, en el procedimiento de la presente invenciédn,
la hidrogenacién selectiva puede conseguirse a través de
oro soportado o encapsulado en un soporte inorgédnico. EI1

oro, u oro modificado, cdmo se explica mas adelante en esta
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memoria, se soporta con el fin de aumentar su dispersidén y
disminuir el tamafio de ©particula sobre soportes de
naturaleza inorganica o carbondcea, tal y como es conocido
en el campo de los catalizadores metédlicos.

El porcentaje en peso entre el oro y el soporte
inorgadnico en el gue estd soportado estd presente entre un
0.1 vy un 15 % de oro, més preferentemente entre un 0.5 y un
5 % de oro.

Segun lo expuesto anteriormente, el oro se puede
aplicar en forma metalica o idnica en dicho soporte
inorganico.

Segun una realizacién particular, dicho soporte
inorganico estd seleccionado entre carbdédn activo, oéxido de
hierro, 6xido de titanio, d6xido de cerio, dé6xido de magnesio,
6xido de zirconio, silice, acido silicico, ¢6éxido de lantano,
altmina, 6xido de =zinc, carbonato cédlcico, fosfato célcico,
sulfato célcico, sulfato de bario, 6éxido de plomo, sulfato
de plomo o carbonato de plomo y combinaciones de los mismos.
Algunos de estos 6xidos de metal pueden Jugar un papel
mecanistico en el proceso catalitico de reduccidén de grupos
nitro, de manera que es posible evitar la acumulacidén de
hidroxilamina y otros productos intermedios de reaccidn.

Segun una realizacidén preferente, el soporte inorgénico
estd seleccionado entre 6xido de hierro, 6éxido de titanio,
6xido de cerio, silice y combinaciones de los mismos.

En el ©procedimiento de la presente invencidn, la
relacidén molar entre el oro y el compuesto nitro (relacidn
oro/nitro) se encuentra preferentemente entre 0.01 y 10 %, vy
mas preferentemente entre 0.05 y 3 %.

Segun una realizacidén particular, el oro puede estar
dopado con un segundo metal. Segun esta realizacidn
particular, se introduce un metal distinto de oro como
modificador de oro en el catalizador del procedimiento. Este

metal puede modificar la relacidn actividad/selectividad del
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catalizador en funcidén de la reaccidén a realizar. Ademés,
este oro dopado o modificado también puede estar soportado,
tal y como se ha explicado anteriormente.

De manera preferente, el metal modificador, o dopante,
estd seleccionado entre paladio, platino, rodio, niquel,
cobre, rutenio, plomo, mercurio, bismuto, germanio, cadmio,
arsénico, antimonio, plata, hierro, manganeso, cobalto,
rutenio y combinaciones de los mismos. Ademds, la relaciédn
en peso entre el oro y el metal modificador es de manera
preferente de 1:0.001 y méds preferentemente de 1:0.5.

En el ©procedimiento de la presente invencidén la
reaccidén de hidrogenacidén se realiza mediante una fuente de
hidrégeno que puede ser cualquier molécula donante de
hidrégeno.

Segun una realizacién preferente, la fuente de
hidrégeno estd seleccionada entre formiato amdnico, é&acido
férmico, decaborano, ciclohexeno, ciclohexadieno, acido
fosfébrico y combinaciones de los mismos.

Segln esta realizacidén, el procedimiento se lleva a
cabo preferentemente a presidédn atmosférica y a una
temperatura entre 25°C y 120°C.

Segun otra realizacidn ©preferente, la fuente de
hidrégeno es hidrdégeno molecular. Este procedimiento se
lleva a cabo preferentemente a una presidén entre 1 y 100
bares y a una temperatura entre 20°C y 250°C, y de manera
mas preferentemente a una presidn entre 5 y 50 bares y a una
temperatura entre 100°C y 150°C.

En este procedimiento, la reaccidn de hidrogenacidn se
puede llevar a cabo en presencia o en ausencia de
disolvente. Una ventaja particularmente interesante del wuso
de oro, de acuerdo con la presente invencidn, consiste en
que la eleccidn del disolvente de reaccidn no es critica. Es
posible utilizar disolventes que normalmente no son inertes

en presencia de catalizadores de paladio y platino.
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En caso de qgue el ©procedimiento se realice con
disolvente, éste estd preferentemente seleccionado entre
agua, alcoholes preferentemente seleccionados entre metanol,
etanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, butanoles
isoméricos, ciclohexanol vy combinaciones de los mismos;
éteres preferentemente seleccionados entre dietil éter,
metil tert-butil éter, tetrahidrofurano, dioxano,
dimetoxietano y combinaciones de los mismos; ésteres
preferentemente seleccionados entre etil acetato, butil
acetato y combinaciones de los mismos; cetonas
preferentemente seleccionadas entre butirolactona, acetona,
metil etil cetona, metil isobutil cetona, ciclohexanona vy
combinaciones de las mismas; adcidos carboxilicos
preferentemente seleccionados entre acido acético, éacido
propidnico y combinaciones de los mismos; disolventes
dipolares aprdéticos preferentemente seleccionados entre
dimetilformamida, N-metilpirrolidina, dimetilacetamida,
sulfolano, dimetil sulféxido, acetonitrilo y combinaciones
de los mismos; disolventes apolares preferentemente
seleccionados entre tolueno, xileno y combinaciones de los
mismos; hidrocarburos aromdticos clorados, cloruro de
metileno, alcanos C3-C7, ciclohexano y combinaciones de los
mismos. Dicho disolvente sirve como medio de disolucidn o
para facilitar los procesos de separacidn.

De manera preferente, dicho disolvente estéa
seleccionado entre tolueno, xileno, tetrahidrofurano,
dioxano, metil etil cetona, metanol, etancl y combinaciones
de los mismos.

El procedimiento de la presente invencidn puede ademas
realizarse en presencia de uno o mas co-disolventes. Dicho
co-disolvente esté preferentemente seleccionado entre
etanol, acetona, acetonitrilo y combinaciones de los mismos.

Segun una realizacidén particular, el procedimiento se

lleva a cabo en ausencia de disolvente. Seguin esta
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realizacién, los reactivos que se hidrogenan durante el
procedimiento se encuentran preferentemente en fase liguida,
gaseosa 0 en coexistencia de ambas.

En el ©procedimiento de la presente invencidn, la
reaccidén de hidrogenacidén se puede llevar a cabo en fase
gas-sbd6lido (catalizador), o en un sistema gas-liguido-sélido
(catalizador).

Ademés dicho procedimiento se puede llevar a cabo en un
reactor en modo discontinuo o continuo, y la recuperacidn
del catalizador puede realizarse mediante recirculacidn o
regeneracdn.

De acuerdo a la presente invencidn, el uso de oro como
catalizador puede ser complementado con cualguier aditivo
promotor.

El proceso de 1la presente invenciédn se describe a
continuacién utilizando ejemplos, los cuales son Unicamente
ilustrativos y no deben limitar el ambito de aplicacidén de

la presente invencidn:

Ejemplo-1: Preparacién del catalizador 1,5% Au/TiO,

El catalizador de oro soportado sobre 6éxido de titanio
fue preparado por la técnica de deposicidbn-precipitacidn. La
deposicién-precipitacién del oro fue 1llevada a cabo
adicionando el soporte a una disolucidbén acuosa de HAuCl,
(0,01M), previamente ajustada a un pH 7 con NaCH. Para
preparar 1 g de catalizador, 75 mg de HAuCl, deben ser
utilizados. La mezcla se mantuvo agitando a 343 K bajo
agitacidén wvigorosa durante 2 horas, controlando el pH a un
valor de 7. A continuacidédn la muestra fue filtrada, lavada
con agua desionizada hasta que los cloruros fueron
eliminados, secada a vacio a 353 K y calcinada a 673 K en

aire.
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Ejemplo-2: Preparacién de 3-aminoestireno con H; utilizando
el catalizador 1,5%Au/TiO,

En un autoclave, 2.6 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 1, son afiadidos a una disolucidén de 13 g
de 3-nitroestireno en 100 mL de tolueno, y 1.1 g de o-xileno
es usado como patrdén interno de la reaccidén. E1 contenido
del autoclave se calienta hasta 120 ° C y se presuriza con 9
bares de hidrdégeno, fijadndose un nivel de agitacidén de 1000
r.p.m. La evolucidén de la reaccidédn fue seguida en relacidn
al consumo de gas (presidén en el interior del reactor) vy
mediante andlisis de la fase liquida por cromatografia de
gases vy espectrometria de masas. Después de 6 horas de
reaccidédn, 3-aminocestireno fue producido con un rendimiento

del 94 %.

Ejemplo-3: Preparacién de 4-aminobenzonitrilo con H;
utilizando el catalizador 1,5%Au/TiO,

En un autoclave, 3.2 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 1, son afiadidos a una disolucidén de 6.1
g de 4-nitrobenzonitrilo en 100 mL de tetrahidrofurano, vy
1.1 g de o-xileno es usado como patrdén interno de la
reaccidén. El contenido del autoclave se calienta hasta 140
°© C y se presuriza con 25 bares de hidrdégeno, fijadndose un
nivel de agitacién de 1000 r.p.m. La evolucidén de 1la
reaccidén fue seguida en relacidn al consumo de gas (presidn
en el interior del reactor) y mediante andlisis de la fase
liquida por cromatografia de gases vy espectrometria de
masas. Después de 1.25 horas de reaccién, 4 -

aminobenzonitrilo fue producido con un rendimiento del 96

o)
T
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Ejemplo-4: Preparacién de 4-aminobenzamida con H,; utilizando
el catalizador 1,5%Au/TiO»

En un autoclave, 1.6 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 1, son afiadidos a una disolucidén de 3.3 g
de 4-nitrobenzamida en 100 mL de una mezcla
tetrahidrofurano/etanocl 4/1 en peso, vy 1.1 g de o-xileno es
usado como patrdédn interno de la reaccidén. E1 contenido del

o]

autoclave se calienta hasta 120 C y se presuriza con 15
bares de hidrdégeno, fijadndose un nivel de agitacidén de 1000
r.p.m. La evolucidén de la reaccidédn fue seguida en relacidn
al consumo de gas (presidén en el interior del reactor) vy
mediante andlisis de 1la fase liguida por cromatografia de
gases y espectrometria de masas. Después de 3 horas de

reaccidén, 4-aminobenzamida fue producido con un rendimiento

del 98 %.

Ejemplo-5: Preparacién del catalizador 4,5% Au/Fe;0;

El catalizador de oro soportado sobre 6éxido de hierro
fue preparado por la técnica de deposicidbn-precipitacidn. La
deposicién-precipitacién del oro fue 1llevada a cabo
adicionando el soporte a una disolucidn acuosa de HAuCl,
(0,01M), previamente ajustada a un pH 7 con NaCH. Para
preparar 1 g de catalizador, 200 mg de HAuCl,; deben ser
utilizados. La mezcla se mantuvo agitando a 343 K bajo
agitacidén wvigorosa durante 2 horas, controlando el pH a un
valor de 7. A continuacidédn la muestra fue filtrada, lavada
con agua desionizada hasta que los cloruros fueron
eliminados, secada a vacio a 353 K y calcinada a 673 K en

aire.

Ejemplo-6: Preparacién de 3-aminoestireno con H; utilizando
el catalizador 4,5%Au/Fe,0;
En un autoclave, 1.5 g de catalizador, preparado de

acuerdo al Ejemplo 5, son afiadidos a una disolucidén de 13 g
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de 3-nitroestireno en 100 mL de tolueno, y 1.1 g de o-xileno
es usado como patrdén interno de la reaccidén. E1 contenido

o]

del autoclave se calienta hasta 130 C y se presuriza con
12 bares de hidrégeno, fijandose un nivel de agitacidén de
1000 r.p.m. La evolucidén de la reaccidn fue seguida en
relacién al consumo de gas (presidén en el interior del
reactor) y mediante andlisis de 1la fase liquida por
cromatografia de gases y espectrometria de masas. Después de
10 horas de reaccidn, 3-aminoestireno fue producido con un

0]

rendimiento del 92 %.

Ejemplo-7: Preparacién de 4 -aminobenzonitrilo con H
utilizando el catalizador 4,5%Au/Fe,03

En un autoclave, 2.0 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 5, son afiadidos a una disolucidén de 6.1 g
de 4-nitrobenzonitrilo en 100 mL de tetrahidrofurano, y 1.1
g de o-xileno es usado como patrdédn interno de la reaccidn.

o]

El contenido del autoclave se calienta hasta 140 C y se
presuriza con 25 bares de hidrégeno, fijandose un nivel de
agitacidén de 1000 r.p.m. La evolucidén de la reaccidn fue
seguida en relacidn al consumo de gas (presidén en el
interior del reactor) y mediante anédlisis de la fase liquida
por cromatografia de gases y espectrometria de masas.

Después de 2 horas de reaccidén, 4-aminobenzonitrilo fue

producido con un rendimiento del 97 %.

Ejemplo-8: Preparacién de 4-aminobenzamida con H, utilizando
el catalizador 4,5%Au/Fe,0;

En un autoclave, 1.6 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 7, son afiadidos a una disolucidén de 3.3 g
de 4-nitrobenzamida en 100 mL de una mezcla
tetrahidrofurano/etanocl 4/1 en peso, vy 1.1 g de o-xileno es
usado como patrdédn interno de la reaccidén. E1 contenido del

o]

autoclave se calienta hasta 120 C y se presuriza con 15
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bares de hidrdbégeno, fijandose un nivel de agitacidén de 1000
r.p.m. La evolucidén de la reaccidédn fue seguida en relacidn
al consumo de gas (presidén en el interior del reactor) vy
mediante andlisis de la fase liguida por cromatografia de
gases y espectrometria de masas. Después de 2 horas de
reaccidén, 4-aminobenzamida fue producido con un rendimiento

del 77 % y una selectividad superior al 99 %.

Ejemplo-9: Preparacién del catalizador 2.1% Au/CeO;

El catalizador de oro soportado sobre é6xido de cerio de
alta superficie (180 m’/g) fue preparado por la técnica de
deposicidn-precipitacidédn. La deposicidbn-precipitacidén del
oro fue llevada a cabo adicionando el soporte a una
disolucidédn acuosa de HAuCl,; (0,01M), previamente ajustada a
un pH 10 con NaCH. Para preparar 1 g de catalizador, 105 mg
de HAuCl,; deben ser wutilizados. La mezcla se mantuvo
agitando a temperatura ambiente bajo agitacidn vigorosa
durante 12 horas, controlando el pH a un wvalor de 10. A
continuacién la muestra fue filtrada, lavada con agua
desionizada hasta gue los cloruros fueron eliminados vy

secada a 373 K.

Ejemplo-10: Preparacién de 4 -aminobenzamida con H,
utilizando el catalizador 2.1%Au/CeO;

En un autoclave, 1.6 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 9, son afiadidos a una disolucidén de 3.3 g
de 4-nitrobenzamida en 100 mL de una mezcla
tetrahidrofurano/etanocl 4/1 en peso, vy 1.1 g de o-xileno es
usado como patrdédn interno de la reaccidén. E1 contenido del
autoclave se calienta hasta 120 ° C y se presuriza con 15
bares de hidrdégeno, fijadndose un nivel de agitacidén de 1000
r.p.m. La evolucidén de la reaccidn fue seguida en relacidn
al consumo de gas (presidén en el interior del reactor) vy

mediante andlisis de la fase liguida por cromatografia de
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gases y espectrometria de masas. Después de 2 horas de
reaccidén, 4-aminobenzamida fue producido con un rendimiento

0]

del 79 % y una selectividad superior al 99 %.

Ejemplo-11: Preparacién del catalizador 2 % Au/MCM-41

El catalizador de oro sobre material de silice
mesoporosa tipo MCM-41 fue preparado a partir de una
disolucién acuosa de HAuC1, y bromuro de
dodecaciltrimetilamonio (CTMABr) a la gque se le afiadid

o]

lentamente a 40 C una cantidad adecuada de una disoluciédn
acuosa de NaBH,, tal que la composicidn molar final fuera: 1
CTMABr: 0.043 Au: 0.069 NaBRH;: 600 H,0. A continuacidn, una
cantidad adecuada de silicato sdédico fue afiadida a la
disolucién de HAuCl,, ajustandose rapidamente el pH de la
disolucidén a un valor de 10 con H»SO0; 1.2 M. Las cantidades
utilizadas de cada reactivo deben ser tales que la
composicidédn molar del gel final sea: 1 CTMABr: 1.4 Si0;:
2800 H,O0. La sintesis hidrotermal del material MCM-41 con
particulas de oro soportadas sobre su superficie debe

o]

llevarse a cabo a 100 C durante 12 horas. El gel obtenido

o]

se filtra, se lava con agua desionizada , se seca a 60 Cy

finalmente se calcina a 560 ° C.

Ejemplo-12: Preparacién de 4-aminocestireno con H, utilizando
el catalizador 2 % Au/MCM-41

En un autoclave, 3.8 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 11, son afiadidos a una disolucidén de 13 g
de 3-nitroestireno en 100 mL de tolueno, y 1.1 g de o-xileno
es usado como patrdén interno de la reaccidén. E1 contenido

o]

del autoclave se calienta hasta 130 C y se presuriza con
12 bares de hidrégeno, fijandose un nivel de agitacidén de
1000 r.p.m. La evolucidén de 1la reaccidén fue seguida en
relacién al consumo de gas (presidén en el interior del

reactor) 'y mediante anadlisis de la fase liguida por
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cromatografia de gases y espectrometria de masas. Después de
3 horas de reaccidn, 3-amincestireno fue producido con un

0]

rendimiento del 2 %.

Ejemplo-13: Preparacién de 4-aminoestireno con formiato
aménico utilizando el catalizador 2.1%Au/TiO;

En un vial sellado, 28 mg de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 1, son afiadidos a wuna disolucidn
conteniendo 41 mg de 4-nitroestireno y 157 mg de formiato
amébnico en 1 mL de metanol, y 29 mg de o-xileno es usado
como patrdn interno de la reaccidn. La reaccidn se realiza a
45 © C bajo agitacidén vigorosa a 700 r.p.m. La evolucidn de
la reaccidén fue seguida mediante andlisis de la fase liquida
por cromatografia de gases vy espectrometria de masas.
Después de 4 horas de reacciédn, d-aminoestireno fue

0]

producido con un rendimiento superior al 99 %.

Ejemplo-14: Preparacién de 4-aminocestireno con H, en
ausencia de disolvente wutilizando el catalizador 1.5%
Au/TiO,

En un autoclave, 5.0 g de catalizador, preparado de
acuerdo al Ejemplo 1, son afiadidos a una disolucidén de 1.07
g de 3-aminoestireno, sin utilizar ningUn tipo de
disolvente. El contenido del autoclave se calienta hasta 130
°© C y se presuriza con 12 bares de hidrdbgeno, fijandose un
nivel de agitacidén de 1000 r.p.m. La presidén de reaccidn fue
reajustada hasta un valor de 10 cada 20 minutos (condiciones
pseudo-isdbbaras). El nivel de conversidén y el rendimiento
final de la reaccidn fueron determinados utilizando patrones
externos de o-xileno en wuna mezcla tolueno/etanol 4:1.
Después de 7 horas de reacciédn, 3-aminoestireno fue
producido con un rendimiento del 33 % y 70 % de

selectividad.
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REIVINDICACIONES
1.- Un procedimiento para la preparacidén de compuestos
amino, caracterizado porque comprende una hidrogenacidn
catalitica del correspondiente compuesto nitro aromidtico
utilizando un catalizador de oro.
2.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto nitro aromdtico tiene una
férmula general Ar-NO,, donde Ar es un anillo aromético
seleccionado entre anillos arilo sin sustituir.
3.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque el compuesto nitro aromético tiene una

férmula general Ar-NO,, donde Ar es un anillo aromético

seleccionado entre anillos arilo con una o) mas
sustituciones.
4.- Un procedimiento segln la reivindicacién 3,

caracterizado porgue dichos sustituyentes son grupos
seleccionados entre grupos alquilo Cl a C8, grupos vinilo
aromadticos o alifdticos Cl a C4, grupos viniloxi aromdticos
o alifdticos Cl a C4, grupos alcoxi Cl a C8, ariloxi CgHs a
Ci10Hg, grupos fltor, grupos cloro, grupos bromo, grupos yodo,
grupos hidroxi, grupos con enlaces insaturados carbono-
carbono, grupos O0-(CO)-alguilo, grupos O-(CO)-arilo, grupos
COOH, grupos OH, grupos SH, grupos CN, grupos S03—, Jgrupos
SO.,-alquilo, grupos NH,, grupos NH-alguilo, grupos NH,SO0;,
grupos NSO,- (alquilo) s, grupos S0,-NH-alguilo, grupos
aldehido aromdticos o alifédtico Cl1 a C4, grupos cetona
alifdticos o aromdticos, grupo imino Cl a C6, grupos éter Cl
a Co, tioéster, sulfuros y combinaciones de los mismos.

5.- Un procedimiento segun la reivindicacién 1,
caracterizado porgue el oro se encuentra soportado en un
soporte inorgénico.

6.- Un procedimiento segun la reivindicacién 1,

caracterizado porque el oro estd presente en un porcentaje
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en peso entre un 0.1 y un 15 % de oro respecto al soporte
inorgédnico en el que estd soportado.
7.- Un procedimiento segln la reivindicacién 6,
caracterizado porque el oro estd presente en un porcentaje
en peso entre un 0.5 y un 5 % de oro respecto al soporte
inorgadnico en el gque estd soportado estd presente.
8.- Un procedimiento segun la reivindicacién 5,
caracterizado porque el oro se aplica en forma metdlica o
idénica en el soporte inorgénico.
9.- Un procedimiento segun la reivindicacién 5,
caracterizado porgque el soporte inorgdnico estd seleccionado
entre carbdédn activo, 6éxido de hierro, 6xido de titanio,
6xido de cerio, 6éxido de magnesio, 6xido de =zirconio,
silice, &acido silicico, 6éxido de lantano, alumina, 6xido de
zinc, carbonato célcico, fosfato célcico, sulfato céalcico,
sulfato de bario, ©6éxido de plomo, sulfato de plomo o
carbonato de plomo y combinaciones de los mismos.
10. - Un procedimiento segln la reivindicacién 9,
caracterizado porgque el soporte inorgdnico estd seleccionado
entre 6xido de hierro, ¢éxido de titanio, 6éxido de cerio,
silice y combinaciones de los mismos.
11.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque la relacién molar oro/nitro se
encuentra entre 0.01 y 10 %.
12.- Un procedimiento segun la reivindicacidén 11,
caracterizado porque la relacién molar oro/nitro se
encuentra entre 0.05 y 3 %.
13.- Un procedimiento segun la reivindicacidén 1,
caracterizado porgue se introduce un metal distinto de oro
como modificador en el catalizador.
14. - Un procedimiento segln la reivindicacién 13,

caracterizado porgque la relacidn en peso de oro a metal

modificador es de 1:0.001.
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15. - Un procedimiento segun la reivindicacién 14,
caracterizado porgque la relacidn en peso de oro a metal
modificador es de 1:0.5.

16.- Un procedimiento segln la reivindicacién 13,
caracterizado porgque el metal modificador estd seleccionado
entre paladio, platino, rodio, niguel, cobre, rutenio,
plomo, mercurio, bismuto, germanio, cadmio, arsénico,
antimonio, ©plata, hierro, manganeso, cobalto, rutenio vy
combinaciones de los mismos.

17.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque la hidrogenacidén se realiza con una

fuente de hidrdégeno gque es una molécula donante de

hidrégeno.

18. - Un procedimiento segln la reivindicacién 17,
caracterizado porgque la fuente de hidrégeno esté
seleccionada entre formiato aménico, acido férmico,

decaborano, ciclohexeno, ciclohexadieno, acido fosférico vy
combinaciones de los mismos.

19.- Un procedimiento segin una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque se lleva a cabo a presiédn
atmosférica y a una temperatura entre 25°C y 120°C.

20.- Un procedimiento segln la reivindicacién 17,
caracterizado porgque la fuente de hidrdégeno es hidrdgeno
molecular.

21.- Un procedimiento segln la reivindicacién 20,
caracterizado porque se lleva a cabo a una presidén entre 1 y
100 bares y a una temperatura entre 20°C y 250°C.

22 .- Un procedimiento segun la reivindicacidén 21,
caracterizado porque se lleva a cabo a una presidén entre 5 y
50 bares y a una temperatura entre 100°C y 150°C.

23.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque se lleva a cabo en presencia de un
disolvente seleccionado entre agua, alcoholes, éteres,

ésteres, cetonas, acidos carboxilicos, disolventes dipolares
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apréticos, disolventes apolares, hidrocarburos aromdticos
clorados, cloruro de metileno, alcanos C3-C7, ciclohexano y
combinaciones de los mismos.

24, - Un procedimiento segln la reivindicacién 23,
caracterizado porque el disolvente es un alcohol
seleccionado entre metanol, etanol, n-propanocol, isopropanol,
n-butanol, butanoles isoméricos, ciclohexanol y
combinaciones de los mismos.

25.- Un procedimiento segln la reivindicacién 23,
caracterizado porque el disolvente es un éter seleccionado
entre dietil éter, metil tert-butil éter, tetrahidrofurano,
dioxano, dimetoxietano y combinaciones de los mismos.

26.- Un procedimiento segun la reivindicacidn 23,
caracterizado porque el disolvente es un éster seleccionado

entre etil acetato, butil acetato y combinaciones de los

mismos.
27.- Un procedimiento segln la reivindicacién 23,
caracterizado porque el disolvente es una cetona

seleccionada entre, butirolactona, acetona, metil etil
cetona, metil isobutil cetona, ciclohexanona y combinaciones
de las mismas.

28.- Un procedimiento segun la reivindicacidén 23,
caracterizado porque el disolvente es un é&cido carboxilico
seleccionado entre Acido acético, dcido propidnico vy
combinaciones de los mismos.

29.- Un procedimiento segun la reivindicacidén 23,
caracterizado porque el disolvente es un disolvente dipolar
aprético seleccionado entre dimetilformamida, N-
metilpirrolidina, dimetilacetamida, sulfolano, dimetil
sulféxido, acetonitrilo y combinaciones de los mismos.

30.- Un procedimiento segln la reivindicacién 23,
caracterizado porque el disolvente es un disoclvente apolar
seleccionado entre tolueno, xileno y combinaciones de los

mismos.
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31.- Un procedimiento segln la reivindicacién 23,
caracterizado porque el disolvente estd seleccionado entre
tolueno, xileno, tetrahidrofurano, dioxano, metil etil
cetona, metanol, etanol y combinaciones de los mismos.
32.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque se lleva a cabo en presencia de un
disolvente y uno o mas co-disolventes.
33.- Un procedimiento segun la reivindicacidén 32,
caracterizado porgue el <co-disolvente estd seleccionado
entre etanol, acetona, acetonitrilo y combinaciones de los
mismos.
34.- Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porgque la reaccidn se lleva a cabo en ausencia
de disolvente.
35.- Un procedimiento segln una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porgue la reaccidn de
hidrogenacidén se lleva a cabo en fase gas-sdélido.
36.- Un procedimiento segln una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porgue la reaccidn de
hidrogenacién se lleva a cabo en un sistema gas-ligquido-
sélido.
37.- Un procedimiento segln una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque se lleva a cabo en un
reactor en modo discontinuo.
38.- Un procedimiento segln una de las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque se lleva a cabo en un

reactor en modo continuo.
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