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; la_preparaoién de hidrazobenceno por hidrogenacién catali-

i 1tojn m‘m\.l
| Objeto de la invencidn es un procedimiento para

tica alealina de nitrobenceno con hidrégeno en solucién al-
cohélica. .

Es conocido: que por reduccidén catalitica de nitro-

| dio~carbén. Para el tratamiento, el 1lfquido se acidificé

benceno con hidrégenb en presencia de catalizadores de hi-
drogenacitn se forma hidrazobenceno.

K. Brandt y J. Steiner, Berichte 55, 886, lleva-
roﬁ a cabo la hidrogenaciGn a escala de laboratorio en so=-
lucidn acuoso-alcohblica dilufda, débilmente alcalina , de
KOH, en presencia de un catalizedor de paladio-carbdén. EL
tiempo de reaccién fue de 4 horas para ﬁna carga de sélo
2 g de nitrobenceno en 30 cm’ de alcohol, 8 cm3 de agua y

5 cm3 de lejia defpotasa 2n, en presencia de 0,2 g de pala-

con dcido acético inmediatamente despuds del término ds la
reduceidn, para contrarrestar el efecto acelerante de la
oxidécidn del hidrazobenceno ejercido por el 4lcali, Des-
ﬁués de un nuevo calentemiento se filtré la solucidn. 4
partir del producto filtrado enfriado se separd el hidra-
zobenceno con un rendimiento de 805 de la teoria,

Segin V,P, Schmonina'y D. V. Sokolski (Memoria de
paiente de la Unidn Sovidtica 165 174), con objeto de ele-
var los rendimienios, se propone llevar a cabo la reduccidn
en presencia de piridina.-En este caso go reducen disconti-
nuamenté cargas a egcala de 1aboratorio,en.cantidades de
0,5 g de nitrobenceno. El tratzmiento se realiza después de
1a reduccién de 2 a 3 cargas, filtrando la solucidn separa-
da del catalizador por decantescidn, y acidificdndola con

écido sulfirico, En otra e%apa se separa el sulfato de pirie;
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-dina por filtracién. El rendimiento mencionado en esta memo-

;ria de patente, de 97% de hidrazobenceno, se midié polaro-

:gréficamenie en la solucién decantada. Los rendimientos real
mente logrados de hidrazobenceno purc son sin émbargo muchi-
!simo mds bajos.

E La preparacién a escala téenica de hidrazobenceno
épor hidrogenacidn catalitica es antiecondmica gegin los pro
fcedimientos descritos, por los rendimientos logrados y los
'costosos procedimientos de tratamiento y de purificacién,
por lo que la reduccién de nitrobenceno a escala técnica se
.realiza casi exclusivamente por via electroquimica, con amal
gema de sodio o con metales, tales como zinc y hierro.

No obstante estos procedimientos conocidos poseen
asimismo considerables inconvenientes. ILa reduccién del ni-
trobenceno para formar hidrazobenceno es incompleta, y se
forman productos secundarios, que reducen el rendimiento,
Por ello, as; como por las sustancias anxiliares wutilizadas,
tales como por ejemplo piridina, mercurio o zinec, la preﬁar
racién do hidrazobenceno puro a escala.tdcnica se hace éﬁy
diffcil o imposible.

Por congiguiente,existia la misidn de elevar la
velocidad de reaccién, y no obstanxé reprimir reacciones
secundarias y evitar un costoso tratemiento de la mezcla de
reaccidn,

Lé misidén se resuelve segin la ihvencidn realizan
‘do la hidrogenacidﬁ de nitrobenceno én presencia de un al-
coholato de metal alcalino y/o de un hidréxido de metal al-
calino, a presidn olevade y a temperaturas de hasta 1209C,

Por congiguiente, es objeto de la invencidn un

procedimiento para la proparacifén de hidrazobenceno por hie 1
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[drogenacidn catalitica alcalina de nitrobenceno con hidré-

lgeno en solueién alcohblica, que estd caracterizado porgue,

como agénﬁe alcalino se utiliza un alcoholato de metal alca~
iino y/o vn hidréxido de metal alcalino, y porque la hidro=
genacidn se llevé a cabo a presiones Z 1 bar y a temperatu~
ra de hasta 1202C, de preferencia de hasta 902C, mantenfen-
dose la mezcla de reaccién en un movimiento turbulento.

En el caso de . empleo de un hidréxido de metal al-

|ealino como vnico agente bdsico, se logra un rendimiento de

hasta 94 por ciento. A pesar de que el nitrobenceno se uti-
liza en concentracién elevada, se obitiene hidrazobenceno y
6=~8 % de anilina, asf{ como casi ningin producto secundario
(¢0,3%).

Se obtienen resultados alin mejores con alcohola-

tos de metales alcalinos como agente bésico, por lo que en

funa, forma de realizacibn ventajosa de la invencién estd pre-

|visto utilizar alcoholatvos de metales alcalinos preferenie-

mente como vnico agente bdsico; eventualmente, una parte del

alcoholato de metal alealino, por ejemplo hasta 50%, puede

| ser reemplazada por un hidréxido de metal alcalino, de pre-

ferencia hidrdéxido potésico'o hidréxido sédico.

. Sorprendentenente, por empleo de un alcoholato de
metal alcaline como agente basico se reprime la formacidn de
anilina y se impide casi completamente la de los productos'sg
cundarios indeseados.'El agua formada en la reaceidn reaccio-
na con el alcoholato de metal alcalino para dar hidréxido de
metal alealine y alcohol. Por el consumo del agua Se sumenta.
la solubilidad del hidrazobenccno, y con ello se mejors el

rendimiento de espacio - tiempo en alrededor de 50%, frente

a une soluecidn alcohdlica, que contiene como ‘nico agente
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 alcalino un hidrdxido de metal alealino.

. Con el procedimiento segin la invencidn, en el ca-
80 de emplearse alooho;atos de metales alcelinos se logra la
preparacién de hidrazobenceno con rendimientos de hasta 98

por ciento, en tiempos de reaccidn relativamente cortos. El

- nitrobenceno utilizado se hace reaccionar casi cuantitativa
;mente para dar hidrazobenceno y 2 a 3 por ciento de anilina,
?En el caso de emplearse alcoholatos de metales aléalinos y/o
‘hidréxidos de metales alcalinos se hace immecesario un cos-
toso tratamiento de las soluciones de reaccidn, por acidifi-
cacién de las soluciones separadas del catalizador, separa-
cién por filtrecién de las saleg formadas con e¢llo, recris-
talizacibén del hidrazobenceno, puesto que el hidrazobenceno
ge separa por cristalizacién a partir de las soluciones al-
calinas liberadas del catalizador, al ser enfriadas, con
una pureza en promedio de 99,6 a 99,7 %. ‘

Bl procedimiento segin la invencién se distinguev

adembs porque el nitrobenceno a hidrogenar puede ser utiiiu

zado como solucidn relgbtivamente concentrada en un alcohol,

.|con 1o que se sumentan apreciablemente los rendimientos de

espacio ~ tiempo en comparacidén con los procedimientos cono-
cidos lnsta shora, en los gue se trabaﬁa en soluciones dilui-
das. '

Por lo general, cl nitrobenceno a hidfogenar se
presenta como solucién al 8 - 60 por ciento en peso, prefe-
rentemente como soluoidn al 20 - 45 por ciento en peso, en
un aleohol.

Ia cantidad de alcoholato de metal alcalino, o de
mozcla de alcoholato de metal alcalino-hidrdxido de metal

alcalino, o de hidréxido de metal alcalino, oscila en. el in- '




10

15-

20"

25

30.

L. N1

Itoja niun. 5

| tervalo cuantitativo de 2 - 20 pof ciento en peso, proferen—
' temente de 5 - 15 % en peso, referido ol alcohol utilizado.

‘ Como alooholes.se utilizan aquéllos en los que son .
solubles tanto el nitrobenceno como también el alcoholato

de nmetal alcglino o0 ol hidréxido de metal alealino.

Alcoholes adecuados son, por ejemplo, alcoholes' .
alifdticos inferiores, saturadog, monovalentes, eventualmen-
te reamificados, con hasta 5 Atomos de carbono., Se prefiere
.metanol.

Como alcoholatos de metales alcalinos se utiliéan
prefereﬁtemente los de sodio o potasio, El radical alcohl=
lo del alcoholato utilizado puede tener de por sf cualquier
longitud de cadena y ramificacidn, pero por lo genersl tiene
de 1 d aproximadamente 10, preferentemente hasta alrededor
de 5, &tomos de carbono. ‘ -

" De preferencia se utilizan los alcoholatos de me-
tales alcalinos, en especialds potasio o de sodio, que en -
la reaccibn dejan libren el mismo alecohol que habia sido
utilizado como disolvente para el nitrobencenc, Son prefe-
ridos alcoholatos de sodio o potasio, en especial metilato
de sodio o metilato de potasio. .

Como hidr6xidos de metales alcalinos se utilizan
preferentemente los de sodio o potasio, aunque fundamental-
mente pueden ser utilizados los de litio, rubidio ¥y cesib.

Como catalizadores se utilizan conVenienteﬁenﬁe
catalizadores de metales nobles, por ejemplo catalizadoyes
de platino o de paladio, y similares. Prefcrentemente se
uwtilizan catalizadores de paladio-corbdén conocidos de por

sf para fines de hidrogenacién, por ejemplo catalizadores

de paladiOwcarbdn que contienen aproximéﬁamente de 1 ab %

—— e 1
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| en peso de paladio.

Ie cantidad de catalizador oscila por lo general

I
en cantidades desde 0,001 % en peso hasta 0,01 % en peso,

de preferencia de 0,002 % en peso a 0,004 % en peso, refe-

ride al nitrobenceno utilizado y calculado como mebal.

Para lograr un intercembio de materia lo mejor po-

;sible entre la fase gaseosa y el liquido, la mezcla de reac—
!oién se mantiene conveniéntemente en un movimiento constan-
i'be.

La hidrogenaoidn y convenientemente tembidn el
tratamiento de la mezcla de reaccién se realizan con exclusidn
de oxIgeno del aire. A este objeto, los aparatos utilizados
son barridos con un gas inerte, por ejemplo nitrégeno, antes
de la puesta en servicio, A continuaéidn; el nitrégeno es de
salojado por hidrégeno. . '

En el caso del procedimiento segin la invencién
se trabzja preferentemente no affadiondo ningin agua adic;o-

nal a los componentes utilizados o a la mezcla de reaccidn.

Sin embargo, pequefias cantidades de agua no perturban por lo

general, por 1lo que los componentes individuales no tienen

'que ser empleados como componentes totalmente anhidros(

El procedimiento segin la.invencidén puede ser lle-
vado a cabo, por ejemplo, en un gutoclave provisto con dis-
positivo de calefaccidén y refrigeracién, que estd dotado de
un agitedor répido, una aberture de carga para la introduc-
cién de hidrégeno, asl como un sistema de medicidén de la tem
peratura y de la prosién. . .

Convenientemente el reactor se carga con la mezcla
de reaccién como mdximo hasta en aproximademente 80 % de su |

capacidad.,
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| El procedimiento segdn la invencién se lleva a ca-
bo preferentemente iniciando la hidrogenacién primeramente
por calentamiento,delxzmezcla de reoaccién que contiene hidrg

geno a aproximadamente 302C, y a continuacién realizando la

1 hidrogenacidn posterior con refrigeracidén de la mezcla de

'reaccibn y bajo regulacién de la introduccién de hidrégeno,
. de tal forma que se reprima ampliamgnte la formacidn de ani~
| )

| lina. De este modo la presién aumenta, por ejemplo, de 1 a

110 bares, |

Fundementalmente, en el caso del procedimiento se-
gin la invencidn se puede trabaaar tamblén a presidén cons-
tante, con lo que Jjustamente gl comienzo de la reaccidén se
ajuste la presidén de forma tal que al alcanzarse la tempe~
ratura méxima aquélla se mantenga por lo menos tan alta que
se evite la ebullicién de la mezcla de reaccién.

Sin embargo, preferentemente se trabaja a presidn
creciente, -de preferencia a presidn constantemente crecien-
ta.

Una variante del procedimiento, pero que no es

.| preferida, consiste en llevar la mezcla de reaccién a la

temperatura final de reaccidn, de preferencia de 70 a 9990,
antes de la inlroduccidén del hidrégeﬁb, y en introducir a
continuacidn el hidrégeno continvamente con agitacidn répida
de la mezcla de reaceidn, regvldndose la introduccién de hi-
drbégeno y la refrigeracidn de la mezcla de reaccidén de modo
que lsa fémperamura pormanezca on lo esencial constante.

Los tiempos de Qeaccién a manbtenor d¢ modo Spti~
mo, en el caso de la realizacidén del procedimiento segin
la invencidén, se determinan convenientemente en experienciss

previas, en corrvespondencia con el tamafio del recipiente de
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presién utilizado en cada caso, con la capacidad de poten-

| cia del dispositivo de agitacién, y con pardmetros simila-

res. Log valores orientativos para wn auboclave de 5 litros

pueden ser deducidos de los ejemplos.

La presidén médxima a mantener no es critica de por
sl para la reaccidén, sino que depende Unicamente de la pre-
8ién méxima para la que estd construldo el recipiente de |
presién,

En la realizacidn del procedimientd segin la in-
vencién se procede, por ejemplo, cargando el autoclave, des-
pués de desplozamiento del oxfgeno por nitfdgeno, con una'
solucibn alcohblica de un alcoholato de metal alcalino o
wa solucidn de wn hidréxido de metal. alcalino, o una so-
lucién de un hidréxido de mebel alcalino/zlcoholato de
metal alcalino, nitrobenceno y paladio-carbbén. Después
del desplazamiento del nitrdgeno por hidrégeno, la mez-
cla de reaccién se calienta con una agitacidn vigorosa.

La introduccibén de hidrbgeno y la refrigeracibén se regulan
después de modo que la temperatura de la solucidn de reac-
cién suba hasta unos 1209C, preferentemente hasta 902C, en
uwn fiempo de aproximadamente 20 a 40 minutos (pero en de~
pendencia de la cantidad & hidrogenar). En tal caso 1a pre-
sién suve desde 1 hasta, por ejemplo, 10 bares. Después de
la reduccibén de la presidn, la mezcls de reaccién, ain ca-
liente, se filtra en caliente para la separacidn del caﬂa;
lizador, ¥y a continua6i6n se enfria, convenienbemente con
agitacibn. La filtracidén y la agitacién subsiguiente se lle-
van a cabo convenientbemente con exclusidn de oxlgeno a91‘
aire, prefergntemente en atmésfera de nitrdgeno. K1 hidrazo=
benceno separado por cristalizacién se aisla por centrifugg

cin o filtrocidn, y se lava convenientemente con alcohol

! acuoso, A parbir de las aguas modres se elimina el alcohol
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ginica que queda en el colector se separa y se afiade de mue-
vo a la carga siguiente. Por 1lo general no es necesaria una
repristalizabidn, puesto que el hidrazobenceno resulita con
grados de pureza de > 99 hasta aproximadamente 99,7 %.

Se ha mostrado que en la reaccibén antes explicada .
en un autoclave con agitacidén, surgen dificultades si se
trabaja & escala técnica grande (cantidades de toneladas).

| Para una transposicidn de este modo de proceder a
la escala técnica grande (cantidades de toneladas), en el.
caso de tiempos de reaccién largos surge wa congiderable
reduceidén del rendimiento,

Por consiguiente existia la misidn de-mejorex-el
rendimiento, en el caso de la prepafaci&n de hidrazobenceno
a escala técenica grande, elevar el rendimiento. espacio ~ tien
po, ¥ simulténeamente reprimir reacciones secundarias inde-
seadas.

- Se ha encontrado que las dificultades antes men-

cionadas pueden eliminerse si la hidrogenacidén catalitica

lina on un sistema de aparatos en el que lo mezcla ae'reac~
cidn es impulsada con ayuda de una bomba de circulacidn a
través de wma tobera y, mezclada con hldrdgono, es abomlza-
da en la atmésfera de hidrégeno del reactor.

Por consiguiente, en una forma de rcalizacién
ventajosa de la invencidn estéd previﬁto que, en la pronar°~
cién de hidrazobenceno por hidrogenacidén catalltica alcall-,
na de nitrobenceno con hidrégeno en solucién alcohblica, se
proceda atomizando la mezcla de reaccién; mezclada con hi
drégeno, dentro de wna atmésfera de hidrégeno.

Otro objeto de la invencidén es wn dispositivo pa-
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' ra la realizacién del procedimiento para la preparacién de
" hidrazobenceno, caracterizado por un reactor atemperable y
un circuito dotado de una bomba, que parte del reactor en la
zong, de la columna de liquido, y que desemboca en una tobera

que distribuye finamente el material de reaccidn en el eg~

- pacio gaseoso del reactor,

Componentes esenciales del dispositivo de hidro~

gonacidén segun la invencién son un reactor atemperable, una

bomba, una tobera atomizadora, por ejemplo del tipo de una
tobera Venturi o de una trompa de agua, asl como reguladores
de temperatura y de presién.

Sorprendentemente, con ayuda de la tobera y de la
atomizacibén subsiguiente se logra un intercambio de materia
especialmente bueno entre la fase gaseosé, el 1liguido y“el
catalizador.

En el modo de procedimiento segin le invencién se
logra reducir el tiempo do reaccidn a 1/10 del tiempo obser-
vado en los autoclaves de agitacidn grandes, desde 6 horas
hasta, por ejemplo, 35 a 40 mimtos,

Ademds es ventajoso que el rendimiento, a pesar
de la concontracidén doble de nitrobenceno, se mejora en al-
rededor de 25 por ciento comparado con los procedimienﬁos
conocidos hasta shora.,

Con ¢l procedimiento segﬁh la invencién sé hace
posible la preparacidn de un hidrazobenceﬁo.muy puro, con
una pureza superior a 99,7 %, con eléVado rendimiento, por
ejemplo 97 %, referido al nitrobenceno wtilizado, a esca]l.g“:
téenica, Bl nitrobenceno utilizado se convierte casi cuaﬁti-
tativamente en hidrazobenceno yv2 a 3 % de anilina. Se evi-~

ta un tratamisnto costogo de las soluciones de reaccidén por
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| acidificacidén de las soluciones separadas del catalizador,

separacibn por filtracidén de las sales formadas en tal caso,
y recrigtalizacidn del hidrazobenceno, puesto que el hidraw
zobenceno se separa por cristalizacién de la solucién alca~

lina liberada del catalizador, al ser enfriado, con un gra-

.do de pureza elevado. En el procedimiento segin la invencidn
se reprime fuertemente o casi se evita por completo la for-

mecién del veneno Qe catalizador que perturba la reaccién.

—— m———— - = -

La hidrogenacidh se realiza a presiones de hidrd-
gené-a partir de 1 bar,

Es cqnvbniente ¥y prefefido llevar a cabo la reac-
¢idén a presiones de hidrdégeno elevadas, superior a 1 bar,
Son preferidas presibnes con las que se evita la ebullicidn
de la mezcla de reaccidén. El mantenimiento de la presién mi-
xime no es de por sl critico para la reaccidn, sino gque de-
pende inicamente de la presién méxime, para la que estd cons
truldo el amtoclave. Preferentemente, durante la reaccién
se tfabaja cbn’presiones crecientes, de preferencia constan-
feﬁente crecientes.

Tundsmentalmentc se puede trabajar también a pre-
sién‘constante; ajusténdose la presidén justamente al comien
zo de la reaccidén de modo que al aloanzarse la temperaiura
maxime, aquélla sea por 1o menos tan elevada que se evitglla
ébullicidn de la mezola de reaccidn.

‘Por 1o general la hidrogenacidn se lleva a cabo a

temperaﬁuras de 20 g 1209C, de preferencia hasta 902C. Ho

| obstante,de preferencia, se trabaja a temperaturas crecien-

tes durante la reaccidn desde 20 hasts 1202C,; en ogpecial

desde 20 hasta 9020,

En este caso la temperatura de la solucidn de reag
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cién asl como la introduccién de hidrdgeno se acomodan entre

curso de la reaccién desde aproximsdemente 20 hasta 1209C,
preferentemente desde aproximadamente 20 hasta 902C,

Con ello la presién sube, por ejemplo, de 1 & 60
bares.

Por lo general la reaccién estd terminada al cabo
de aproximadamente 30 a 45 minutos,

Por lo general se trabaja cargando el reactor con
la solucidn alcohblica alcaline de nitfobenceno, asl como
un catalizador de hidrogenaéidn, utilizdndose la mezela de
reaccidn en una cantidad tal qﬁe_se llene haste como méximo
80 a 90 % del volumen del reactor, para que quede un espacio
gaseoso sobre el lfguido. Despuds la corriente de liguido
se conduce en circuito con ayuda de una bomba, retirindose
la corriente de lfquido preferentemente por el extremo infe
rior del reactor y siendo conducida a la tobera dispuesta
en la parte superior del reactor.

Preferentemente la tobera, que atomiza la golucidn
de reaccidn en la aﬁmdsfora de hidrdégeno, se alimenta con
hidrégeno, de modo que la golucidn de reaooiCn y el hidré-
geno se mezclan Intimamente ‘entre si en la tobera, y pene-
tran conjuntemente en une subdivisidén finfsima en el espacio
de hidrdgeno gageoso del reactor. En la parte inferior del
reactor se reune la solucién de reaccidn, que es inxroduc;-'
da entonces combinuamente en la fobera mediante la bombg.de
circulscidn, :

El hidrdzeno necesario para la reaccidn es, a
eleccidn, succionedo desde el reactor por la tobera y/0 in-

troducido directamente en la tobera a través de una conduc-
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| cidn desde un recipiente de retireda de hidrégeno. Eventual-

. ‘mente se puede introducir en la tobera una mezcla de hidré-

[
geno y de solucidn de reaceidn.

Lg hidrogenacibn y el tratemiento de la mezela de

| reaceién se realizan con. exclusién de oxigeno del aire.

En el procedimiento segin la invencién se tvabaja

. preferentemente no afiadiendo ningin egua adicional a los con

l . : : ‘
| ponentes utilizados o a la mezcla de reaccidn.

]
' Como egente alcelino pueden utilizarse, como se

tha descrito anberiormente en el caso de la reaccidn en suto-

claves con agitacidn, alcoholatos de metales alcalinos y/o
nidréxidos de metales alcalinos. Son preferidos alcolholatos
'de metales alcalinos como agente alecalino. Eventualmente,
una parte del alcoholato,,por ejemplo hasta.50 % en peso,
puede ser reemplazada por un hidréxido alealino.

El radical alcohilo de los alcoholatos utilizados
puede tener cuvalguier longitud de cadena y remificacién, pe-
ro en genefal tienen 1 a aproximadsmente 6, de preferencia
1 a oproximadamente 4, 4tomos de carbono.

Preforentemente se utilizan los alcoholatos de me_
tales alcalinos, en especial de potasio o de sodio, que en 1a
reaccidn dejan libre el mismo aloohol que habfa sido utili-

zado como disolvente para el nitrobenceno, Son preferidos

(metilato de sodio o metilato de potasio.

Como hidréxidos de metales alcalinos entran en
consideracién preferentemente los de sodio o potasio.

Lg cantidad de agente alcalino estd por lo generel
entre 2 y 20% en peso, preforentemente de 5 a 15 % en peso,
referido al alcohol wbilizado,

El nitrobenceno a hidrogenar puede mer utilizado
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 como solucién al 8 hasta GO por ciehto en peso, preferente-
mente como solucidn al 20 hasta 45 por ciento en peso, en un
alcohol. Convenientemente se ubtilizan .los alcoholes en los
que son solubles tanto él nitrobenceno como también el agen
te alcalino.

Alcoholes adecuados son, por ejemplo, alcoholes
alifdticos inferiores, saturados, monovalenbes, eventualmen-
te ramificados, con hasta.B 4dtomos de carbono. Se prefiecre
mebanol. ‘

Como catlalizadores son ubilizados catalizadores
de hidrogenacién conocidos de por si, preferentemente cata~
lizadores de metales nobles, por ejemplo catalizadores de
platino o paladio y similares, Preferentemente se.utilizan
catalizadores de paladio-carbén, por ejemplo catalizadores
de paladio~carbfn que comtienen aproximademente de 1 a 5 %
en peso de paladio, _

Los catalizadores se utilizan por lo éeneral en
cantidades de desde 0,001 % en peso hasta.0,01 % en peso,
de~preferéncia de desde 0,002 % en peso hasta 0,004 % en pe~

s0, referido al nitrobenceno utilizado y calculado como me-

Tan promto como la hidrogenacidén estd terminada,
la mezcla de reaccidén caliente se filtra para la separacién
del catalizador, y a continvacién se enfrla, preferentemen-
te con agitacién. El hidrazobenceno gseparado por cristali-~
zacidn se alsla de un modo sencillo por métodos conocidos
de por si, por ejemplo por centrifugacién o filtraciém, y
se lava con alcohol scuoso.

A partir de las apgvas madres se separa el alcohol

destilacidn. La fase orgdnica que ha quedado en el colector,
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| después de la separacién de la fase acuosa-alcalina, es afia~

dida de muevo a la carga siguiente.
' .
Lo figura muestra un dispositivo para la realiza-

¢idén del procedimiento segin la invencién, con un reactor

atemperable, y un cireuito que varte de él para el material

de reaccidén, que es devuelto al reactor a travds de una to-
bera, conjuntamente con hidrégeno, '

El reactor 1 estd dimensionado de modo que se pon-

ga a disposicidn al menos 10 a 20 % de su volumen como espa~

cio gaseoso. Mediante una envolvente 9 puede ser atemperado

| el reactor, a saber puede ser calentade o refrigerado a elec

cién, El-circuito 5 con la bomba 2 conduce a la tobers 3,
que estd dispuesta en la parte superior dallreaotor, en la
zong del espacio gaseoso, ¥y que se extiende dentro del es-
pacio de hidrégenb gaseoso del reactor 1. La introduccidén
de hidrdgeno en la tobera 3 se realiza a través de la boca
lateral de succién 6, que introduce hidrégeno de nueva apor-
.taciGn a través de lé conduceidn de introduccién 4b y/o hi-
drégeno procedente del espacio geseoso del reactor a través
de la conduccién ds introduccidn 4a. El reactor se carga.con
la. solucién alcalina de nitrobenceno, que contiens el cata-
lizgdor, a través de la conduccidén de alimentacién 8, Qienp
tras Que la retirade del producto se realiza a través de la
ﬁélvula de descarga T. .

"El eircuito 5 estd equipado de maners atemperable,

El modo de trabajo del dispositivo puede reolizar-
8e por 1o general como se describe a countimiacidn.

En el reactor 1, a través de la conduceidn de ali-
men%acidn 8, se dispone previamente bajo atmésfera de nitré-

&eno una golucidn aleohdlica de nitrobenceno, sgente alcali-
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. no y catalizedor de hidrogenacidn., Despuds de la expulsién
' del nitrégeno por hidrégeno, la mezcla de reaccidn se ca-
i

lienta a alrededor de.3090 mediante el intercambiador de ca~-

lor 9, y se bombea a través de la tobera 3. Por medio de la

| conduccidn 4a se ajusta una presién de hidrégeno de, por

.ejemplo, 2 a 4 bares. La introduccidén de hidrdgeno y la tem—
Eperatura de la mezcla de reaccidén se reguian de modo tal que
?durante la hidrogenacién a presién creciente, la temperatu-
‘ra suba hasta eproximadgmente 909C, Despuds de terminada la
hidrogenacidén -gproximadsmente despuds de 30 a 40 minutos-
la mezcla de reaccidén se retira del reactor, bajo atmésfera
de nitrégeno, a través de la vilvula de descarga T, y se fil
tra en caliente, Después del enfriamiento, el hidrazobence-
no separado por cristalizacién se alsla por centrifugacién
Yy se lava con alcohol acuoso, preferentemente con metanol.

Como toberas de atomizacidén pueden ser utilizadas
‘todas las toberas conocidas de por si, en especial toberas
que hacen posible un mezclado Intimo de las fases sblidas,
lfquidas y gaseosas, dentro de la tobera.

Los ejemplos siguientes demuestran los elevados
rendimientos y la buena pureza de hidrazobenceno, asi como
los cortos tiempos de reaccidn. .

Ejemplo 1 7

Un auntoclave de agitacidn de 5 litros de capacidad)
barrido con nitrégeno, se carga con 2400 g de uns solucidn
al 10 por ciento en“peso de metilato de sodio en metanol,
1.000 g de nitrobenceno y 2 g de paladio-carbén (2¢% en pesa
de paladio = 0,04 g de paladio). Despuds del desplazamiento
del nitrégeno por hidrdégeno, la mezcla se calienta con agi~

tacidn vigorosa (1400 :pm) a aproximadamente 30 hasta 40¢C.
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'|Después se regulan la alimentacidén de hidrdgeno asi como el

|né por destilacibén. Por cada carga se obtuvieron por térmi-

leibn, Ta solucién se filtra en caliente bajo atmésfera de

I nitrégeno, para la separacién del psladic-carbén. Despuds

llojn ndm. 17

‘enfriamiento de la mezcla de reaccién de modo que la tempera-
P .

tura de la solucidn suba de 30 a 909C y la presién de 2 a 10
bares. AL cabo de aproximadamenfe 30 nimtos estd terminada

la hidrogenacidh. La solucién se filtra en caliente bajo at-

:mésfera de nitrégeno, se enfria, y el hidrazobenceno crista-
§lizadq Se separa por centrifugacidn. La torta de filtracidm
ise lava varias veces con metanol acuoso y a contimuacibn se
;seca. El 1fiquido de lavado se redne con el producto filtra-
do. Despuds de la separacién del metanol por destilacién, la
fase orgdnica separada se afisde de nuevo a la carga siguien~

te. Despuds de alrededor de 10 cargas, la anilina se elimi-

no medio 730 g de:hidrazobenceno con una pureza de 99,7 4.
Esto correspondfa a un rondimiento de 97,6 % de hidrawoben-
ceno, referido sl nitrobenceno utilizado. ‘
Ejemplo 2

En el mismo sistema de aparatos que en el ejemplo
1 se hidrogenaron. 1230 g de nitrobenceno en 2400 g de una
solugidn.al’9 por c¢iento en peso de metilato de sddio en me-
tahol, en preséncia de 2 g de paladio-carbdén (como en el ejen
plo 1). ILa introduceidén de hidrégeno & el enfriamiento de l1s
mequa-de reacclén se regulan de modo tal que la temperaturs
de la solucién suba lentamente hasta sproximadsmente 9090;

Degpués de alrededor de 30 minutos estd terminada la reduc-

de adicidn de agua, el hidrazohenceno separado por cristo-
lizacién se alsla por filtracién. La torta de filtracidén

se lava con metanol acuoso y el hidrazobenceno se seca a
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| A1 cabo de alrededor de 45 ﬁinutos estd teminada la reduc—

| peso de metilato de potasio en metanol se hidrogena en pre-—
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|_70-809C, El rendimiento, referido al nitrobenceno utilizado,
es de 94 % (864 g) de la teorfa. Punto de fusién 126¢C.
Bjemplo 3 .

Como en el ejemplo 1, wna solucién de 2000 gz de
nitrobenceno en 2400 & de mebilato de sodio en metanol (apro
ximadamente al 10 por ciento en peso) se hidroéena con adi-
cién de 2 g de paladio-carbén (como en el ejemplo 1). In es-

te caso, la temperatura interna del autoclave sube hasta 902(

¢ién. DLa solucidén se Ffiltra, se enfria, y el hidrazobenceno
separado por cristalizacidén se afsla por cenfrifugacién. E1l
tratamiento del producto filtrado asl como la purificacién
y el secado de hidrazobenceno se realizan como se ha descri-
to en el ejempio 1, Por término medio se obtuvieron por ca-
da carga 1437 g de hidrazobenceno con un punto de fusién de
127-1282C.,
Como en el ejemplo 1, una solucién de 1000 g de

nitrobenceno en 2000 g de una solucidén al 10 por ciento en

sencla de 2 g dé paladio~carbln (como en el ejemplo 1). Ia
introduccibén de hidrégeno y el enfriamiento se regulan de
modo tal que la temperatura de la solucidén sube hasta a§r0~
ximadamente 908G, Después de alrededor de 30 minutos estd
terminada la reduccidn. La>t0rta de filiracién se lava con
netbanol y ge seca a 60 ~ 802C. Ll tratamiento del producto
filtrado corresponde al del cjemplo 1. ELl rendimioento es de
95 % de la teorfa, referido al nitrobenceno.

Ejomplo 5

Como en el ejemplo 1, vna solucibén de 500 g de ni-
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_trobenceno en 1500 g de una solucidn al 10 por ciento en pe-
so‘de etilato de sodio en etanol se hidrogena en presencia
de 2 gide paladio-carbén (como en el ejemplo 1l). El enfria-
miento de la mezcla de reaccifn se regula de modo tal que la
temperatura de la solucidn suba lentamente desde 30 hasta
g02C, Después de aprdximadamente 30 minutos estd terminada
la reduccibn, La solucidn se filtra en caliente para la se-
paracién del paladio-carbén. Después de adicién de agma, el
nidrazobenceno separado pér cristalizacién se afsla por cen-
trifugacibn, Lo torta de filtracién se lava con etanol acuo-
S0, ¥y el hidrazpbéncano se scca a fo ~802C, El rendimiento,
referido 'a nitrobenceno utilizado, es ae.93 % de la teoria,
punto de fusidn 125 - 1269C.
Ejemplo 6.

500 g de nitrobenceno -se hidrogenan en uwna solu-
‘¢ibén al 5 por ciento en peso de isopropilato de sodio en iso
propanol, en presencia de 2 g de paladio-carbbn (como en el
ejemplo 1). El enfriamiento de la mezcla de reaccién se re~

gﬁla de modo tal que la temperatvra de la solucién suba has—

| ta 802C, Después de 50 minutos estd terminada la reaccién.

Ia torta de filtracibn se lava y se seca a 802G, ELl trata~
miento del producto filtrado correSpénde al del ejemplo 1.
El renéimiento es de 91 % de la teorfa, referido al nitro-
beneeno. .
‘Ejemplo 7

" Un autoclave de 5 litros, barrido con nitrdégeno,
que estd provisto de un agitador de mercha répida, un dis-
positivo de calentamiento y refrigeracidn, asl comc wna abex
ture de introduccidn para el hidrdgeno, asi como disposili-

vo de medicién de la presidn y de la ‘bemperatura, se carsn
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con 1000 g de nitrobenceno, 2400 g de metanol, 250 g de KOH

| dio T00 g de hidrazobenceno con una pureza >99,5 %, Esto

‘nitrobenceno y 200 g ée KOH en 2000 g de metanol se hidro-
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y 2 g de paladio~carbén (al 2 por ciento en peso = 0,04 g de
paladio). Después del desplazamiento del nitrégeno por hidré
gend, la mezola que contiene hidrdgeno se calienta cuidado-
samente a 3020 con agitacién rdpida (1400 rpm). La introduc
cién posterior de hidrégeno y el enfriamiento de la mezcla
de reaccién se regulan luego de modo tal que la temperétu—
ra de la gsolucidn suba constantemente desde 30 hasta 902C.
Después de alrededor de 30 minutos de agitacién répida, cal-
culados después de llegarse a 309C, estd terminada la hidro-
genacién, La solucién se filtra en caliente, se enfria, y el
hidrazobenceno separado por cristalizacién se afsla por cen~
trifugacién. La torta de filtracién se lava varias veces
con metanol acubso, ¥y los liquidos de lavado Se reunen con
el producto filtrado.

Después de la separacién del metanol por destila~
c16n, la fase orgénica sc afiade de nuevo a la carga siguien
te. Después de alrededor de 10 cargas se ellmlna la anilina

por destilacién. Por cada carga se obltienen por $érmino me-

corresponde a un rendimiento de 94 % de hidrazobenceno; re-
ferido al nitrobenceno utilizado. Punto de fusidn 127¢C.

Ejemplo 8
Como en el ejemplo 7, una solucidn de 1000 g de

geno. en @resenoia de 2 g de paladio-carbln (como en el ejem
plo 7). La introduccién de hidrégeno y el .enfriamiento de
la mezcla de reaccibn se regulan de modo que le temperatu~
ra dc la solueidn suba desde aproximadamente 30 hasta 902C.

Después de alrededor de 30 minutos estd terminada la reac-
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ejemplo 7. Se obbuvieron 694 g de hidrazobehceno (93 % refe~
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cién, La solucidn se.filtra en caliente, se enfrfa, y el ﬁi»
drazobenceno separado por crisbtalizacidén se aisla por fil-
tracién. La torta de filtracién lavada con metanol se seca
a T0-802C, L1l tratamiento de las aguas madres se lleva a ca~
bo como se ha descrito en el eéemplo 7.-E1 rendimiento es de
696 g de hidrazobenceno (93 %, .referido al nitrobenceno ﬁti—_
lizado) con un punto de fusién de 126-1272C,

Ejemplo 9 .

Como en el ejemplo 7, una solucidn de 1000 g de
nitrobenceno y 200 g de NaOH, disueltos en 2000 g de neta-
nol, se hidrogena en presencia de 2 g de paladio-carbén (co~
mo en el ejemplo 7). El enfriamiento de la mezcla de- reaccidy
se regula de modo tal que la temperatura de la solucidén suba
lentemente desde 30 hasta 902C, Después de alrededor de 30
minutos estd terminade la reduccidn. Ia solucién se filira e
caliente; se enfrfa, y el hidrazobenceno separado por cris-
balizacién se alsla por filtracifn., La torta de filtracién
lavada con metanol se seca a 70 a 8090. ElL tretamiento de

las aguas madres que lleva a cabo como se ha descrito en el

ride al nitrobenceno utilizado), con wma pureza'> 99,5 94 y
wa punto de fusién de 1279C, -

Como en el ejemplo %, se cargs vna solucidn de
1000 g de nitrobenceno y 240 g de KOH en 2400 g de metanol,
asi como 2 g de paladio~carbln, y se calienta a sproximade-
mente 802C, Despubs del desplaéamianto del nitrégeno por
hidrdgeno, se conecta el agitador., Ia introduccidn de hi-~
drégeno y ¢l enfriamiento de la mezela de reaccibn se regu-

lan de modo tal que la temperatura permanczea a aproximada-~
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| mente 8020, Después de 35 minutos estd terminada la hidroge-
nacidn, Ia solucién se fillra en caliente, se enfria, y el
hidrazobenceno separado por cristaiizacidn se aisla por fil-
tracién, Ia torta de filtracidén se lava varias veces con
metanol, y el liguido de lavado se redne con el producto fil
trado. Bl tratamiento se realiza como se ha descrito en el
cjemplo 7.

Por cada carga se obtuvieron por Htérmino medio 630
& de hidrazobenceno. Esto corre3ponde a un rendimiento de |
84 % de 1la teorfa, referido al nitrobenceno. _ '

Punto de fusidén 1269C,
Ejemplo 11

El recactor con una capacidad de aprokimadamente
2 m3 8e carga con 800 kg de wna solucidn al 10 por ciento
en metilato de sodio en metandl, 400 kg de nitrobenceno y
600 g de paladio~carbén. Después del desplazamiento del n?-
trégeno por hidrégeno, la solucién de reaccibn se bombea'é
través de la tobera. La introduccidén de hidrdégeno y la tem~

peratura de la mezcla de reaccidn se regulan de modo que dum

suba de 20 a 902C. Después de alrededor de 35 minutos estd
terminada la hidrog@ndcidn, la solucidn se filtra en calien
te, se enfria, y el hidrazobenceno separado por cristaliza-
cién se alsla por cenbrifugacién. la torta de filtracidn
se lava varias veces con metenol acuoso, y cl liguido de-la~|
vodo se reune con el producto filtrado. Después de la sepa-
racidn del metanol por destilabién, se algla la fage acuocsa,
¥ la fase orgénica se afiade de nuevo a la carga ciguiente.
Después de aproximademente 10 cargas se elimind la snilina

por destilacidn. Por cada carga se obbuvieron por término
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 medio 290 kg de hidrazobenceno con umna pureza > 99,7 %. Es-

Ejemplo 12

| ceno separado por cristalizaclén se afsla por centrifugacién,

| Punto de fusidn 127 a 128ed,.
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to correspondfa a un rendimiento de 97 % de la teorfa, refe-
rido sl nitrobenceno utilizado.

Punto de fusidn 1272C,

El reactor se cargn con 800 kg de uma $olucidn al
10 por ciento de metilato de potasio en metanol, 500 kg de
nitrobenceno y 700 g de‘ﬁaladio-carhdn, la introduccidn de
hidrégeno y la temperatura de la mezcla de reaccidn se regu-
lan de modo tal que durante la hidrogenacidn a presibn cre-
ciente, la temperatura suba hasta unos 902C. Después de al-
rededor de 40 minutos estd terminada la hidrogenacidn. La

solucidn se filtra en caliente, se enfrfa, y el hidrazoben-

La torta de filtracién se lava varias veces con metanol acuo
80, ¥y el lfquido de lavado se relne con el producto filtrado.
El trataniento y el nuevo empleo de las aguas madres se rea-
liza como se ha descrito en el ejemplo 1l. El rendimiento

medio por cada carga fue de 96 % (360 kg) de hidrazobenceno.

Ejemnplo 13

Il reactor se carga con 800 kg de metemol, 80 kg
de KOH, 350 kg de niltrobenceno y 600 g de paladio-caridn.
Después del desplazamiento del nitrdgeno por hidrégeno, se
hidrogena la solucién. Ia introduccién de hidrdgeno y el cn-
friemiento de la mezcla de reaccidén se regulan de modo tal
que la temperatura de la solucidn suba desde 20 hasta 90¢eC.
Despuéds de alredédor de 35 minutos estd terminada la hidro-
genacién, la solucidén sc filtra en caliente, se enfria, y el

hidrazobenceno separado por cristalizacidén se alsla por cen~




10

15

20

25

30

_ ciento de ebilato de sodio y 400 kg de nitrobencenc se hi-~
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_trifugacién. La purificacién del hidrazobenceno y el trata-
miento del producto filtrado se realizan como se ha descri-
to en el ejemplo 1l. Por cada carga se obbuvieron por térmi-
no medio 246 kg de hidrazobenceno con una pureza > 99,5 %.
Esto corresponde a un rendimiento de 94 % de hidrazobenceno,
referido al nitrobenceno utilizado., Punto de fusidén 1279C,
Ejemplo 14 ‘

El reactor se carga con 800 kg de metanol, 80 kg
de NaOH, 400 kg de nitrobenceno y 600 g de paladio-darbén.
La hidrogenacibn se lleva a cabo como;se ha descrito en el
ejemplo 11, Después de 35 minutos estd terminada la reduc-
cién., Ia solucidén se filtra en caliente, se enfrfa, y el
hidrazobenceno separado por cristalizacién se alsla por cen~
trifugacién. La torta de filtracién lavada con metanol se se
ca a 70 ~802C, Se obbtuvieron 280 kg de hidrazobenceno con
una pureza > 99,5 % y un punto de fusién de 1272C (rendil
miento 93,5 ¥ de la teoria). ‘

Ejemplo 15
Una solucion de 1200 kg de solucién al 10 por

drogena en presencia de 800 g de paladio~-carbén. EL enfria-
miento de 1almezela de reaccién se regula de modo tal que

la temperatura de la solucidn suba lentamente desde 30 has-
‘ta 902C. Después de aproximadamente 45 minutos egtd termi-
nada la reduceién, Ta solucién se filtra en caliente para la
separacién del paladio-carbdén. Después de adicién de agua,
el hidrazobenceno separado por cristalizacién se afsla por
centrifugacién. La forta de filtracién se lava con etanol
acuoso, ¥ cl hidrazobenceno se seca a 70-8020. El rendimien-

to, referido al nitrobenceno uiilizado, es de 92 % de la.
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Punto de fusidn 125 a 1269C.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre~
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en lspafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes. ’ ‘

12,~ Procedinicnto para la preparacién de hidrazo-
benceno por hidrogenacidén catalitica alcalina de nitrobence—~
no con hidrégeno en solueidn alcohdlica, caracterizado POT=
gue como agente alcalino se utiliza un alcoholato de metal
alcalino y/o un hidréxido de metal alcalino, y porgue la hi-
drogenacién se lleva a cabo a presiones 1 bar y a tempera~
turas de.hasta 120¢C, preferentemente de hasta. 902C, mante~
niéndose la mezcla de reaccibn en movimiento turbulento.

28, Procedimiento segin la relvindicacidn 12, ca-

racterizado porque la mezcla de reaccién se mezcla con hi~

&,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 18

6 22, caracterizado porque la hidrogdnacién se lleva a cabo
a temperaturas crecientes hasta de 120¢C, preféréntemente
haste de 909G, con adicién dosificada de hidrégeno.

42,~ Procedimiento segin una de las reivindicacio
nes 12 a 38, caracterizado porgue la hidrogenacidn se lleva
a cabo a presidén crecieate,

52, Procedimiento seglin wna de las réivindicabio—
nes 18 a 48, caraclerizado porgue el nitrobenceno g hidroge~
nar se prescnta como solueién al 8 ~ 60 por ciento en peso,
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| preferentemente como solucidn al 20 - 45 por ciento en peso,
en un alcohol, que contiene disuelto 2-20 % en peso, prefe-
rentemente 5 -~ 15 % en peso de un aleoholato de metal alca~
lino, estando evenﬁualﬁénte reemplazada vna parte del alco-
holato por un hidréxido de metal alealino.

62,~ Procedimiento segin wna de las reivindicacio-
nes 18 a 58, .caracterizado porque como catalizador se utili~
za w catalizador de wn metal noble, en cantidades desde
0,001 % en peso hasta 0,01 % en peso, preferentemente desde
0,002 % en peso hasta 0,004 & en peso, referido al nitroben-
ceno ubilizado y calculado como metal.

2,~ Procedimiento segin la reivindicacién 68,
caracterizado porque como catalizador se utiliza paladio-car
bén, preferentemente paladio-carbén coﬁ 1~ 5¢%en peso de
paladio,

8,~ Procedimiento segin wna de las reivindicacio-
nes 12 a 78, caracterizado porque se utilizan mezclas de
reaceidn que ho contienen ninguna adicidn de agua.

98,~ Procedimiento segin wa de las reivindicacio-

nes 12 g 82, caracterizado porque los alcoholatos de meta=

les alcalinos se derivan de alcoholes alifdticos monovalen-
tes saturadoé, con 1-5 &tomos de carbiono, de preferencia me
tanol.

108 ,~ Procedimiento segln una de las reivindicacio-
nes 12 o oa, caracterizado rorque se ubtilizan alcoholatos
de sodio o alcoholatos de potasio.

1l8,~ Procedimiento segin wma de lag reivindicacio-
nes 12 a 108, caracterizado porque se utilizen alcoholatos
de metales alealinos que en la reaccibn dejan libre el mig.

mo alcohol gue se utiliza como disolvente.

ly
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- 12%.- Procedimiento para la preparacién de
hidrazobenceno.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas es-

critas a mAquina por una sola cara.

Madrid, 14 JUN1978
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