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La presente invención se refiere a un procedimienJ
to para la despiroforización de catalizadores de metal pirófo-!!
ros por reacción de los mismos con compuestos nitro o nitroso : 
orgánicos.

Bajo catalizadores de metal piróforos se entienden 
composiciones que contienen uno o varios metales en forma 
finísimamente repartida y que se emplean para fines catalíti­
cos. Tales catalizadores se utilizan bajo las más distintas 
denominaciones, por ejemplo, catalizadores del tipo Mohr, 
tal como platino-Mohr, paladio-Mohr; además catalizadores de 
soporte, que contienen metales, especialmente metales nobles, 
en forma finísimamente repartida sobre un soporte tal como 
carbón activo, dióxido de silicio, tierra de infusorios, óxi­
do de aluminio, por ejemplo, platino sobre carbón activo, pa- 
ladio sobre carbón activo, níquel sobre tierra de infusorios, 
así como catalizadores del tipo Raney.

Una importancia muy especial han alcanzado,como ¡ 
catalizadores de metal piróforos^ los asi llamados catalizadores 
Raney. Los catalizadores Raney se obtienen si de una aleación

!de un metal catalíticamente activo, en la mayoría de los casos 
níquel, con un metal catalíticamente inactivo, por ejemplo, 
aluminio, el aluminio se extrae por disolución bajo calor con 
lejía alcalina (patente US 1.563.587). Se obtiene aquí un lodo 
de metal que tiene una estructura porosa muy desigual y que 
presenta un esqueleto de cristales de metal, por lo cual estos 
catalizadores tambián se denominan como catalizadores de esque­
leto. El representante más frecuente de este tipo es el níquel 
Raney, denominado asi por su descubridor. El níquel Raney se 
compone, además del componente principal níquel, esencialmente
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de aluminio, proporciones de Óxido de aluminio e hidrógeno. j
La carga de los catalizadores Raney con hidrógeno en el trans-{

!
curso de su obtención justifica su empleo como catalizadores ! 
de hidrogenación y es responsable de sus propiedades pirófo- 
ras.

El carácter piróforo de estos catalizadores exige 
en su manipulación y almacenamiento, y en especial tambión 
en su transporte, una serie de prescripciones que van ligadas 
a un gasto considerable. Por ejemplo, se ha de cuidar de que 
los catalizadores piróforos nunca queden expuestos al oxígeno 
del aire, es decir , que el catalizador nunca se seque y está 
siempre cubierto de una capa de líquido, en la mayoría de los 
casos agua. Esta condición puede conducir a considerables di­
ficultades en la hidrogenación de compuestos que solo se pueden 
reaccionar en disolventes anhidro, ya que el catalizador, an­
tes de su utilización, se ha de lavar hasta quedar libre de 
agua. Cuando el agua se sustituye por disolventes orgánicos 
combustibles, por ejemplo,.benceno, se desarrolla el trabajo 
con estos catalizadores en forma especialmente crítica. Tam- ! 
bián en la realización de las hidrogenaciones se ha de tener 
en consideración el carácter piróforo de los metales. Por ejem­
plo el aparato de hidrogenación se ha enjuagar muy esmeradamen­
te con un gas inerte, antes de su llenado con el contacto, para 
evitar que el contacto al penetrar aire pueda inflamar los 
disolventes orgánicos.

En la publicación de J. Trbger y G. Vollheim, Che- 
miker-Zeitung 99 (1975), páginas 446 hasta 452, se dice por 
lo tanto (página<61, columna derecha, líneas 1 a 6):

"Se ha., intentado por lo tanto, siempre de nuevo, 
el obtener un níquel Raney que no sea piróforo y que sin embar-
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go tenga la misma alta actividad como el tipo piróforo. Si ¡
bien se han propuesto varias soluciones, hasta ahora no se ha ¡

!
hallado un catalizador con el que se pudiese lograr esta meta".:

De los muchos ensayos que se han realizado para 
evitar o eliminar las propiedades negativas de los catalizado­
res de metal piróforos se han propuesto, por ejemplo, las si­
guientes medidas para el tratamiento de catalizadores de metal 
piróforos: tratamiento con mezclas de dióxido de carbono/oxíge- 
no (patente US 2.677.668); con vapor de HgO a 150°C (Chem. 
Techn. 15# 583 y siguientes (1963); con oxígeno (ind. Chim. 
Belge 17# 581 (1952)), con COg a 200°C (J. Sci. Res. Inst. . 
(Tokio) 51# 168 )1957)# Jap. P. 4325); con gelatina en presen-

!
cia de solución de NagSO^, HgCO y otras mezclas (Patente US 
857); con NagCrgOy (patente US 855.029)# con NaOCl ó HgOg ó 
KMnO^ ó KgCrgOy (publicación alemana DAS 1.299.286); con COg 
a 200 hasta 650°C ( patente US 2.461.396); con HNO^ ó NH^NOg ó 
NaNOg ó NaNOg (publicación alemana DAS 2.209*000) y con NaNOg 
(patente US 2.810.666).

Todos estos procedimientos y los catalizadores, 
que asi se obtienen,llevan sin embargo considerables desventa­
jas consigo. En especial se ponen los catalizadores en el trans­
curso de estos procedimientos en contacto con materias extrañas 
que pudieran actuar como tóxicos para el catalizador cuando se 
efectúa una carga de los catalizadores con estas materias ex­
trañas, o también cuando solo huellas llegan a los catalizado­
res así tratados. Otra desventaja del procedimiento propuesto 
para el tratamiento de los catalizadores de metal piróforos 
consiste en que los catalizadores,así obtenidos,se han de 
reactivar antes de su empleo, por lo que antes de su utilización 
se necesita ua tratamiento previo.
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Por otra parte, la industria química moderna tie­
ne necesidades de cada vez mayores cantidades de catalizadores 
activos que,con respecto a su actividad,se comporten como con­
tactos piróforos, con respecto a las exigencias cada vez mayo­
res en seguridad de transporte y de uso sin embargo se han 
de comportar como catalizadores no piróforos para reducir o 
eliminar totalmente el peligro de fuego y de explosión.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener ca­
talizadores de metal altamente activos, no piróforos, a partir 
de catalizadores de metal piróforos, si una suspensión de un 
catalizador piróforo en agua y/o en un disolvente orgánico se 
trata con un compuesto nitro o un compuesto nitroso orgánicos.

EL tratamiento con el compuesto nitro o el com­
puesto nitroso se efectúa por lo general a temperaturas desde 
unos 5 hasta unos 250°C, preferentemente a 20 hasta 200°C, 
con especial preferencia a 40 hasta 150°C. Aquí se puede rea­
lizar este tratamiento a presión normal, a presiones más ele­
vadas o también a presión más reducida. Con preferencia se 
emplean presiones de 1 hasta 30 bar. Con especial preferencia 
se trabaja a presiones de 2 a 10 bar. La proporción entre el 
compuesto nitro o bien el compuesto nitroso y el catalizador 
de metal asciende por lo general a 0,05 hasta 100 moles de gru­
po nitro o bien nitroso por 1 g-átomo de metal del catalizador. 
Preferentemente asciende la proporción entre mol de compuesto 
nitro o bien compuesto nitroso y g-átomo de catalizador de 
metal a 0,25 hasta 20:1, con especial preferencia 0,5 hasta 5:1. 
Con especial preferencia asciende esta proporción aproximada­
mente a 1:1. El tiempo de la actuación del compuesto nitro, 
que se agrega en forma de una solución acuosa, acuoso-alcalina 
o no acuosa a la suspensión acuosa u orgánica del catalizador I
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de metal, puede variar entre amplios limites y asciende de 5 
minutos hasta 10 horas, preferentemente 10 minutos hasta 5 ho­
ras. También puede ser conveniente emplear el compuesto nitro ! 
sin diluir, es decir, no disuelto en un disolvente orgánico.

Si el catalizador de metal piróforo se emplea como 
suspensión en un disolvente orgánico solo o en mezcla con agua 
o en un medio acuoso-alcalino entran en consideración los más 
distintos disolventes orgánicos,que se comporten en forma iner­
te con respecto a los grupos nitro o nitroso en los compuestos 
correspondientes. A veces puede ser conveniente que el disol­
vente empleado forme con el compuesto nitro o nitroso,o con 
la solución de los compuestos nitro o nitrosos,una fase homo­
génea, lo que sin embargo en forma alguna es imprescindible 
para la realización del procedimiento de la presente invención. 
Como disolvente para la suspensión del catalizador de metal 
piróforo a emplear entran por ejemplo en consideración: com­
puestos alifáticos, cicloalifáticos o aromáticos, así como 
heterocíclicos, que también pueden estar sustituidos. Como hi­
drocarburos alifáticos son adecuados los hidrocarburos de 
cadena recta o ramificada con 1-12, preferentemente con 5-8 
átomos de .hidrocarburo. Como hidrocarburos cíclicos entran 
en consideración aquellos con 5 - 7 ,  preferentemente con 6 
átomos de carbono en el sistema anillo. Como compuestos hetero­
cíclicos entran en consideración aquellos con 5 - 7 ,  preferen­
temente 6 átomos en el sistema de anillo. Como compuestos hete- 
rocíclicos tienen preferencia los sistemas de 5 y de 6 miembros 
que como heteroátomo pueden contener oxígeno y/o nitrógeno.

Los compuestos a emplear como disolventes pueden 
llevar sustituyentes, tales como átomos de halógeno, por ejem­
plo, flúor, cloro, bromo; grupos hidroxilo, amino, ácido sulfó-
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nico, carboxilo, asi como sus ásteres; grupos C^-C^-alcoxi y 
restos C^-Cjg-alquilo. Como disolventes orgánicos especialmen­
te preferentes entran en consideración los hidrocarburos ta­
les como hexano, ciclohexano, benceno, tolueno, xileno; los 
alcoholes tales como metanol, etanol, propanol, isopropanol, 
butanol, alcohol amílico, etilenglicol, glicerina, ciclohexa- 
nol; los áteres tales como etilenglicolmonoáter y etilengLicol- 
diáter, etllenglicolmonotoliláter, trietilglicolmetiláter; 
las cetonas, tales como acetona; las aminas, tales como etil- 
amina, ciclohexilamina, etilendiamina; los fenoles; tales como 
fenol, 3-acetoxifenol, resorcina, pirocatequina, así como las 
mezclas y combinaciones de estos compuestos en las composiciones 
más distintas.
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Asimismo entran en consideración como disolventes 
para el procedimiento de la presente invención los hidrocarbu­
ros aromáticos y alifáticos que contengan ligeros aditivos de 
agua y aditivos de los compuestos arriba mencionados, espe­
cialmente de alcoholes. Así han demostrado ser especialmente 
adecuadas las siguientes mezclas de alcoholes con agua: isopro- 
panol/agua, metanol/agua, etanol/agua, glicerina/agua, etilen- 
glicol/agua, Los contenidos de agua se pueden seleccionar 
aquí arbitrariamente y se enouentran por lo general en un 
5 - 9 5 )  preferentemente, en un 10 - 50%. Finalmente entran en 
consideración como disolventes para el procedimiento de la 
presente invención el agua, las soluciones o suspensiones acuo­
sas de álcalis , tal como per ejemplo los óxidos, los hidróxidos, 
los carbonatos y los hidrogenocarbonatos de los metales alcali­
nos y alcalino-tárreos, pudiéndose seleccionar arbitrariamente
las concentraciones de estas soluciones. Se encuentran por lo 

general en un 0,5 - 70, preferentemente en un 5 - 50 y muy es-30
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pecialmente en un 10-40% en peso.
Como compuestos nitro o compuestos nitroso orgáni­

cos, con los que se pueden tratar el catalizador de metal pirófo­
ro segdn el procedimiento de la presente invención,son adecua­
dos los tipos de compuestos más distintos. Se pueden emplear 
tanto los sistemas saturados, de cadena recta o ramificada, 
alifáticos, cicloalifáticos o aromáticos, asi como también 
heterociclicos, que lleven como mínimo un grupo nitro o nitro­
so, pudiendo los compuestos mencionados estar también sustitui­
dos. Como compuestos nitro o nitroso alifáticos son adecuados 
los correspondientes compuestos de cadena recta o ramificada 
con uno a 12, preferentemente 1 a 8 átomos de carbono. Como 
compuestos nitro o nitroso cicloalifáticos entran en considera­
ción aquellos con 5 a 7 átomos de carbono, preferentemente aque 
líos con 6 átomos de carbono en el sistema anular. Los compues­
tos nitro y nitroso aromáticos, que se pueden emplear en el 
procedimiento de la presente invención contienen en el núcleo 
aromático por lo general hasta 14 átomos de carbono, preferen­
temente 6 a 10 átomos de carbono. Como compuestos nitro o ni­
troso heterociclicos son adecuados, preferentemente, los hete- 
rociclos de 5 y 6 miembros que, como heteroátomos, pueden con­
tener oxigeno y/o nitrógeno. Los compuestos heterociclicos pue­
den estar anillados también una o dosveces con el anillo aromá­
tico, en caso dado total o parcialmente hidrogenado. Los com­
puestos, nitro o nitroso a emplear pueden contener 1 a 3 grupos 
nitro o 1 a 3 grupos nitroso en la molécula. Como ulteriores 
sustituyentes de los compuestos nitro y nitroso mencionados 
entran en consideración átomos de halógeno, tal como flúor, 
cloro, bromo; grupos hidroxilamino, ácido sulfónico, grupos 

3o] carboxilo, asi como sus ásteres; grupos C^ - -alcoxi, gru-
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pos carbonilo y restos C-]-C^-alquilo. Como compuestos nitroso 
entran por lo general en consideración todos los compuestos que 
lleven un grupo nitroso de la más distinta estructura, por 
ejemplo, nitrosometildrea. De la literatura del ramo se conoce 
con respecto a los compuestos nitroso que estos no se presentan 
en un número tan grande como los correspondientes compuestos 
nitro ya que los compuestos nitroso están consideradas por lo 
general como sustancias inestables.

En detalle son los siguientes compuestos nitro 
preferentemente adecuados para su empleo en el procedimiento 
de la presente invención:

Nitrobencenos y halogenonitrobencenos, tales como 
nitrobenceno, monocloronitrobencenos, didoronitrobencenos, 
tricloronitrobencenos, dinitrobencenos, mono-, di- y triclo- 
rodinitrobencenos, nitrotoluenos y halogenonitrotoluenos, ta-

i
les como nitrotolueno, mono-, di, tricloronitrotoluenos, clo- 
turos nitrobencilicos, 4-cloro-3-nitro-benzotrifluoruro, dini- 
trotolueno, . las mezclas de dinitrotolueno-toluilendiamina, 
nitroxiloles, 4-nitrobifenilo, nitronaftalinas, tales como 
mono- y di-nitronaftalina, ácidos mono-, di-nitronaftalinsul- 
fónicos y sus sales, nitrofenoles, mono- di- y trinitrofenoles, 
mono-, di-nitroanlsoles, nitrodifeniláferes, mono-, di-nitro- 
fenetoles, mono-, di-trinitroclorofenoles, nitrocloroanisoles, 
cloronitrodifeniléteres, nitrosofenoles, derivados nitro del 
tiofenol, tal como nitrodifenilsulfonas, dinitrodifenilsulfu- 
ros, nitrocresoles, tales como mono-, di-nitrocresoles, nitro- 
alquilanisoles, nitrobenzaldehidos, tal como nitrobenzaldehido, 
cloronitrobenzaldehidos, nitroacetofenonas, derivados de ácido 
nitrobenzóico, tal como ácido nitrobenzóico, ásteres del ácido 
nitrobenzóico, ácido mono- di-nitroclorobenzóico y ásteres, áci^
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do nitrotoluílico y ásteres, ácido nitrohidroxibenzóico y és- !
!

teres, ácidos nitrofenilsulfónicos y sus sales, tales como áci­
dos nitrofenolsulfónicos y la sal sádica, ácido cloronitro- 
fenosulfánico y la sal sádica, nitrof enilatninas tales como mono- 
di-nitroanilinas, N-alquil-nitroanilinas, nitrodifenilaminas, 
nitrodoroanilinas, nitroalcanos, tales como nitrometano, ni- 
troetano, 2-nitro-5-f enil-tio-metoxiacetanilida.

Como compuestos nitroso entran en detalle en con- 
sideracián: terc.-nitrosolentano, nitrosociclohexano, nitroso- 
dietilanilina, nitrosodimetilamina, p-nitrosodimetilanilina, 
nitrosocresoles, nitronafteños, nitronaftilamina, nitrosoni- 
trotoluenos, nitrosofenoles, ácido nitrosopropiánico, nitroso- 
resorcina, ácido nitrososalicilico y los ásteres del ácido 
nitrososalicilico, nitrosotimol, nitrosotoluidina, N-nitroso- 
difenilamina, ácido hidroxinitrosonaftalinsulfónico, nitroso­
benceno, N-nitrosometiluretano, N-nitrosometilárea. j

Los compuestos nitro o compuestos nitroso orgáni­
cos se pueden tratar en las más distintas formas con los ca­

talizadores de metal piróforos. Se pueden emplear bien libres 
de disolvente en forma líquida o sólida o como soluciones en 
disolventes acuosos o no acuosos de concentración arbitraria. 
Como disolventes entran preferentemente en consideración todos 
los sistemas que bajo las condiciones correspondientes según 
el procedimiento de la presente invención son inertes con res­
pecto a los compuestos nitro o nitroso en los compuestos corres-r 
pondientes. Por lo general forman los disolventes empleados 
una fase homogénea con el compuesto nitro o nitroso. Para el 
tratamiento según la presente invención sin embargo no es nece­
sario que el compuesto nitro o el compuesto nitroso se disuelva 

homogéneamente en el disolvente. Sí, por ejemplo, se emplea agua
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se forma por regla general, con el compuesto nitro un sistema 
de dos fases que, sin embargo, es asimismo adecuado para el 
procedimiento de la presente invención. En caso dado se pueden 
emplear tales sistemas bifásicos también en forma de una emul­
sión, por ejemplo, si se agrega un emulsionante adecuado.

Como disolventes para los compuestos nitro o nitro 
so orgánicos entran en consideración los disolventes ya mencio­
nados para la suspensión del catalizador de metal piróforo a 
emplear en el procedimiento de la presente invención.

Los compuestos nitro o nitroso orgánicos se pueden 
dosificar a la suspensión presentada del catalizador de metal 
piróforo o a la inversa. Preferentemente se dosifica la solu­
ción del compuesto nitro o nitroso orgánicos a la suspensión 
del catalizador del metal piróforo, suspendiéndose áste prefe­
rentemente en el mismo disolvente que ha servido como disol­
vente para el compuesto nitro o nitroso orgánico.

Como catalizadores de metal piróforos, que se 
componen de uno o de varios componentes y que también pueden 
contener uno o varios metales activos, se pueden emplear para 
el procedimiento de la presente invención catalizadores de 
metal cuyo carácter piróforo se debe a la superficie o también 
al hidrógeno física o química ligado, tal y como se describe, 
por ejemplo, en Chemiker-Zeitung, 99, (1975), páginas 447 hasta 
448.

Por ejemplo, en el procedimiento de la presente 
invención se pueden emplear catalizadores piróforos que contie­
nen metales de los grupos 11a, 111b, IVa, IVb, Va, Via, Vlla, 
Villa y Ib del sistema periódico según Mendelejev (a = elemen­
tos de los grupos principales b = elementos de los grupos se­
cundarios) asi como de las tierras raras. En detalle sean men
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donados como ejemplo: talio, vanadio, cromo, manganeso, hierro^ 
cobalto, titanio, níquel, cobre, circonio, niobio, molibdeno,
rutenio, rodio, paladio, plata, hafnio, tantalio, tunsgteno, !)
renio, osmio, iridio, platino, oro, plomo. Preferentemente 
se emplean en el procedimiento de la presente invención los 
catalizadores Raney. Muy especialmente se utilizan los catali­
zadores de níquel o que contienen níquel y hierro.

La reacción se puede realizar hasta una temperatu­
ra máxima de 250°C, preferentemente en la zona de 20 hasta 200^1 
Aquí es conveniente trabajar bajo adición de un gas inerte, 
con reducida sobrepresión. En caso de que' el catalizador de 
metal piróforo por razones de seguridas se mantenga bajo agua 
puede ser ventajoso retirar el agua lo más posible, en caso 
de emplearse el compuesto nitro o nitroso, como solución, in­
tercambiar el agua por el disolvente empleado. La duración 
del tratamiento con el compuesto nitro o bien nitroso según

!el procedimiento de la presente invenciónasciende desde unos 
5 min, hasta unas 10 horas, preferentemente 10 min. hasta $ ho­
ras, con especial preferencia 15 min hasta 2 horas. Despuós 
del tratamiento con el compuesto nitro o bien nitroso se sepa­
ra el catalizador ahora despiroforizado para su elaboración, 
lo que se realiza por lo general según un proceso de filtración 
usual en la técnica. Seguidamente se lava el catalizador y en 
caso dado se seca.

La posibilidad de una realización industrial del 
procedimiento se explica a base de la despiroforización de 
níquel Raney.

Níquel Raney piróforo se presenta, despuós de 
intercambiar el agua adherida por un disolvente adecuado, por 
ejemplo, isopropanol, y se trata con la solución de un compues-¡
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to nitro orgánico, por ejemplo, dinitrotolueno en isopropanol, 
en una proporción de mol de NOg por g-átomo de Ni de 0,1 hasta 
20:1 a 30 hasta 70°C.. Después de un periodo de reacción de va­
rias horas, por ejemplo, cuatro horas, se separa el catalizador 
por filtración, en caso necesario se lava con un disolvente 
orgánico, por ejemplo, isopropanol, y se seca.

Las soluciones que aquí se obtienen se elaboran, 
bien según procedimientos en si conocidos o, después de sus­
tituir el compuesto nitro consumido por compuesto nitro fresco, 
se vuelve a emplear en el procedimiento de la presente inven­
ción. La ventaja esencial del procedimiento de la presente 
invención,en comparación con los procedimientos hasta ahora 
conocidos para la obtención de catalizadores total o parcial­
mente no piróforos, consiste én que los catalizadores despi- 
roforizados no están contaminados por tóxicos de contacto 
y arrancan a temperaturas comparables o solo ligeramente más 
altas que los catalizadores piróforos en que se basan sin nin­
guna activación previa, es decir, la actividad catalítica de 
los catalizadores despiroforizados según el procedimiento de 
la presente invención se puede comparar con la de los catali­
zadores piróforos. Al emplearse varias veces demuestran los 
catalizadores despiroforizados según el procedimiento de la 
presente invención una duración de vida muy alta con activi­
dad mantenida siempre igual.

La realización técnica del procedimiento de la 
presente invención se puede efectuar en fase de producto de 
pie, en fase de riego o en fase de gaseosa. El tratamiento de 
los catalizadores Bañe# con compuestos nitro o nitroso se pue­
de realizar en forma discontinua o continua, por ejemplo, en 
una cascada.
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La ventaja principal de los catalizadores no pi­
róforos obtenidos según la presente invención consiste en su 
manipulación totalmente libre de problemas que permite el 
transporte y el almacenamiento sin disposiciones especiales 
y una dosificación más exacta,en comparación con los cataliza­
dores piróforos.

El envió de los catalizadores despiroforizados 
según el procedimiento de la presente invención se puede efec­
tuar libre de las disposiciones de transporte para materiales 
peligrosos, en forma seca, pudiéndose envasar, almacenar y en­
viar en bultos arbitrarios. Se suprimenlos materiales de las­
tre, tales como agua,donde por regla general están suspendidos 
los catalizadores para su envió y almacenamiento. También se 
elimina el peligro de la inflamación de disolventes orgánicos 
o de otras sustancias combustibles bajo entrada de aire con 
los catalizadores no piróforos obtenidos según la presente in­
vención.
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Al emplear catalizadores Raney piróforos en 
merios libres de agua se anteconecta el intercambio de agua 
por el medio necesario, por ejemplo, benceno, a la reacción 
catalítica propiamente dicha. ¿1 emplear catalizadores Raney 
no piróforos, obtenibles según el procedimiento de la pre­
sente invención, se evita por lo tanto también ésta etapa de 
procedimiento no exenta de peligro.

La presente invención se refiere además al empleo 
de los catalizadores de metal no piróforos para los más dis­
tintos procedimientos de hidrogenación. Por ejemplo,con los 
catalizadores de metal no piróforos obtenidos según la presen­
te invención, por ejemplo, catalizadores de Raney, se pueden 
realizar todas las hidrogenaciones que en general se realizan
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con los catalizadores piróforos correspondientes. Para señalar,! 
por ejemplo, el márgen de las posibilidades de empleo de los 
catalizadores Raney nó piróforos, se hace referencia a la mono­
grafía de B.M. Bogoslowski y S.S. Kaskowa "Skelettkatalysatoren 
in der organischen Chemie", VEB Deitscher Verlag der Wissenschai 
ten, Berlín, 1960, capitulo 3, "Verwendung von Nickel-Skelett- 
katalysatoren in der organischen Chemie", páginas 40-124.
Los catalizadores de la presente invención se pueden emplear 
para todos los procedimientos de hidrogenación allí mencionados).

Por lo tanto, los catalizadores de metal obtenidos 
según la presente invención se pueden emplear, por ejemplo, 
para la hidrogenación de hidrocarburos insaturados con enlace 
etileno y/o enlace triple o de sistemas dieno, de compuestos 
aromáticos, tales como por ejemplo benceno, naftalina, difenilo 
y sus derivados, o de antraquinona y fenantreno, de compuestos 
heterocíclicos con átomos de oxígeno o de azúfre en el sistema 
de anillo, de grupos carbonilo, de grupos carboxilo o de sus 
ásteres, de compuestos carbono-nitrógeno, tales como por ejem­
plo nitrilos, amidas de ácido, oximinas y cetiminas, de com­
puestos insaturados conteniendo halógeno, azúfre, grupos nitroso 
y nitro, de compuestos azóicos y azóxi, de hidrazinas, bases 
de Schiff, iminas, aminas, de compuestos de carbono-oxígeno, 
tales como por ejemplo alcoholes, éteres, óxidos etilónicos y 
peróxidos orgánicos y ozonidas, de compuestos de carbono-car 
bono y de compuestos nitrógeno-nitrógeno.

Preferentemente se emplean los catalizadores de 
metal obtenidos según la presente invención para la hidroge­
nación de compuestos nitroso y nitro de hidrocarburos aromáti­
cos y de nitrilos.

El empleo de los catalizadores de metal despirofo-
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rizados, obtenidos según el procedimiento de la presente in- ]
vención se explica a base de la hidrogenación de una mezcla }

!
de 2,4/2,6-dinitrotolueno, como sigue.

La hidrogenación se efectúa en un aparato de hi­
drogenación de fase de producto de pie continuo que se compone 
de cuatro reactores conectados en sería, de construcción 
usual, con ayuda de los cuales se establece un circuito de hi­
drógeno .

En el aparato de hidrogenación se suspende un 
catalizador despiroforizado según la presente invención, por 
ejemplo, níquel Raney-hierro, en una mezcla de isopropanol/aguaí, 
por ejemplo, con la composición 85% en peso de isopropanol y 
15% en peso de agua, como disolvente, y después se trata, des­
pués de agregar una mezcla de un 65% en peso de 2,4-dinitroto- 
lueno y un 35% en peso de 2,6-dinitrotolueno, a presión más 
elevada, por ejemplo, 80-150 bar de presión de hidrógeno, y a 
temperaturas de 100-200°C. El rendimiento máximo asciende apro­
ximadamente a 5-6 toneladas de dinitrotolueno por hora. El 
consumo de catalizador es aquí de aproximadamente un 0,01-0,04%! 
en peso de catalizador por kg de mezcla de dinitrotolueno.

Los resultados logrados en. la hidrogenación 
de mezcla de 2,4/2,6-dinitrotolueno (65/35) se aprecian asimis­
mo en el 2,4/2,6-dinitrotolueno (80/20) y en el 2,4-dinitroto- 
lueno puro.

EJEMPLOS
Parte A: Catalizadores piróforos empleados. 

Obtención de catalizadores Raney de las correspondientes alea- ! 
ciones de aluminio.____________________________________________

La aleación Al finamente pulverizada se introduce 
en porciones, bajo agitación y bajo gas inerte, en lejía sódi-
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ca al 20-25%, debiéndose encontrar la proporcién entre g-átomo 
de Al y mol de NaOH entre 1:3 hasta 1:4. EL aluminio contenido 
en la aleacién se disuelve como aluainato de sodio bajo 
vivo desarrollo de hidrogeno. Durante el proceso de disolucién 
en el que por lo general se extraen por disolucién como mínimo 
un 95% de aluminio, la temperatura de reaccién no deberá so­
brepasar los 80°C. Una vez introducida toda la aleacién se de­
ja seguir reaccionando a 80**C aún durante una a dos horas y 
el catalizador en bruto se deoanta de la lejía de aluminato. El 
catalizador en bruto se trata, para eliminar la lejía de alumi­
nato adherida, aún durante una hora con 6-7 litros de NaOH al 
20%/kg de catalizador en bruto a 80°C y el lodo metálico negro 
obtenido después de la decantacién se lava con agua hasta que 
el pH del agua de lavado sea de 8.

ner los catalizadores Raney empleados para la despiroforiza- 
cién segúh el procedimiento de la presente invencién según los 
siguientes ejemplos de ejecucién. La composicién de los distin­
tos catalizadores Raney figuran en la tabla a continuacién: ¡

Según las instrucciones anteriores se pueden obte-

Composicién de los catalizadores Ra empleados
Aleacién Catalizadores Ra

Al/Ni 70,00% en peso de Al Ra-Ni 
30,00% en peso de Ni

95,00% en peso de Ni^
5,00% en peso de Al

Al/Ni/Fe 60,00% en peso de Al
34,00% en peso de Ni 
6,00% en peso de Fe

Ra-Ni-Fe 82,00% en peso de Ni^
15,00% en peso de Fe 
3,00% en peso de Al

Al/Ag 50,00% en peso de Al Ra-Ag 
50,00% en peso de Ag

95,00% en peso de Ag
5,00% en peso de Al

Al/Cu 70,00% en peso de Al Ra-Cu 
30,00% en peso de Cu

95,00% en peso de Cu 
5,00% en peso de Al



Aleación Catalizadores Ea !
Al/Co 70,00% en peso de Al 

30,00% en peso de Co
Ra-Co 95,00% en peso de Co^j 

5,00% en peso de Al i

Al/Co/Fe 60,00% en peso de Al 
34,00% en peso de Co 
6,00% en peso de Fe

Ra-Co-Fe 82,00% en peso de Co 
15,00% en peso de Fe 
3,00% en peso de Al

Al/Co/ 70,00% en peso de Al 
Ni/Fe 28,30% en peso de Co 

1,13% en peso de Ni 
0,57% en peso de Fe

Ra-Co- 91*50% en peso de Co 
Ni-Fe 3*65% en peso de Ni 

1,84% en peso de Fe 
3,00% en peso de Al

Al/Ni/Ou 70,00% en peso de Al 
27 y00% en peso de Ni 
3,00% en peso de Cu

Ra-Ni-Cu 87,30% en,peso de Ni 
9,70% en peso de Cu 
3,00% en peso de Al

Al/Cu/Zn 50,00% en peso de Al 
33,00% en peso de Cu 
17,00% en peso de Zn

Ra-Cu-Zn 64,00% en peso de Cu 
33,00% en peso de Zn 
3,00% en peso de Al

Al/Ni/ 60,00% en peso de Al 
Fe/Cr 36,00% en peso.de Ni 

2,00% en peso de Fe 
2,00% en peso de Cr

Ra-Ni- 87,30% en peso de Ni 
Fe-Cr 4,85% en peso de Fe

4,85% en peso de Cr ¡ 
3,00% en peso de Al

Al/Ni/ 59*00% en peso de Al 
Fe/Ag 32,00% en peso de Ni 

8,00% en peso de Fe 
1,00% en peso de Ag

Ra-Ni- 75,70% en peso de Ni 
Fe-Ag 18,90% en peso de Fe 

2,40% en peso de Ag 
3,00% en peso de Al ¡

1) Al calcular los preparados c 
partes de aluminio residual, 

Aleación

íe ensayo no se consideraron las 

Catalizadores Ra

Al/Ni/ 59,00% en peso de Al 
Fe/Cu 32,00% en peso de Ni 

8,00% en peso de Fe 
1,00% en peso de Cu

Ra-Ni- 75*70% en peso de Ni 
Fe-Cu 18*90% en peso de Fe 

2,40% en peso de Cu 
3*00% en peso de Al

Al/Ni/ 59*00% en peso de Al 
Fe/Ti 32,00% en peso de Ni 

8,00% en peso de Fe 
1,00% en peso de Ti

Ra-Ni-r 75*70% en peso de Ni 
Fe-Ti 18,90% en peso de Fe 

2,40% en peso de Ti 
3,00% en peso de Al
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Aleación Catalizadores Ba

Al/Ni/ 50,00% en peso de Al R&-NÍ-' 75,70% en peso de Ni
Fe/V 32,00% en peso de Ni Fe-V 18,90% en peso de Fe

8,00% en peso de Fe 2,40% en peso de V
1,00% en peso de V 3,00% en peso de Al

Al/Ni/ 59,00% en peso de Al Ra-Ni- 75,70% en peso de Ni
Fe/Mo 32,00% en peso de Ni Fe-Mo 18,90% en peso de Fe

8,00% en peso de Fe 2,40% en peso de Mo
1,00% en peso de Mo 3,00% en peso de Al

Al/Ni/ 59,00% en peso de Al Ra-Ni- 75,70% en peso de Ni
Fe/Pb 32,00% en peso de Ni Fe-Pb 18,90% en peso de Fe

8,00% en peso de Fe 2,40% en peso de Pb
1,00% en peso de Pb 3,00% en peso de Al

Ra-Ni- D.92,00% en peso de Ni
Pt 5,00% en peso de Pt

3,00% en peso de Al
Ra-Ni- 1 )92,00% en peso de Ni
Pd 5,00% en peso de Pd !

3,00% en peso de Al
Ra-Ni/'1)92,00% en peso de Ni
Au 5,00% en peso de Au

-
3,00% en peso de Al

1) Estos catalizadores Raney se prepararon por tratamiento ul­
terior de nique1 Raney con las correspondientes sales de 
metal noble

Parte B: Catalizadores despiroforizados, ejemplos de ejecución.
EJEMPLO 1.-
Despiroforización.

En un aparato agitador del vidrio, provisto de 
un embudo goteador calentable, de una tubuladura de alimenta­
ción para gas inerte y un tubo de ascensión se desplaza antes 
de comenzar el ensayo todo el aire por gas inerte. En caso de 
que la reacción se efectúe a la temperatura de ebullición del 
medio de reacción se ha de dotar el aparato de reacción adicio- 
nalmenté de un refrigerador de reflujo. Ahora se introduce él 
catalizador Raney piróforo como suspensión en un disolvente,
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por ejemplo, aproximadamente 1Ó0 g de níquel Raney como suspen-j 
sión acuosa, correspondiendo 50 g de níquel Raney al 100%, bajol 
gas inerte. (Las cantidades de catalizadores Raney indicadas 
en todos los ejemplos siguientes se refieren a un 100% del con­
tacto Raney correspondiente). En la suspensión de catalizador 
Raney-disolvente generalmente empleada se intercambia este di­
solvente por aquel disolvente del compuesto nitro, por ejemplo, 
agua por isopropanol. En la suspensión de níquel Raney-isopro- 
panol asi obtenida se gotea, bajo agitación, comenzando a tem­
peratura ambiente, la solución conteniendo la cantidad nece­
saria de compuesto nitro, por ejemplo, 773,5g de dinitrotolueno 
como mezcla de 2,4/2,6-isómeros en la composición 80% en peso: 
20% en peso (DNT 80/20) como solución al 10% en peso en isopro- 
panol, conforme a la proporción previamente dada entre g-átomo 
de metal activo y mol de compuesto nitro. En el presente ejem­
plo asciende la proporción entre g-átomo de Ni y mol de DNT 
80/20 a 1:5.

Para evitar, en caso dado, una cristalización del 
compuesto nitro disuelto se ha de emplear la solución del com­
puesto nitro, por ejemplo, como solución de isopropanol calen­
tada a 40°C. Esta solución se agrega tan rápidamente de manera 
que la temperatura de reacción de, por ejemplo, 50°C no sea 
sobrepasada. Como la reacción es ligeramente exotérmica es su­
ficiente una refrigeración exterior con agua para mantener esta 
temperatura de reacción. A esta temperatura se sigue agitando, 
para completar la reacción, hasta llegar a un tiempo de reac­
ción total de 30 min. En una frita calentable se separa el 
catalizador Raney asi tratado a 45 - 50°C de la lejía madre,
se lava con 50 cc de isopropanol, se seca en corriente de gas 
inerte y después se extrae como polvo seco no piróforo. El
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rendimiento asciende por lo general a un 95-98%. En el presen­
te ejemplo se obtienen 49 g de níquel Raney no piróforo, co­
rrespondiente a un 98% de la teoría. La actividad del catali­
zador no piróforo así obtenido se determina en la hidrogenación 

5 de DNT 80/20 bajo condiciones standard.
Comprobación.

80 - 0,1 g de dinitrotolueno sólido (80/20) así 
como 240 i 1 g de isopropanol y 10 g del catalizador Raney a 
comprobar se pesan consecutivamente y se introducen en un auto- 

10 clave provisto de agitador de acero V4A de 0,7 litros de ca­
pacidad.

15

2 :

En el autoclave se enjuaga con Hg y se somete a una 
prueba de presión a 100 bar de Hg antes de comenzar con la hi­
drogenación. Durante la reacción se registra la temperatura de 
reacción mediante un registrador de temperatura. La temperatu­
ra de reacción,alcanzada después de arrancar, se registra. Al 
comenzar la hidrogenación se conecta el agitador debiéndose 
cuidar en todos los ensayos de que la velocidad de agitación 
sea constante. La mezcla de reacción se satura con Hg bajando 
la presión inicial de 100 bar en algunos bar a un valor cons­
tante. Se vuelve a elevar la presión a 100 bar y se sigue agi- 
tanto .durante 1-2 minutos. Hasta alcanzar la temperatura de 
arranque se ha de calentar en caso dado mediante calefacción 
adicional. La cantidad de hidrógeno consumida en el transcurso 
de la hidrogenación se vuelve a completar cuidadosamente de­
terminando el calor que se libera durante la reacción la velo­
cidad de reacción, ya que la temperatura de hidrogenación máxi­
ma se encuentra en 100 i 3**C. Por esta razón se recomienda 
dejar que la presión inicial de 100 bar baje a. 10 bar y traba­
jar a continuación en el márgen de presión de 10-30 bar hasta
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que no se aprecie ninguna recepción de Hg y la temperatura de 
reacción baje lentamente. Esta así terminada la reacción. Esto 
se aprecia también en que ahora una elevación de la presión 
a 100 bar de Hg no produce ningún salto de temperatura ni nin­
guna disminución de la presión. Bajo calentamiento desde el 
exterior se sigue reaccionando bajo esta presión y la tempera­
tura alcanzada al terminar la reacción durante.tO minutos. 
Terminada la hidrogenación anteriormente descrita se separa 
la mezcla de reacción obtenida por decantación del catalizador 
y éste último se emplea, en caso dado, de nuevo para ulteriores 
hidrogenaciones. A continuación se analiza la mezcla de reac­
ción a sus componentes. Si se efectúan las hidrogenaciones a 
presiones más altas se liberará tanto calor de reacción que no ¡ 
se podrá mantener la temperatura de hidrogenación máxima pre­
viamente dada de 100*- 3°C. Para poder hacer indicaciones más 
exactas sobre la duración de vida se han de realizar series 
de ensayos con empleos múltiples del catalizador a comprobar.
EJEMPLOS 2 - 6 . -

La despiroforización de Ni-Ra 30/70 se efectuó 
conforme al ejemplo 1 con DNT 80/20 como solución al 10% en 
peso en isopropanol, pero modificando las proporciones entre
g-átomo de Ni y mol de DNT.

emplo g de Ni-Ra g de DNT 
80/20

Proporción 
g-átomo de 
Ni por mol 
de DNT

Rendimiento

2 41,36 128,1 1:1 40 g= 96,7% de la 
teoría

3 47,8 111 1:0*75 46 g= 96,2% de la 
teoría

4 40,58 62,8 1:0,5 40 g= 98,5% de la 
teoría

5 48,65 37,7 1:0,25 48 g= 98,6% de la 
teoría

6 32,0 12,4 1:0,125 31,5g=98,4% de la 
teoría



5

10

15

20

25

30

Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo 
de comprobación de actividad segdn el ejemplo 1 los siguientes
valores:
Ej emplo Usos en la 

hidrogenación
Temperatura 
de arranque
A 7

Tiempo de 
marcha

/min/

Consumo de Hg 

/&ar/

2 i' . 55 33 225
2?-6? 25-27 29-33 225

3 1° 41 29 225
2?-6". 25-27 27-34 225

4 1* 58 31 230
i!-6! 25-28 22-31 210-225

5 1* 52 31 225
22-15! 25-27 29-33 220-225
l6?-30? 28 33 220

6 1? 36 .33 220

EJEMPLO 7.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo

27,70 g de Ni-Ra 100% con 1159 g de nitrobenceno sin disolven- j 
te, lo que corresponde a una proporción entre g-átomo de metal 
activo (Ni) y mol de nitrobenceno de 1:20.

. Se obtuvieron 27,2 g (98,1% de la teoría) de cata­
lizador no piróforo.
EJEMPLO 8.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
8,45 g de Ni-Ra 100% con 1770 g de nitrobenceno sin disolven­
te, lo que corresponde a una proporción entre g-átomo de metal 
activo (Ni) y mol de nitrobenceno de 1:100.

Se obtuvieron 8,3 g (89,2% de la teoría) de cata­
lizador no piróforo. El catalizador obtenido dió en la compro­
bación de actividad segdn el ejemplo 1 los siguientes valores:

1*1*. uso 38°c de temp. de 230 bar de consumo 9 min de tiempo
arranque de H.

2°.-3? " 77-88°C
de hidroge-l 
nación 

8-9 "o 230
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EJEMPLOS 9 - 12.-
La despiroforización de Ni-Ra 30/70 se efectuó 

conforme al ejemplo 4 con DNT 80/20 como solución al 10% en pe
so en isopropanol, pero sin variación del tiempo de reacción.
Ejemplo g de Ni-Ra g de DNT 

80/20
Tiempo de 
reacción

A /  ,
Rendimiento

9 37,47 58 0,5 37,1g=99% de la teoría
10 38,33 59,3 1 38 g-99% de la teoría
11 ' 29,47 45,5 2 29 g=98,4% de la 

teoría
12 42,62 65,9 4 42,2g*=99% de la 

teoría

15

EJEMPLOS 13-17.-
La despiroforización de Ni-Ra 30/70 se efectuó 

conforme al ejemplo 1 pero empleando una mezcla de isómeros 
de 2,4/2,6-dinitrotolueno (los isómeros siempre en la propor­
ción en peso 80:20) y 2,4/2,6-diaminotolueno (la mezcla de 
isómeros de los diaminotoluenos se obtiene por hidrogenación 
del dinitrotolueno anteriormente mencionado) como solución
al 30% en.peso en isopropanol modificando las proporciones

20

25

entre g- 
Ejemplo

átomo de Ni 
g de Ni-Ra

y mol de DNT
g de mezcla 
de isómeros

Proporción 
g-átomo de 
Ni por mol 
de DNT

Rendimiento

13 46,49 431 1 : 1 46,1g = 99% de la 
teoría

14 39,24 240,5 1 : 0,666 38,9g - 99,1% de 1: teor
15 52,73 242,6 1 : 0,5 52,2g= 98,9% de la 

teoría
16 22,82 52 1 : 0,25 22,3g= 97,7% de la 

teoría
17 30,62 34,5 1 : 0,125 30,3g=98,9% de la 

teoría

30
Los catalizadores obtenidos dieron en la comproba­

ción de actividad segdn el ejemplo 1 los valores siguientes:
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Ej emplo Usos en la 
hidrogenación

Temperatura Tiempo de 
marcha 
/min/

Consumo de Hg 
/bar/

14 1* 42 29 220
2*.-7" 25-28 26-28 220-225

15 13 46 29 225
23.-43 24-26 27-31 225

16 13 68 38 230
23.-43 26-27 34-35 220-230

EJEMPLO 18.-
Se repitió el ejemplo 13 empleándose sin embargo 

32,44 g de Ni-Ra-Fe 100% con 122,6g de mezcla de isómeros de 
DNT/TDA, lo q^e corresponde a una proporción entre g-átomo de 
metal activo (Ni+Fe) y mol de dinitrotolueno de 1:0,66. Se 
obtuvieron 32 g (98,6% de la teoría) de catalizador no piró­
foro.

El catalizador obtenido dió, en el ensayo de
actividad según el ejemplo 1,los siguientes valores:
1°i* uso 103°C de tempe- 235 bar de 67 min."3é*"tiémpó de 

ratura de consumo hidrogenación 
arranque Ma

23.40 24-30°C " " 220 " " 29-36 " "
53.73 41-50°0 " " 220 " " 35-38 " "

.EJEMPLOS 19 a 23.
La despiroforización de Ni-Ea-Fe se efectuó se­

gún el ejemplo 1 con DNT 80/20 como solución al 10% en isopro- 
panol, pero variando las proporciones entre g-átomo de Ni-Fe 
y mol de DNT.

Ejemplo g de Mi-Ha-Fe g de DNT Proporción 
de g-itomo de 
(Ni+Fe) por 
mol de DNT

Hendimiento

19 20.33 63.3 1:1 20,2 g . 98,4 % de 
la teoría

20 37.8 87.3 1:0.73 37.1 g - 98,2 % de la teoría
21 41,97 64.3 1:0.5 41,7 g - 99,3 % d' la -teoría
22 39,54 30.3 ' 1:0,25 39,2 g - 99.1 % de la teoria

28.2 g - 99,3 % de la teoría23 38.48 14.3 l!0,l23
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Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo
de actividad según el ejemplo 1 los siguientes valores:
Ejemplo Usos en la 

hidrogenación
Temperatura 
de ̂rranque

Tiempo de 
marcha 
/min/

Consumo de Hg 
/bar/

19 1H 39 30 23523.-63, 25-27 36-40 215-220
20 13. 28 25 235

23.-63 26-40 29-31 210-230
21 13. 38 22 230

23.-63 24-26 23-29 220-230
22 13. 60 34 23523.-73. 24-26 28-35 215-225
23 13 68 38 225

23.-43 22-24 31-36 210
53.-63 52 29-30 205

¡

EJEMPLOS 24 a 26.-
La despiroforización de Ni-Ra 30/7 se efectuó 

según el ejemplo 1 pero empleando DNT 65/35 como soluciones de 
distinta concentración en isopropanol y variando las proporcio­
nes entre g-átomo de Ni y mol de DNT.
Ejemplo g de Ni-Ra g de DNT Solución 

en isopro­
panol

Proporción 
g-átomo de 
Ni -por mol

Rendimie: 
to (g= 1 
% de la 
teoría

24 50 154,8 10% en pese 1:1 49,5g=99,<
25 41,87 64,7 20% en pese 1:0,5 41,5g=99,
26 35,36 54,8 30% en pese 1:0,5 35 g=98,9

Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo
de actividad según el ejemplo 1 los siguientes valores.
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Ej emplo Usos en 
la hidro- 
genación

Temperatura 
de arranque
r e /

Tiempo de 
marcha 
/mió/

Consumo de Hg 
/bar/

24 13 *60 18 230
23.-43 24-30 17-19 235

25 13. 62 18 22523.-3t, 46-48 16-18 220
26 13. 62 14 23523.-33 52-56 10-12 220

EJEMPLO 27.-
Se repitió el ejemplo 24 empleándose sin embargo 

50 g de Ni-Ra-Fe 100% con 154,8 g de dinitrotolueno 65/35 
como solución al 10% en peso en isopropanol, lo que corresponde 
a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni+Fe) y mol 
de dinitrotolueno de 1 : 1.

Se obtuvieron 49,5 g (99% de la teoría) de cata­
lizador no piróforo. El catalizador obtenido dió, en el ensayo 
de actividad segdn el ejemplo 1, los siguientes valores:
1^. uso 61°C de temperatura 235 bar de con- 18 min de

de arranque sumo de íL tiempo de
^ hidrogema­

ción
23.-4s 28-30°C " 235 " 17-20 "
EJEMPLO 28.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
20,16 g de Ni-Ra 100% con 105,1 g de 2-nitroanisol como so­
lución al 30% en peso en alcohol amílico lo que corresponde 
a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 
2-nitroanisol de 1:2.

La mezcla de reacción aa calentó durante 0,5 h a 
50°C. Se obtuvieron 20 g (99,2% de la teoría) de catalizador 
no piróforo. El catalizador obtenido dió, en el ensayo de ac­

tividad segdn el ejemplo 1,los siguientes valores:
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1*r. uso 110°C de temperatura 240 bar de con- 8 min de [
de arranque sumo de EL tiempo '

^ de hi- i
droge- 
nación -

2a.3a " 70-72°C " 240 " 7-8 "
EJEMPLO 29.-

Se repite el ejemplo 1 empleándose, sin embargo, 
9,18 g de Ni-Ra 100% con 233 g de sal trisódica del ácido 
1-nitronaftalin-3,6,8-trisulfónico como solución a 18% en peso 
en agua, lo que corresponde a una proporción entre g-átomo de 
metal activó (Ni) y mol de compuesto nitro de 1:3.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 ho­
ras a 50^0. Se obtuvieron 9*0 g (98% de la teoría) de catali­
zador no piróforo.
EJEMPLO 30.-

15

20

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo, 
19,61 g de Ni-Ra 100% con 105,2 g de p-nitroclorobenceno como 
solución al 10% en isopropanol, lo que corresponde a una pro­
porción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de p-nitro­
clorobenceno de 1:2. La mezcla de reacción se calentó durante 
0,5h a temperatura de ebullición. Se obtuvieron 19,4 g (98,9% 
de la teoría) de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 31.-

25

30

Se repite el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
10,63 g de Ni-Ra 100% con 77,8 g de 2-nitrodifeniléter (al 
98,2%) como solución al 10% en isopropanol, lo que corresponde 
a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 
2-nitrodifeniléter de 1:2.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h a 
temperatura de ebullición. Se obtuvieron 10,4 g (97*8% de la 
teoría)de catalizador no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de activi-
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dad segán el ejemplo 1 los siguientes valores:
1^. uso 72°C de temperatura 300 bar de con;

de arranque sumo de HT
30 min de tiem-J 

po de hidro-¡ 
genación

2B.-3S " 90-104°C " 295 " 8-9

5 EJEMPLO 32.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 

10,8 g de Ni-Rá 100% con 55,9 g de 2-nitroanisol como solu­
ción al 10% en peso en isopropanol, lo que corresponde a una 
proporción entre g-átomo de metal.activo (Ni) y mol de 2-nitro-

1( anisol de 1:2.
La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h a 

temperatura de ebullición. Se obtuvieron 10,7 g (99,0% de la 
teoría) de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 33.-

1$ Se repite el ejemplo 1 empleándose sin embargo
14,55 g de Ni-Ra 100% con 85,7 g de 4-cloro-2-nitrofenol como 
solución al 30% en peso en isopropanol, lo que corresponde 
a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 
4-cloro-2-nitrofenol de 1:2.

20 La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h
a 50°C. Se obtuvieron 14,4 g (98,9% de la teoría) de catali­
zador no piróforo.
EJEMPLO 34.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
25 16,16 g de Ni-Ra 100% con 101,3 g de 2,4-dinitrofenol como

solución al 20% en peso en isopropanol, lo que corresponde a 
una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 
2,4-dinitrofenol de 1:2. La mezcla de reacción se calentó du­
rante 0,5 h a 60°C. Se obtuvieron 16 g (99,0% de la teoría) 

3( de catalizador no piróforo.



EJEMPLO 35.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 

14 g de Ni-Ra 100% con 65,2 g de 2-nitrotolueno sin disol­
vente, lo que correspondía a una proporción entre g-átomo de 
metal activo (Ni) y mol de 2-nitrotolueno de 1:2. La mezcla 
de reacción se calentó durante 0,5 h a 100°C a 1,5 bar en el 
autoolave provisto de agitador. Se obtuvieron 13,8 g (98,5% 
de la teoría)de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 36.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
15,23 g de Ni-Ra 100% con 31,6 g de nitrometano sin disolven­
te, lo que correspondía a una proporción entre g-átomo de 
metal activo (Ni) y mol de nitrometano de 1:2.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 
a 110°C a 3 bar en el autoclave provisto del agitador. Se 
obtuvieron 15,0 g (98,4% de la teoría) de catalizador no piró - 
foro.

El cataiizador obtenido dió en el ensayo de acti­
vidad según el ejemplo 1 los siguientes valores:
1^. uso 124°C de temperatura 255 bar de con- 7 min, de

de arranque sumo de EL tiempo de
hidrogema­
ción

2S.-4S 86-94°C " 235-240 " 8-9 "

EJEMPLO 37.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo

17,40 g de Ni-Ra 100% con 89,4 g de 2-nitro-1,4-dimetilbenceno 
sin disolvente, lo que correspondía a una proporción entre 
g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 2-nitro-1,4-dimetilbence- 
no de 1:2.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 

a 100°C a 1,5 bar en el autoclave provisto de agitador. Se ob­
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tuvieron 17*1 g (98,2% de la teoría) de catalizador no piróforo 
El catalizador obtenido dió en el ensayo de acti­

vidad según el ejemplo 1 los siguientes valores:
1̂ **. uso 84°C de temperatura 255 bar de con 8 min de tiem- 

de arranque sumo de Hg po de hidro­
genad ón

23.-33 " 70-66°C " 140-250 " 7  "
EJEMPLO I84-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
13,77 g de Ni-Ra 100% con 42,0 g de 2-nitropropano como solu­
ción al 50% en peso en isopropanol, lo que correspondía a una 
proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 2-nitro­
propano de 1:2.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 
a 150°C bajo 1,5 bar en el autoclave provisto de agitador.
Se obtuvieron 13,4 g (97,3% de la teoría) de catalizador no 
piróforo.
EJEMPLO 39.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
24,69 g de Ni-Ra 100% con 161,3 g de 2,3-dicloronitrobenceno 
como solución al 30% en peso de isopropanol, lo que correspon­
día a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol 
de 2,3-dicloronitrobenceno de 1:2.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 
a temperatura de ebullición. Se obtuvieron 24,4 g (98,8% de 
la teoría)de catalizador no piróforo.

El catalizador obtenido dió, en el ensayo de acti­
vidad según el.ejemplo '1, los siguientes valores:
1̂ **. uso 82°C de temperatura 250 bar de con- 8 min de tiempo 

de arranque sumo de EL de hidrogena-
^ ción

2s.-3s " 70-54 C " 250-240 " 7 "
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EJEMPLO 40.-

Se repite el ejemplo 1, pero sin embargo se emplean 
8,36 g de Ni-Ra 100% con 65 g de ácido picrico al -50% en HgO 
como solución al 10% en isopropanol, lo que corresponde a una 
proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de ácido 
picrico de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h a 
temperatura de ebullición. Se obtuvieron 8,3 g (99,2% de la 
teoría) de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 41.-

Se repite el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
7,88 g de Ni-Ra 100% con 30,5 g de ácido picrico puro como so­
lución al 10% en peso en agua, lo que corresponde a una pro­
porción entre g-atomo de metal activo (Ni) y mol de ácido picri- 
co de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h. 
a 80-90°C. Se obtuvieron 7,7g (97,7% de la teoría) de catali­
zador no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de acti­
vidad segdn el ejemplo 1, los siguientes valores:
1^ .  uso 48°C de temperatura 245 bar de consu- 7 min de tiem

de arranque mo de Hp po de hidro
^ gemación

22 " 42°C " 235 " 7 "
32. " 50°C " 235 " 7 "

EJEMPLO 42.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 

14,51 g de Ni-Ra 100% con 77,8 g de-2-cloro-1-nitrobenceno 
como solución al 30% en peso en isopropanol, lo que correspon­
de a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol 
de 2-cloro-1-nitrobenceno de 1:2.
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La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h
a temperatura de ebullución. Se obtuvieron 14,3 g (93*5% de
la teoría) de catalizador no piróforo. El catalizador obtenido
dió en el ensayo de actividad según el ejemplo 1 los siguientes
valores:

- o
1 . uso 76 C de temperatura 230 bar de con- 8 min de tien¡

de arranque sumo de Hp po de hi-
^ drogenación

2..-4S " 66-82^0 " 230 " 8-10 "

EJEMPLO 43.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo

13,62 g de Ni-Ra 100% con 60,7 g de 2-nitrodifenilsulfona 
como solución al 10% en peso en isopropanol, lo que correspon­
día a una proporción entre g<-átomo de metal activo (Ni) y mol 
de 2-nitrodifenilsulfona de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h a 
temperatura de ebullición. Se obtuvieron 13*5 g (99*1% de la 
teoría)de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 44.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
20,32 g de Ni-Ra 100% con 85*2 g de 4-nitrosofenol como so­
lución al 20% en peso en isopropanol, lo que correspondía a 
una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 
4-nitrosofenol de 1:2.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 
a temperatura de ebullición. Se obtuvieron 20,2 g (99*4 % de 
la teória)de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 45.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
35 g de Ni-Ra 100% con 118,1 g de 3,5-dinitro-2-hidroxitolueno 
como solución al 20% en peso en isopropanol, lo que correspon-
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dia a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol 
de 3,5-dinitro-2-hidroxitolueno de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 
a temperatura de ebullición. Se obtuvieron 34,9 g (99,7% de 
la teoría) de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 46.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo
23,40 g de Ni-Ra 100% con 78,80 g de 3,5-dinitro-2-hidroxito- 
lueno como solución al 10% en peso en gLicol, lo que corres­
pondía a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y 
mol de 3,5-dinitro-2-hidroxitolueno de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5h
a 90-100°C.

Se obtuvieron 23,3 g (99,5% de la teoría) de car- 
talizador no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de acti­
vidad segdn el ejemplo 1 3os siguientes valores:
1**. uso 64°C

2s. H 50°C
33. !t 54°C
EJEMPLO 47.—

de arranque
M
M

sumo de Hp de hidroge- 
230 " 7 '
230 " 7 "

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
16,65 g de Ni-Ra 100% con 56 g de 3,5-dinitro-2-hidroxitolueno 
como solución al 30% en peso en poliglicol P 400, lo que co­
rrespondía a una proporción entre g-átomo de metal activo 
(Ni) y mol de 3,5-dinitro-2-hidroxotolueno de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h
a 90-100°C.

Se obtuvieron 16,5 g (99,0% de la teoría) de ca-



5

10

15

20

25

talizador no piróforo. El catalizador obtenido dió en el ensayo]
de actividad según el ejemplo 1 los siguientes valores: !!
1^  uso 70̂ 0 de temperatura 235 bar de con- 8 min de tiempo ¡ 

de arranque sumo de Hp de hidrogena-^ ción
2a " 54°C " 235 " 8 "
39 " 54°c " 235 " 8 *

EJEMPLO 48.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo

26,62 g de Ni-Ra 100% con 89,8 g de 2,4-dinitroanisol como so­
lución al 20% en peso en isopropanol, lo que correspondía a 
una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de 
2,4-dinitroanisol de 1 :1 .

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 b 
a temperatura de ebullición, Se obtuvieron 26,5 g (99,5% de 
la teoría)de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 49.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
13,76 g de Ni-Ra 100% con 35,4 g de 2-nitro-benzaldehido como 
solución al 10% en peso de isopropanol, lo que correspondía 
a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y molde 
2-nitrobenzaldehido de 1 :1 .

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 
a temperatura de ebullición. Se obtuvieron 13,5 g (98,1% de 
la teoría) de catalizador no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de acti­
vidad según el ejemplo 1 los siguientes valores:
1^ .  uso 94°C de temperatura 250 bar de con- 9 min de tiempo 

de arranque sumo de Hp de hidrogena-
ción

29.-39 " 65-70°C " 230-240 " 8-9 "
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EJEMPLO 50.- !

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo,
27,63 g de Ni-Ra-100% con 115,7 g de nitrobenceno como solu­
ción al 10% en peso en isopropanol lo que correspondía a una 
proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de nitro- 
benceno de 1:2. La mezcla de reacciónse calentó durante 0,5 h 
a temperatura de ebullición. Se obtuvieron 27,4 g (99,1% de 
la teoría) de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 51.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
24,76 g de Ni-Ra 100% con 51,8 g de nitrobenceno, como solu­
ción al 30% en peso en etilenglicol-mono-tolilóter, lo que 
correspondía a una proporción entre g-átomo de metal activo 
(Ni) y mol de nitrobenceno de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h
a 100°C.

Se obtuvieron 24,6 g (99,3% de la teoría) de cata­
lizador no pirófiro.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de acti­
vidad segdn el ejemplo 1 los siguientes valores:
1^. uso 60"C de temperatura 210 bar de con- 7 min, de tien)r-

de reacción
2a. "
3B "
EJEMPLO 52.

54°C
64°C

sumo de Hg 
200 "

210 "

po de hidro- 
genación.

8 "
8 "

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo
20 g de Ni-Ra 100% con 41,9 g de nitrobenceno como solución ¡

¡

al 30% en peso en pirocatenica, lo que correspondía a una ¡¡
proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de nitroben
ceno de 1:2. j

tLa mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h a
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100°C.
La mezcla de reacción ae calentó durante 0,5 h 

a 100°C. Se obtuvieron 19,7 g (98,5% de la teoría) de catali­
zador no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de ac­
tividad segán el ejemplo 1 los siguientes valores:
1^, uáo 64^0 de temperatura 260 bar de con- 9 min de tiempo 

de arranque sumo de IL de hidroge-
nación

2a " 72°c " 255 " 9  "
33 " 76°0 " 250 " 9 "
EJEMPLO 53.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo
25,41 g de Ni-Ra 100% con 53,2 g de nitrobenceno como solución 
al 30% en peso en 3-acetoxi-fenol,lo que correspondía a una 
proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de nitro- 
benceno de 1:1.

La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h 
o

a 100 C. Se obtuvieron 25,3 g (99,5% de la teoría) de cata­
lizador no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de acti­
vidad segán el ejemplo 1 los siguientes valores:
,1 î*. uso 54°C de temperatura 235 bar de con- 7 min de tiempo 

de arranque sumo de EL de hidrogenar-
^ ción

23. " 60°C " 240 " 8 "
33 " 68°C " 235 " 7 "

EJEMPLO 54.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 

23,25 g de Ni-Ra 100% con 48,7 g de nitrobenceno como solución 
al 30% en peso en trietilenglicol dimetilóter lo que correspon­
día a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol
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de nitrobenceno de 1 :1 .
La mezcla de reacción se calentó durante 0,5 h a 

o
100 c.

Se obtuvieron 23,0 g(98,9% de la teoría) de cata­
lizador no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de activij- 
dad según el ejemplo 1 los siguientes valores:
1^uso 66°C de temperatura 220 bar de con- 7 min de tiempo

de arranque 
23 " 58°C " 230
3 a " 70°C " 235

sumo de Hr de hidrogenación
7
8
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EJEMPLOS 55 hasta 70.- j
La despiroforización de Ni-Ra 30/70 y Ni-Ra-!

I
se efectuó segdn el ejemplo 1, pero empleando sin embargo DNT 
65/35 como soluciones en los distintos disolventes con distin­
tas concentraciones.

pía 3 da g da 
D M

Rrapor- Di.dlt.nt. Concentra Condicionen Rondimi.nt.
m.-Rt .i6ñ 6 .i6n 3. 1¡ 3. r.*ocjLín

d. 3tono MlnciOn
da 01 par 
Hol da Mn

da DNT

35 13,71 113,7 1 t 2 3o 0,3h 30*0 16,2g-97,2% 3. In t.ori.
36 13,61 113 1 * 1 elclbhaxana-água-iaopra-

P*tntl
30 0,3h 30*0 da la teoría

37 73,13 71,3 1 t 1 dliaarina 30 0,3h 90*0 23,00-99,4% 3. ln tsorin
3a 19,49 60,2 1 t 1 1-tntM.l-ngan /90%tt0%/ 30 0,3h 70*0 19,13*97,9% 3' ln to.rin
33 37,30 100 1 1 1 i.oproptnol-ngun

/30%t2O%/
MtMol-agu. /So%,20%/

10 0,33 30*0 32,0o*99,0% 3. ln t.orín
39 22,13 63,6 1 t 1 10 0,33 60*0 22,00-99,3% 3. ln t.ori.
60 76,46 31,9 1 ' 1 i..pr.p^,.l-ngin 10 0,3f .3n- 26,00-98,2% 3. ln t.ori.

/60%,40%/ lli.i6n
61 71,33 66,2 1 f ! .tMol-.gu. /90%,io%/ 30 0,33 60*0 21,10-93,7% 3. ln t.ori.
64 22,68 70,2 t * i i.n.1 30 0,5h100°0 22,20-97,3% 3. ln t.ori.
66 37,7 173,7 ! < 1 i.spr.pM.l-.gm/B0%¡20%/ 20 0,3h 30*0 57,20-99,1% 3. ln t.ori.
67 49 132 1 1 1 30 0,53 55°0 48,50-93,9% 3. ln t.ori.

da
i-Ht-
'a

g-itoao 6*

0,33100*0 
2 bar 
0,3!U00*C

6! 20 61,3 1 ! ' tonoon. 30 19,80*99,0% 3. ln t.ori.

63 20 61,3 t 1 ' ololohoosno 30 19*6g*96,0% da la teoría
6$ 40,89 123,4 1 ! ' iao^c^enoj^agna

iaoprapaaol-agB*
iccpropanal-agaa
/6o%!Í2on/

10 0,53*30*0 40,6o-99,3% 3. ln toori.

69 42,33 130 1 ' 1 20 0,33 30*0 42,00-99,1% 3. ln t.orin

70 31 136,6 1 ! 1 30 0,33 33*0 30,50-99,0% 3. ln t.orin
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ac-Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo de 
tividad según el ejemplo 1 los siguientes valores:
Ej emplo Usos en la 

hidrogenación
Temperatura 
de arranque

Tiempo de 
marcha 
_¿min7

Consumo de
/bar/

55 19. 90 12 25529.-39 90-100 10-11 240
57 19 84 13 25029.-49 74-76 9-11 245
58 19. 96 14 25029.-49 82-96 10-12 250
65 19. 76 27 22029.-39 90-92 23 210

59 19. 86 8 24029.-39 70 7-8 240
60 19 114 9 26029 90 8 260

39 85 8 260
61 19. 64 7 24029.-39 56-62 7 240
64 19. 66 6 21029.-39 62-70 7-8 215
66 19. 78 22 21029.-39 78-82 16-18 210

67 19 76 18 23029.-39 60-78 17-20 230
49.-59 80-84 18 230

62 19. 100 8 22029.-39 72-70 8 220

68 19. 80 18 24029.-39 75-80 20-21 235
69 19. 72 17 23029.-49 66-74 15-17 230
70 19. 74 17 23029.-39 66-72 15-17 225-23549.-69 74-76 17-18 230

EJEMPLOS 71 hasta 75.-
La despiroforizacián de Ni-Ra-Fe se efectuó según el

ejemplo 2 pero empleando otros compuestos nitro que se utiliza-
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ron como soluciones al 30% en peso en isopropanol y calentando
la mezcla de reaccidn durante 0,5 h a temperaturas de ebullicid
Ejemplo g deNi-Ra-Fe g de com­

puesto ni­
tro

Proporcidn 
g-átomo de 
(Ni+Fe)/por 
mol de com­
puesto nitro

Rendimiento

(g=% de la 
teoría)

71 18,46 108g 4-
cloro-2-
nitrofe-
nol

1 : 2 18,1 g= 98

72 19,63 114,7 g 
1-nitro- 
naftalina

1 : 2 19,3 g= 98,3

73 25,64 130,5 g 
2-nitro-1,4 dimetilben- 
ceno

1 : 2 25,2 g= 98,3

74 16,1. 49,8 g de 
2,4-dinitro 
fenol ***

1 : í 15,9 g= 98,7

75

EJEMPLO 1

17,82

'6.-

73,9 g ni­
trobenceno

1 : 2 17,6 g= 98,8

Se repitid el ejemplo 1 empleándose sin embargo 22,75 g
de Co-Ra 100% con 95 g de nitrofenol como solucidn al 30% en 
peso en isopropanol, lo que correspondía a una proporcidn entre 
g-átomo de metal activo (Co) y mol de nitrobenceno de 1:2.

La mezcla de reaccidn se calentd durante 0,5 h a tempe­
ratura de ebullicidn. Se obtuvieron 22,6 g (99?3% de la teoría) 
de catalizador no pirdforo.
EJEMPLO 77.-

Se repitid el ejemplo 1 empleándose sin embargo 18,56 
g de Co-Ra 100% con 57,2 g de dinitrotolueno 65/35 como solu­
cidn al 30% en peso en isopropanol, lo que correspondía a una 
proporcidn entre g-átomo de metal activo (Co) y mol de dinitro­
tolueno de 1 :1 .

La mezcla de reaccidn se calentd durante 0,5 h a tempe-
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ratura de ebullición. Se obtuvieron 18,4 g (99,1% de la teoría ¡ 
de catalizador no piróforo. '

El catalizador obtenido dió en el ensayo de actividad 
segdn el ejemplo 1 los siguientes valores:
1 ^  uso 130°C de temperatura 280 bar de con- 32 min de tieml

de arranque
2 3 . - 3 3  " 124-128°C "

EJEMPLO 78.-

sumo de Hg 
275-280 "

po de hidro- 
genación 

30-32 "

20

25

30

Se repitió el ejemplo 1, empleándose sin embargo 44,58g 
de Ni-Ra 40/60 100% ( el Ni-Ra 40/60 se obtuvo de una aleación 
de Ni-Al con un 40% en peso de Ni y un 60% en peso de Al) con 
691 g de dinitrotolueno, 65/35 como solución al 30% en peso en 
isopropanol, lo que correspondía a una proporción entre g-átomo 
de metal activo (Ni) y mol de dinitrotolueno de 1:5.

La mezcla de reacción se calentó durante 0',5h a tempe­
ratura de ebullición. Se obtuvieron 44,4 g (99,5% de la teoría 
de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 79.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 38,1 g 
de Ni-Ra 50/50 100% (el Ni-Ra 50/50 se obtuvo de una aleación 
de Ni-Al, 50% en peso de Ni y 50% en peso de Al) con 236 g de 
dinitrotolueno 65/65 como solución al 30% en peso en isopropanol, 
lo que correspondía a una proporción entre g-átomo de metal ac­
tivo (Ni) y mol de dinitrotolueno de 1:2.

La mezcla de reacción ̂ calentó durante 0,5 h a tempe­
ratura de ebullición. Se obtuvieron 37,7 g (98,9% Re la teoría) 
de catalizador no piróforo.
EJEMPLO 80.-

Como ejemplo para el empleo del níquel Raney no pirófo­
ro para la hidrogenación de aromatos se hicieron reaccionar 200'g

*' * ?
í .

* -  ^
-v  ; ..
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de tolueno con 10 g de níquel Raney despiroforizado según el } 
ejemplo 1 en un autoclave de 0,7 litros de capacidad, provisto i 
de agitador, a una temperatura de reacción de 230-240°C y 
100 bar de presión de hidrógeno. La temperatura de arranque 
ascendió a 195°C. Después de un tiempo de hidrogenación de 
15 min y un consumo de hidrógeno de 525 bar se había reacciona­
do el tolueno cuantitativamente. El metilciclooctano obtenido 
tenía una dureza del 99,99%
EJEMPLO 81.-

Como ejemplo para el empleo de níquel Raney no piró­
foro para la hidrogenación de aromátos se hicieron reaccionar 
220 g de benceno y 10 g de níquel Raney despiroforizado según 
el ejemplo 1 enum autoclave de 0,7 litros de capacidad, pro­
visto de agitador, a una temperatura de reacción de 220-230^0 

y 100 bar de presión de hidrógeno. La temperatura de arranque 
ascendió a 182°C. Después de un periódo de hidrogenación de
15 min y un consumo de hidrógeno de 600 bar había reaccionado 
el benceno cuantitativamente. El ciclooctano obtenido tenía 
una dureza de un 99,99%.
EJEMPLO 82.-

Como ejemplo para el empleo de níquel Raney no pirófo­
ro para la hidrogenación de compuestos nitro se hicieron reac­
cionar 200 g de 2-nitrotolueno, 10 g de níquel Raney despiro- 
forizado según el ejemplo 1 y 100 g de isopropanol como disol­
vente en el autoclave de 0,7 litros de capacidad, provisto 
de agitador, a una temperatura de reacción máxima de 130- 140°C 
y 100 bar de presión de hidrógeno. La temperatuta de arranque 
ascendió a 96°c. Después de un periodo de hidrogenación de
16 min y un consumo de hidrógeno de 350 bar se había reacciona-¡!
do el nitrotolueno cuantitativamente a toluidina.
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EJEMPLO 83.- I

iSe repitió el ejemplo 82 empleándose sin embargo 200 g j 
de nitrobenceno y 10 g de Ni-Ra despiroforizado según el ejem­
plo 1. Las condiciones de reacción fueron 100 bar de presión 

$ de hidrógeno y un máximo de 150-160°C de temperatura de reac­
ción. La temperatura de arranque fuá de 98°C. Después de un 
periódo de hidrogenaciÓn de 15 min y un consumo de hidrógeno 
de 300 bar había reaccionado el nitrobenceno cuantitativamente 
a anilina.

10 EJEMpL0__84¿^

Como ejemplo para el empleo de níquel Raney no piró­
foro para la hidrogenaciÓn de definas se hicieron reaccionar 
200 g de ciclooctadieno-1,5 con 10 g de níquel Raney despiro- 
forizado según el ejemplo 1 en un autocalve de 0,7 litros 

15 de capacidad, provisto de agitador, a una temperatura de reac­
ción de 190-200°C y una presión de hidrógeno de 100 bar . La 
temperatura de arranque ascendió a 142°C. Después de un perió­
do de hidrogenaciÓn de 12 min y un consumo de hidrógeno de 265

bar había reaccionado el ciclooctadieno en forma cuantitativa. })
20 El ciclooctano obtenido tenía una pureza de 98,4%.

EJEMPLO 85.-

25

En una instalación semiindustrial, compuesta de dos cal­
deras de 50 litros de capacidad, que se habían conectado a 
través de un filtro, se trataron, según-el ejemplo 1 , tandas 
con 2 kg de contacto fresco al 100%. Una caldera servía aquí 
como recipiente de reacción y la segunda para la preparación 
de la solución nitro necesaria.

La reacción se realizó de la manera siguiente:
En la caldera 1 se introdujeron 2 kg de níquel Raney 

100% correspondientes a 4 kg de suspensión acuosa. El agua se

- . . . .  . ...... .-
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intercambió por isopropanol y la suspensión se calentó a 55-60** 
En la caldera 2 se disolvieron 6,18 kg de DNT 65/35 en 14,42 
kg de isopropanol a 55-60? Correspondiendo a una proporción 
entre g-átomo de Ni y mol de DNT 65/35 de 1:1 se dosificó so­
lución al 30% preparada en la caldera 2 a la suspensión de 
catalizador introducida en lacaldera 1. El tiempo de reacción 
total se fijó en 30 min. Terminada la reacción se liberó el 
catalizador en el filtro de la lejía madre adherida, se lavo 
ccnlsopropanol y se sopló con Ng hasta estar seco. Se obtuvie­
ron 1,96 kg de níquel Raney no piróforo, correspondiente a un 
98% de la teoría.
EJEMPLOS 86 hasta 92.-

La despiroforización de Ni-Ra y Ni-Ra-Fe en una insta­
lación semiindustrial se efectuó segdn el ejemplo 85 pero con 
otras concentraciones de la solución de DNT 65/35 en isopro­
panol.
Ejemplo g de Ni-Ra g de DNT 65/35 Rendimiento 

(g=% de la teo­
ría)

86 2000 6180 como solución al 
20% en peso en iso­
propanol

I970g* 98,5

87 2000 6180 como solución al 
10% en peso en iso­
propanol

1980g= 99,0

88 2000 6180 como solución al 
30% en peso en una 
mezcla de isopropanol- 
agua (80%:20%)

1950g= 97,5

g-Ni-Ra-Fe
89 2000 6124 como solución al 

20% en peso en iso­
propanol

1950g= 97,5

90 2000 6124 como solución al 
10% en peso en iso­
propanol

1970g= 98,5

91 2000 6124 como solución al 
20% en peso en una 
mezcla de isopropanol- 
agua (80%:20%)

I960g= 98,0
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Ej emplo g de Ni-Ra g de DNT 65/35 Rendimiento 
(g=% de la
teoría)

92 2000 6124 como solución al 
10% en peso en una mez 
cía de isopropanol- *" 
agua (80%:20%)

19S0g=99,0

Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo de ac­
tividad según el ejemplo 1 los siguientes valores.
Ejemplo Usos en la 

hidrogenación
Temperatura 
de arranque

Tiempo de 
marcha 
/min/

Consumo de Hg 
/bar/

86

87

88

89

91

92

1$.29.-42 

19.
22.-49

12.
22.-63
72.-99

22Í-109.
112.-143.
19.
22.-132.
12.
22.-103.

86
76
66
31
84
84
94
68

' 56-66 
80-86
76
72-96
64
64-92

36 . 
33
20
20

2020
50
13
12- 33 
36-56
1313- 56 
1716-56

225220
240
235
235
220220
250
235
235
245
235
245
236

EJEMPLO 93.-
Se repitió el ejemplo 85 empleándose, sin embargo,

2000 g de Ni-Ra-Fe 100% con 6124 g de dinitrotolueno 65/35 co­
mo solución al 30% en peso en una mezcla de isopropanol-agua 
(80%:20%), lo que correspondía a una proporción entre g-átomo 
de metal activo (Ni+Fe) y mol de dinitrotolueno de 1 :1 .

Se obtuvieron 1980 g (99% de la teoría) de catalizador 
no piróforo.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de actividad 

según el ejemplo 1 los siguientes valores:
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1^ . uso 70°Cde temperatura 240 bar de con- 11 min tiempo
de arranque sumo de Hp de hidroge-

^ nacién
20-103 " 58-76oC " 230 " 12-25 "
110.-120 " 82-90°C " 230-235 31-52 "

Para determinar la influencia del tiempo de almacena­
miento sobre la actividad del catalizador se realizaron 3 y 
12 meses después nuevos ensayos de actividad. La temperatura 
de hidrogenaciéh máxima de 100°C indicada en el ejemplo 1 fué 
aquí sin embargo sobrepasada.
Actividad después de tres meses:
1^. uso 70^0 de temperatura 

de arranque
20.130 " 68-92°C "
140.353 " 96-120°C "
Actividad después de un año:
1̂ **.uso 84°C de temperatura

de arranque
23.-160'" 72-98°C "
173.-300" 106-124°C "

245 bar de con- 16 min tiempo 
sumo de Hp de hidroge 

nacién
240 " 13-18 "
240 " 13-19 "

210 bar de con- 22 min tiempo 
sumo de Hp de hidroge-

^ nacién 
190-200 " 12-17 "
185-195 " 12-14 "

EJEMPLO 94.-
Se repitié el ejemplo 91 empleándose sin embargo 

2000 g de Ni-Ra-Fe 100% con 6124 g de dinitrotolueno 65/35
como solucién al 30% en peso en una mezcla de isopropanol-agua
(80%:20%), lo que correspondía a una proporcién entre g-átomo
de metal activo (Ni+Fe) y mol de dinitrotolueno de 1:1.

Se obtuvieron 1980 g (99% de la teoría) de catalizador 
no piréforo.

El catalizador obtenido dié en el ensayo de actividad
segán el ejemplo 1 los siguientes valores:
También aquí se sobrepasé la temperatura de hidrogenacién má­
xima indicada en el ejemplo 1.
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uso,er

2B.-163 "
17a.-45a "

60^0 de temperatura 
de arranque

66-88°C "
90-124°C "

265 bar de con­
sumo de Hg

240 "
245

16 min tiemoc
-4

de hidro-! 
genación ¡ 

13-18 i
15-20 "

Se comprobó, además, la influencia del tiempo de alma­
cenamiento sobre la actividad del catalizador.

Después de almacenar durante 3 meses:
1^1*. uso

23.-103*113.-303"

80°C de temperatura 235 bar de con­
de arranque sumo de Hg

72-88°C " 220 "
92-122°C " 220 "

17 min tiempo 
de hidro- 
genación 

13-20 "16-20 "

Después de almacenar durante 6 meses:
1^. uso 86^0 de temperatura 230 bar de con- 17 min tiempo

de arranque sumo de BL de hidroge
^ nación

23.-1s. " 70-98°C " 220 " 15-21 "
113.33.- " 100-120°C " ^ 220 " 13-17 "
EJEMPLO 95.-

Se repitió el ejemplo 85 empleándose sin embargo 2.026g 
de Ni-Ra-Fe 100% con la solución de reacción orgánica obtenida 
análogo al ejemplo 85 por adición de DNT 65/35 fresco completa­
da a un contenido 3*140 g de DNT 65/35,.lo que correspondía 
a una proporción entre g-átomo de metal activo (Ni+Fe) y mol 
de DNT de 1 : 0,5. Se obtuvieron 2000 g (98,7% de la teoría) 
de catalizador no piróforo. El catalizador obtenido dió en el 
ensayo de actividad según el ejemplo 1 los siguientes valores: 
para obtener sin embargo el mayor número posible de empleos 
repetidos de un mismo catalizador se sobrepasó sin embargo la 
temperatura debidrogenación máxima de 100°C indicada en el 
ejemplo 1.
1^*. uso 90°C de temperatura 255 bar de con- 15 min tiempo

de arranque sumo de EL de hidroge-
^ nación

23.-6s " 76-88°C " 250 " 15 "
73.433 " 96-122°C " 250 " 15-21 "
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EJEMPLO 96.- I
Se repitió el ejemplo85 empleándose sin embargo 

2009 g de Ni-Ra-Fe 100% con la solución de reacción orgánica 
obtenida análogo al ejemplo 95 mediante adición de DNT 65/35 
fresco hasta completar un contenido de 3114 g de DNT 65/35, 
lo que correspondía a una proporción entre g-átomo de metal 
activo (Ni+Fe) y mol de DNT de 1:0,5. Se obtuvieron 1998 g 
(99,4% de la teoría) de catalizador no piróforo. El catalizado! 
obtenido dió en el ensayo de actividad segdn el ejemplo 1 los 
siguientes valores: para obtener sin embargo el mayor niimero 
posible de empleos repetidos de un mismocatalizador se sobre­
paso la temperatura de hidrogenación máxima de 100° indicada 
en el ejemplo 1.
1^. uso 78°C de temperatura 230 bar de can- 18 min tiempo de 

de arranque sumo de Hg hidrogenación
2a.-ga " 68-90°(L " 240 " 18 "

10a.-50a" 104-132°C " 260 " 20 "

20

EJEMPLO 97.-
Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 

24,94 g de Ni-Ra-Au 100% con 75,2 g de dinitrotolueno 65/35 j 
como solución al 30% en una mezcla compuesta de isopropanol-agua 
(80 : 20% en peso) lo que correspondía a una proporción entre 
g-átomo de metal activo (Ni+Au) y mol de dinitrotolueno de 1:1.

Se obtuvieron 24,5 g (98,2% de la teoría) de cata­
lizador no piróforo.

25 El catalizador obtenido dió en el ensayo de activi
dad segdn el ejemplo 1 los siguientes valores:
1*^. uso 78^0 de temperatura 230 bar de con- 9 min tiempo de 

_ de arranque sumo de &, hidrogenación66^0 "  230 "  ^  8 "72°C " 230 " 8 "
23
33
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EJEMPLOS 98 - 112.-
Se repitió el ejemplo 97 empleándose sin embargo 

los distintos catalizadores Raney:
Ejemplo

98

99

100 

101 

102

103

104

105

106

107

108

109

110 

111 
112

g de catalizador 
Raney

24,76 g de 
RaCoFe
24,07 g de NiRaFeCr
23,09 g de 
NiRaFeAg
25,92 g de 
NiRaFeCu
20,47 g de 
NiRaFeTi
25,39 g de NiRaFeV
18,72 g de 
NiRaFeMo
21.66 g de 
NiRaFePb
24,78 g de 
RaAg
20,43 g de RaCu
21,23 g de 
NiRaCu
20,84 g de 
RaZnCu
21,3 g de NiRaCoFe
26.67 g .de 
NiRaPd
20^57 g de NiRaPt

g de DNT 
65/35

74,62

72,61

69,16

78,26

62,24

76,98

56,10
64,43

39,67

55,51

63.15

57.15 

66,79 

78,10 

59,50

Propor­
ción g- 
átomo de 
metales 
activos 
por mol 
de DNT

-Rendimiento

24,383.98,5% de la
teoría

23,583.98,0% de la
teoría 

22,853=99,0% de la
teoría

25,66̂ 99,0% de la
teoría

20,10g=98,0% de la 
teoría

24,88g=98,0% de la
teoría

I8,34g=98,0% de la 
teoría

21,25g=98,0% de la 
teoría

24,50g=93,o% de la 
teoría

19,82g=97,o% de la 
teoría

21,00g=99,o% de la 
teoría

20,20g=97,o% de la 
teoría

20,87g¡=98,o% de la 
teoría

26,403=99,0% de la 
teoría

20,40g=99,0% de la 
teoría

Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo de 
actividad según el ejemplo 1 los siguientes valores:
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Ejemplo Usos en la hidrogenación
Temperatura Tiempo de 

marcha 
/min/

Consumo de Hg 
¿T,ar7

98 12. 120 33 310
22.-32 102-94 27-31 300

99 12. 58 - 19 295
22.-32 56-68 12-11 280

100 12. 58 14 305
22.-32 74-54 12 235

101 12. 66 15 320
22.-32 74-64 11-12 295-285

102 12. 110 12 26522.-39 50 11 250
103 19 106 14 260

22.-32 62 9-11 240
104 12 94 11 2500"i)CXCk) 70-58 11 250-240
105 12 100 12 250

22.-32 72-74 11-13 235
111 19 60 12 250
EJEMPLO 113.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
40,4 g de Ni-Ra 100% en forma de tabletas con 210 g de nitro- 
metano 100%, lo que correspondía a una proporción entre g-átomo 
de metal activo (Ni) y mol de nitrometano de 1:5. La mezcla
de reacción se calentó durante 2,5h a temperatura de ebullición}.

i
Se obtuvieron 40 g (99% de la teoría) de catalizador no pirófo­
ro.

El catalizador obtenido dió en el ensayo de acti­
vidad segdn el ejemplo 1 los siguientes valores:
1^. uso 126°C de temperatura 240 bar de con- 8 min de tiem- 

de arranque sumo de Hp po de hidro-
genación

29 " 86°C " 240 " 8 "
39 " 80°C " 240 " 12 "
EJEMPLO 114.-

Se repitió el ejemplo 1 empleándose sin embargo 
31,5 g de Ni-Ra 100% con 74,5 g de o-nitrofenol como solución 
al 26% en peso en 10% en peso de solución de NaOH (correspondíer
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!i

te a 21,44 g de NaOH 100%), lo que correspondía a una propor- j 
ción entre g-átomo de metal activo (Ni) y mol de o-nitrofenol ! 
y mol de NaOH de 1:1:1.

Se obtuvieron 31 g (98,4% de la teoría) de catâ - 
lizador no piróforo.
EJEMPLO 115.-

Como ejemplo para el empleo de níquel Raney no 
piróforo para la hidrogenación selectiva de compuestos nitro 
se hicieron reaccionar 151 g de 2-nitro-5-feniltio-metoxiaceta-
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20
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30

nilida, disueltos en 800 cc de clorobenceno, con 32 g de ní­
quel Raney despiroforizado según el ejemplo 1 en un autoclave 
de 0,7 litros de capacidad, provisto de agitador, a una tempe­
ratura de reacción de 80-85°C y 50-30 bar de presión de hidró­
geno. La elaboración de la mezcla de reacción dió 128 g=88% 
de la teoría de 2-amino-5-fenil-tio-metoxiacetanilida.
EJEMPLO 116.-

En un.aparato de hidrogenación de fase de producto! 
de pie continuo compuesto de cuatro reactores conectados en 
serie, dotados de tubos de refrigeración para evacuar el calor 
de reacción, un refrigerador de producto, dos separadores y 
una bomba de circulación de gas, con cuya ayuda se establece 
un circuito de hidrógeno, se alimentan por hora 5000 kg de 
DNT 65/35* correspondiente a una mezcla de isómeros de 65% en 
peso de 2,4- y 35% en peso de 2,6-dinitrotolueno, 4960 kg de 
isopropanol-agua (85% en peso de isopropanol, 15% en peso de 
agua), 40 kg de suspensión en isopropanol-agua del catalizador 
obtenido según el ejemplo 94 (correspondiente a 2 kg de cata­
lizador 100%) y 5000 kg de suspensión de catalizador en oir- 
cuito y se trata a una presión de unos 100 bar de Hg y tem­
peratura de 155—1700(2. El catalizador de circuito se obtiene
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en la filtración de la mezcla de reacción después de la hidro- 
genacién. Este se vuelve a emplear como suspensión en la solu­
ción del producto terminado.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no 
alteren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1 Procedimiento para la obtención de cataliza­
dores de metal no piróforos, altamente activos, de catalizado­
res de metal piróforos, caracterizado porque una suspensión 
del catalizador de metal piróforo en agua y/o en un disolvente 
orgánico se hace reaccionar con un compuesto nitro o un com­
puesto nitroso orgánico.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao 
terizado porque el tratamiento con el compuesto nitro o con 
el compuesto nitroso se efectúa a una temperatura de 5-250°C.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado porque el tratamiento se efectúa a presiones 
de 1 - 30 bar.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque el tratamiento se efectúa con una pro­
porción entre compuesto nitro o bien compuesto nitroso y cata­
lizador de metal de 0,05 hasta lOOmoles de grupo nitro o bien 
nitroso por 1 g-átomo de metal de catalizador.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque como disolvente orgánico se emplean hi­
drocarburos alifáticos con 1 a 12 átomos de carbono.

6. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque como disolvente se emplean compuestos 
heterociclicos con 5 a 7 átomos en el sistema anillo que como 
heteroátomo contiene oxígeno y/o.nitrógeno.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque como disolvente se emplea una mez­
cla de isopropanol y agua, metanol y agua, etanol y agua, gLi- 
cerina y agua o etilenglicol y agua.
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8. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 7, j 
caracterizado porque el tratamiento se efectúa con un compues { 
to nitro o nitroso alifático conteniendo 1 a 12 átomos de car­
bono.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 8, 
caracterizado porque el tratamiento se efectúa con un compuesto 
nitro o nitroso cicloalifático conteniendo 5 a 7 átomos de car­
bono.

10. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 9, 
caracterizado porque el tratamiento se efectúa con un compuesto 
nitro o nitroso aromático conteniendo 6 a 10 átomos de carbono.

11. - Procedimiento según la reivindicación 1 a
10, caracterizado porque el tratamiento se efectúa con un com­
puesto nitro on.trosoheterocíclico con 5 o 6 miembros que como 
heteroátomos contiene oxígeno y/o nitrógeno.

12. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
11, caracterizado porque los compuestos nitro onitroso emplea- ! 
dos para el tratamiento contienen 1 a 3 grupos nitro o bien
1 a 3 grupos nitroso por molácula. '

13. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a
12, caracterizado porque el tratamiento se efectúa con dinitro- 
tolueno.

14. - Procedimiento según las reivindicacioned 1 a
13, caracterizado porque níquel Raney o níquel Raney-hierro 
piróforos se tratan con una solución de dinitrotolueno en iso- 
propanol en una proporción entre mol de NOg y g-átomo de níquel 
de 0,1 hasta 20:1 a 30 hasta 70°C.

15. - Procedimiento para la obtención de cataliza- j
dores de metal no piróforos, tal y como queda sustancialmente ) 
descrito en la presente Memoria. ¡
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Esta Memoria consta de cincuenta y cinco hojas 
escritas a máquina por una sola cara.

Madrid^
BAYER AKTIEP

P' P^fnxdo) AJ.jnaAo
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