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.|o por medio de una solucidn neutra de permanganato de pota-

" |pitacidén comin a partir de una solucién o de un calentamien

{to comin dé los metales pesados mencionados en forma de los

ficja ntm. 1

Segin los procedimientos cldsicos se obtiene nit:&
sobenceno mediante oxidacidn de fenilhidroxilamina por me-

dio de una mezcla de 4cido crémico (Bamberger, B. 27, 1955)

sio (Bamberg;r y otros, B. 31, 15245 B. 32, 342; A.311, 78)|
mediante oxidacién de anilina por medio de 4cido permonosuls
fénico (Caro, Z. angew. Chenm. 11, 845; memoria de patente
alemana 110 575) o mediante reduccidén de nitrobenceno con
zinc en polvo (W. J. Mijs y otros, Recueil 77, 746-752).

Se conoce también una serie de otros modos de for
macién del nitrosobenceno, que sin embargo no son adecuados
ni para la produccidén preparativa ni para la preparacién
técnica del mismo (Manual de quimica orgdnica ce Beilstein
= Beilsteins Handbuch der Organischen Chemie, volumen 59, H|
230, T 123, IT 169 y III 585.)

En la produccién preparativa del nitrosobenceno
se parte de nitrobenceno y se reduce éste cataliticamente
empleando mondxido de carbono, aldehidos cetonas o alcoho-
les, adecuados. Segin un procedimiento descrito en la DT-0S
1 810 828 el nitrobenceno se reduce a temperaturas de 100 a
1402C por medio de mondéxido de carbono, constando el catalit
zador de dos o varios de los metales pesados Ti, V, Cr, Nn,
Pe, Co, Ni, Cu, Ge, Zr, Mo, Ag, Sn, Sb, La, Ce, Nd, Ta, W,
Re, Au, Hg, T1, Pb, Bi y Th en forma de sus 6xidos, hidréxi
dos, carbonatos o fosfatos bdsicos o en forma de productos
de reduccidn parciales y habiendo sido preparado por medio

de un procedimiento, que consta esencialmente de una preci-

hidréxidos o en forma de las sales térmicamente inestables
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britdnica 1 251 844) o de paladio-carbdén (JA-AS 4731937).

#
Hojun niun., 2

o de mezclas de éstas. Segun un procedimiento descrito en
la memoria de patente britdnica 1 322 531 con un rendimien-
to y selectividad elevados se prepary el catalizador que se

ha de utilizar en la reduccién del nitrobenceno por medio

de monéxido de carbono, aplicdndose sobre un material de so+

porte tal como piedra pémez, amianto, tierra de infusorios
etc., primeramente, una capa de uno de los éxidos de plata,
cobre o plomo y a continuacién sobre ella, por descomposi-

cién térmica de una sal metdlica adecuada una segunda capa

de uno de los déxidos de manganeso, hierro, cobre, cromo, vat

nadio o cerio, siendo no obstante posibles solamente deter-
minadas combinaciones. Otro catalizador, adecuado para la
reduccidén de nitrobenceno por medio de monbéxido de carbono
para formar nitrosobénceno estd descrito en la memoria de
patente britdnica 1 259 504. Se obtiene éste, tratando un
precipitado de 6xidb de manganeso, que contiene todavia 4l-
cali combinado, con la soluciéﬁ'de uno o de varios de los
metales Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zr, Mo, Ag, Sn,'Sb, Ta,
W, Re, Au, Hg, T1, Pb y Bi, con.lo cual el 4lcali se reem-

plaza por el metal pesado, se separa por filtracién la sus-

tancia sélida y se seca. Para el mismo fin ha de ser adecua+

do el catalizador descrito en la NL-AS 7 005 588, que se prg

para a partir un precipitado de éxido de magnesio que contig

ne alealis, y tratado con la solucién de sales de los reta-
les Co, Cu, Ag y Pb. Ademas, se recomiendan para la reduc-

cién de nitrobenceno para formar nitrosobenceno por medio

de mondxido de carbono, catalizadores que constan de formias

tos de metales pesados (memoria de patente britdnica - -

1251 836), oxalatos de metales pesados (memoria de patente
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F§egﬁn,el.procedimiento de la JA-AS 9126633 puede prepararse

|también nitrosobenceno mediante fotorreduccidn por medio de

En este procedimiento el hidrocarburo se lleva a reaccidn

Ima hldrogenante.‘El catallzador de reforma, un catallzador

ftoje nGm. 3

determinados compuestos de metalcarbonilo. i

La reduccidn catalitica de nitrobenceno para for-
mar nitrosobenceno por medio de aldehidos,'cetonas o alcohgo
les es‘conocida a partir de la DT-0S 2 346 388. Como agen-
tes‘reductores se méncionan, por ejemplo, acetaldehido, me-
taldehido, acetona, metiletilcetona, butanol-2, alcohol ali
lico, 2-met;i§ropaﬁbl, n-butanol, n-propanocl, isopropanol,
etanol, y,mefénol. Los catalizadores que se han de utilizar
constan de uéd de los metales pesados Sb, Bi, Ce, Cr, Co,
Cu, Ge, Au, Pe,'La, Pb, Mn, Hg, Mo, N4, Ni, Re, Ag, Ta, T1,
Th, Sn, Ti, W, v ¥y 7 en asociacidén con dtomos de oxigeno o
iones hidroxilo, carbonato o fosfato y contienen por lo me-
noé otro de los metales pesados mencionados, que forma en
el reticulo dtomos de impurificacién.

La presente invencidn se refiere a la preparacién
de nitrosobenceno mediante reduccién catalitica de nitrobent
ceno, empleaﬁdo hidrocarburos como agentes reductores.

Ciertamente se sabe a partir de la memoria de pa-
teate de los Estados Unidos 3 504 035 hacer reaccionar nitrol
benbeﬁo en fase gaseosa cataliticamente con hidrocarburos
inferiores, pero se trata en este caso de una reduccién que

se desarrolla selectivamente hasta la etapa de la anilina.

con el nitrobenceno en mezcla con vapor de agua a temperatud

ras de 5002C y en presencia de un catalizador mixto de refor]

a ba°e de un metal noble o de uno ‘de los metales niquel

hierro y cromo produce la form3016n de hldrdgeno, que con
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.|dimientos para la preparacién de nitrosovenceno mediante re-

Hoje nan. 4

Epoyo del catalizador hidrogenante, por ejemplo de un cata-
lizador de cobre,-procura'la reduccién del grupo nitro para
formar el grupo amino. Un mecanismo de reaccidn completamen
te diferente constituye la base del presente procedimiento
-prescindiendo de que conduce a un producto de reaccidén di-
ferente ~. Se desarrolla a temperaturas esencialmente infe-
riorﬁs y por ello né contiene ninguna etapa de proceso de
reforma.

Objéfo~de'ia presente invencidén es un procedimien-
to para la pxéparacién de nitrosobenceno mediante reduccidn
catalitica dé'nitrobenceno, que se caracteriza porque se
utiliza como agente reductor un hidrocarburo alifdtico, ci-
cloalifdtico, oleffnico o aromdtico.

Ejemplos de hidrocarburos adecuados son los compues
tos alifdticos con 1 a 20 dtomos de carbono, por ejemplo me+
tano, etano,-propano, butano, hexano y n-decano, ademés comd
puestos cicloalifdticos con 4 a 12 Atomos de carbono, por
ejemplo ciclbbﬁtano, ciclopentano, ciclohexano, ciclohepta~
no, ademis compuestos aromdticos de la serie bencénica y de
la serie,naf%alénica, tales como benceno, tolueno, e%ilben-
ceno, isopropilbenceno, para~xileno y naftaleno asi como fid
nalﬁeﬁte olefinas, tales como etileno, propileno, 1-decano,
ciclopentadieno, cicloheptano, ciclohexadieno-1.3 y estire-
no. Hidrocarburos preferidos son metzno, benceno, hexano y
fracciones de bencina con hidrocarburos C4 hasta Cg.

-~ Como catalizadores entran en consideracién los ca-

talizadores metdalicos conocidos, ya utilizados en los proce-

duccién de nitrobenceno por medio de monéxido de carbono,

aldehidos, -cetonas o alcoholes. Enlo que se refiere a esto
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'. Como eaemplo adlclonal de este modo de trabaao se menclona

el eJemplo de realizaclon 14 de 1la DT-08 19 O1. 202.

Hoja niam. 5

se remite a la DT—OS 1 810 828, memoris de patente britdnl—
ca 1 322 531, memoria de patente britdnica 1 259 504, NL-AS
7 005 588, memoria de patente britdnica 1 251 836, memoria
de patente britdnica 1 251 844, JA-AS 4731937, JA-AS 9126633
y DI-0S 2 346 388. |

talizadores conocidos de éxido de manganeso/ 6xido de plomo,

neso y de 6xido de plomo aplicada sobre un material de so-
porte adecuado, tal como piedra p6émez, 6xido de aluminio,
carbén activo, amianto, ladrillo o tierra de infusorios. La
proporcidén atémica entre manganeso y plomo puede variar con-
siderablemente; en general estd en el margen de 20 : 1 a 2 :
1. Son preferidos los catalizadores que contienen manganeso
y plomo en la proporcién de 2 dtomos de manganeso a 1 4tomo
de plomo. En lo que se refiere a la preparacién de estos ca-
talizadores que se han de utilizar en el procedimiento segin
la invencidn, se remite a los siguientes procedimientos co-
nocidos:

a) Una posibilidad de preparacidén de estos catalizadores con|
siste en precipitar los déxidos en comin a partir de solucio-
nes de los metales sobre el material de soporte. Un ejemplo
de esto es el ejemplo de realizacién 13 de la DT-0S 18 10 8
seglin el cual una suspensidn del material de soporie - aqui
carbén activo -~ en una solucidn écuosa de nitrato de plomo y
de manganeso se mezcla con hidréxido de sodio, la precipita-

cién se decanta varias veces y se lava, y finalmente se seca

b) Otro procedimiento para la preparacion de los catalizado-

Preferentemente se utilizan como catalizadores ca-

Estos catalizadores constan de una mezcla de 6xido de manga+t




P-

10

15

20

25

30
16028

'|de realizacién 2/2 de la DI-0S 23 46 388.

{e) Ademds se hace referencia a un procedimiento descrito en

fTojn ndn., 6

Tes consiste en calentar una mezcla {ntima del material,ée
soporte con hidréiidos, carbonatos o nitratos de manganéso
y de plomo o con sales orgdnicas, térmicamente inestables,
de manganeso y de plomo, tales como formiatos, acetatos u
oxalatos a lé temperatura de descomposicién de las sales met
tdlicas. Un ejemplo de esto es el ejemplo de realizacién 1
de la DT-0S 23 46 388, segin el cual granallas de piedra pét
mez se impregnan con una mezcla de nitrato de manganeso y
de plomo y se calientan a 4009C para la formacién de los éxi
dos. Evidentemente pueden utilizarse también mezclas de hi-
dréxidos, carbonatos o de nitratos con las sales orgdnicas,
térmicamente inestables.

¢) Segln otro procedimiento se disuelve permanganato de po-
tasio en hidréxido de metal alcalino acuoso, se dispersa con
el material de soporte y a continuacidén se reduce por medio
de formaldehido, acetaldehido, metanol, etanol o glucosa.
La masa obtenida en este caso se libera a continuacién, me-
diante lavado, de dlcali y se trata con una sal de plomo So-
luble en agua. Ejemplos de esto son el ejemplo de realiza-
cién 2/1 de la DT-0S 23 46 388 y el ejemplo de realizacidn
1 de la memoria de patente britdnica 12°59 504.

d) Otro procedimiento para la preparacién de los catalizado-
res que se han de utilizar segun la invencidn &s el calenta-
miento de carbtonato de manganeso, que ha sido impregnado pre|
viamente con una solucidén de nitrato de plomo o de acetato
de plomo en la descada proporeién de Mn/Pb, a aproximadamen-

te 4009C. En lo que se refiere a esto se remite al ejemplo

el ejemplo 5 de la memoria de patente britédnica 12 59 504.
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'manganeuo, obtenldo ‘mediante tratamlento de una sal de man-

jun agente oxidante, tal como oxigeno o hipoelorito, que conq

- te reductor 0 en hldrégeno, a temperaturas de 300 a 4009C.

Itoja nm. 7

Segun éste se suSpenoe en agua un precipitado de déxido de
ganeso con un‘hidréxido de metal alcalino en presencia de

tiene todaviz dlcali combinado y se digiere con la solucién}
de una sal de plomo hasta que ha&a concluido el intercambio
del élcali por el plomo.

f)'?inalmente se mencionard ademds el procedimiento deseritc
en la memorié_ﬁé pé%ente britdnica 13 22 531, segun el cual
se deposita Yeimeramente una capa de 6xido de plomo y a cond
tinuacidbn uné'capa de 6xido de manganeso sobre un material
de soporte mediante descomposicidn térmica.

Como se cBmprobd sorprendentemente, puede aumentay
se esencialmente tanto.la actividad y la selectividad como
taﬁbién el tiempo de estabilidad de los catalizadores que
se han de utilizar segin la invencién mediante un tratamien-
to previo de ios mismos por medio de un hidrocarburo o por
medio de hidfééeno. Como hidrocarburos entran en considera-
cidén los compuestos mencionados ya como agentes reductores.
preferentemente se utiliza para esto el hidrocarburo que se
ha de utilizar como agente reductor. El' tratamiento previo
se feéliza a 300 hasta 4002C y puede durer 0,5 a 10 horas.
Segiin una forma preferida de realizacidén del procedimiento
segun la invencidén se trata por ello previamente el catali-
zador en ausencia de nitrobenceno durante 0,5 a 10 horas,
preferentemente durante 1 a 3 horas, mediante calentamiento

en uno de los hidrocarburos que se han de utilizar como agen

El procedlmlento segun la 1nVenc1on se reallza a

temperaturas en el margen de 250 a 4509C, preferentemente a
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Jaue considerar como extraordinariamente sorprendente que los

. se las técnicas usuales de'}echo fijo'q_fluidificado. Las

{velocidades de éiréulécién de los gases se adaptan a 103:'

Hoja ntn. 8

tenperaturas de 320 a 410%C.. ,

BEn este caso carece en gran parte de importandia
gué catalizador y qué hidrocarburo pase a utilizarse. Hay
hidrocarburoé se oxiden en el procedimiento segin la inven-
cibn bajo tales temperaturas relativamente bajas.

Generalmente el procedimiento se realiza a presiéy
atmosférica, es decir por consiguiente en la fase gaseosa.
Por razones técnicas es ventajoso con frecuencia trabajar a
presién un poco mds elevada, por ejemplo a presiones de has-
ta 1,5 bares. Sin embargo, también es posible realizar la
reaccidén a presiones superiores de hasta 15 bares, por con-
siguiente efectuarla en cierios casos en fase liquida.

En la reaccién en fases gaseosas se ha manifesta-
do como ventajoso utilizar un agente diluyente. Para ello
son adecuados gases inertes, tales como diéxido de carbono,
nitrégeno o los gases nobles.

El procedimiento segin la invencién puede realizajy
se tanto continua como discontinuamente. Por ejemplo, en el
modo de funcionamiento continuo que se ha de tomar en consi-
deracién para la realizacidn técunica del procedimiento se
evapora el nitrobenceno, eventualmente se calienta previamen|
te y se pone en contacto juntamente con el hidrocarburo en
forma de vapor con el catalizador. Esto se efectia ventajo-
samente 'conduciendo la mezcla de los reactivos en un reactor
tubular o en isocorriente o en contracorriente sobre o a trg

vés de un lecho de catalizador. En este caso pueden utilizar

tiempos de contacto deseaaos.'Para rebrimir la continuacién
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lcontacto 1o més breves posibles y con ello elevadas veloci-

;de_la téenica de lecho fluidificado. Generalmente los tiemd

ltransfiriendo el catalizador, después de su desecacidn, al

‘ mente el nitrobenceno. Una disminucién de actividad del ca~-

~.fatu:a de reaccidn, y lavando de esta @anera el catalizador

tola ntim. 9

de la reaccién del nitrosobenceno, se mantienen tiempos de
dades de cireulacidn, especialmente en caso de utilizacién

pos de contacto estdn en el margen de 5 a 40 segundos, pre-
ferentémente en 1 & 10 segundos.

El tratamiento de la mezcla de reaccién se efectis
de manera sencilla enfriando rdpidamente la mezcla de reac-
cién. En esté:caso'ée condensa primeramente la mayor parte
de los praduéios secundarios mds dificilmente voldtiles e
irideseados, -tales como azobenceno, azoxibenceno y anilina.
El gas residual, que contiene el nitrosobenceno deseado y
el nitrobenceno'no ;eaccionado, se condensa o destila frac-
cionadamente a continuacién.

| En la ejecﬁcién de la forma de realizacidén prefe-
rida del procedimiento segin la invencidn, segin el cual el
catalizador se somete a un tratamiento previo'antes de su

contacto con el nitrobenceno, se procede convenientemente

reactor, tratdndolo allf durante aproximadamente 2 horas con
exclusién de aire a aproximadamente 4002C con un hidrocarbuT

ro o con hidrégeno y a continuacidén introduciendo pauvlatina+

talizador que aparece paulatinamente después de un funciona+
miento continuo durante semanas, puede hacerse regresiva
ajustando provisionalmente la introduccién de nitrobenceno

durante el funcionamiento del reactor, manteniendo la tempge

durante varias horas con hidrocarburo puro ‘o hidrégeno.

Ei procedimiento segiin la invencidén posee notables




P-

10

15

20

25

30
16028

Jrectividad superior y tiempos de estabilidad esencialmente

HoJn ném, 10

ventajas frente a los conocidos procedimientos para la pre-
paracién de nitrosobenceno. Sorprendentemente los cataliza-

dores proporcionan grados de conversién superiores, una se-

mds prolongados, si en lugar de los agentes reductores que
contienen oxigeno, de los procedimientos conocidos, se uti-
lizantlos agentes reductores libres de oxigeno, del procedid
miento seguin la invencidn. Solo de este modo resgltan las

condiciones‘previas para un procedimiento técnicamente rea-
lizable para la prgparacién,de nitrosobenceﬁo mediante redug
cién de nitrobenceno. Segin la forma de realizacién preferi-
da del procedimiento segin la invencidn pueden aumentarse
ain mds la actividad y el tiempo de estabilidad de los cata
lizadores, si éstos se activan a temperatura elevada por me-
dio de un hidrocarburo o por medio de hidrégeno. Nientras
que en el caso de los procedimientos conocidos los catalizad
dores pierden gactividad ya conéiderablemente después de 5 a -
10 horas, de tal manera que debe interrumpirse el procedi-
miento y los catalizadores deben ser sustituidos o regenera+y
dos, en el procedimiento segin la invencién, sélo despuds

de una utilizacién ininterrumpida de varias semasnas los ca-
talizadores manifiestan pequeflas pérdidas de actividad, pe-
ro pueden regenerarse en ¢l espacio de breve tiempo y sin

parar la instalacidn. Con esto se ha creado por vez primera

la posibvilidad de preparar nitrosobenceno en un procedimiend
to totalmente continuo con uvna duracidn de funcionamiento

précticamente ilimitada mediante reduccidn de nitrobenceno.
Ejemplo 1 (preparacién de catalizador 1)

Una piedré pbmez desmenuzada haste aproximadamente
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" |El caudal ascendié a 27 g/h (0,22 moles) de nitrobenceno y

140 N1/n (1;79 moleé).ée metano Nl=litros en condiciénes'ﬁOE

Hoja nlm. 11

1 mm 86 diémetrq medio'se utilizé como soporte y se imprég—
n8 con ung solﬁciéh acuosa de una mezcla de nitrato de ﬁlo-
mo y de manganaso'(Pb/Mn = 1/2 mol/mol) y se secé en vacio
a 502C en el evaporador rotatorio. El catalizador fue trata
do a continu;cién durante aproximadamente 2 horas bajo in-
fluencia de aire a 4009C. Después de esto fue utilizado pa-

ra la-reaccidn.
Ejemplo 2 (preparacién de catalizador 2)

Primeramente se procedid tal como en el ejemplo 1
A continuacidén se introdujo sin embargo el catzlizador, des
pués del secado en el evaporador rotatorio directamente en
el reactor y all{ fue tratado durante 2 horas con metano a
aproximadamente 400¢C. Se procurdé de la manera m3s concien-
zuda que no penetrase en este caso nada de aire. Después
del tratamiento con metano se puso en funcionaniento el reac

tor conservando la corriente de metano con nitrohenceno.

Ejemplo 3

A través de un tubo de vidrio de aproximadamente
50 cm de longitud con un didmetro interior de 1 cm, en el
que se hallagban 13 cm3 de un catalizador de Pb/Mn, reciente
mente preparado, (preparacién 1, ejemplo 1) er forma de gra
nulos-de 1 mm, se condujo continuamente una mezcla gaseosa

de nitrobenceno y metano, calentada previamente a 3962C.

males. Despuds de abandonar el tubo de reaceidn, que se man
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tuvo préctlcamente isotermico a 3962 C por medio de calentat

al eaemplo 3 _El grado de oonvers16n de nitrobenceno ascen-

_{dié después de 1 hora a 24#, ¥ la select1v1ddd a 95%.

tioJa nGm, 12

miento eléctrico, la mezcla de reaccién se enfrié rapldamenn
te en un refrigerador por agua indirectamente a 259 Cy se
separaron los componentes poco voldatiles. En este caso se
extrajeron cbnjuntamente pequefias cantidades de compuestos
poco voldtiles. Estos fueron absorbidos a continuacidn en
el aparato lavador, lleno con dioxano, conectado a continua
cién.

En estas condiciones se obtuvo después de una ho-
ra un grado de conversién de nitrobenceno de 15 %, resultang
do nitrosobenceno con una selectividad de 95 %. Los restan-

tes 5 % se componen de azoxibenceno, azobenceno y anilina.

Ejemplo 4
En las mismas condiciones qué en el ejemplo 3 se

realizé con el mismo catalizador después de 100 horas de
tiempo de reaccién un balance adicional. El grado de conver+4
sién de nitrobenceno ascendié ahora a 7 %, la selectividad

fue précticamente constante, de 95%.

Ejemplo 5

En el sistema de aparatos, que se describid en el
ejemplo 3, se introdujeron 13 cm3'de un catalizador de Pb/Mn,
preparado recientemente segin el ejemplo 2. Andlogamente al
ejemplo 3 se hicieron pasar 27 g/h de mitroberceno y 40 Nl/h

de metano a 3968C, El tratamiento se efectud anélogamente
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|1ectividad oseild en todos los casos entre 90 y 95 %. Los

Hojx nGm, 13

Ejemplo 6

El brocedimignto deserito en el ejemplo 5 se con-
tinué a lo largo de un tiempo mds largo. Despuéds de 100 ho-
ras el grado de conversién de nitrobenceno era todavia a
15%, déspués de 200 horas oscilaba igualmente todavia entre
14 & 15 %, después de este tiempo habia alcanzado por con-
sigﬁiante un hivel casi estable. La selectividad estaba in-
variablemenﬁéjalta;bor encima de 90% de la teoria.

Ejemplos 7 a-15

En elAtuﬁé de reaccién (preparacién de cataliza-
dor 1), descrito en el ejemplo 3, se hicieron reaccionar a
3802C sucesivamente 0,22 moles/hora de vapor de nitrobence-
no y diversos.hidrocarburos expuestos en la tabla siguiente;
En todos los casos se hizo reaccionar nitrobenceno para for

mar nitrosobenceno, pero en cantidad algo diferente. La se-

rendimientos, relativos a estos ejemplos, eran generalmente

algo béjos, ya que las temperaturas de reaccidén estdn en va;

lores relativamente bajos (véanse ejemplos 5 y 6).
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Ejemplo Hidrocarbwro  Caudal de hidro Rendimiento de
o %:g?g:?h) nitros%benceno
7 Metano 0,42 7,0
8 butano | 0,42 4,7
g ciclohexano 0,30 7,7
10 benceno v 0, 36 10,3
11 tolueno 0, 30 7,8
12 isopropilbenceno 0,23 _ 7,0
13 naftaleno 0,20 : 1,4
14 propileno 0,42 3,3
15 n-decano ‘ 0,17 2,8
Ejemplo 16

En el sistema de aparatos, que se describié en

el ejemplo 3, se introdujeron 13 cm3

de un catalizador de
Pb/Mn, preparado recientemente segin el ejémplo 2. Después
de activar durante 2 horas con metano a 400°C la corriente
de metano fue reemplazada por hexano. Después de otros 15
minutos el reactor se puso en funcionamiento mediante adi-
cién dosificada de nitrobenceno. El caudal ascendid a é7 ‘
g/h (0,22 moles) de nitrobenceno y 156 g/h (1,81 moles) de
hexano. La mezcla gaseosa se calentélpreviamente a 396°C y
en condiciones isotérmicas a esta temperatura se cargé a
través del tubo de reaccién y a continuwacidén se enfrié rdpi
damen%e de forma indirecta a 25¢C en én refrigerador de

agua, separdndose toda la mezcla de reaccidn. No fue necesa|.

|ria una absorcidn conectada a continuacidén (tal como en- el

-lejemplo 3). En estas condiciones se obtuvo un grado de con- .
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Versién de nitrobenceno de 20 a 22 %, y la selectividad de

nitrobenceno ascendidé a 92 hasta 93 % de la teoria.

Ejemplos 17 a 27 (ejemplos comparativos)
i

Los ejemplos comparativos 17 a 19 corresponden
al ejemplo 1 de la DT-0S 23 46 388 con metanol como agente
reductor., Tal como manifiestan los datos indicados en la ta
bla siguienﬁe, a una temperatura en la columna del cataliza
dor de 217 a 247°C el rendimiento iniecial de nitrosobenceno
de 5,4 por ciento en moles baja ya en el espacio de 40 minu
tos a menos de la mitad y después de 3 horas de duracidn del]
tiempo de funcionamiento baja adicionalmente a 2,2 por cien
to en moles.

. Los ensayos comparativos 20 a 27 se realizaron anf
logamente a la manera descrita en el ejemplo 3 con una mez-
cla de nitrobenceno y 5 % de metanol. La reaccién se efec-
tué en la fase gaseosa y empleando un tubo de reaccidén lle-
no con 13 cm’ del catalizador preparado recientemente segin
el ejemplo 1, descrito en el ejemplo 3. En la tabla siguien
te estdn recopilados los grados de conversién y las selecti
vidades en funcidn del tiempo de reaccién y de la temperatu
ra de reaccién. De los resultados resulta manifiesto que en
el procedimiento conocido de la DT-0S 23 46 3E8 los grados
de conversién y/o las selectividades bajan ya grandemente

después de 3 a 4 horas.
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Selec~
tividad
Grado (% en.
de Nitro | moles) Azo- | Azoxi}
Ejem|Tien~ | Tempe [conver |soben| referi |Anili-|bence|bence]
plo |po ho | ratu~ |sidn % |ceno | do g na % |no % |no %
ras ra 2C [molar |% en | nitrosg| en en en
moles | benceno|moles |moles|moles
17 217~ 5,4
247
18 | 0,66 | 217~ 2,6
247
19 | 3,0 | 2i7-~ 2,2
247
20 | 0,1 | 285 | 9,6 7,6 | 79,2 | 0,55 | 0,11] 1,0
21 1,5 285 ’7,1 5,8 81,7 0,25 { 0,05 0,6
22 | 4,0 285 4,0 3,1 77,5 0,1 0,04 0,5
25 | 4,0 350 [20,4 9,6 47,0 3,25 | 3,5 | 3,4
26 | 0,1 396 30,2 11,2 37,0 2,1 0,1 (13,9
27 | 3,0 396 |[18,6 4,0. 21,5 4,5 c,1 47,3
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1 [Bjemplos 28 y 29

’

ﬁna piedra pdmez desmenuzada hasta un didmetro
medio de aproximadémente 1 mm se empled como soportevy se

« limpregné con una solueidén acuosa de ung mezcla de nitrato
de plomo y ée manganeso (plomo/manganeso = 1/2 moles/mol) y
se secd en vacio a 502C en el evaporador rotatorio. El catg
lizador se introdujo luego en un tubo de aproximadamente 50
cm de longitud con un didmetro interior de 1 em y un volu-
men de 13 cm3 ¥y a continuacidén en el transcurso de 2 horas
se calentdé lentamente de 502C g 400¢2C en la corriente de hig
drégeno.

Después de que hubo sido activado el catalizador
de esta manera bajo hidrégeno, la corriente de hidrdgeno fug
reemplazada con una corriente de metano de 40 ¥1/h (1,79 mo+
” les) y se condujeron al rismo tiempo 27 g/h (0,22 moles) de
nitrobenceno a'3959‘C sobre el catalizador. En la tabla si-
|lguiente estédn expuestos los grados de conversién y las se-
lectividades en funcidén del tiempo de reaccidn.

Grado Selec-

20 de con Nitro tivi-
Tiem- Tempe ver- soben dad %  Anili Azo-  Azoxd

Ej. po ho ratura sidn & ceno  en mo- na %  bengce bence
N¢ ras =  2C  en %en lesre en no% no%
moles moles ferido moles en en

a nitro moles moles

sobenceno

25 28 0,25 3% 23,13 26,33 81,97 1,45 3,66 0,70
29 2 395 30,85 25,16 €1,56 1,19 3,68 0,82

. Ejemplos 30 a 33

30 | o En el sistema de aparatos, que se ha descrito en
16028 ‘
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plomo/manganeso, preparado recientemente segun el ejemplo 2.
Después de activar durante tres horas con metano a 400¢C se
reemplazé una parte de la corriente de metano con didxido

de carbono. Después de otros‘151minutos se puso en funciona+
miento el reactor mediante adicién dosificada de nitrobence-
no. El caudal ascendié a 23,76 ml (0,232 moles) de nitrobent
ceno y 13,33 N1/h (0,595 moles) de metano y 26,66 N¥1/h (1,19
moles) de d?éxiéo de carbono. Despuds de abandonar el tubo
de reacciédn, que se mantuvo prdcticamente iéotérmioo a 392°¢
C mediante calent miento eléctrico, la mezcla de reaccidn

se traté analogamente al ejemplo 3. El rendimiento y la se-
lectividad en funcidn de tiempo de reaccidn estdn recoplla—

dos en la tabla 81gulente.

Selec~
‘ tivi-
Grado . daa(%
de Nitro en mo- .
Ej. Tiem- Tempe conver soben les)re An111- Azo~ Azoxi
N2 po mi ratu- sién % ceno  ferido na % bence bencq
nutos ra °C en % en anitrg en no¥% no
moles moles. soben~ moles en en
ceno moles moleg

30 40 392 21,52 18,98 88,20 0,75 1,34 0,45
31 100 392 23,19 20,27 87,45 0,78 1,58 0,55
32 160 392 25,11 22,18 88,33 0,87 1,49 0,57
33 250 392 29,57 2585 87,48 1,07 1,83 0,80

—

Ejemplos 34 a 36

tuho de vidrio de 50 em de 1ong1tud con un didmetro 1nter10r~

Analogamente al ejemplo 3 se calenté a 335°C un

de 3 om, halldndose 45 g de un catalizador de plomo/mengane-
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50 (preparacidq.gjemplo,1),-preparadd recientemente, enﬁfqg
ﬁa de gréanulos de‘1 mm,'y se hizo pasar continuaménte‘una

mezcla gaseosa de nitrobenceno, metano y nitrégeno, calenta
da previamente a la misma temperatura. El caudal ascendié a
54 g/h (0,44\moles) de nitrobenceno y 45 N1 de nitrégeno y
17 §1/h (0,76 moles) de metano. El tratamiento se efectud

andlogamente al ejemplo 3. En la tabla siguiente estdn reco

pilados los rendimientos y selectividades en funcién del

tiempo.
Selec--
tivi—{
Grado dad (%
de con molar) ‘
Ej. Tiem- Tempe ver- Nitro vreferi Anili Azo-  Azoxiy
N® po ho ratu~ sién # soben do a” na % bence bencer
ras ~ ra °C molar ceno nitro- molar no ¥ no %
% soben- molar molar
v molar  ceno
34 0,5 335 20,12 17,78 88,36 0,39 0,31 0,45
35 1,5 335 15,27 14,04 91,9 0,26 0,22 0,33
36 3 33 11,71 10,44 89,15 0,16 0,15 0,21
/
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva gque se pre
sentan para que cean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-

gen en las reivindicaciones siguientes:

18.~ Procedimiento para la preparacidén de nitroso-
benceno mediante reducci&n catalitica de nitrobenceno, que
se caracteriéa porque se utiliza como ageﬁte reductor un
hidrocarburo alifdtico, ciclealifdtico, dlefinico o aromdti-
co. .

28.- Procedimiento segin la reivindicacién 1%, qus
se caracteriza por@uq como catalizador se utiliza una mez-
cla de éxidos de plomo y de manganeso.

8,- Procedimiento segin las reivindicaciones 12
y 22, que se caracteriza porque la reduccién se realiza a
temperaturas de 250 a 4509C.

48,. Procedimiento segin las reivindicaciones 18
a 3%, que se caracteriza porque.como hidrocarburo se utili-~
za metano, benceno, hexano o una fraccién de bencina con hi
drocarburos C4 a Cg.

8,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1%
a 48, que se caracteriza porque la reduccién se realiza en
presencia de un gas inerte, preferentemente en presencia de
diéxido de carbono, nitrégeno o de un gas noble.

6%.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 12

a 58, que se caracteriza porque se trata previamente el ca-

medlante calentamlento en uno de Jos hldrocarburos que se

han.de utilizar como agente reductor o en hidrdégeno a tempe-
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78.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 62, qud

se caracteriza porque el tratamiento previo dura 1 a 3 ho-

8&,~ "PROCEDINIENTO PARA LA PREPARACION DE NITRO
SOBENCENO" .

Tal y como se ha descrito en la Kemoria que ante-
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintiuna hojas escritas &

mdguina por una sola cara.

Yadrig, 271.FE8.1978

; ) Por Pader.
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