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La invenoién se refiere a un proocedimiento para la
obtencién de difenilamina y sus derivedos por deshidrogena-
cién de difenilamina total o parcislmente hidrogenada y de
sus dorivedos on presonoia de oatalizadores de niguel-oromo.

La difenilamina posee conalderable importancie
industrial. Por la publicaoidén alemana DOS 2 331 878 me co-
noco la obtenocién de la difenilemina y de sus dorivados por
deshidrogenacidén de N-oiclohexiliden-anilina y de sus deri-
vados en presenoia de un oatalizador de niquel sobre éxido
de aluminio o de un ocatalizador de Cu0-0r 0. sobre 8102.

273
Una desventaja de este procedimiento es la reduclida resis- |
tonoia de los oatalizadores, por 10 Que ol rendimiento on
difenilamina disminuye en gran esoale ye deapuéds de pooas

hores.

Exiate, por lo tanio, el provleme de desarrollar
un catalizador que =es mda edecuado para la obtencidén de di- f
fonilamina y de sus derivados por do-hidrogennoiﬁn ontaliti~ |
oa de N~-ololohexiliden-aniline y otras difenileminas total
0 paroislmente hidrogenadas y de sus derivados.

Se ha deacublerto shora Qué en buen rendimionto
y slta selectividad se obtienen difenilaminas de férmula

B! R (1)
1Y
R B \=Npt

1 4

donde R”, Ra, R3 ¥y R" son iguales o diferenten y mignifioan
hidrégeno, restos alquilo con hasta 4 dtomos de osrbono o
restos alooxi oon hasta 4 dtomos de oarbono, por deshidroge-
nacién catalitica de las oorrespondientea difenilamines
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total o percialmente hidrogenadas si se emplee un oatalize-
dor de niquel~oromo, que, ademdés, oontenga manganoso y/o
aluminio y/o cobre y/o sulfatos de los metales aloalinos o

aloalinotérreos.

Oomo reutos alquilo sean menoionados los restos
motilo, etilo, propilo, imsopropilo, butilo, isobutilo, y
tero.butilo, oon preferencia metilo y etilo.

Oomo remtos alooxi mean mencionados los restos
metoxi,. etoxi, propoxi, isopropoxi, butoxi, imobutoxi y
tero.butoxi, oon prefervncia metoxi y etoxi.

Los compuentos de partide de la prewente invencidn
son oonooidos o se pueden obtener en analogia a los proce-
dimientos oconooidos por la literaturs.

Compuestos de partida preferentes para el procedi-
miento de la presente invenoidén son N-oiolohexilidenanilina
Yy oiras difenileminas total o parocielmente hidrogenadas.

Como teles difenilamines total o parcialmente hi-
drogenadas sean mencionadas como ejemplo la diciolohexilemi~
na, N-ciolohexiliden~ciolohexilamina y N-oiolohexilanilina;
en espeoial sea mencionada la N-ciolohexiliden-snilina.

Los oompueatos de partida preferentes para el pro-
cedimiento de la presente invencién se obtienen con facili-
dady le N=oiolohexiliden-anilina y N-oiolohexiliden-ciolo~
hexilamina se obtienen segin métodos oonooidos en buenos
rendimientos de oloclohexanona y anilina o blen ololohexilemi-
naj la N-oioclohexil-anilina y diciolohexilamina se obtlienen, |
asimismo, fdoilmente segin proocedimientos oconocidos, por
ejemplo, de los mismos oompueatos de partide por alquilacién
hidratante,

Ademds, son adecuadom como productos de partida
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para ol procedimiento de la presente invencién las mezclas
de los compuentos mencionados. También se puede emplear con
ventaja en el prooedimiento de la presmente invencidn una
mezola de oompuesator, que ne obtisne eapeclalmente en la
realizacidén continua del procedimiento de la pruaente inven-
olén oon reacoién no oompleta, que despuée do meparar la di-
fonilamina ademés de producto de partida win reaccionar y
reducides ocantidades do otroas produotos seoundorios, corron-
ponden a los compuestos anteriormente mencionadoa, oonforme
al produoto de partida omplesdo.

Por lo general se efeotis el procedimiento de la
presente invenoidn en la zona de temperaturss entre unos
250 hasta unoa 40000, oon praeferanoia entre unos 280 hasta
unos 370°C, eapecialmente en la zona entre 300 y 35000.

El prooedimiento de la presente invencidén se
efectua, por lo general, a presién normal, pero tembién se
puade trabajar, ain embargo, a preaién mde reducide o mds
olovada, eopooialmente en la zona entre 0,1 hasta 3,0 bar,

Espeoinlmente eaenocial para el procedimiento do
la presente invencidn es la nelecoidn de un oatalizador de
deshidrogenacién.

Catalizadorea de deshidrogenacién megin la pre-
sonte invenocidén mon los oatelizadores que oontienen niquel
y oromo y ademds manganeso y/o aluminio y/o cobre y/o sul-
fotos do lom metales aloelinos ¢ aloalinotérreos.

Un grupo de loe catalizadores de lm presente in-
vencidn son loa catalizadores de nfquel-eromo, que ademds
contienen aluminio, cobre y sulfatos de los metalen aloali-
nos y/o aloalinotérreos, siendo las proporoiones en peso de

los metales niquel, oromo, aluminio, cobre y de los metales
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aloalinos y/o sloalinotérreos entre sf,tal como de 40 hasta
60 1 7,0 hasuta 17,5 3 1,% hasta 7,5 ¢+ 0,05 hasta 1,0 ¢ 0,5
heauta 7,0,

Un grupo preferonte de eatos ocatalizadores de la

pregente invenoidn se oonooe por la publiocmoidén alemena
DAS 2 049 809, Eetos contienen niquel, oromo, aluminio, oo~
bre y alcali en una proporoién ousntitative de los moialew
de A0 haste 60 : 6,8 hasts 17,1 ¢+ 1,6 hesta 8,0 1 0,05 haste
1,0 1 0,65 haeta 3,4 y 20 obtienen por mezocla de la mass
bdsioca conteniendo niqugl, oromo, sluminio y cobre, obteni=-
da por precipitacién, oon un compuesto de metal aloalino,
g oontinuacidn secado y oonformaoidn, reduccidén a temperatu-
ra més olevada oon hidrégeno y,en oaso dado, ultorior trate-
miento oon 002 bajo oalor,
a) impregnando la mass bédeica con sulfato alcalino oomo
oompuesto aloalino, en la cantidad oorrespondiente,
b) oconformendo la meaa de catalizador impregnada y secada
@ cuerpos oon un peso a granel de 0,8 a 1,6 g/oc,
0) ruduoiendo los owerpos conformsdos de oatalizador obteni-
dos a temperaturas entre 350°C Yy 42000 primeramente con
aproximadomente la mitad haste ol doble de la cantidgd de
hidrégeno equivalente ocsloulada para la reduccién de los

compuestos de niquel a niquel metdlico y, en oamo dado, de
log vompuewtos del oromo(VI) a compuestos del oromo triva-
lente, en ol plazo de 1 a 4 horas, y
d) continuendo le reducoidén oomo minimo lo mds pronto una
somans después de la etapa de procedimiento o) las pieuas
conformadas de ocatalizador oon aproximidemente 2 a 10 veces
la oentidad de hidrdgeno equivalente calouleda pars la re-
ducoién de los oompuestos de niquel del catalizador a nfquel




10

15

20

25

3o

metdlico en ¢l plazo de 1 a 4 horas a tompersturas entre
350% y 420°¢ haota un oontenido en nfquel metélico en ol
ostalizador de aproximadamente un 10 a 35 % en peso, 0 inmu-
nizendo les piezas conformadas de catallizador después de la
otapa de procedimiento ¢), molturdndolos y de nuevo confor-
mdndolos a piezae oonformadas con un peso a granel de 0,8

o 1,6 g/cc y doopués siguiendo la reducoidn oon aproximada-
mente 2 & 10 veces la cantidad de hidrégeno equivalente oal-
culada para la reducoidn de loa oompuestos de nfyuel del ca-
talizedor a niquel mothliocon, en ol plazo de 1 @ 4 horas,

a temperaturas entre 35000 y 420°C hasta que ol catalizador
tonga un oontenidn en niquel metdlico de aproximadamente un
10 haata un 35 % e peso.

Otro grupo preferente de estonm ocatalizadores de
la presente invencion se oonooe por la publiomcidén alemana
DO3 2 146 052. Su obtencidn ee reaeliza en forma oorrespon-

diente como la de loe anteriormente descritos y de los cata- |

lizadorom conooidos por la publicacién alemans DAS

2 049 809, pero, sin embargo, oon la diferencia de que la
reducoidn se efectis hanta que el oatalizador tenga un ocon=
tenido en niquel metdlico de aproximadamente un 3% hasta
45, proferentemente haste aproximadamente un 42 % en peso.

£n forma igual se pueden obtoner tambidén los oaw
telizadores oegin la presente invencidén que contengan sulfa-
Lo alealinotérreo en lugar de sulfato aloalino., Como mota=

| len sloalinotérreos sean menoionados el magnesio, oamloio,

estroncio y bario, oon preferecncia el magneeio.

Otro grupo de los oatalizadores de la presonte
invencidén son loe cetalizadores mixtoes de niquel~-eromo con

aditivos de menganeso y/o aluminio, en los cuales los metales
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niquel, oromo, mangeneso y aluminio estdn contenidos en une

proporoidn ouantitativa de aproximadamente 10 a 50 : aproxi-
madomente 4 hasta 15 : aproximadeamente 1 a 3O 3 aproximada- |
monte O & 5.

La obtenoidn de emtos catalizadores se puede roa-
lizar segin métodos en af conooldos, Ventajosamente se par-
te de una soluoién acuose conteniendo nfquel, oromo, mange-
neao y, on osso dado, sluminio en forma de sus sales hidro-
solubles, por ejemplo, nitratos, y de eats mezola me preci-
pita por adioién de hilréxido, hidrdgenoosrbonato o carbona- '
to sloalino o amoniaco lom correspondientes hidréxidos y/o ‘

cerbonatos. Naturalmente se puede emplear para la precipita- .
oidén también una mezols de los menoionados agentes praoipita-;
dores. Preferentemente se emplean oomo hidrdxidos, hidrégeno-;
oarbonatoa y carbonatos alcalinos los correapondientes oom- '
puestos de potasio y, en ewpsoiaml, del modio. Como mal oré-
mica ve puede emplear aqui también el compussto del oromo |
hexavalento (véase, por ejemplo,Handbuch der Katalyse, tomo
VII, 1® nited, pégina 674 (1943) y Houben-Weyl, tomo IV/2,
pdginae 137 y siguientes (1955). Para el empleo de lejia
sédica, amonimco, carbonatos aloalinos e hidrégenooarbonatos
aloalinos se desoribe el emtado de la téonics, por ejemplo,
en Houben-Weyl, tomo IV/2, pdginas 137 y siguientes (1955)

y Handbuoh der Katalyse, tomo V, Heterogene Katulyse II,
pégines 412 y miguientes (1943). Segun las condiclones de
precipitacién, ew deoir, segin el mgente de praoipitaoibn
empleado, pH de la soluoldn y olame del compuesto de oromo
empleado se obtiene el niquel, por ejemplo, oomo hidréxido,
oomo oarbonato bdsico (véase, por ejemplo, Gmelin, 80 edi-
oién, parte B, suministro 3, sistems n® 57 (1966), pégines
846 hasts 853, o tambidn ocomo oromato de amonio-nfquel




10

15

20

25

- mde elevada.

-8

(vémse Gmelin, 8# edicién, parte B, suministro 3, simtema

n¢ 57, pdginas 1215 hesta 1216 (1966)). Otra poeible varien-
te para la obtenoidn del preoipitado antes mencionado conais-
te, por ojemplo, también en precipiter de una soluoidn de
niquel-mangeneso y, en caso dado, sal de aluminio con msolu-
0ién de oarbonato aloalino una mezola de hidréxido de ocar-
bonato y hacor roacoionar datae después de lavar oon ague

en forma en si oonoocida con dicromato aménico e temperatura

El preoipitado obtenido oomo masa bdeiocs de cata~
lizador en forma en si oonocida, por ejemplo, oomo snterior-
mente desorito, se lava, seca, oonforma y reduce a tempora-

tura mds elevada oon hidrégeno ocomo anteriormente desorito.

En el ejemplo de la deshidrogenacidén de la N-ciclo-
|
hexiliden-anilina sea expliocada la reaocdién de la prescnte i
invencién mediante el siguiente esquema de férmulas:

] N.w ) o, e o _
( >“"'—-<:>-—~» n—-—U
Catalyst <l~5>*uu~ﬁ \_7 (11),

Por lo general, se efeotua el proocedimiento de
la prescnte invenoién oonduoiendo el produoto de partida,
en cnmo dado oon un diluyente gaseoso, dentro del mergen de ;
temperaturss anteriormente mencionado y bajo la proesién
anteriormente indicada agbre el catalizador.

Como diluyente gaseoso entran ventajosamente en
oonsideraocidn los geses pobres en agua o enhidros inertes
bajo las condiciones de remooidn, tales ocomo hidrégeno,
metano o gas natural, especislmente, amin embargo, nitrégeno
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seco; aqui es convenlente emplesr geses con un reducido con-
tenido en agua 0 gases prdcticamente anhidro para evitar la
hidrolisis del producto de partida, por ejemplo, N-oiolohe-
xiliden-anilina, Asimismo e¢ trabaja ventajosamente bajo
oxolusidén de oxigeno.

La cantidad del diluyente gaseoso o del gas porta-
dor esoiende, por lo general, eproximademente 0,1 hasta 10,0,
proferentomente aproximedamente 1,0 haste aproximademente
5,0, en especial 1,5 hasta 2 moles por mol de compuewto de
pertida o de oompuestos de pertida.

Por lo general se realize el procedimiento do la
presente invenoidén con une carga del catalizador de aproxi-
madamente 0,05 heste aproximadamente 0,5, preferentemente

aproximadamente 0,1 haesta aproximadamente 0,4, especialmente |

de aproximedamente 0,2 hasta aproximademente 0,3 (g de ma-
terial de partidm por cc de catalizador y horae).

El procedimiento de la presente invenoidn we
efeotva, por lo general, en forma oont{nua, especialmente
por ragonss de eoconomfa; la forma del demarrollo de los ape~
ratos no es aqui esencial para la presente invencién y se
pueds realizar en forma en sf conocids conforme al estado
de la téonioa; como reactor se puede emplear, por ejemplo,
un tubo reactor o un horno de tubos.

Por ejemplo, el produoto de partide a emplear
sa puede evaporar en una corriente de nitrégeno seos, celen-
tar la oorriente gaseosa a una temperatura de reacoién de,
por ejemplo, 320°O y conducir a eata temperatura ocon una
oarga del catalizador de, por ejemplo, O,1 haste 0,4 (g de
producto de partida por oc de oatalizedor y hora) a través
de un horno de tubos; a oontinuacidén se puede enfrier ol

'
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producto do reaceidn, por ejomplo, a una temperatura entre

100 y 25000, alimenter a una instalacidén de destilacidén con-
t{nua y separar destilativamente a presidn normal o presién
més reducida de, por ojemplo, 0,1 bar, extraer ls difenil-
amina,por ejemplo, & travée de la cabeza y extraer la mez-
ola del producto de partida sin reamcoionar y loas productos
secundarios formedos en la reaccién as{ oomo ol gas soporte,
en caso dado después de separar el hidrégeno formado, y

reciclar & 1la reacoién.

Pero también puede ser ventejoso separar la mez-
cla de reaccidén después de enfriar en una fase 1iquida ocon-
teniondo esenolalmente difenilemina y en una fase gameosa
que contiene emsencialmente el gus soporte y el hidrégeno
formado durante la reaocién. De eata oorriente do gas se
puede separar ademds por enfriamiento a temperatures de,
por ejemplo, menos de 5000 los productos secunderios de al-
to punto de ebullioién tales como enilina, N-oiclohexilani-
lina y N-clolohexiliden-anilina en forma lfquida y recioclar
a oontinuacién a la reacoidn, o separar, por ejemplo, por
dostilacién y llever loe distintos compuestoa a sus aplios-
clones. El gaa de sanlida que abandons el ceparador se puede
recliolar, por ejemplo, oomo anteriormente desorito oomo
gna wsoporte en oirouito a la reamcoién o, vontsjosamente
debido a su alto valor ocalor{fugo, emplear directamente o
indirectamante pare el ocalentamiento del reactor.

La elaboracidn del produoto de reamceidm pora la
obtenoidn de la difenilamina, que se obtiene deapuds de se-
parar el gas soporte y el hidrégeno formado, se puede efeo-
tuar, sin embargo, también en forma oconooida por oristali-

' zacidén en un disolvente tal como metanol.
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Como produotos meoundarios se pueden formar en el
proocedimiento de la presente invenolidn, ademés de los dife~
nilamines parcislmente hidrogenades, que se forman por la
deshidrogenaocién paroial del producto de partida, benceno,
snilina y oarbagol,de los ousles 1s aniline me puede emplear
de nuevo pars ls obtenoidn del producto de partide para el
procsdimiento de la presente invenoidén, mientras el benoceno
y ol oarbazol se pueden emplear oomo talems, El 4~aminodife-
nilo se forma segvn el procedimiento de la presente inven-
oidn en'una magnitud de 1 ppm,

BL progreso téonico del procedimiento de la pre-
sente invenoidn estd justificado por lo siguiente.

Los catalizadores de la premente invenoién muos-
tran uns elta estabilidad y large durscién de vida.

Asimismo mon altos el grado de trensformamoidn y
la weleotividad durante la duracién de vida de los cataliza- ,
dores de la presente invencién. Si bien éstos disminuyen
algo oon respecto el produoto final demeado, le formaoién
de productos wseoundarios no utilizables de nuevo como pro-
ductos de partide es,en el prooedimiento de la presente
invenoidn, prdotiocamente independisnte del tiempo, mientrae
aumenta 1a formaoidn de productos seoundarios utilizables
de nuevo oomo produoto de partida, Coxo estos productos me-
oundarios se puedon retornsr a la reacoién deseada y, por
lo tanto, no se pierden, supere la veniaja de la large du-
racidn de vide del) oataligador con respecto a la reducida
disminuoién de su motividad y seleotivided. Yor lo tanto,
se puede contar con una selectividad del oatalizador prdoti-
camonte continua superior & un 90 %.

Ademds, prdotiocsmente no me prementan problomas
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de corroeidn, tal y como so conoce en la obtencidn usual de

' difenilamina a partir de anilina con catalizadores doidos.,
Por lo tanto, como materiai para loa aparatos emplendos pa-
ro la realizaoidn del procedimiento de la presente invenoidn,
especlalmente pars el reactor, e pusden emplear aceros

usuales, por ejemplo, acero al ocarbono normal.

Ejemplo 1

Segun lam indiocmoiones en la publioacidén alemans
DAS 2 049 809, ae prepard una masa bédsioca do ontalizandor
oonteniendo un 38,2 % en peso de niquel, 8,9 % en peso de
oromo, },2 % en peso de aluminio y 0,2 % en poso de oobre,
de la que 12.870 partes en peso se agitaron ocon una solu-
oién de 337,5 partes en peso de aulfato potéeico en 11700
partes en pemo de agua, e 8006 y molturd. Le masa de oata-
lizador as{ obtenida se mez0lé ocon un 1,5 % de su peso de
grafito y bejo fuerza de presidn moderada se conformd a oi-
lindroa de 5 mm de didmetro y 5 mm de altura. Estas tabletas
se trateron durante 2,5 horas a unos 39o°c con 100 partes en
voldmen de hidrégeno por parte en peso de ocatalizador y
hora. Deaspués de enfriar a temperatura ambiente se trataron
les tabletas con emonimco y a continuaocidn con diéxido de
oarbono hasta oemer el ligero aumento de ocalor que 8e presen—
ta. A oontinuaoién ee molturaron y con un 3 % de asu peno
en grafito se oconformaron bajo mayor fuerza de presidn de
nuevo a oilindros del tamafio arriba mencionado. El ocontacto
en forma de tabletas =e tratd a continuaoidén durante 2,5
horns a unos 390°C ocon 725 parteas en volumen de hidrdgeno
por parte en peso de ostalizador y hora y deapuds ae traté
térmicamente durante 30 horas e uncas 10000 bajo corriente _
de diéxido de ocarbono. El oatalizador asf obtenido tiene un
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peso a granel de 1,2 g por ¢o y oontiene un 26,6 % en peso
de niquel metdlico con un contenido total en niquel de un
51,6 % en peso.

Ejemplo 2

En un tubo de reeccidén oon un didmetro de 17 mm
¥y una longitud de unos 500 mm, ouya parte superior ze apro-
veche como zona de evaporacidén y ques en la parte inforior
se llend oon 30 oo del catalizador obtenido segin el ejem-
plo 1, se dosifican por hora las cantldades de produoto de
partida y volumenes do gas inerte desde arriba indiocados en

loa ejemplos @ oontinugoién. La mezola de reeccién sbandona
el tubo de reaccidn por el extremo inferior y deapués de en- |
friar y efectuar una separacidén de las fases gas-lfquido
se olabora en forma conocoida por destilacién o oristelize-
0ién o se analizn oromatogrdficamente.

Les oantidades y volumenes indicsdos se midieron
@ temperatura ambiente; la medioién de voldmen se efeotué
por rotdmetro. |

Ejemplo 2.1

En el reactor descrito en el ejemplo 2 me domifi~
caron por hora 3,0 g de N-oiolohexiliden-anilina y 1,0 1
de nitrégeno; la temperatura del oatalizador se mantiune
e wnos 320°C, Despuds de un perfodo de inioiamcién de algu-
nos dfas so obtiene con un grado de transformaocién relativo
do un 99 % un producto de reacoidén que se ocompone en un
89,6 % en peso de difenilemina.

Contiene ademds un 2,1 % en peso de benceno, 2,5
% en peso de anilina, 4,6 ¥ en peso de N-oiclohexilaniline
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y 0,3 % en peso de ocarbazol asf{ oomo wn 0,9 % en peso de
otras impurezas; el contenlido en 4-aminodifenilc en el pro-
ducte en bruto asclende a 1 ppm.

El rendimiento en difenileamina corresponde, por
1o tanto, aproximademente a un 95 % de la teorfa, referido
a la cantided de anilina, que se¢ empled para la transforma-
oién préoticamente ouantitativae & N-oiolohexiliden-anilina.

Despuds do un tiempo de trabajo del catelizador
de 5000 horas contenia ol produoto de reaccidn un 85 % en
peao de difenilamina, mientras que las cantidades de los
produotos secundarios benceno, anilina y oerbazol prdotica-

| mente no habien verisdo. Por el oontrarioc, la concentracién

del compuesto N-ciolohexilanilina que ase puede volver a uti-
1lizer y de N-cioclohexiliden-aniline sin reaccionar aumenté
aproximadamente en un 10 % on pemso. La conoentracién del
4-aminodifenilo en el producto de resccién no se habiq varia-
do.

Ejemplo 2.2

a) En el remotor desorito en el ejemplo 2 se dosifioaron
por hora & uns temperatura del catalizador de 320°C 9,0 g
de N-oiolohoxiliden-gnilina y 8,5 1 do nitrdgeno. Dospuén
de un perfodo de reaccidn do 94 horas contenfa el produoto
de reacoidén un 92,8 % en peso de difenilamina, un 0,3 % en
peso de N-oiolohexiliden-anilina, 0,3 % en peso do N~-oiclo-
hexil-gnilina, 1,4 ¥ en peso de benceno y 5,1 % on peso de
anilina,

b) Dempués de un perfodo de trabajo de catelizador de 286
horas se retiré la mezocla de alimentacién a 6,0 g de N-ciclo-
hoxilidon-eniline y 5,5 1 de nitrégeno,por hora. Doapués de
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9%8 horas wo oomponfa el producto de reaocidn de un 91,1 %
en poao de difenilamine, 3,0 % en peso de N-oiolohexiliden-
anilina, 1,0 € en pego de N-ciclohexilanilina, 0,7 % en po-
20 de benceno y 4,2 4 en peso de anilina.

o) Dempués de 1507 horas de servicio del omtalizador me oam- '

bi6 de nuevo la mezcls de alimentsoidn, reduociéndose la oan-
tided de nitrégeno a 4,2 1 por hora. Dempués de un perfodo
total de 1800 horas tenfa la mezola de remcoién la siguien-
te compaomsioiéni

91,2 % en peso de difenilamina,

0,2 % en peso de Nwoiolohexiliden-anilina,

1,2 % en peso de N—oiolohoxiinlnilina,

1,5 % en peso de benceno y
5,2 % en peso de anilina, as{ ocomo
0,7 % en peso de varias otras sustencias.

Ejemplo 2.3

En el reaotor desorito en el ejemplo 2 se dowifi-
oon 3,0 g do N-ociolohexiliden-anilina y 5,0 1 de nitrdgeno
e la temperaturs indiocade en la table I a oontinuacién.

La oomposioién del produoto de rescoidén emtd aeimimmo in-
dioada en la tabla a continusoién.

- — ———
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En el reactor deeorito en el ejemplo 2 ae dosifi-
can, por hora, las cantidedes de N~oiolohexiliden-anilina
indicadas en la tabla II a ocontinuacidén y 5,0 1 de nitrdge-
no a una temperatura de reacoidn de 32500. La oomposicién
del producto de remooidn obtenido en oade oaso se enouentra
asinismo en la tabla a oontinuacidn.

Tabla I
Pempe- Froducto de reacoidn (¥ en peso)
rstura Difeni]l N-ciclo- N-oiclo Anili~ Carbe- Resto
(7¢) aming  hexili-  hoxil- na %ol (va-
den-ani-~ anilina rias
lina BB~
tan~
oiag)
280 69 22 5 2 1 1
0 88 5 2 4 1 -
320 92 1 2 4 1 -
350 89 0,2 - 4 5 1,8 {
370 86 0,2 - 5 ) 1,8 |
390 83 0,1 - 4 12 0,9

Tobla 1T
Producto de ronococién (% en peno)

N-oiclohg Difenil N-cioclo- Anili- Carbazol Resto (vg
xiliden-~ amina hexil- na Tige sua-
aniline aniline tanoios)
{g/h)

591 93 - 4 2 -

5'7 94‘ - 3 - 1,0

7.2 92 1 3 0,1 0,9

8,4 88 3 4 - 1,0

9'9 85 6 4‘ - 1,0
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Ejemplo 2.

En el reactor desorito en el ejemplo 2 we douifi-
can, por hora, 6,6 g de N-oiclohexiliden-anilina y la ocanti~
dad de nitrégeno indicade en la table III a continuacién a
5 | una temperaturs de reacoidn de 32000. Le composicidén del
producto de reaccidn obtenido en cads oawo se desprendo
asimismo de la tebla III a continuacidn.

Table III
Producto do reacolién (4 en peso)
10 | Nitrd-
‘| geno Difenil N-oiolo~ N-ciolo-~ Anili- Car-  Rew-
(1/h) amina  hexili-  hexil- ne bazol to
den-gni~ aniline (va~
line ries.
1% sua-|
tan~
olap
91 0,1 1 6 10,9
90 O'l 3 6 0'9 - (
20 0 85 0,1 ) 9 2,9 -
Ejemplo 2.6 !

En el roaotor demorito en el ejemplo 2 se dosifi-
can, por hora, 6,0 g de N~ciolohexiliden-snilina y 2,0 1 de
hidrégeno a una temperatura del omtelizador de 350°C.

25 Bajo estes oondiociones tiene el ocatalizedor un
tiempo de duracién de mds de 6000 horas. En la table IV a
continuaoidén se indicen el grado de tranaformacién relativo
¥y los ocomponantes esencinles de la mezole de reacoién ob-
tenida en dependencia del tiempo de duracién del cataliza~
30 | dor.
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Tabla IV

A

Tiem- Grado de Difenil N-oiolo N-oiolohexil Anilina
po de  trensfor amina hexili~ anilina

dure~ maoidn den~anj

cién  relativae lina

del (%)

cato~

lizgi

dor

{n)

3000 98,5 80 1,3 1,1 8,5
4000 98,0 80 0,9 44 8,2
5000 95,0 76 3,7 7,0 T,4
6000 88,0 13 6,4 645 9,2
Ejemplo 2.7

En el reaotor desorito en el ejemplo 2 we mlimen~
tan por hora 3,0 g de N-oiolohexiliden-oiclohexilamina y
1,0 1 do nitrégeno a una temperatura del ocatalizador de 320%

El produoto de resooién contiene después de unam
100 horas 58,0 % en peso de difenilamina, 34,0 % en pemc de
N-cjolohexil-anilina y 1,0 % en peso do N-oiclohexiliden~
anilina asf oomo un 7,0 % en peso de otros productos aecun-
darioa,

Ejem 208

: En ol reactor desorito en el ejemplo 2 se alimentan
) 3?000 de temperatura del cataligador por hors 2,0 1 de ni-
tré&cno ¥ 3,0 g de una megole de la composiocidnt
33,4 % en pemo de N-olclohexiliden-anilina,
37,9 % en pesmo de N~o0iolcohexil-snilina,
3.6 % en peso de difenilamina y
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tal y oomo se puede obtener oomo destilado intermedio on la
elaboracién destilativa de una difenilamina en bruto.

lLa Nw~ololohexiliden-aniline y Neoiolohexilanilina

se doshidrogonan en el ocatalizador oon grados de transformo-
oién relativos de un 98,5 % y 99 %, & un producto de reso-
oidn de la siguiente oomposioldng
47,5 % en peso de difenilamina,
46,1 % en peso de anilina,

3,2 % en pemo de benoono,

0,7 % en peso de N~ciclohexiliden-anilina,

0,4 % en peso de N~ciolohexil-aniline y

0,9 % en peso de carbazol;
les ulteriores cantidades de impurezas ascendieron a 1,6 %

en pouo.

Ejemplo 2.9

En el reactor deworito en el ejemplo 2 we doelifli-
oan por hora, en ocade oaso, 3,0 g de las sustancias menoio-
nades en la tabla V & continuacién con 1,0 1 de nitrégeno;
la temperatura del ocatalirzador se mantieno en unocs 32000.
Después de un perfodo de reaccidén de unae 200 horas se enali-
z6 ol produoto de resocoidn en oada caso por oromatografias
do gasj en la tabla V a continuaoidén se menoiona mu oomposi-
oién, indiodndose bajo "Reato" la suma de todos los produc-
tos gecundorios, es deoir, tanto el producto nuevamente uti-
lizable ocomo materiel de pertida para el producto deameado,
como también el que no se puede volver a utilizar,
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Sustan-
oia de
pariida

Mezcla de

Produoto de
reacoidn
(donomina~
6ién)

P

Tabla V

reaccién obtenida

#

Sustanocia de
partida sin
reacolonar

(%)

Reato (%)

N-ociclo
hexili~
done=2-
metil-
aniline

N-oiolQ
hexili=
den-3-
motil~
anlline

N-cioclo
hexili-
den-4-
metil~
anilina

N-oleclo
hexill=
don-2,)
dimetil
aniline

N-ololg
hexili~
done3=

motoxi-
anilina

N-clclo
hoxili-
don=2~
otoxi-
anili-
na

N-cdolo
hexili-
den=i=-
otoxi-
anilina

2-matil~di~-
fenileamina

J=metiledi~
fenilaminn

A-motll-di-
fenilamina

2,3~dimetil
difenilami~
ne.

4-motoxi-di

fenilamina

2~0toxi-41i-
fonilemina

4~atoxi~di~
fenilamina

93,0

90,0

85,0

90,0

85,3

75,0
69 ,0

64,17

3,0

1,5

1,4

1,7

9,4
12,7

11,3

4,0

745

8,6

13,0

15,6
18,3

24,0
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Mezola de reaccidn obtenida

N® Susten- Producto de % Sustancia de Hesto
ola de roaocién partida sin (%)
partida (denomina- roaocionar

oidn) (%)

9  N-(3-me 3-metil-di~ 76,0 12,0 12,0
til«oi~ fonilaeming
clohexi
liden)-
anilina

10 N-(3-me- 3,3'-dimetil 30,8 58,2 11,0
til-oi- difenilamina
olohexl-
liden)- o
J-moti}]-
aniline

11 Ne(3-meti] 3,4 ~dime- 55,3 28,2 17,0

ciclohe- til-difenj)
xilidon)~ amina
4-metil-~

anilina

Ejomplo 3

Una soluoidén ecuosa de 2,7 g de sulfato de mangane~
80 y 12,0 g de sulfato de niquel en 250 oc de sgue so mez-
ola a unos 80°0 oon una #soluocidn souosa aproximadamente al

12 4 en peso de ocarbonato sédico hesta obtener un pH de 8,2.
Deapuds de extraer la soluoidn se separa el precipitado ob-

tenido, me lave oon agua hasta ester libre de swifato y se
suépende en 120 0o de agus y a unos 85°0 we merols con una

solucidn de 35,0 g de dioromato amdnico en 120 oo de agus

y so agita durante 2 horas.

Deapués de enfriar la suspensidn s temperature am- ;

biente se separe de nuevo el precipitado por filtraoidn,

se nece a 120% ¥ se prensa a tabletas de 5 mm de didmetro
y %5 mnm de altura. El catalizador as{ obtenido oontiene 41,0 4%
en poso de niquel, 11,5 % en peso de oromo y 1,5 % en peso
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de manganeso, en oada oaso caloulado como metal. Antow de au

utilizacién se trate durante 2 horas s 250°c oon hidrégeno.

En el tubo de reaooidn desorito en el ejemplo 2
se introducen )0 oo del catalizador obtenido segin el ejon-
plo 3 y el reasotor se alimenta on la forma desorita en ol
ejemplo 2 por hora con 3,0 g de N-oiolohexiliden-anilina y
1,0 1 de nitrégeno; la temperatura del oatalizador se maniie-
ne en unos 32000.

Durante el perfodo de iniolsoién de elgunos dias
oontiene el produoto de reacoién en promedio un 82 % en po~
80 de difenilamina. A continuacidén suments el contenido en
difenilemina del producto de resmcoidn a un 84,5 % en peso.
Ademda, el producto de reaccidn oontiene:

2,1 % en peso de benceno,

9,4 % en peso de anilina,

2,9 % en peso de N~ciclohexil-anilina,
1,0 % en peso de oardazol y

2 ppm do 4-aminodifenilo.

emnplo

Una aoluoidn de 250,0 g de smulfato de niquel,
350,0 g de sulfato de manganeso y 140,0 g de sulfato de alu-
minio en 1000 00 de agua me mezols & unos 80°C ocon una molu-
oién acuosa al 12 ¥ en peso de carbonato #ddico hamta un pH
de 8,2, El precipitado obtenido me sepera por filtraoién des-
pués de enfriar, se lava oon agua hasts eatar libro de sul-
fato, me suspende en 1500 ac de agua Yy & unos 8500 se mezcla

bajo agltacidn oon una soluoién acuoss de 100,0 g de dicroma-
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to aménioco. Deapués de agitar durante unas 2 hores a esta
temperatura we vepara el preoipitado por filtrmoidn, se we-
oa y wé prenas a ‘tabletas de 5 mm de altura y 5 mm do didme-

tro.

El catalizador as{ obtenido oontiene un 11,8 % on
pewo de niquel, 27,4 % en peso de manganeso, 5,0 % en peso
de oromo y 4,1 % en peso de aluminio, en oada camo oaloulado
oomo metal.

Antes de su empleo me trata el catalizador duran-
te 2 horas a unos 390°c oon hidrégeno,

Ejemplo 6

En el tubo reactor desorito en el sjemplo 2 me in- !
troducen 30 oo del catalizador obtenido segin el ejemplo 5
¥ ol resctor se slimenta on la forme domorita en el ejaemplo
2 por hora oon 3,0 g de N-ciolohexiliden~gniline y 1,0 1 de
nitrdgeno; la temperatura del ocatalizador se mantiens en
unos 32000.

El produoto de reacoién oontlene 90,3 ¥ en peao
de difenilamina, 8,0 £ en peso de anilina, 2,4 % en peso de
N-ciclohaxiliden-anilina, 0,7 % en peso de benoeno, 1,1 %
en peso de carbagol y 2 ppm de 4-aminodifenilo.

Ejemplo 7. suplo ocomparativo se ublionoidn alemana
D0 2 133 Q]Q}.

En el tubo de reaccidn desorito en el ejemplo 2
s¢ introducen 30 00 de un oatelirador de A1203 oonteniendo
un 14 % en peso de niquel, obtenido en forma oconooida por
impregnaocién de pelets de 6xido de aluminio oon ls cantidad

caloulada de una soluoidn amoniaocal de formiato de niquel,
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secado ulterior y, en ocada caso, tratamiento durante une ho-
ra cada vez con 30 1 de hidrégeno a 200 y 380%. Por hora

se dosifiocan,en la forma demoritea en el ejemplo 2,a una tem-
peratura del oatalizedor de 370°¢, 12,9 g de N-oiolohexili-
den-anilina, 83,0 1 de nitrdgeno y 13,8 1 de hidrdgeno.

La proporoldén molar entre N-ciclohexiliden-anilina
y nitrégeno e hidrégeno asciende & 1,0 s 46,4 ¢ 7,7, 6l
tliempo de residencia en el ocontacto a 0,5 segundos.

En las primerps T0O horas se obtiene une mezola

de reacoidén que se compone det
86,8 4 en peso de N-oiolohexiliden-gnilina,

5,2 % en peso de difenilaming,

4,5 % en peso de N-oiolohexil-anilina,

2,6 ¥ en peso de anilina,

0,5 % en peso de carbasmol y

0,4 % en peso de ociclohexanona.

En la siguientes 18 horas se obtiene una mozola

de reaccidén de la siguiente oompowioidni
91,9 % en peso de N-ciolohexiliden-anilina,

2,0 % en peso de difenilemina,

2,5 % en peao de N-oiclohexil-anilina,

2,2 % en peso de anilina,

1,0 £ en peso de carbazol y

0,4 % en peso de oiclohexanona.

Edewolo 7.2 (Ejemplo gomparativo)

A través del oastalizedor menoionado en el ejemplo
7.1 se conduoen en ol tubo de rescoidn desorito en el ejome

plo 2 oon una temperatura del catalizador de unos 32000 por
hora 3,0 g de N-oiolohexiliden-anilina y 1,0 1 de nitrégeno.
La proporoidén molar entre N-ciolohexiliden-anilina y nitrége~




10

15

20

]

"to, as{ oomo la manera de realizarlo en la prdotiom, debe

25

no asciende aquf a 1 ¢t 2,6,

En las primeras 44 horss se obtiene una mezole de
reacoién que contieno
69,0 % en peso de N-oiolohexiliden-anilina,
4,0 % oen peso de difenilamina
1,8 % en peso de N-oiolohexil-anilina,
16,6 4 en peso de anilina,
0,1 % on peso de carbazol,

4,1 % en peso de ololohexanona y
2,7 % en peso de benceno.

En lan sigulentes 72 horas se obtiene una mezola

de reaccidn que oontiens
78,% % on peso de N-ciolohexiliden-aniline,

2,9 % en peso de difenilamina,

4,3 % en peso do N-oioclohexil-anilins,

8,4 % en peso de anilina,

0,1 % en peso de oarbagol, : I
3,4 % en peso de oiclohexanons y
0,3 % en poso de benoeno.

EOE‘,-

Denorita sufioientemente la naturalegza del inven-

hacerse oonstar que las disposiociones anteriormente indice-
des son suscepiibles de modifioaciones de detalle en ouanto
no glteren su principio fundemental.

VINDICACIONE

1.~ Procedimiento pare la obtenoién de difenilemi-
nas de férmula
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donde Rl, Ra, R3 y R4 son lgualea o diferentes y aignifioan
hidrégeno, restos alquilo oon hemta 4 dtomos de carbone o
restos alcoxi oon hasts 4 dtomos de carbono,

por deshidrogenscidén catalitioca do las difenilaminas total o
parcinlmente hidrogenqdas correspondientes, caraoterizado
porque la reacoidn se réaliza en un oataligador de niquel-
oromo, que adeomds contiene manganeso y/o aluminio y/o cobre
y/o sulfatos de los metales aloalinos o alcelinotérreos.

2.= Procedimiento pars la obtenoién de difenilami~
nas segin la reivindioacién 1, oerscterizado porque se des-
hidrogenan ocataliticaments N-~ciclohexiliden-anilina y/u
otras difenilaminas total o parolelmente hidrogensdas. i

3.~ Procedimiento segin las reivindiocaciones 1 y 2,
csracterizado porque el catalizador de niquel-oromo contiene
ademés aluminio, oobre y eulfatos de los metales aloalinos
y/o alocalinotérreos, comporténdose las proporoiones en peso
de los metales niquel, oromo, aluminio, cobre y de 1los meta~-
los aloalinos y/o aloalinotérreos entre sf oomo aproximada-
mente 40 hasta 60 : 7,0 haata 17,5 ¢ 1,5 hasta 7,5 1 0,05
haata 1,0 ¢t 0,5 hasta 7,0,

|
4,~ Prooedimiento segin las reivindiomoiones 1 y 2,!

ceracterizado porque el oatalizador de deshidrogenacién con=-
tiene niquel, oromo, aluminio, cobre y aloali en una propor-
oién ouantitativa de loms metales do 40 haste 60 t 6,8 hasta
17,1 1+ 1,6 heate 8,0 : 0,05 hasta 1,0 1 0,65 hasta 3,4.
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5.« Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
oaracterizado porque el oatalizador mixto conteniendo niquel
y oromo oontieone aditivos de manganeso y/o sluminio, en los
ouales los metales niquel, oromo, manganeso y aluminio estdn
oontonidos en una proporoién ouentitativa de aproximedamente
10 « 50 1 aproximadamente 4 haata 15 1 aproximadamente 1 hou-
ta 30 1t aproximedamente O hasta 5.

6.~ Prooedimiento megin las reivindiomoiones 1 a
5, oaraoterizado porque sé trabejs dentro de un margen de
temporaturas antre 250 hasta 40000.

7.« Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 6,i
carsoterivado porque sd trabaja oon mérgenes de presién des- |
de 0,1 hasta 3,0 bar, preferentsments a presién normal.

8.~ Procedimiento segin las reivindicacionee 1 a 7,
caraoterizado porque se trabaja en prosencis de un diluyente
gane080,

9.~ Procedimiento megun las reivindicaciones 1 a 8,
oarscterizado porque como diluyente gaseoso ss emples hidré-
geno, metano, gas natural, preferentemente nitrdgeno seco.

10,~ Prooedimiento seguin las reivindicaciones 1 a
9, oarscteriredo porque el diluyente gaseoso me emplea en

10 moles por mol de compueato de partida.

1l.~ Procedimiento segdn las reivindiosciones 1 s
10, osracterizado porque me trabaja oon una oerge del catali-
zedor de aproximsdamente 0,05 hasta aproximadamente 0,4 (g
de producto de partida por oo de ocatalizador y hora).

12,~ Procedimiento para la obtencidén de difenil-
amina, tal y oomo queda sustanclalmente desmorito en la pre-
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sente Momoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas esoritas a méquina

por uns sola oars.
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