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La invenoión ae refiere a un procedimiento para la 

obtenoión de difenilamina y aua derivadoa por deahidrogena- 

oión de difenilamina total o parcialmente hidrogenada y de 

aua dorivadoa on preaonoia de oatalizadorea de níquel-oromo.

5 La difenilamina poaee oonaiderable importanoia

induatrial. Por la publioaoión alemana DOS 2 331 878 ae oo- 

nooe la obtenoión de la difenilamina y de aua derivadoa por 

deahidrogenación de N-oiolohexiliden-anilina y de aua deri­

vadoa en preaenoia de un oatalizador de níquel aobre óxido 

10 de aluminio o de un oatalizador de CuO-Or^O^ aobre SiOg.

Una deaventaja de eate procedimiento ea la reduoida reaia- 

tonoia de loa oatalizadorea, por lo quo el rendimiento en 

difenilamina diaminuye en gran eaoala ya deapuóa de pooaa 

horaa.

15 Exiate, por lo tanto, el problema de deaarrollar

un catalizador que aea móa adeouado para la obtenoión de di­

fenilamina y de aua derivadoa por deahidrogenaoión oataliti- 

oa de N-oiolohexiliden-anilina y otrae difenilaminaa total 

o parcialmente hidrogenadaa y de aua derivadoa.

20 Se ha deaoubierto ahora que en buen rendimiento

y alta aeleotividad ae obtienen difenilaminaa de fórmula

(I)

25

1 2  3 A
donde R , R , R*̂  y R aon igualea o diferentea y aignifloan 

hidrógeno, reatoa alquilo oon haata 4 Atomoa de oarbono o 

reatoa alooxi oon haata 4 Atomoa de oarbono, por deahidroge- 

naolón oatalitioa de laa oorreapondiantea difenilaminaa
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total o parcialmente hidrogenadas ai ae emplea un cataliza­

dor de níquol-oromo, que, además, contenga manganoao y/o 

aluminio y/o oobre y/o aulfatoe de loa metalea aloalinoa o 

aloalinotórreoa.

5 Como reatoa alquilo Mean menolonadoa loa reatoa

motilo, etilo, propllo, iaopropilo, butilo, iaobutilo, y 

tero.butilo, oon preferencia metilo y etilo.

Como reatoa alooxi aean menoionadoa loa reatoa 

metoxi,-etoxi, propoxi,,iaopropoxi, butoxi, iaobutoxl y 

10 tero.butoxi, oon pref oronda matoxi y etdxi.

Loa oompueatoa de partida de la preaente invención 

aon oonooidoa o ae pueden obtener en analogía a loa prooe- 

dimientoo oonooidoa por la literatura.

Oompueatoa de partida proíerentea para el prooedi- 

15 miento de la preaente invención aon N-oiolohexilidenanillna
!

y otraa difenilaminaa total o parcialmente hidrogenadaa. '

Como talea difenilaminaa total o parcialmente hi­

drogenadaa aean menoionadaa como ejemplo la dioiolohexilami- 

na, N-oiolohexiliden-ololohexilamlna y N-oiolohexilanilina;

20 en eapeoial aea mencionada la H-oiolohexiliden-anilina.

25

Loa oompueatoa de partida preferentea para el pro­

cedimiento de la presente invenoidn ae obtienen oon facili­

dad; la N-oioiohexilidon-anilina y N-ololohexlliden-oiolo- 

hexilamina ae obtienen según mótodoa oonooidoa en buenoa 

rendimientos de oiolohexanona y anilina o bien oiolohexilami- 

na; la N-oiolohexil-anilina y diololohexilamina ae obtienon, 

aaimiamo, fóoilmente aegdn procedimientoa oonooidoa, por 

ejemplo, de loa miamoa oompueatoa de partida por alquilaoión 

hidratante.

30 Además, aon adeouadoa oomo productos de partida
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para al procedimiento de la presente Invención las mazólas 

de loa oompuostoa mencionados. lambión ae puede emplear oon 

ventaja en el procedimiento do la presante invención una 

mazóla de compuestos, quo se obtiene especialmente en la 

realización oontínua del procedimiento de la presente Inven­

oión oon reaooión no oompleta, que despuÓs do separar la dl- 

fenilamina además de produoto de partida sin reaooionar y 

reducidas oantidades de otros produotos seoundarios, oorros- 

ponden a los compuestos anteriormente mencionados, oonforme 

al produoto de partida empleado.

Por lo general se efeotúa al procedimiento de la 

presente Invenoión en la zona do temperaturas entre unos 

250 hasta unos 400°C, oon preferenoia entre unos 280 hasta 

unos 370°C, especialmente en la zona entre 300 y 350^0.

El procedimiento de la presente Invenoión ae 

efeotda, por lo general, a presión normal, pero tambión se 

puede trabajar, sin embargo, a presión más reduoida o más 

elevada, eapooialmente en la zona entre 0,1 hasta 3,0 bar.

Especialmente esenoial para el procedimiento do 

la presente invención es la seleooión do un oatallzador de 

deshldrogenac ión.

Catalizadores de deshldrogenaoión según la pre­

sente invenoión son loa catalizadores que oontlenen níquel 

y oromo y además manganeso y/o aluminio y/o oobre y/o aul- 

fatoa de loa metales aloalinos o aloallnotárreos.

Un grupo de los catalizadores de la presente in­

vención son los catalizadores de níquel-oromo, que además 

contienen aluminio, oobro y sulfatoa do loa metales aloali­

nos y/o aloalinotárreos, siendo las proporciones en peso de 

loa metales níquel, cromo, aluminio, oobro y de los metales
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aloalinos y/o aloalinotórreos entre ai,tal como de 40 hasta 

60 : 7,0 hasta 17,5 ! 1,5 haata 7,5 t 0,05 hasta 1,0 : 0,5 

haata 7,0.

Un grupo preferente de estos catalizadores de la 

presente invonoión se oonooe por la publioaoión alemana 

DAS 2 049 809. Estos oontienen níquel, oromo, aluminio, oo­

bre y aloali en una proporción cuantitativa de los metales 

de 40 haata 60 ! 6,8 hasta 17,1 ! 1,6 hasta 8,0 ! 0,05 hasta 

1,0 ! 0,65 haata 3,4 y ae obtienen por mezcla de la masa 

básloa conteniendo níquel, oromo, aluminio y oobro, obteni­

da por preolpltaoión, oon un compuesto de metal alcalino, 

a continuación secado y oonformaoión, reducción a temperatu­

ra más elevada con hidrógeno y,en caso dado, ultorlor trata­

miento oon COg bajo oalor,

a) impregnando la masa básica oon sulfato alcalino oomo 

compuesto aloalino, en la cantidad correspondiente,

b) oonformando la masa de oatalizador impregnada y aeoada ;

a cuerpos oon un peso a granel de 0,8 a 1,6 g/oo, ¡

o) reduciendo los ouerpos conformados de oatalizador obteni- { 

dos a temperaturas entre 350°C y 420**C primeramente oon i

aproximadamente la mitad hasta el doble de la oantidad de j

hidr¿,.n. ,.r. 1. r-AiMid. 1. 1.. j

compuestos de níquel a níquel metálico y, en oaso dado, do 

los compuestos del oromo(VI) a compuestos del oromo triva­

lente, en el plazo de 1 a 4 horas, y 

d) continuando la reduooión oomo mínimo lo más pronto una 

semana despuós de la otapa de procedimiento o) las piezas 

conformadas de oatalizador con aproximadamente 2 a 10 veoes 

la oantidad de hidrógeno equivalente calculada para la re­

ducción do los compuestos de níquel del oatalizador a níquel
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metálioo en el plazo de 1 a 4 horas a temperaturas entro 

350°C y 420°C hasta un oontenido en níquel metálioo en el 

catalizador de aproximadamente un 10 a 35 % en peso, o Inmu­

nizando las piezas ooníormadas do catalizador deapuáa de la 

etapa de procedimiento c), molturándolos y de nuevo confor­

mándolos a piezas oonformadas oon un peso a granel de 0,8 

a 1,6 g/oo y doopuás siguiendo la reduooián oon aproximada­

mente 2 a 10 veces la cantidad de hidrógeno equivalente cal­

culada para la reduooián de los oompuestos de níquel del ca­

talizador a níquel motálioo, en el plazo de 1 a 4 horas, 

a temperaturas entre 350°C y 420°C hasta que el catalizador 

tonga un oontenido en níquel metálioo de aproximadamente un 

10 hasta un 35 % en peso.
t

Otro grupo preferente de estos catalizadores de 

la presente invención so oonooe por la publioaoión alemana j 

DOS 2 146 052. Su obtenoión se realiza en forma correspon­

diente como la de los anteriormente desoritos y de lOB cata­

lizadores conooidoe por la publioaoión alemana DAS 

2 049 809, pero, sin embargo, oon la diferenoia de que la 

reduooián se efeotúa hasta quo el oatalizador tonga un oon­

tenido en níquel metálioo de aproximadamente un 35 hasta 

45, preferentemente hasta aproximadamente un 42 % en peso. ;

En forma igual so pueden obtener tambión los ca­

talizadores según la presente invenoión que oontongan sulfa­

to aloalinotórreo en lugar de sulfato aloalino. Como meta­

les alonlinotórreoa sean menoionados el magnesio, oaloio, 

estroncio y bario, oon preferenoia el magnesio.

Otro grupo de los oatallzadoros do la presonte 

invenoión son loa catalizadores mixtos de níquel-oromo con 

aditivos de manganeso y/o aluminio, en los cuales loa metales
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níquel, oromo, manganeao y aluminio eatán contenidos en una 

proporoldn cuantitativa de aproximadamente 10 a 50 : aproxi­

madamente 4 haata 15 : aproximadamente 1 a 30 ! aproximada­

mente 0 a 5.

La obtención de eatoa oatalizadorea ae puede rea­

lizar aegdn mótodoa en ai oonooidoa. Ventajoaamente ae par­

te de una aoluolón aouoaa conteniendo niquel, oromo, manga- 

neoo y, en oaao dado, aluminio en forma de aua zalea hidro- 

aolublea, por ejemplo, nitratoa, y de eata mezcla ae preci­

pita por adioión de hi'A'róxido, hidrógenooarbonato o carbona­

to aloalino o amoníaco loa oorreapondientea hidróxidoa y/o i 

oarbonatoa. Naturalmente ae puede emplear para la preolpita- ! 

oión tambión una mezola de loa menoionadoa agentea precipita-) 

dorea. Preferentemente ae emplean como hidróxidoa, hidrógeno- 

oarbonatoa y oarbonatoa aloalinoa loa oorreapondientea oom- 

pueatoa de potaaio y, en eapecial, del aodio. Como aal oró- , 

mica ae puede emplear aquí tambión el compueato del cromo 

hexavalento (vóaae, por ejemplo,Handbuoh der Katalyae, tomo 

VII, 1* mitad, página 674 (1943) y Houben-Weyl, tomo IV/2, 

páginas 137 y aiguientea (1955). Para el empleo de lejía 

sódica, amoníaco, oarbonatoa aloalinoa e hidrógenooarbonatoa 

aloalinoa ae deaoribe el eatado de la tóonioa, por ejemplo, 

en Houben-Weyl, tomo IV/2, páginas 137 y aiguientea (1955) 

y Handbuoh der Katalyae, tomo V, Heterogene Katalyae II, 

páginas 412 y aiguientea (1943). Según laa oondioionea de 

preoipltaolón, ea decir, según el agente de precipitación 

empleado, pH de la aoluoión y olaae del oompueato de oromo 

empleado ae obtiene el niquel, por ejemplo, como hidróxido, 

oomo oarbonato báaioo (vóaae, por ejemplo, Gmelln, 8< edi- 

oión, parte B, auminiatro 3) alaterna n^ 57 (1966), páginas 

846 haata 853) o tambión oomo oromato de amonio-níquel

\
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(váase Omelin, 8' edloión, parte 8, suministro 3, alaterna 

no 57, páginas 1215 haata 1216 (1966)). Otra poalblo varian­

te para la obtenolón del precipitado antea tnenolonado oonala- 

te, por ojemplo, también en preolpltar da una aoluolón de 

niquel-manganeao y, en caao dado, aal de aluminio oon eolu- 

oión de oarbonato aloalino una mezola de hidróxido de oar- 

bonato y hacor roaooionar ósta despuós de lavar oon agua 

en forma en ai oonooida oon dicromato amónioo a temperatura 

más elevada.

El precipitado obtenido oomo maaa bdsioa de cata­

lizador en forma en ai oonooida, por ejemplo, oomo anterior­

mente descrito, ae lava, aeoa, oonforma y reduoe a tempera­

tura más elevada oon hidrógeno oomo anteriormente deeorito.

En el ejemplo de la deshidrogenaoión de la N-ciclo-¡
!

hexlliden-anillna aea explioada la reaodión de la preaente * 

invención mediante el siguiente esquema de fórmulas!

- 2 H .

Catalyst d i ) .

Por lo general, se efeotúa el prooedlmlanto de 

la presente lnvanolón oonduoiendo el produoto do partida, 

en caao dado oon un diluyante gaseoso, dentro del margen de 

temperaturas anteriormente monoionado y bajo la presión 

anteriormente indioada sobre el catalizador.

Como diluyante gaseoso entran ventajosamente en 

oonsideraoión los gasea pobres en agua o anhidros inertes 

bajo las oondiolones de reaooión, tales oomo hidrógeno, 

metano o gas natural, especialmente, sin embargo, nitrógeno
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seco; aquí es conveniente emplear gases con un reduoido oon- 

tenido en agua o gases prácticamente anhidro para evitar la 

hidrólisis dol producto do partida, por ejemplo, N-oiolohe- 

xiüden-anlllna, Asimismo se trabaja ventajosamente bajo 

exolusián de oxigeno.

La oantidad del diluyante gaseoso o dol gas porta­

dor asolando, por lo general, aproximadamente 0,1 hasta 10,0, 

preferentemente aproximadamente 1,0 hasta aproximadamente 

5,0, en especial 1,5 hasta 2 moles por mol de oompuesto de 

partida o de oompuestoa de partida.

Por lo general se realiza el procedimiento do la 

presente invenoián oon una oarga del catalizador de aproxi­

madamente 0,05 hasta aproximadamente 0 ,5, preferentemente 

aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 0,4, especialmente 

de aproximadamente 0,2 hasta aproximadamente 0,3 (g de ma­

terial de partida por oo de catalizador y hora).

El procedimiento de la presente invenoián se 

efeotüa, por lo general, en forma oontinua, especialmente 

por razones de eoonomía; la forma del desarrollo de los apa­

ratos no es aquí esencial para la presente Invenoián y se 

puede realizar en forma en sí conooida ooníorme al estado 

de la táonioa; oomo reaotor se puede emplear, por ejemplo, 

un tubo reaotor o un horno de tubos.

Por ejemplo, el produoto de partida a emplear 

se puede evaporar en una oorriente de nitrógeno seoa, oalen­

tar la oorriente gaseosa a una temperatura do reaooián de, 

por ejemplo, 320°0 y oonduoir a esta temperatura oon una 

oarga del catalizador de, por ejemplo, 0,1 hasta 0,4 (g de 

produoto de partida por oo de catalizador y hora) a travás 

de un horno de tubos); a oontinuaoián se puede enfriar ol
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producto do roaooión, por ejomplo, & una temperatura entre 

100 y 250^0, alimentar a una instalación de destilación oon- 

tínua y aeparar destilativamente a presión normal o presión 

más reduoida de, por ejemplo, 0,1 bar, oxtraer la difonil- 

amina,por ejemplo, a travóa de la oabeza y extraer la maz­

óla del produoto do partida ain roaooionar y loa produotoa 

secundarios formados en la reaoolón así oomo el gas soporte, 

en oaao dado deapuóa de aeparar el hidrógeno formado, y 

reoiolar a la reaooión.

Pero tambión puede aer ventajoso aeparar la maz­

óla de reaooión despuós de enfriar en una fase liquida con­

teniendo esencialmente difonilamina y en una fase gaseosa 

quo oontiene esencialmente el gas aoporte y el hidrógeno 

formado durante la reaooión. De esta oorriente de gas ae 

puede aeparar ademóa por enfriamiento a temperaturas do, 

por ejemplo, menos de 50°C loa produotoa secundarios de al­

to punto do ebulliolón tales oomo anilina, N-oiolohexilani- 

llna y N-oiolohexiliden-anilina en forma liquida y reoiolar 

a continuación a la reaooión, o separar, por ejemplo, por 

doatilaoión y llevar loa distintos oompueatoa a aua aplloa- 

oionea. El gaa de salida que abandona el separador se puede 

reciclar, por ejemplo, oomo anteriormente doaorito oomo 

gns soporte en oirouito a la reaoolón o, ventajosamente 

debido a su alto valor calorífugo, emplear directamente o 

indirectamente para el calentamiento del reaotor.

La elaboración del produoto do reaooión para la 

obtenoión de la difenilamina, que se obtiene despuós de se­

parar el gas soporte y el hidrógeno formado, se puede efec­

tuar, sin embargo, tambión en forma oonooida por cristali­

zación en un disolvente tal oomo metanol.
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Como produotoa secundarios se pueden formar en el 

procedimiento de la presente invenoión, además de laa dife- 

nilaminas parcialmente hidrogenadas, que se forman por la 

deshidrogenaoión paroial del produoto de partida, benoeno,

5 anilina y oarbazol,da los ouales la anilina ae puede emplear 

de nuevo para la obtenoión del produoto da partida para el 

procedimiento de la presente invención, mientras el benoeno 

y el oarbazol se pueden emplear oomo tales. El 4-amlnodife- 

nilo se forma segán el prooedimiento de la presente lnven- 

10 oidn en una magnitud do 1 ppm.

El progreso táonioo del prooedimiento de la pre­

sente invenoión está juatifioado por lo siguiente.

Los catalizadores de la presente invención musa- j 

tren una alto estabilidad y larga duraoión de vida.

15

20

25

Asimismo son altos al grado de transformación y 

la selectividad durante la duraoión de vida de los cataliza­

dores de la presente invención. Si bien óatos disminuyen 

algo oon respeoto al produoto final deseado, la formaoión 

de produotoa secundarios no utilizables de nuevo oomo pro- 

duotos de partida es,en el prooedimiento de la presente 

invenoión, prácticamente independiente del tiempo, mientras 

aumenta la formaoión de produotoa secundarios utilizables 

de nuevo oomo produoto de partida. Como estos productos se­

cundarios se pueden retornar a la reaooión deseada y, por 

lo tanto, no se pierden, supera la ventaja de la larga du­

ración de vida del catalizador oon respeoto a la reduoida 

diaminuoión de su aotivldad y selectividad. Por lo tanto, 

se puede oontar oon una selectividad del oatallzador prácti- 

oamonte oontinua superior a un 90 %.

30 Además, práotioamente no se presentan problemas
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de oorroaión, tal y como so oonooe an la obtenolón usual do 

dlfenilamina a partir de anilina con catalizadores ácidos.

Por lo tanto, corno material para los aparatos empleados pa­

ra la realización del procedimiento do la presente lnvonoión, 

especialmente para el reaotor, se pueden emplear aceros 

usuales, por ejemplo, acero al oarbono normal.

Ejemplo 1

Según las indioaoiones en la publioaolón alemana 

DAS 2 049 809, se preparó una masa básloa do oatallzador 

conteniendo un 38,2 % en peso de níquel, 8,9 % en peso de 

cromo, 3.2 % on peso de aluminio y 0,2 % en poso de cobro, 

de la que 12.870 partes en peso se agitaron oon una aolu- 

olón de 337,5 partes en peso de sulfato potásioo en 11700 

partes en peso de agua, se aooó y molturó. La masa do cata­

lizador así obtenida se mezoló oon un 1,5 % de su peso de 

grafito y bajo fuerza de presión moderada se oonformó a ci­

lindros de 5 mm de diámetro y 5 mm do altura. Estas tabletas 

se trataron durante 2,5 horas a unos 390°C oon 100 partes en 

volúmen de hidrógeno por parte en peso de oatalizador y 

hora. Deapuás de enfriar a temperatura ambiente se trataron 

las tabletas oon amoniaoo y a oontlnuaoión oon dióxido de 

oarbono hasta oesar el ligero aumento de oalor que se presen­

ta. A.oontinuaoión se molturaron y oon un 3 % de su peso 

en grafito se conformaron bajo mayor fuerza de presión de 

nuevo a oliindroa del tamaño arriba menoionado. El oontaoto 

en forma de tabletas se trató a oontlnuaoión durante 2,5 

horas a unos 390°C oon 725 partes en volúmen de hidrógeno 

por parte en peso da oatalizador y hora y deapuás se trató 

tármioamente durante 30 horas a unos 100°C bajo oorriente 

de dióxido de oarbono. El catalizador asi obtenido tiene un



peao a granel de 1,2 g por co y oontiene un 26,6 % en peao 

de níquel metólloo con un contenido total en níquel de un

51.6 % en peao.

Ejemplo 2

En un tubo de reaooidn con un diámetro de 17 mm 

y una longitud de unoa 500 mm, ouya parte auperlor ao apro­

vecha oorno zona de evaporación y que en la parte inforior 

ae llenó oon 30 oo del catalizador obtenido aegdn el ejem­

plo 1, ae doaifioan por hora laa oantidadea de producto do 

partida y volúmenea do gaa inerte deade arriba indioadoa en 

loa ejemploa a continuación. La mazóla de reacción abandona 

el tubo de reaooión por el extremo inferior y deapuóa de en­

friar y efectuar una aeparaoión de laa faaea gaa-líquido 

ae elabora en forma conocida por deatilaoión o orlatallza- 

oión o ae analiza oromatogMfioamente.

Laa oantidadea y volümenea indioadoa ae midieron 

a temperatura ambiente; la medioión de volómen ae efectuó 

por rotómetro.

En el reaotor deaorito en el ejemplo 2 ae doalfi- 

oaron por hora 3,0 g de N-oiolohexiliden-anilina y 1,0 1 

de nitrógeno; la temperatura del catalizador ae mantiene 

a unoa 320°C. Deapuóa de un período de iniciación de algu- 

noa díaa ae obtiene con un grado de tranaformaoión relativo 

de un 99 % un produoto de reaooión que ae oompone en un

89.6 % en peao de difenilamina.

Oontiene ademóa un 2,1 % en peao de benceno, 2,5 

% en peao de anilina, 4,6 % en peao de N-oiolohexilanilina
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y 0,3 % en peao de oarbazol aaí oomo un 0,9 % en poao de 

otras impurezas; el oontenido en 4-aminodifenilo en el pro­

ducto en bruto aaoiende a 1 ppm.

El rendimiento en difenllamina oorreapondo, por 

lo tanto, aproximadamente a un 95 % de la teoría, referido 

a la oantidad de anilina, que se empleó para la transforma­

ción prácticamente cuantitativa a N-oiclohexilidon-anillna.

Deapuóa do un tiempo do trabajo del catalizador 

de 5000 horas oontonía ol produoto de reaooión un 85 % en 

peso de difenilamina, mientras que las oantldades de loa 

produotos secundarlos bonoeno, anilina y oarbazol prdotioa- 

mente no habían variado. Por el oontrarlo, la oonoontraoión 

del compuesto N-oiolohexllanilina que se pueda volver a uti­

lizar y de N-oiolohexilidon-anillna sin reaooionar aumentó 

aproximadamente en un 10 % on poso. La concentración del 

4-aminodifenilo en el produoto de reaooión no se había varia­

do.

Ejemplo 2.2

a) En el reaotor desorito en el ejemplo 2 se dosificaron 

por hora a una temperatura del catalizador de 320**C 9,0 g 

de N-ololohoxillden-anilina y 8,5 1 do nitrógeno. Doapuóa 

de un periodo de reaooión de 94 horas oontenia el produoto 

de reaooión un 92,8 % on peso de difenilamina, un 0,3 % en 

peso de N-ololohexiliden-anilina, 0,3 % en peso do N-oiolo- 

hexll-anilina, 1,4 % on peso de bonoeno y 5,1 % en peao de 

anilina.

b) Despuóa de un período da trabajo do Catalizador de 286 

horas se retiró la mezcla de alimentación a 6,0 g da N-ciclo- 

hoxilidon-anilina y 5,5 1 de nitrógeno,por hora. Doapuóa de
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950 hora* ee oomponia el produoto de reaooión de un 91,1 % 

en peao de difenilamina, ),0 % en peeo de N-oiolohexiliden- 

anllina, 1,0 ^ en peao de N-ololohexllanilina, 0,7 % en po- 

ao de benoeno y 4,2 % en peao de anilina.

5

10

15

o) Deapuóa do 1507 horaa de aervioio del oatallzador ae oam- 

bió de nuevo la mazóla de alimentación, reduoióndoae la oan- 

tidad de nitrógeno a 4,2 1 por hora. Deapuóa de un periodo 

total de 1800 horaa tenia la mazóla de reaooión la algulen- 

te oompoaioiónt

91,2 % en peao de difenilamina,

0,2 % en peao de N-oiolohexiliden-anillna,

1.2 % en peao de W-oiolohexil-anilina,

1,5 % en peao de benoeno y

5.2 % en peao de anilina, aaí oomo

0,7 % en peao de variaa otraa auatanolaa.

Eiemolo 2.3

20

En el reactor deaorito en el ejemplo 2 ae doalfi- 

oon 3,0 g do N-oiolohexiliden-anilina y 5,0 1 de nitrógeno 

a la temperatura indicada en la tabla I a oontlnuaoión.

La oompoaioión del produoto de reaooión eatA aalmiamo in- 

dioada en la tabla a oontinuaoión.
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Tabla I

Producto de reaooidn (% en peco)

rotura
(^C)

Difenil
amina

N-ciclo-
hexili-
den-ani-
lina

N-oiolo
hoxil-
anilina

Anili­
na

Carba-
zol

Reato 
(va­
rias 
aua- 
t an- 
oias)

280 69 22 5 2 1 1

300 88 5 2 4 1 -

320 92 1 2 4 1 -

350 89 0,2 - 4 5 1,8

370 86 0,2 - 5 7 1,8

390 63 0,1 - 4 12 0,9

,3 ?  4.

En el reactor deaorito en el ejemplo 2 ae doaifl- 

oan, por hora, laa oantidadoa do N-oiolohexiliden-anllina 

lndioadaa en la tabla II a oontinuaoidn y 5,0 1 de nitróge­

no a una temperatura de reaooidn de 325°0. La oompoaioidn 

del produoto de reaooidn obtenido en oada oaao ae enouentra 

aaimiamo en la tabla a oontinuaoidn.

Tabla II

Produoto de reaooidn (% en peao)
N-ciolohe 
xiliden- 
nnillna 
í a / h )..-

Difenil
amina

N-oiolo-
hexil-
anilina

Anili­
na

Oarbazol Reato (va 
rlaa sual
tanoiaa)

5,1 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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Ejampio 2.5

En al reactor deaorito an al ejemplo 2 ae doaifi- 

oan, por hora, 6,6 g da N-oiolohexiliden-anilina y la oanti 

dad da nitrógeno indioada an la tabla III a oontinuaoión a 

una temperatura de reaooión de 320°C. La oompoaioión del 

produoto da reaooión obtenido en oada oaao ae desprendo 

aaimiamo de la tabla III a continuación.

Tabla III

Produoto do reaooión (% an peao)
Nitró-
geno
(1/h)

Difenii
amina

N-oiolo-
hexili-
den-ani-
lina

N-oiolo-
hexil-
anilina

Anili­
na

Car-
bazol

Mea­
to
(va­
rias
aua-
tan-
oiaa!

5 91 0,1 1 6 1 C.J

2 90 0,1 3 6 0,9
1

0 85 0,1 3 9 2,9 -

E.1 emolo 2.6

En al reaotor deaorlto en el ejemplo 2 ao doaifi- 

oan, por hora, 6,0 g da N-oiolohexiliden-anilina y 2,0 1 da 

hidrógeno a una temperatura del catalizador de 350°C.

Bajo eataa oondioionee tiene el catalizador un 

tiempo de duraoión de m¿a de 6000 horaa. En la tabla IV a 

oontinuaoión ae indioan el grado de tranaformaoión relativo 

y loa oomponentea eaenoialea de la mazóla de reaooión ob- 

tonida en dependencia del tiempo de duraoión del cataliza­

dor.
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Tabla IV

Tiem­
po óe 
dura­
ción 
del 
cata­
liza­
dor
(4)

Grado de 
tranafor 
maoión ** 
relativa 

(%)

Dlfanil
amina

N-oiolo
hexlli-
den-an^
lina

N-oiolohexil
anilina

Anilina

300Ú 98,5 80 1,3 1,1 8,5

400Q 98,0 80 0,9 4,4 8,2

5000 95,0 76 1,7 7,0 7,4

6000 88,0 73 6,4 6,5 9,2

Ejemplo 2.7

En el reaotor deaorito en el ejemplo 2 ae alimen­

tan por hora 3,0 g de N-oiolohexiliden-oiolohaxilamina y

1,0 1 do nitrógeno a una temperatura del oatalizador de 320°C.

El produoto de reacción oontiene deapuóa de unaa 

100 horaa 58,0 % en peao de diíenllamina, 34,0 % en peao de 

N-oj,olohexil-anilina y 1,0 % en poao de N-ololohoxilidon- 

anilina aaí oomo un 7,0 % en peao de otroa produotoa secun­

dar! oa.

templo 2.8

' En el reaotor deaorito en el ejemplo 2 ae alimentan 

a 320**C de temperatura del oatalizador por hora 2,0 1 de ni­

trógeno y 3,0 g de una mazóla de la oompoaioión!

33,4 % en peao do N-oiolohexllldon-anilina,

37,9 % en peao de N-oiolohaxil-anilina,

3,8 % en peao de difenilamina y
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24,9 % en poso de anilina,

tal y oomo ae puede obtener oomo deatilado intermedio on la 

elaboración destllativa de una diíenilamina en bruto.

La N-oiolohexlliden-anilina y N-oiolohexilanillna 

ae deahidrogonan en el catalizador con grados de transi'orma- 

oión relativoa de un 98,5 % y 99 %; a un produoto de reao- 

oión de la siguiente oompoaioión;

47,5 % en peso de difenilamina,

46,1 % en peso de anilina,

3,2 % en peso de benceno,

0,7 % en peso de N-oiolohexiliden-anilina,

0,4 % en peso de N-oiolohexil-anilina y 

0,5 % en peso de oarbazol;

las ulterioras oantidades de impurezas ascendieron a 1,6 % 

en peso.

Ejemplo 2.9

En el reaotor desorito en el ejemplo 2 se dosifi­

can por hora, en cada oaso, 3,0 g de las suatanoias mencio­

nadas en la tabla V a oontlnuaoión oon 1,0 1 de nitrógeno; 

la temperatura del catalizador se mantiene en unos g20°0. 

Deapuós de un periodo de reaooión de unas 200 horas ae anali­

zó el produoto de reaooión en cada oaso por cromatografía 

de gas; en la tabla V a oontinuaolón se menoiona su oompoai- 

oión, indioándose bajo "Resto" la suma de todos los produo- 

tos secundarios, es deoir, tanto el produoto nuevamente uti- 

lizable como material de partida para el produoto deseado, 

oomo tambión el que no se puede volver a utilizar.
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TablaV

Mezcla de reaooión obtenida

NQ 3uatan- Produoto de % Suatanoia da Reato (%)
ola de reaooión partida sin
partida (denomina­

ción)
reaooionar 

(%)...... -

1 N-oiolo 2-metil-di- 93,o 3,0 4,0
hexlll-
den-2-
metil-

fenilamina

- anilina

2 N-oiol^ 3-metil-di- 90,0
hexili-
den-3-
metll-
anllina

fenilamina

3 N-oiolo 4-metil-di- 85,0 7,5 7,5
hexili-
den-4-
metil-
anilina

fenilamina

4 N-oiolo
hexili-

2,3-dimetil
difenilami-

90,0 1,4 8,6

den-2,3 
dimetil 
anilina

na

5 N-oiol¿
hexili-

4-motoxi-di
fenilamina

85,3 1,7 13,0

den-3-
metoxl-
anillna

6 75,0 9,4 15,6

7 N-oiolo 2-etoxi-dl- 69,0 12,7 18,3
hexili-
den-2-
etoxi-
anili­
na

fenilamina

8 N-oiolo 4-etoxi-di- 64,7 H , 3 24,0
hexili-
den-4-
otoxi-
anllina

fenilamina
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Mazóla da reacción obtenida

NO

9

10

11

Suotan- Produoto de 
ola de roaooión 
partida (denomina­

ción)

N-(j-rno 3-metil-di- 
til-oíl fenilamina 
olohexi 
liden)-
anllina

N-(3-me- 3,3'-dlmetil 
til-ol- difanilamina 
olohexi-
llden)- "
3- metil- 
anilina

N-(3-metil 3,4 '-dime- 
oioloha- til-difenil 
xiliden)- amina
4- metll- 
anlllna

%

76,0

30,6

55,3

Suatanoia de Ráete 
partida aln (%)
reaocionar

____^ _____________
12,0 12,0

56,2 11,0

28,2 17,0

Ejemplo 3 ^

Una solución aouoaa da 2,7 g da sulfato de mangana-j 

so y 12,0 g da sulfato da níquel an 250 oo da agua se mez- 

25 ola a unos 80**0 oon una solución acuosa aproximadamente al 

12 % en peso da oarbonato sódioo hasta obtanar un pH de 8,2. 

Despuós de extraer la soluolón se separa al precipitado ob­

tenido, sa lava con agua hasta astar libra da sulfato y se 

suspenda an 120 oo da agua y a unos 85**0 sa mazóla oon una 

30 solución de 35,0 g da dioromato amónico an 120 oo de agua

y sa agita durante 2 horas. !

Despule da enfriar la suspensión a temperatura an- , 

bianta se separa de nuevo el preoipitado por filtraoión, 

sa seoa a 120^0 y se prensa a tabletas de 5 mm de diámetro 

y 5 mm da altura. El catalizador así obtenido oontlene 41,0 % 

en peso de níquel, 11,5 % en paso da oromo y 1,5 % an peso
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de mángamelo, en onda oaao oaloulado oorno motal. Antea de au 

utilización ae trata durante 2 horaa a 250°C con hldrógono.

Mtmplo 4

En el tubo de reaooión deaorito en el ejemplo 2 

ae introduoen 30 oo del catalizador obtenido aegdn el ejem­

plo 3 y *1 reaotor ae alimenta en la forma deaorita en el 

ejemplo 2 por hora con 3.0 g de N-oiolohexiliden-anilina y

1.0 1 da nitrógeno; la temperatura del catalizador ae mantie­

ne en unoa 320°C.

Durante el periodo de inloiaoión de algunoa diaa 

oontiene el produoto de reaooión en promedio un 82 % en po- 

ao de difenilamina. A continuación aumenta el oontenido en 

difenilamina del producto de reaooión a un 84,5 % en peao. 

Ademáa, el produoto de reaooión oontiene!

2.1 % en peao de benceno,

9,4 % en peao de anilina,

2,9 % en peao de N-ciolohexil-anilina,

1.0 % en peao de oarbazol y 

2 ppm de 4-aminodifenilo.

Pj*"m 3-o .2

Una aolución de 250,0 g de aulfato Ae níquel,

350.0 g de aulfato de manganeao y 140,0 g de aulfato de alu­

minio en 1000 oo do agua ae mazóla a unoa 80**C oon una aolu- 

oión aouoaa al 12 % en peao de oarbonato aódioo haata un pH 

de 8,2. El precipitado obtenido ce aepara por filtración dea- 

puóa de enfriar, ae lava oon agua haata eatar libre de aul­

fato, ae auapende en 1500 oo de agua y a unoa 85°C ae mezcla 

bajo agitaolón oon una aoluolón aouoaa de 100,0 g de dioroma-
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to amónloo. Despuós da agitar durante unas 2 horas a esta 

temperatura se oepara el preoipitado por filtraoión, se se- 

oa y ae prensa a tabletas de 5 mm de altura y 5 mm do diáme­

tro.

NI oatalizador así obtenido oontiene un 11,0 % on 

peso de níquel, 27,4 % en peso de manganeso, 5,0 % en peso 

de oromo y 4,1 % en peso de aluminio, en cada oaeo oaloulado

como metal.

Antes de su empleo se trata el catalizador duran­

te 2 horas a unos 390°C oon hidrógeno.

Ejemplo 6

En el tubo reaotor desorito en el ejemplo 2 se in- ¡ 

troducen 30 oo del oatalizador obtenido aegdn el ejemplo 5 

y el reaotor se alimenta en la forma descrita en el ejemplo 

2 por hora oon 3,0 g de N-ololohexiliden-anilina y 1,0 1 de 

nitrógeno; la temperatura del oatalizador se mantiene en 

unos 320**0.

El produoto de reaooión oontiene 90,3 % en peso 

de difenilamina, 8,0 % en peso de anilina, 2,4 % en peso de 

N-olclohaxiliden-anillna, 0,7 % en peso de benoeno, 1,1 % 

en peso de oarbazol y 2 ppm de 4-aminodlíenilo.

ÍJM M C 7.1 (E.l.aplo ooMMutiTO ..ah) 1. MbltOMidn .lw tM . 

M S  2 331 978).

En el tubo de reaooión desorito en el ejemplo 2 

se introduoen 30 oo de un oatalizador de AlgO^ oonteniendo 

un 14 % en peso de níquel, obtenido en forma oonooida por 

impregnaoión de pelete de óxido de aluminio oon la oantidad 

oaloulada de una aoluoión amoniaoal de íormlato de níquel,
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aeoado ulterior y, en oada oaao, tratamiento durante una ho­

ra oada vez oon 30 1 de hidrógeno a 200 y 380°0. Por hora 

ae doaifioan,en la forma deaorita en el ejemplo 2,a una tem­

peratura del oatalizador.de 370°0, 12,9 g de N-ololohoxili- 

den-anilina, 83,0 1 de nitrógeno y 13,8 1 de hidrógeno.

La proporolón molar entre N-oiolohexillden-anilina 

y nitrógeno e hidrógeno aaoiende a 1,0 ! 46,4 : 7,7, el 

tiempo Ae reaidenoia en el oontacto a 0,5 aegundoa.

En laa primerea 70 horaa ae obtiene una mezola 

Ae reaooión que ae oompone Ae!

86.8 % en peao Ae N-oiolohexiliAen-anilina,

5.2 % en peao Ae Aifenilamina,

4.5 % en peao Ae N-oiolohexil-anilina,

2.6 % en peao Ae anilina,

0,5 % en peao da carbazol y 

0,4 % en peao Ae oiolohexanona.

En la aiguientea 18 horaa ae obtiene una mozola 

Ae reaooión Ae la aiguiente oompoaioión!

91.9 % en peao Ae N-oiolohexiliAen-anilina,

2.0 % en peao Ae Aifenilamina,

2,5 % en peao Ae N-oiolohexil-anilina,

2.2 % en peao Ae anilina,

1.0 % en peao Ae carbazol y 

0,4 % en peao Ae oiolohexanona.

Ejemplo 7,2 (Ejemplo_oomnratiy<?l

A travóa Ael oatalizaAor menoionaAo en el ejemplo

7.1 ae oonAuoan en el tubo Ae reaooión Aeaorito en el ejem­

plo 2 oon una temperatura Ael oatalizaAor de unoa 320°0 por 

hora 3,0 g de N-oiclohexiliden-anilina y 1,0 1 de nitrógeno. 

La proporoión molar entra N-oiolohexiliAen-anilina y nitróge­
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no aaoiande aquí a l  ! 2,6.

En laa primara* 44 hora* <a obtiene una mazóla do 

reaooión qua oontiane

69,0 % an paao da N-oiolohexiliden-anilina,

4.0 % an paao da dlfanilamlna

1.8 % en peao da N-oiolohexll-anilina,

16,6 % en paao da anilina,

0,1 % en peao da oarbazol,

4.1 % an peao de oiolpjbexanona y 

2,7 % an paao da banoeno.

En laa aigulantaa 72 horaa aa obtiene una mazóla 

da reaooión qua oontiana

78,5 % an paao da N-oiolohaxilidan-anilina,

2.9 % an paao da difanilamina,

4.3 % an paao da N-oiolohexil-anilina,

8.4 % an paao da anilina,

0,1 % en peao do oarbazol,

3.4 % an paao da oiolohexanona y 

0,3 % an paao da benoano.

N -9- T-A

Daaorita aufioientomente la naturaleza dal inven­

to, aaí oomo la manara da raalizarlo an la prdotioa, debo 

haoaraa oonatar qua laa diapoaioionaa anteriormente indloa- 

daa aon auaoeptlblea da modifioaoionaa da detalla an cuanto 

no altaran au prinelpio fundamental.

REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la obtanoidn da diíenilami- 

naa do fórmula
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1 2  3 A
donde R , R , Ir y Ir eon Iguales o diferentes y significan 

hidrógeno, reatoa alquilo oon haata 4 átomos de carbono o 

reatos alooxi oon haata 4 átomos de oarbono, 

por deahldrogenaoión oatalitloa do las difenllamlnaa total o 

parcialmente hidrogenadas oorreapondientea, oaraotorlzado 

porque la reaooión ae realiza en un oatalizador de níquel- 

oromo, que además oontiene manganeso y/o aluminio y/o oobre 

y/o aulfatoa de loa metales aloalinoa o aloalinotórreoa.

2. - Procedimiento para la obtenoión do difenilami- 

naa según la reivindioaoión 1, oaraotorlzado porque ae des­

hidrogenan oataliticamente N-oiolohexiliden-anllina y/u 

otras difenilaminaa total o parcialmente hidrogenadas.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

oaraotorlzado porque el oatalizador de níquel-cromo oontiene 

además aluminio, oobre y sulfatos de los metales aloalinoe 

y/o aloalinotórreoa, comportándose las proporciones en peso 

de loa metales níquol, oromo, aluminio, cobre y de los meta­

les aloalinoa y/o aloalinotórreos entre si oomo aproximada­

mente 40 hasta 60 ! 7,0 hasta 17,5 t 1,5 hasta 7,5 ! 0,05 

haata 1,0 ; 0,5 hasta 7,0.

4. - Procedimiento según las reivindioaoiones 1 y 2, 

oaraoterizado porque el oatalizador de deshidrogonaoión oon­

tiene níquel, oromo, aluminio, oobre y aloall en una propor­

ción cuantitativa da los metales do 40 haata 60 ! 6,8 haata

17,1 : 1,6 hasta 8,0 t 0,05 hasta 1,0 ! 0,65 hasta 3,4.
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5. - Procedimiento aegdn lan reivindioacionea 1 y 2, 

oaraoterizado porque el oatalizador mixto conteniendo níquel 

y oromo oontiene aditivoa de manganeeo y/ó aluminio, en loe 

oualee loe metalea níquel, oromo, manganeao y aluminio eatdn 

oontenidoa en una proporoión cuantitativa de aproximadamente 

10 a 50 ! aproximadamente 4 haata 15 : aproximadamente 1 hna­

ta 30 : aproximadamente 0 haata 5.

6. - Procedimiento aegdn lae rclvindloaoionea 1 a 

5, caracterizado porque ad trabaja dentro de un margen de 

temperaturae entre 250 haata 400^0.

7. - Procedimiento aegdn lae relvindioaoionea 1 a 6,j 

caracterizado porque ad trabaja oon márgenea de preaión dea- 

de 0,1 haata 3,0 bar, preferentemente a preaión normal.

8. - Procedimiento aegdn lae reivindioaoionea 1 a 7, 

caracterizado porque ae trabaja en preaenoia de un diluyante 

gaaeoao.

9. - Procedimiento aegdn laa reivindioaoionea 1 a 8, 

oaraoterizado porque oomo diluyente gaaeoao ae emplea hidró­

geno, metano, gaa natural, preferentemente nitrógeno aeco.

10. - Procedimiento aegdn laa reivindioaoionea 1 a

9, oaraoterizado porque el diluyente gaaeoao ae emplea en 

una oantidad de aproximadamente 0,1 haata aproximadamente 

10 molea por mol de oompueato de partida.

11. - Procedimiento aegdn laa reivindioaoionea 1 a

10, oaraoterizado porque ae trabaja oon una oarga del catali­

zador de aproximadamente 0,05 haata aproximadamente 0,4 (g

de produoto de partida por oo de catalizador y hora).

12.- Procedimiento para la obtención de difenil- 

amina, tal y oomo queda auatanoialmente demerito en la pre-
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