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La presente invencion se refiere a un procedimiend
to para la despiroforizacion de catalizadores de metal piréfo—:
ros por reaccion de los mismos con compuestos nitro o nitroso :
organicos.

Bajo catalizadores de metal pird6foros se entienden
composiciones que contienen uno o varios metales en forma
finisimamente repartida y que se emplean para fines cataliti-
cos. Tales catalizadores se utilizan bajo las mas distintas
denominaciones, por ejemplo, catalizadores del tipo Mohr,
tal como platino-Mohr, paladio-Mohr; ademas catalizadores de
soporte, que contienen metales, especialmente metales nobles,
en forma finisimamente repartida sobre un soporte tal como
carbon activo, dioxido de silicio, tierra de infusorios, Oxi-
do de aluminio, por ejemplo, platino sobre carbéon activo, pa-
ladio sobre carbdén activo, niquel sobre tierra de infusorios,
asi como catalizadores del tipo Raney.

Una importancia muy especial han alcanzado,como i
catalizadores de metal pirdforos™ los asi llamados catalizadores

Raney. Los catalizadores Raney se obtienen si de una aleacién

de un metal cataliticamente activo, en la mayoria de los casos
niquel, con un metal cataliticamente inactivo, por ejemplo,
aluminio, el aluminio se extrae por disoluciéon bajo calor con
lejia alcalina (patente US 1.563.587). Se obtiene aqui 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 tambian se denominan como catalizadores de esque-
leto. El representante mas frecuente de este tipo es el niquel

Raney, denominado asi por su descubridor. EI niquel Raney se

compone, ademds del componente principal niquel, esencialmente
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de aluminio, proporciones de éxido de aluminio e hidrégeno, |
La carga de los catalizadores Raney con hidrdégeno en el trans-!
curso de su obtencién justifica su empleo como catalizadores E
de hidrogenacién y es responsable de sus propiedades piréfo-
ras,

El cardcter pirdforo de estos catalizadores exige
en su manipulacién y almacenamiento, ¥y en especial también
en su transporte, una serie de prescripciones que van ligadas
a un gasto considerable, Por ejemplo, se ha de cuidar de que
los catalizadores piréforos nunca queden expuestos al oxigeno
del aire, es decir-, que el catalizador nunca se.seque y esté
siempre cubierto de una capa de lfquido, en la mayoria de los
casos'agua. Esta condicién puede conducir a considerasbles di-
ficultades en la hidrogenacién de compuestos que solo se pueden
reacoionar en disolvgntes anhidro, ya que el catalizador, an~
tes de su utilizacién, se ha de lavar hasta quedar libre de
agua. Cuando el agua se sustituye por disolventes orgdnicos
combustibles, por ejemplo,. benceno, se desarrolla el trabajo
con estos catalizadores en forma especialmente critica. Tam-
bién en la realizacién de las hidrogenaciones se ha de tener
en consideracién el cardcter piréforo de los metales, Por ejem-
plo el aparato de hidrogenacién 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.loe
disolventes orgdnicos,

En la publicacidén de J. Tr¥ger y G. Vollheim, Che-
miker~Zeitung 99 (1975), pdginas 446 hasta 452, se dice por
lo tanto (pdginad51, columna derecha, lineas 1 a 6):

"Se ha. intentado por lo tanto,siempre de nuevo,

el obtener un niquel Raney que no sea pirdéforo y que sin embar-
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go tenga la misma alta actividad como el tipo piréforo. Si i

bien se han propuesto varias soluciones, hasta ahora no se ha j

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 piréforos se han propuesto, por ejemplo, las si-
guientes medidas para el tratamiento de catalizadores de metal
piréforos: tratamiento con mezclas de diéxido de carbono/oxige-
no (patente US 2.677.668); con vapor de HgO a 150°C (Chem.
Techn. 15# 583 vy siguientes (1963); con oxigeno (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 solucidén de NagSO”™, HgCO y otras mezclas (Patente US ]
857); con NagCrgOy (patente US 855.029)# con NaOCl 6 HgOg 6
KMNO™ 6 KgCrgOy (publicacidn alemana DAS 1.299.286); con COg
a 200 hasta 650°C ( patente US 2.461.396); con HNO™ 6 NH™NOg 6
NaNOg 6 NaNOg (publicacién 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-
jJas consigo. En especial se ponen los catalizadores en el trans-
curso de estos procedimientos en contacto con materias extrafas
que pudieran actuar como toxicos para el catalizador cuando se
efectla una carga de los catalizadores con estas materias ex-
trafas, o también cuando solo huellas llegan a los catalizado-
res asi tratados. Otra desventaja del procedimiento propuesto
para el tratamiento de los catalizadores de metal piroforos

consiste en que los catalizadores,asi obtenidos,se han de
reactivar antes de su empleo, por lo que antes de su utilizacion

se necesita ua tratamiento previo.
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Por otra parte, la industria quimica moderna tie-
ne necesidades de cada vez mayores cantidades de catalizadores
activos que, con respecto a su actividad, se comporten como con-
tactos piréforos, 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 piréforos para reducir o
eliminar totalmente el peligro de fuego y de explosién.

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener ca-
talizadores de metal altamente activos, no piréforos, a partir
de catalizadores de metal piréforos, si una suspensién de un
catalizador piréforo en agua y/o en un disolvente orgénico se
trata con un compuesto nitro o un compuesto nitroso orgdnicos.

El tratamiento con el compuesto nitro o el com-
puesto nitroso se efectua por lo general a temperaturas desde
unos 5 haste unos 25000, preferentemente a 20 hasta 200°C,
con especial preferencia a 40 hasta 150°¢. Aquf se puede rea-
lizar este tratamiento a presién normal, a presiones mds ele-
vadas o también a presidn mds reducida. Con preferencia se
emplean presiones de 1 hasta 30 bar., Con especial preferencia
se trabaja a presiones de 2 a 10 bar. La proporcidn entre el
compuesto nitro o bien el compuesto nitroso y el catalizador
de metal asciende por lo general a 0,05 haste 100 moles de gru-
po nitro o bien nitroso por 1 g-dtomo de metal del catalizador.
Preferentemente asciende la proporcién entre mol de compuésto
nitro o bien compuesto nitroso y g-dtomo de catalizador de
metal a 0,25 hasta 20:1, con especial preferencia 0,5 hasta 5:1
Con especial preferencia asciende esta proporcién aproximada-
mente a 1:1, El tiempo de la actuacién del compuesto nitro,
que se agrega en forma de una solucién acuosa, acuoso-alcaline

0 no acuosa a la suspensidén acuosa u orgdnica del catalizador
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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 orgénico.

Si el catalizédor de metal piréforo se emplea como
suspensién en un disolvente orgdnico solo o en mezcla con agua
o en un medio acuoso-alcalino entran en consideracién los més
distintos disolventes orginicos, 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 nifroso,o con
la solucién de los compuestos nitro o nitroéos,una fase homo-
genea, lo que sin embargo en forma alguna es imprescindible
para la realizacién del procedimiento de la presente invencién.
Como disolvente para la suspensién del catalizador de metal
piréforo a emplear entran por ejemplo en consideracidén: com~
puestos alifdticos, cicloaliféticos o aromdticos, as{ como
heterociclicos, que también pueden estar sustituidos. Como hi-
drocarburos alifdticos son adecuados los hidrocarburos de
cadena recta o ramificada con 1-12, preferentementé con 5~8
dtomos de .hidrocarburo. Como hidrocarburos ciclicos entran
en consideracién aquellos con 5 - 7, preferentemente con 6
4tomos de carbono en el sistema anillo; Como compuestos hetero-
ciclicos entran en consideracién aquellos con 5 ~ 7, preferen-
temente 6 dtomos en el sistema de anillo. Como compuestos hete-
rociclicos tienen preferencia los sistemas de 5 y de 6 miembros
que como heterodtomo pueden contener ox{geno y/o nitrégeno.

Los compuestos a emplear como disolventes pue&en

llevar sustituyentes, tales como dtomos de halbgeno, por ejem=

plo, fluor, cloro, bromo; grupos hidroxilo, amino, dcido sulfé-
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nico, carboxilo, asi como sus ésteres; grupos C,~Cq-alcoxi ¥y
restos 01—012-alquilo. Como disolventes orgédnicos egpecialmen-
te preferentes entran en consideracién los hidrocarburos ta-
les como hexano, c¢iclohexano, benceno, tolueno, xileno; los
alcoholes tales como metanol, etanol, propanol, isopropanal,
butanol, alcohol amflico, etilenglicol, glicerina, ciclohexa~
nol; los éteres tales como etilenglicolmonoéter y etilenglicol~
diéter, etilenglicolmonotoliléter, trietilglicolmetiléter;

las cetonas, tales como acetona; las aminas, tales como etil-
amina, ciclohexilamina, etilendiamina; los fenoles, tales como
fenol, 3-acetoxifenol, resorcina, pirocatequina, asf{ como las
mezclas y combinaciones de estos compuestos en las composiciones
més distintas.

Asfmismo entran en consideracién como disolventes
para el procedimiento de la presente invencidn los hidrocarbu-
ros arométicos y alifdticos que contengen ligeroas aditivos de
agua y aditivos de los compuestos arriba mencionados, espe-~
cialmente de alcoholes, Asf{ 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
aqu{ arbitrariamente y se encuentran por lo general en un
5 = 95, preferentemente, en un 10 = 50%. Finalmente entran en
consideracién como disolventes para el procedimiento de la

presente invencidén el agua, las soluciones o suspensiones acuo-

L]

sas de alcalis , tal como por ejemplo los 6xidos, los hidréxido
los carbonatos y los hidrogenocarbonatos de los metales alcalis

nos y alcalino-térreos, 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-
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pecialmente en un 10-40% en peso.
Como compuestos nitro o compuestos nitroso orgini-

cos, con los que se pueden tratar el catalizador de metal piréfo

ro segliin el procedimiento de la presente invencidn, son adecua~
dos los tipos de compuestoé néds distintos. Se pueden emplear
tanto los sistemas saturados, de cadena recta o ramificada,
alifdticos, cicloalifdticos o aromdticos, asi como también
heterociclicos, que lleven como minimo un grupo nitro o nitro-
so, pudiendo los compuestos mencionados estar también sustitui-
dos, Como compuestos nitro o nitroso aliféticoé son adecuados
los correspondientes compuestos de cadena recta 6 ramificada

con uno a 12, preferentemente 1 a 8§ 4tomos de carbono. Como

compuestos nitro o nitroso cicloalifdticos entran en considera-

¢idn aquellos con 5 a 7 dtomos de carbono, preferentemente aque
llos con 6 dtomos de carbono en el sistema anular. Los compues—
tos nitro y nitroso aromdticos, que se pueden emplear en el
procedimiento de la presente invencidén contienen en el niicleo
aromdtico por lo general hasta 14 4tomos de carbono, preferen-
temente 6 a 10 dtomos de carbono. Como campuestos nitro o ni-
troso heterociclicos son adecuados, preferentemente, los hete—
rociclos de 5 y 6 miembros que, como heterodtomos, pueden con-
tener ox{geno y/o nitrégeno. Los compuestos heteroci{clicos pue-
den estar anillados también una o dosveces con el anillo aromé-
tico, en caso dado total o parcialmente hidrgogenado. Los com-
puestos.nitro o nitroso a emplear pueden contener 1 a 3 grupos
nitro o 1 & 3 grupos nitroso en la molécula. Como ulteriores
sustituyentes de los compuestos nitro y nitroso mencionados
entran en consideracién 4tomos de haldgeno, tal como fluor,

cloro, bromo; grupos hidroxilamino, dcido sulfénico, grupos

carboxilo, as{ como sus ésteres; grupos c, - ¢, =-elcoxi, gru-
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pos carbonilo y restos 01-012-a1quilo. Como compuestos nitroso
entran por lo general en consideracién todos los compuestos que
lleven un grupo nitroso de la méds distinta estructura, por
ejemplo, nitrosometilirea. De la literatura del ramo se conoce
con respecto a los compuestos nitroso que estos no se presentan
en un mimero tan grande como los correspondientes compuestos
nitro ya que los compuestos nitroso estdn consideradas por lo
general como sustancias iﬁestables.

Endetalle son los siguientes compuestos nitro
preferentemente adecuados para su empleo en el procedimiento
de la presente invenecidn: '

Nitrobencenos y halogenonitrobencenos, tales como
nitrobenceno, monocloronitrobencenos', dicloronitrobencenos,
tricloronitrobencenos, dinitrobencenos, mono-, di- y triclo-

rodinitrobencenos, nitrotoluenos y halogenonitrotoluenos, ta-

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, 4cidos mono-, di-nitronaftalinsul-
fénicos y sus sales, nitrofenoles, mono- di- y trinitrofenoles,
mono-, di-nitroanisoles, nitrodifeniléferes, 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 nitfobenzaldehido,
cloronitrobenzaldehidos, nitroacetofenonas, derivadoslde écido

nitrobenzéico, tal como 4cido nitrobenzéico, ésteres del 4cido

nitrovenzdico, 4cido mono- di-nitroclorobenzéico y ésteres, deir
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do nitrotoluflico y ésteres, 4cido nitrohidroxibenzéico y és-
teres, 4cidos nitrofenilsulfdnicos y sus sales, tales como 4ci-
dos nitrofenolsulfénicos y la sal sédica, dcido cloronitro-
fenosulfénico y la sal sédice,nitrofenilaminas tales como mono-
di-nitroanilinas, N-alquii—nitroanilinas, nitrodifenilaminas,

nitrocloroanilinas, nitroalcanos, tales como nitrometano, ni=-

troetano, 2-nitro~-S5-fenil-tio-metoxiacetanilida.

Como com@uestos nitroso entran en detalle en con-
sideracidén: terc.,-nitrosolentano, nitrosociclohexano, nitroso-
dietilanilina, nitrosodimetilamina, p-nitrosodimgtilanilina,
nitrosocresoles, ﬁitronaftenos, nitronaftilamina, nitrosoni-
trotoluenos, nitrosofenoles, 4cido nitrosopropiénico, nitroso-
resorcina, dcido nitrososalicilico y los ésteres del dcido
nitrososalicilico, nitrosotimol, nitrosotoluidina, N-nitroso-
difenilamina, 4cido hidroxinitrosonaftalinsulfénico, nitroso-
benceno, N-nitrosometiluretano, Nenitrosometildrea. |

Los compuestos nitro o compuestos nitroso orgdni-
cos se pueden tratar en las mds distintas formas con los ca-
talizadores de metal piréforos. Se pueden emplear bien libres
de disolvente en forma liquida o sélida o como soluciones en
disolventes acuosos o no acuosos de concentracidn arbitraria.
Como disolventes entran preferentemente en consideracién todos
los sistemas que bajo las condiciones correspondientes segin
el procedimiento de la presente invenciéﬁ son inertes con res-—
pecto a los compuestos nitro o nitroso en los compuestos corresT
pondientes., Por lo general forman los disolventes empleados
una fase homogénea con el compuesto nitro o nitroso. Para el

tratamiento segin la presente invencién sin embargo no es nece-

sario que el compuesto mitro o el compuesto nitroso se disuelva

homogeneamente en el disolvente. 81, por ejemplo, se emplea agua
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se forma por regla general, con el compuesto nitro un sistems
de dos fases que, sin embargo, es asimismo adecuado para el

procedimiento de la presente invencidn., En caso dado se pueden
emplear tales sistemas bifdsicos también en forma de una emul-

sién, por ejemplo, si se agregz un emulsionante adecuado.

Como disolventes pare los compuestos nitro o nitre
So orgénicos entran en consideracién los disolventes ya mencio-
nados para la suspensién del catalizador de metal piréforo a
emplear en el procedimiento de la presente invencién.

Los Eompuestos nitro o nitroso orgdnicos se pueden
dosificar a la suspensidn presentada del catalizédor de metal
piréforo o a la inversa. Preferentemente se dosifica la solu-
cién del compuesto nitro o nitroso orgénicos a la suspensién
del catalizador del metal piréforo, suspendiendose éste prefe-
rentemente en el mismo disolvente .que ha servido como disol-
vente para el compuesto nitro o nitroso orgdnico.

Como catalizadores de metal piréforos, que se
componen de uno o de varios componentes y que tamﬁién pueden
contener uno o varios metales activos, se pueden emplear para
el procedimiento de la presente invencién catalizadores de
metal cuyo cardeter piréforo se debe a la superficie o también
al hidrégeno fisica o quimica lizado, tal y como se describe,
por ejemplo, en Chemiker-Zeitung, 99, (1975), pdginas 447 hasta
448,

Por ejemplo, en el procedimiento de la presente
invencién se pueden emplear catalizadores piréforos que contie-
nen metales de los grupos IIa, IIIb, IVa, IVb, Va, VIa, ViIa,
VIITa y Ib del sistema peribdico segin Mendelejev (a = elemen-

tos de los grupos principales b = elementos de los grupos Se-—

cundarios) as{ como de las tierras raras. En detalle sean men .
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donados como ejemplo: talio, vanadio, cromo, manganeso, hierro”
cobalto, titanio, niquel, 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 invenciéon los
catalizadores Raney. Muy especialmente se utilizan loscatali-
zadores de niquel o que contienen niquel y hierro.

La reaccién se puede realizar hasta una temperatu-
ra maxima de 250°C, preferentemente en la zona de 20 hasta 200™1
Aqui es conveniente trabajar bajo adicidén de un gas inerte,
con reducida sobrepresion. En caso de que®" el catalizador de
metal pirdéforo por razones de seguridas se mantenga bajo agua
puede ser ventajoso retirar el agua lo mas posible, en caso
de emplearse el compuesto nitro o nitroso, como solucidén, in-
tercambiar el agua por el disolvente empleado. La duracion

del tratamiento con el compuesto nitro o bien nitroso segun

el procedimiento de la presente invencidnasciende desde unos

5 min, hasta unas 10 horas, preferentemente 10 min. hasta $ ho-
ras, con especial preferencia 15 min hasta 2 horas. Después

del tratamiento con el compuesto nitro o bien nitroso se sepa-
ra el catalizador ahora despiroforizado para su elaboracién,

lo que se realiza por lo general segun un proceso de filtracion
usual en la técnica. Seguidamente se lava el catalizador y en
caso dado se seca.

La posibilidad de una realizacién industrial del
procedimiento se explica a base de la despiroforizacion de
niquel Raney.

Niquel Raney pirdforo se presenta, despuds de
intercambiar el agua adherida por un disolvente adecuado, por

ejemplo, isopropanol, y se trata con la solucidn de un compues-j
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to nitro orgdnico, por ejemplo, dinitrotolueno en isopropanol,
en una proporcién de mol de N0, por g-4dtomo de Ni de 0,1 hasta
20:1 a 30 hasta 70°C.. Después de un periodo de reaccién de va—
rias horas, por ejemplo, cuatro horas, se separa el catalizador
por filtracién, en caso nécesario se lava con un disolvente
orgénico, por ejemplo, isopropanol, y se seca.

Ias soluciones que aqui se obtienen se elaboran,
bién segin procedimientos en si conocidos o, después de sus-
tituir el compuesto nitro consumido por compuesto nitro fresco,
ge vuelve a emplear en el procedimiento de la presente inven-
cién. La ventaja esenciai del procedimiento de la presente
invencién, en comparacién con los procedimientos hasta ghora
conocidos para la obtencidn de catalizadores total o parcial-
mente no piréforos, consiste én que los catalizadores despi-
roforizados no estdn contaminados por téxicos de contacto
¥ arrancan a temperaturas comparables o s0lo ligeramente mds
altas que los catalizadores piréforos en que se basan sin nin-—
guna activacién previa, es decir, la actividad catalitica de
los catalizadores despiroforizados segin el procedimiento de
la presente invencidén se puede comparar con la de los catali-
zadores piréforos. Al emplearse varias veces demuestran los
catalizadores despiroforizados segin el procedimiento de la
presente invencién una duracién de vida muy alta con activie
dad mantenida siempre igugl.

La realizacién técnica del procedimiento de la
presente invencién se puede efectuar en fase de producto de
pie, en fase de riego o en fase de gmseosa. El tratamiento de
los catalizadores Raney con compuestos nitro o nitroso se PUEw=

de realizar en forma discontinua o contfnua, por ejemplo, en

una cascada,
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La ventaja principal de los catalizadores no pi-
réforos obtenidos segin la presente invencién consiste en su
manipulacién totalmente libre de problemss que permite el

transporte y el almacenamiento sin disposiciones especiales

J y una dosificacién mfds exacta,en comparacibn con los cataliza-

dores piréforos.

. El envio de los catalizadores despiroforizados
segiin el procedimiento de la presente invencién se puede efec=-
tuar libre de las disposiciones de transporte para materiales
peligrosos, en forma seca, pudiendose envasar, almacenar y en-—
viar en bultos arbitrarios. Se suprimezlos materiales de las-
tre, tales como agua,donde por regla general estdn suspendidos
los catalizadores para su envio y almacenamiento. También se
elimina el péligro de la inflamacién de disolventes orgdnicos
o de otras sustancias combustibles hajo entrada de aire con
los catalizadores no piréforos obtenidos segin 1aApresente in-
vencién.

Al emplear catalizadores Raney pirdéforos en
merios libres de agua se anteconecta el intercambio de agua
por el medio necesario, por ejemplo, benceno, & la reaccidn
catalitica propiamente dicha. Al emplear catalizadores Raney
no piréforos, obtenibles segin el procedimiento de la pre=-
sente invencidn, se evita por lo tanto también ésta etapa de
procedimiento no exenta de peligro.

La presente invencién se refiere ademds al empleo
de los catalizadores de metal no piréforos para los mds dis~
tintos procedimientos de hidrogenacién. Por ejemplo,con los
catalizadores de metal no piréforos obtenidos seglin la presen=-

te invencién, por ejemplo, catalizadores de Raney, se pueden

realizar todas las hidrogenaciones que en general se realizan

=-13=
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con los catalizadores piroforos correspondientes. Para sefalar,!
por ejemplo, el margen de las posibilidades de empleo de los
catalizadores Raney né piroforos, se hace referencia a la mono-
grafia de B.M. Bogoslowski y S.S. Kaskowa ''Skelettkatalysatoren
in der organischen Chemie', VEB Deitscher Verlag der Wissenschai
ten, Berlin, 1960, capitulo 3, "Verwendung von Nickel-Skelett-
katalysatoren in der organischen Chemie', paginas 40-124.

Los catalizadores de la presente invencién se pueden emplear
para todos los procedimientos de hidrogenacion alli mencionados).

Por lo tanto, los catalizadores de metal obtenidos
segln la presente invencién se pueden emplear, por ejemplo,
para la hidrogenacién de hidrocarburos insaturados con enlace
etileno y/o enlace triple o de sistemas dieno, de compuestos
aromaticos, tales como por ejemplo benceno, naftalina, difenilo
y sus derivados, o de antraquinona y fenantreno, de compuestos
heterociclicos con atomos de oxigeno o de azUfre en el sistema
de anillo, de grupos carbonilo, de grupos carboxilo o de sus
asteres, de compuestos carbono-nitrogeno, tales como por ejem-
plo nitrilos, amidas de &cido, oximinas y cetiminas, de com-
puestos insaturados conteniendo halégeno, azufre, grupos nitroso
y nitro, de compuestos azdicos y azoxi, de hidrazinas, bases
de Schiff, iminas, aminas, de compuestos de carbono-oxigeno,
tales como por ejemplo alcoholes, éteres, Oxidos etildnicos y
peroxidos organicos y ozonidas, de compuestos de carbono-car
bono y de compuestos nitrégeno-nitrégeno.

Preferentemente se emplean los catalizadores de
metal obtenidos segin la presente invencién para la hidroge-
nacion de compuestos nitroso y nitro de hidrocarburos aromati-
cos y de nitrilos.

El empleo de los catalizadores de metal despirofo-
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rizados, obtenidos segin el procedimiento de la presente in- ]

vencion se explica a base de la hidrogenacion de una mezcla

1o

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

La hidrogenacion se efectla en un aparato de hi-
drogenacién de fase de producto de pie continuo que se compone
de cuatro reactores conectados en seria, de construccion
usual, con ayuda de los cuales se establece un circuito de hi-
drégeno .

En el aparato de hidrogenacién se suspende un
catalizador despiroforizado segun la presente invencién, por
ejemplo, niquel Raney-hierro, en una mezcla de isopropanol/aguai,
por ejemplo, con la composicién 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 presiéon mas
elevada, por ejemplo, 80-150 bar de presién de hidrégeno, y a
temperaturas de 100-200°C. El rendimiento maximo asciende apro-
Ximadamente a 5-6 toneladas de dinitrotolueno por hora. EI
consumo de catalizador es aqui de aproximadamente un 0,01-0,04%!
en peso de catalizador por kg de mezcla de dinitrotolueno.

Los resultados logrados en. la hidrogenacion
de mezcla de 2,4/2,6-dinitrotolueno (65/35) se aprecian asimis-
mo en el 2,4/2,6-dinitrotolueno (80/720) y en el 2,4-dinitroto-

lueno puro.

EJEMPLOS

Parte A: Catalizadores piréforos empleados.

Obtencién de catalizadores Raney de las correspondientes alea-

ciones de aluminio.

La aleacion Al finamente pulverizada se introduce

en porciones, bajo agitacion y bajo gas inerte, en lejia sédi-
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‘brepasar los 80°C. Una vez introducida toda la aleacién se de-

cién segih el procedimiento de la presente invencién segin los !

-16-

ca al 20-25%, debiéndose encontrar la proporcién entre g~dtomo
de Al y mol de NaOH entre'1=3 hasta 1:4. El aluminio contenido
en la aleacién se disuwelve como aluminato de 8odio-. bajo

vivo desarrollo de hidrkgeno. Durante el proceso de disolucidn
en el que por lo general sé extraen por disolucidén como minimo

un 95% de aluminio, la temperatura de reaccién no deberd so-

ja seguir reaccionando & 80°C adn durante una a dos horas y

el catalizador en bruto se decanta de la lejfa de aluminato. EL
catalizador en bruto se trata, pars eliminar la lejia de alumi=-
nato adherida, adn durante unz hora con 5~7 1itrés dé NaOH al
20%/kg de catalizador en bruto a 80°% y el lodo metdlico negro
obtenido después de la decantacidén se lava con agua hasta que
el pH del agua de lavado sea de 8.

Segin las instrucciones anteriores se pueden obte=—

ner los catalizadores Raney empleados para la despiroforiza-

gsiguientes ejemplos de ejecucién. La composicién de los distin-
tos catalizadores Raney figuran en la tabla a continuacién:

Composicidn de los catalizadores Ha empleados

Aleacién Catalizadores Ra
AL/N4 70,00% en peso de Al |Ra~Ni  95,00% en peso de Ni'
30,00% en veso de Ni 5,00% en peso de Al
A1/NL/Fe  60,00% en peso de Al | Ra-Ni-Fe 82,00% en peso de Ni'!
34,00% en peso de Ni 15,00% en peso de Fe
6,00% en peso de Fe 3,00% en peso de Al
Al/Ag 50,00% en peso de Al | Ra-Ag 95,00% en peso de Ag
50,00% en peso de Ag 5,00% en peso de Al
Al1/Cu 70,00% en peso de Al | Ra-Cu 95,00% en peso de Cu
30,00% en peso de Cu 5,00% en peso de Al




Aleacién Catalizadores Ra
41/Co 70 00% en peso de Al | Ra-Co 95,00% en peso de
30, 00% en peso de Co 5,00% en peso de
Al/Co/Fe 60,00% en peso de Al | Ra~Co~Fe 82,00% en peso de
34,00% en peso de Co 15,00% en peso de
6,00% en peso de Fe ooﬁ en peso de
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Al/Co/ 70,00% en peso de Al | Ra~Co- 91,50% en peso de
Ni/Fe 28, 307 en peso de Co | Ni-Fe 3, 65% en peso de

1,13% en peso de Ni 1,84% en peso de

0 57% en peso de Fe 3 00% en peso de

Al/Ni/Cu T70,00% en peso de Al | Ra=-Ni-Cu 87,30% en peso de
27, "00% en peso de Ni 9, 70% en peso de

3, OO% en peso de Cu 3,00% en peso de

Al/Cu/Zn 50,00% en peso de Al | Ra~Cu~Zn 64,00% en peso de
33,00% en peso de Cu 33, 00% en peso de

17,00% en peso de Zn 3, OO% en peso de

A1/Ni/ 60,00% en peso de Al | Ra-Ni- 87,30% en peso de
Fe/Cr 36, 007 en peso.de Ni | Fe~Cr 85% en peso de
2 00% en peso de Fe 4 85% en peso de

2 00% en peso de Cr 00% en peso de

Ni
Fe
Cr

Al/Ni/ 59,00% en peso de AL | Ra~Ni=- 75,70% en peso de
Fe/Ag 32, 00% en peso de Ni | Fe-Ag 18 90% en peso de
8 ,00% en peso de Fe 2 40% en peso de
1 00% en peso de Ag 3,00% en peso de

Ni
Pe
Ag

1) Al calcular los preparados de ensayo no se consideraron
partes de aluminio residual.

Aleacidn Catalizadores Ra

las

A1/Ni/ 59,00% en peso de Al | Ra-Ni- 75,70% en peso de
Fe/Cu  32,00% en peso de Ni | Fe~Cu 18 90% en peso de
8,00% en peso de Fe 2 40% en peso de

1 OO% en peso de Cu 3, 00% en peso de’

Ni
Fe
Cu

Al/Ni/ 59,00% en peso de Al | Ra=Ni~ 75,70% en peso de
Fe/Ti 32,004 en peso de Ni | Fe-Ti 18,90% en peso de
8, 007 en peso de Fe 2 40% en peso de
1 007 en peso de Ti 3, 00% en peso de

Ni
Fe
T4




Aleacidn

Catalizadores Ra
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KR

en peso de Al
en peso de Ni
peso de Fe
de V-

[eX ool

Ra~Ni- 75,70% en peso
YoV
2,40% en peso
3,00% en peso

de

18,90% en peso de

de
de

Ni
Fe
v

Al

de Al
de Ni
de Pe
de Mo

&

88
_R
8
]
[+
0
o

&

Ra=Ni=-
Fe~lo

75,70% en peso
18,90% en peso
2,40% en peso
3,00% en peso

de
de
de
de

Ni
PFe
Mo
Al
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de Al
de Ni

K&ER

en peso de Pb

75,70% en peso
18,90% en peso
2,40% en peso
3,00% en peso

Ra-Ni-
Fe=Fb

de
de
de
de

Ni
Fe
Pb
Al
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Ra-Ni-jlgz,OO% en peso
Pt 5,00% en peso
3,00% en peso

Ra-Ni-1)92,00% en peso
Pa 5,00% en peso
3,00% en peso

RarN1/1)92,00% en peso
Au 5,00% en peso
3,00% en peso

de
de
de

de
de
de

de
de
de

Ni
Pt
AL

Ni
Pa
Al

Ni
Au
Al
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1) Estos catalizadores Raney se prepararon por tratamiento ul-

terior de niguel Raney con las corresﬁondientes sales de

metal noble

Parte B: Catalizadores despiroforizados, ejemplos de ejecucién.

EJENPLO 1y=
Yespiroforizacidén.

En un aparato agitador del vidrio, provisto de
un embudo goteador célentable, de una tubuladura de alimenta-
cién para gas inerte y un tubo de ascensidn se desplaza antes
de comenzar el ensayo todo el aire por gas inerte. En caso de
que la reaccidn se efectue a la temperatura de ebullicién del
medio de reaccidn se ha de dotar el aparato de reaccidén adicio-
nalmente de un refrigerador de reflujo. Ahora se introduce el

catalizador Raney piréforo como suspensién en un disolvente,
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por.ejemplo, aproximédamente 100 g de niquel Raney como suspen-
sién acuosa, correspondiendo 50 g de niquel Raney al 100%, bajo
gas inerte, (lLas cantidades de catalizadores Raney indicadas
en todos los ejemplos siguientes se refieren a un 100% del con~-
tacto Raney corieSpondienfé). En la suspensién de catalizador
Raney-disolvente generalmente empleada se intercambia este di-
solvente por aquel disolvente del compuesto nitro, por ejemplo,
agua por isopropanol. En la suspensién de niquel Raney-isopro-
panol asi obtenida se gotea, bajo agitacidén, comenzando a tem-
peratura ambiente, la solucién conteniendo la cantidad nece-
saria de compuesto nitro, por ejemplo, 773,5¢ de'dinitrotolueno
como mezcla de 2,4/2,6-isémeros en la composicidén 80% en peso:
20% en peso (DNT 80/20) como solucidén al 10% en peso en. isopro-
panol, conforme a la proporcién previamente dada entre g-&tomo
de metal activo y mol de compuesto nitro. En el presente ejem—
plo asciende la proporcidn entre g-Ztomo de Ni y mol de DNT -
80/20 a 1:5.

Para evitar, en caso dado, una cristalizacién del
compuesto nitro disuelto se ha de emplear la solucidén del com-
puesto nitro, por ejemplo, como solucién de isopropanol calen-
tada a 40°C. Esta solucidén se agrega tan rapidamente de manera
que la temperatura de reaccién de, por ejemplo, 50°C‘no sea
sobrepasada. Como la reaccién es ligeramente exotérmica es su=
ficiente una refrigeracidén exterior con agua para mantener esta
temperature de reaccién. A esta temperatura se sigue agitando,
para completar la reaccidn, hasta llegar a un tiempo de reac—
cién total de 30 min. En una frita calentable se separa el
catalizador Raney asi tratado a 45 = 50°C de la lejfa madre,

se lava con 50 cc de isopropanol, se seca en corriente de gas

inerte y después se extrae como polvo seco no pirdforo, EL
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rendimiento asciende por lo general a un 95-98%. En el presen- !
te ejemplo se obtienen 49 g de niquel Raney no piréforo, co-
rrespondiente a un 98% de la teoria. Ia actividad del catali-
zador no piréfor& ast obtenido se determina en la hidrogenacién
de DNT 80/20 bajo condiciones standard.

Comprobaeidn.

80 X 0,1 g de dinitrotolueno sélido (80/20) as{
como 240 I 1 g de isopropanol y 10 g del catalizador Raney &
comprobar se pesan consecutivamente y se introducen en un auto=-
clave provisto de agitador de acero 'V4A de 0,7 litros de ca-
pacidad. .

En el autoclave se enjuaga con H2 y se somete a unh
prueba de presién a 100 bar de H, antes de comenzar con la hi-
drogenacién. Durante la reaccidén se registra la temperatura de
reaccién mediante un registrador de temperatura. La temperatu-

ra de reaccién,alcanzada después de arrancar, se registra. Al

comenzar la hidrogenacién se conecta el agitador debiendose
cuidar en todos los ensayos de que la velocidad de agitacién
sea constante, La mezcla de reaccién se satura con H2 bajando
la presidn inieial de 100 bar en algunos bar a un valor cons-
tante. Se vuelve a elevar la presién a 100 bar y se sigue agi-~
tento .durante 1-2 minutos. Hasta alcanzar la temperatura de
arranque se ha de calentar en caso dado mediante calefaccidn
adicional., La cantidad de hidrégeno consumida en el transcurso
de la hidrogenacidén se vuelve a completar cuidadosamente de-
terminando el calor que se libera durante la reaceidn la velo=
cidad de reaccidn, ya que la temperatura de hidrogenacién mdxi-
ma se encuentra en 100 £ 3°C. Por esta razén se recomienda

dejar que la presién inicial de 100 bar baje a.10 bar y traba-

jar a continuacién en el mdrgen de presidn de 10-30 bar hasta
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que no se aprecie ninguna recepcidén de Hé ¥ la temperatura de
reaccién baje lentamente, Esta asi terminada la reaccién. Esto
se aprecia también en que shora una elevacidn de la presién
a 100 bar de H, no produce ningin salto de temperatura ni nin-
guna disminucién de la présién. Bajo calentamiento desde el
exterior se sigue reaccionando bajo esta presién y la tempera-
tura alcanzeda al terminar la reaccidn durante. 10 minutos.
Terminada la hidrogenacién anteriormente descrita se separa
la mezcla de reaccidén obtenida por decantacién del catalizador
y éste dltimo se emplea, en caso dado, de nuevo para wlteriores
hidrogenaciones. A conzinuaciéﬁ se analiza 1la mézcla de reac-
cién a sus componentes., Si se efectuan las hidrogenaciones &
presiones mids altas se liberard tanto calor de reaccién que no
se podrd mantener la temperatura de hidrogenacién méxima pre-
viamente dada de 100%- 3%c. Para poder hacer indicaciones méds
exactas sobre la duracién de vida se han de realizar‘series
de ensayos con empleos miltiples del catalizador a comprobar.
_BJENPLOS 2 = 6.

Ia despiroforizacidn de Ni-Ra 30/70 se efectud

conforme al ejemplo 1 con DNT 80/20 como solucidén al 10% en
peso en isopropanol, pero modificando las proporciones entre

g=dtomo de Ni y mol de DNT.

Ejemplo | g de Ni-Ra [ g de DNT|Proporcién | Rendimiento
80/20 g-4dtomo de
Ni por mol
de DNT
2 41,36  128,1 121 40 g= 96,Té# de la
' teoria
3 47,8 11 1:0;75 46 g= 96,2% de 1la
© teoria
4 40,58 62,8 1:0,5 40 g= 98,5% de la
teorfa
5 48’65 37,7 130,25 48 &= 98,6% de la
teoria
6 32,0 12,4 1:0,125 | 31,58=98,4% de la

: teoria
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Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo

de comprobacién de actividad segin el ejemplo 1 los siguientes
f

valores:
Ejemplo | Usos en la Temperatura | Tiempo de| Consumo de Hé
hidrogegacién de arrangue | marcha
[’y [min] | [bax/

2 15, 55 33 225
2262 25-27 29-33 225

3 12, 41 29 225
2%.6%, 25-27 27-34 225

4 1% 58 31 230
12.62 25=28 22-31 210=225

5 18 52 31 225
22.15% 25-27 29-33 220-225
168.-30% 28 33 220

6 12 36 .33 220

EJEMPLO 7.

Se repiti& el ejemplo 1 empledndose sin embargo
27,70 g de Ni-Ra 100% con 1159 g de nitrobenceno sin disolven-
te, 1o que corresponde & una proporcién entre g-dtomo de metal :
activo (Ni) y mol de nitrobenceno de 1:20,

. Se obtuvieron 27,2 & (98,1% de la teorfa) de cata~-

lizador no piréforo.
EJEMPLO 8.~

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo
8,45 g de Ni-Ra 100% con 1770 g de nitrobenceno sin disolven-
te, lo que cqrresponde 2 una proporcién entre g-dtomo de metal
activo (Ni) y mol de nitrobenceno de 1:100,

Se obtuvieron 8,3 g (89,2% de la teorfa) de cata-

lizador no piréforo. El catalizador obtenido di§ en la compro-

bacién de actividad segin el ejemplo 1 los siguientes valores:
, |
19", uso  88% deitemp, de 230 ber de consumo 9 min de tiempo
arranque de Hy de hidroge-|
e .0 o nacién
2" ,~3. " 77-88"¢C " 230 " " 8-g " m
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conforme al ejemplo 4 con DNT 80/20 como solucién al 10% en pe-

80 en isopropanol, pero sin variacién del tiempo de reaccidn.

EJEMPLOS 9 — 12.~
La despiroforizacién de Ni-Ra 30/70 se efectud

23

Ejemplo g de Ni-Ra | g de DNT [ Tiempo de Rendimlento
reaccién
80/20 ¢

9 37,47 58 0,5 [37,18=99% de la
teoria

10 38,33 59,3 1 38 g=99% de la
teorfia
11 " 29,47 45,5 2 29 g=98,4% de 1a
teoria

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

EJEMPLOS 13-17.~

conforme el ejemplo 1 pero empleando una mezcla de isdémeros
de 2,4/2,6-dinitrotolueno (los isémeros siempre en la propor-
cién en peso 80:20) y 2,4/2,6-diaminotolueno (la mezcla de
isémeros de los diaminotoluenos se oﬁtiene por hidrogenacién
del dinitrotolueno anteriormente mencionado) como solucién

2l 30% en peso en isopropanol modificando las proporciones

La despiroforizacién de Ni-Ra 30/70 se efectué

entre g-4dtomo de Ni-y mol de DNT
Ejemplo | g de Ni~Ra | g de mezcla | Proporcién| Rendimiento
de isémeros| g-dtomo de
Ni por mol
de DNT
13 46,49 431 131 46,1g = 99% de la
teoria
14 39,24 240,5 1 s 0,666{38,9g = 99,1% de 1a
: teor{a
i teoria
16 22,82 52 13 0,25 |22,3g= 97,7% de la
: teoria
17 30,62 34,5 130,125 30,3g-98 9% de la
teoria

eidén de actividad segin el ejemplo 1 los valores siguientes:

Los catalizadores obtenidos dieron en la comproba-
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Ejemplo | Usos en la p hemperatura Tieggg de| Consumo de Hé
) hidrogenacidén de grranque | mar
Lo Juty/ [bax]
14 15 o | 42 29 220
2 .7 2528 26-28 220-225
15 1e " 46 29 225
22,492 24-26 27-31 225
16 12 68 38 230
- 22.-4¢ 26-217 34~-35 220-230
EJEMPLO 18.-

Se repiiié él.éjempidi13 empledndose sin embargo

. 32,44 g de Ni-Ra-Fe 100% con 122,6g de mezcla de isdmeros de

DNT/TDA, lo que corresponde a una proporcién entre g-dtomo de
metal activo (Ni+Fe) y mol de dinitrotolueno de 1:0,66. Se
obtuvieron 32 g (98,6% de la teorfa) de catalizador no piré=-
foro.

El catalizador obtenido dié, en el ensayo de
actividad segin el ejemplo 1,los siguientes valores:
157 uso 103°C de tempe- 235 bar de 67 min, 48 tIEHpo de’

ratura de consumo hidrogenacién
arranque duHy
29,49 24_3000 " " 220 " w 2936 " "
59,79 41-50%0 " v 220 w w  35.38 n "

- EJEMPLOS 19 a 23.-

La despiroforizacién de Ni-Ra-Fe se efectué se-
gin el ejemplo 1 con DNT 80/20 como solucién al 10% en isopro-
panol, pero variando las proporciones entre g-dtomo de Ni-Fe

y mol de DNT.

Ejemplo g de Ni-Ra-Fe g de DNT Proporcion Rendimiento
de gedtomo de

(Ni+Fe) por

mol de DNT
19 20,53 6343 1:1 20,2 g = 98,4 % de
. la teoria
20 3708 8715 130'75 37.1 g = 98.2 % de
. la teoria
21 5,97 64,3 1:0,5 41,7 g = 99,3 ¥ de
la-.teoria
22 39,54 30,3 1:0,25 39,2 g = 99,1 ¥ de
la teoria
23 38,48 14,5 110,125 28,2 g = 99,3 % de
la teoria
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Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo

de actividad segun el ejemplo 1 los siguientes valores:

Ejemplo Usos en la Temperatura Tiempo de Consumo de Hg i
hidrogenacién de~“rranque marcha
/min/ /bar/
19 1H 39 30 235
23.-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 34 235
23.-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 despiroforizacion de Ni-Ra 30/7 se efectud
segln el ejemplo 1 pero empleando DNT 65/35 como soluciones de
distinta concentracion en isopropanol y variando las proporcio-
nes entre g-atomo de Ni y mol de DNT.

Ejemplo g de Ni-Ra g de DNT Soluciodn Proporcién Rendimie:
en isopro- g-atomo de to (g= 1

panol Ni —-por mol % de la

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

Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo

de actividad segun el ejemplo 1 los siguientes valores.
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Ejemplo | Usos . en | Temperatura| Tiempo de| Consumo de Hé
la hidro~| de grranque| marcha
genacién [SE] i [bar/
24 12 60 18 230
292,-4¢ 24-30 17-19 235
25 12, 62 18 225
22.-32 ‘ 46-48 16-18 220
26 192, 62 14 235
29,-32 52-56 10-12 220
EJEMPLO 27.-

Se repitié el ejemplo 24 empleandose sin embargo
50 g de Ni-Ra-Fe 100% con 154,8 g de dinitrotolueno 65/35
como solucidén al 10% en peso en isopropanol, lo que corresponde
a una proporcién entre g-£tomo de metal activo (Ni+Fe) y mol -
de dinitrotolueno de 1 : 1.

Se obtuvieron 49,5 g (99% de la teoria) de cata-
lizador no piréforo. El catalizador obtenido dié, en el ensayo
de actividad segin el ejemplo 1, los siguientes valores:

1%%, uso 61°C de temperatura 235 bar de con- 18 min de

de arranque sumo de Hé tiempo de
: hidrogena~
0 cién
29,-42 28-30°C " 235 " 17-20 "

EJEMPLO 28.~
Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo

20,16 g de Ni-Ra 100% con 105,1 g de 2-nitroanisol como so-
lucién al 30% en peso en alcohol amilico lo que corresponde

a una proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol de

2-nitroanisol de 1:2.
La mezcla de reaccién = calent$ durante 0,5 h a

50°C. Se obtuvieron 20 g (99,2% de la teoria) de catalizador

no pirdforo. El catalizador obtenido dié, en el ensayo de ac-

tividad segin el ejemplo 1,los siguientes valores:
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27~

1%%, uso 110°C de temperatura 240 bar de con- 8 min de
de arrangue sumo de H, tiempo |
de hi-
droge=
nacién *
22,32 " 70-72%¢ " 240 " 7-8 ®

Se repite el ejemplo 1 empledndose, sin embargo,
9,18 g de Ni-Ra 100% con 233 g de sal trisédica del dcido
1-nitronaftalin-3,6,8-trisulfénico como solucidn a 18% en peso
en agua, lo que corresponde a2 una proporcién entre g-4tomo de
metal activo (Ni) y mol de compuesto nitro'de 1:3.

Ia mezcla de reaccién se calentd durante 0,5 ho-
ras a 50°C. Se obtuvieron 9,0 g (98% de la teorfa) de catali-
zador no piréforo.

EJEMPLO 30.~

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo,
19,61 g de Ni-Ra 100% con 105,2 g de p~nitroclorobenceno como
solucién al 10%4 en isopropanol, lo que corresponde a una pro-
poreién entre g-dtomo de metel activo (Ni) y mol de p-nitro-
clorobencenode 1:2. La mezela de reaccién se calentd durante
0,5h a temperatﬁra de ebullicién. Se obtuvieron 19,4 g (98,9%
de la teorfia) de catalizador no pirdéforo.
EJEMPLO 31~

Se repite el ejemplo 1 empleéndose sin embargo
10,63 g de Ni-Ra 100% con 77,8 g de 2-nitrodifeniléter (al
98,2%) como solucién al 10% en isopropanol, lo que corresponde
e una proporcién entre g-dtomo de metsl activo (Ni} y mol Ge
2-nitrodifeniléter de 1:2.

La mezcla de reaceidn se calentdé durante 0,5 h a
temperatura de ebullicién. Se obtuvieron 10,4 g (97,8% de la

teorfa)de catalizador no piréforo..

El catalizador obtenido did en el ensayo de activi-
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dad segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

19T, use 72°C de temperatura 300 bar de eggh 30 min de tiem-

de arranque sumo de po de hidro=-
o genacién
2e,-32 * 90-104°%¢ " 295 " 8-9 "

EJEMPLO 32.~
Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo

10,8 g de Ni-Ra 100% con 55,9 g de 2-nitroanisol como solu-
cidn al 10% en peso en isopropanol, lo que corresponde a una
proporcidén entre g~ftomo de metal. activo (Ni) y mol de 2-nitro-
anisol de 1:2.

La mezcla de reaccidén secalenté durante 0;5 ha
temperatura de ebullicién. Se obtuvieron 10,7 g (99,0% de la
teoria) de catalizador no pirdéforo.

EJEMPLO 33~

Se repite el ejemplo 1 empledndose sin embargo

14,55 g de Ni-Ra 100% con 85,7 g de 4-cloro-2-nitrofenol como
solucién al 30% en peso en isopropanol, lo que corresponde
& una proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol de
4-cloro-2-nitrofenol de 1:2, ‘

La mezcla de reaccidén se calenté durante 0,5 h
a 50°C. Se obtuvieron 14,4 g (98,9% de la teorfa) de catali-
zador no piréforo. ‘
EJEMPLO 34.-

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

solucién al 20% en peso en isopropanol, lo que corresponde &

una. proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol de
2,4-dinitrofenol de 1:2. La mezcla de reaccién se calentd du-

rante 0,5 h a 60°C. Se obtuvieron 16 g '(99,0% de la teoria)

de catalizador no piréforo.
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EJEVMPLO 35,.-

Se repitifel ejemplo 1 empledndose sin embargo
14 g de Ni~-Ra 100% con 65,2 g de 2-nitrotolueno sin disol-
vente, lo que correspondia a una proporcidn entre g-dtomo de
metal activo (Ni) y mol de 2-nitrotolueno de 1:2. La mezcla
de reaccién se calentd 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 teorfa)de catalizador no piréforo. '
EiEMPLO 364~

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargﬁ
15,23 g de Ni-Ra 100% con 31,6 g de nitrometano sin disolven-
te, lo que correspondia a una proporcidn entre g-dtomo de
metal activo (Ni) y mol de nitrometano de 1:2.

ILa mezcla de reaccién se calenté 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 teorfa) de catalizador no piré -
foro.

El catalizador obtenido dié en el ensayo de acti-
vidad segln el ejemplo 1 los siguientes valores:

1%T, uso  124°C de temperatura 255 bar de con~ 7 min, de

de arranque sumo de H2 tiempo de
hi%rogena«
. cidn
29 ,~48 86-94°c " 235-240 " 89 "

EJEMPLO 37,

Se repitié el eaemplo 1 empledndose sin embargo
17, 40 g de Nl-Ra 100% con 89,4 g de 2-nitro-1,4-dimetilbenceno
sin disolvente, 1o que correspondia & una proporcidén entre
g-étomo de metal activo (Ni) y mol de 2-nitro-1,4-dimetilbence-
no de 1:2,

La mezcle de reaccidén se calent§ durante 0,5 h

e 100 a 1,5 bar en el autoclave provisto de agitador. Se ob-




10

15

20

25

30

EJENPLO 38,

-30-

tuvieron 17,1 g (98,2% de la teorfa) de catalizador no pirdéforo,
El catalizador obtenido dié en el ensayo de acti-
vided segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

1°%, uso 84°¢ de temperatura 255 bar de con 8 min de tiem-
de arranqgue sumo de Hp po de hidro=
0 genacidn

22,-32 " T0=66"C " 140=250 " i) "

Se repitié el ejemplo 1 gmpleéndose sin embargo
13,77 & de Ni-Ra 100% con 42,0 g de 2-nitropropano como solu-
cién al 50% en peso en isopropanol, lo que correspondia a una
proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol de 2-nitro-
propano de 1:2, |

La mezcla de reaccidén se calenté durante 0,5 h
a 150°C hajo 1,5 bar en el autoclave provisto de agitador.
Se obtuvieron 13,4 g (97,3% de la teor{a) de catalizador no
piréforo.

EJEMPLO 39.-

vidad segin el ejemplo '1, los siguientes valores:

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo
24,69 g de Ni-Ra 100% con 161,3 g de 2,3-dicloronitrobenceno
como solucidn al 30% en peso de isopropanol, lo que correspon=
dia ‘a una proporeién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol
de 2,3-dicloronitrobenceno de 1:2.

La mezcla de reaccién se calenté durante 0,5 h
a temperatura de ebullicién. Se obtuvieron 24,4 g (98,8% de
la teorfa)de catalizador no piréforo.

El catalizador obtenido did, en el ensayo de acti-

1%F, uso 82°C de temperatura 250 bar de con- 8 min de tiempo
de arranque sumo de Hé de hidrogena-
° cién

22,=32 ®  70=54°C " 250-240 " 7 "
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EJEMPLO 40.= ‘

i
]
Se repite el ejemplo 1, pero sin embargo se emplean

8,36 g de Ni-Ra 100% con 65 g de decido picrico al :50% en H,0
como solucién al 10% en isopropanol, lo que corresponde a una
proporcién entre g-ftomo de metal activo (Ni) y mol de 4cido
picrico de 1:1. _

La mezcla de reaccidén se calent§ durante 0,5 h a
temperatura de ebulliEiGn. Se obtuvieron 8,3 gz (99,2% de la
teorfa) de catalizador no piréforo.

EJEMPLO 41.-

Se repite el ejemplo 1 empleandose sin embargo
7,88 g de Ni-Ra 100% con 30,5 g de dcido picrico puro como so-
lucidén al 10% en peso en agua, lo que corresponde a una pro-

porcidén entre g-atomo de metal activo (Ni) y mol de 4cido pierf

co de 1:1,

La mezcla de reaccidén se calenté durante 0,5 h
a 80-90°C. Se obtuvieron 7,7g (97,7% de la teoria) de catali-
zador no piréforo.

El catalizador obtenido did en el ensayo de acti-
vidad segin el ejemplo 1, los siguientes valores:

1%7. uso  48°C de temperatura 245 bar de consu~ 7 min de tiem

de arranque mo de Hé .po de hidro

o genacién
20 v 42% " 235 ~ m n

38, O 50°C " 235 " 7 "

EJEMPLO 42,.-

Se repitid el ejemplo 1 empledndose sin embargo
14,51 g &e Ni~Ra 100% con 77,8 g de -2-cloro-1-nitrobenceno
como solucién al 30% en peso en isopropanol, lo que correspon-
de a una proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol

de 2=cloro-1-nitrobenceno de 1:2.
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f como solucién al 20% en peso en isopropancl, lo que correspon- |

=32m

La mezcla de reaccién se calenté durante 0,5 h
a temperatura de ebullucién. Se obtuvieron 14,3 g (98,5% de
la teorfa) de catalizador no piréforo. El catalizador obtenido !

dié en el ensayo de actividad segiin el ejemplo 1 los siguientes

valores:
0
1%F, uso 76 C de temperatura 230 bar de con- 8 min de tiem
de arranque sumo de Hé po de hi-
° drogenacidnl
20,-42 ¥ 66=-82"C " 230 " 8-10 "

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo
13,62 g de Ni-Ra 100% con 60,7 g de 2-nitrodifenilsulfona
como solucidn al 10%'en peso en isopropanol, lo que correspon-
dia a una proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol
de 2-nitrodifenilsulfona de 1:1.

La mezcla de reaccién se calenté durénte 0,5 h a
temperatura de ebullicidn. Se obtuvieron 13,5 g (99,1% de la
teorfa)de catalizador no piréforo.

EJEMPLO 44.,=
Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo

20,32 g de Ni-Ra 100% con 85,2 g de 4-nitrosofenol como So-
lucidn al 20% en peso en isopropanol, lo gque correspondia a
una proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol de

4-nitrosofenol de 1:2.

Ia mezcla de reaccidn se calentd durante 0,5 h
a temperatura de ebullicién, Se obtuvieron 20,2 g (99,4 % de

la tedéria)de catalizador no piréforo.

Se "repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo
35 g de Ni-Ra 100% con 118,1 g de 3,5-dinitro-2-hidroxitoluenc
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dia & una proporcidén entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol
de 3,5-dinitro-2-hidroxitolueno de 1:1.

La mezcla de reaccién se calent§ durante 0,5 h
a temperatura de ebullicién. Se obtuvieron 34,9 g (99,7% de
la teorfa) de catalizador no piréforo.
EJEMPLO 46,~

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo
23,40 g de Ni-Ra 100% con 78,80 g de 3,5-dinitro-2-hidroxito-
lueno como solucidén al 10% en peso en glicol, lo que corres=
pondia a una proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y
mol de 3,5=dinitro-2-hidroxitolueno de 1:1. .

‘ La mezcla de reaccién se calent$ durante 0,5h

a 90-100°C.

Se obtuvieron 23,3 g (99,5% de la teorfa) de ca-
talizador no piréforo.

El catalizador obtenido d4ié en el ensayo de acti=
vidad segiin el ejemplo 1 bs siguientes valores:

1%%, uso 64°¢ de temperatura 230 bar de con~ 8 min, tiempo

de arrangue sumo de de p%droge-
29; " 50°¢ B 230 " 7 Bacilna
3 ] . " 54°c " 230 " 7 "

EJEMPLO 47.—

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo
16,65 g de Ni-Ra 100% con 56 g de 3,5-dinitro-2-hidroxitolueno

‘como solucidén al 30% en peso en poliglicol P 400, lo que co-

rrespondia a una proporcidén entre g-dtomo de metal -activo
(Ni) y mol de 3,5-dinitro-2-hidroxotolueno de 1:1.
La mezcle de reaccién se calent durante 0,5 h

a 90~100°C.

Se obtuvieron 16,5 g (99,0% de la teorfa) de ca~

w33
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talizador no piréforo. El catalizador obtenido didé en el ensayo]
de actividad segun el ejemplo 1 los siguientes valores:

I~ uso 700 de temperatura 235 bar de con- 8 min de tiempo
de arranque sumo de Hp de hidrogena-
n cion

2a " 54°C E 235 " 8

39 - 54°c " 235 " 8 *

EJEMPLO 48.-

Se repitid el ejemplo 1 empleandose sin embargo
26,62 g de Ni-Ra 100% con 89,8 g de 2,4-dinitroanisol como so-
lucién al 20% en peso en isopropanol, lo que correspondia a
una proporciéon entre g-atomo de metal activo (Ni) y mol de
2 ,A-dinitroanisol de 1:1.

La mezcla de reaccion se calentd durante 0,5 b
a temperatura de ebullicion, Se obtuvieron 26,5 g (99,5% de
la teoria)de catalizador no piréforo.
EJEMPLO 49.-

Se repitié el ejemplo 1 empleandose sin embargo
13,76 g de Ni-Ra 100% con 35,4 g de Z2-nitro-benzaldehido como
solucion al 10% en peso de isopropanol, lo que correspondia
a una proporcion entre g-atomo de metal activo (Ni) y molde
2-nitrobenzaldehido de 1:1.

La mezcla de reaccion se calentd durante 0,5 h
a temperatura de ebullicién. Se obtuvieron 13,5 g (98,1% de
lateoria) de catalizador no piroforo.

El catalizador obtenido dié en el ensayo de acti-
vidad segun el ejemplo 1 los siguientes valores:

In. uso HM°C de temperatura 250 bar de con- 9 min de tiempo
de arranque sumo de Hp de hidrogena-
cion
29.-39 * 65-70°C " 230-240 " 8-9 "
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EJEMPLO 50.=

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo,
2f,63 g de Ni-Ra-100% con 115,7 g de nitrobenceno como solu=
cién al 10% en peso enisopropanol lo que correspondia a una
proporcién entre g-dtomo de metal activo (§i) y mol de nitro-
benceno de 1:2, La mezcla de reaccidénse cglenfd durante 0,5 h
& temperatura deebullicién. Se obtuvieron 27,4 g (99,1% de
la teorfa) de catalizador no piréforo.

EJEMPLO 51.=

Se repitid el ejemélo 1 empledndose sin embargo
24,76 g de Ni-Ra 100% con 51,8 g de nitrobenceno; como solu-
cidn al 30% en peso en etilenglicol-mono-toliléter, lo que
correspondia & una proporcidén entre g-dtomo de metal activo
(Ni) y mol de nitrobenceno de 1:1.

La mezcla de reaccién se calenté durante 0,5 h
a 100°%c.

Se obtuvieron 24,6 g (99,3% de 1la teoria) de cata-
lizador no piréfiro. '

El catalizador obtenido di§ en el emsayo de acti-
vidad segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

1%%, uso 60°C de temperatura 210 bar de con~ 7 min, de tiem-

de reaccién sumo de H, po de hidro- -
genacién.
2e, " 54% " 200 " "
30 » 4% " 210 " 8 "

EJENPLO 52,

Se repitid el ejemplo 1 empledndose sin embargo

20 g de Ni~Ra 100% con 41,9 g de nitrobenceno como solucién

al 30% en peso en pirocatenica, 1o que correspondia a una

| = 2

proporeidn entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol de nitrobet

ceno de 1:2.°

La mezcla de reaccién se calenté durante 0,5 h a
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1%, uso 549C ae temperatura 235 bar de con- 7 min de tiempo

~36=

100%¢,

Ia mezcla de reaccidn se calentd durante 0,5 h
a 100°C, Se obtuvieron 19,& g (98,5% de la teorfa) de catali-
zador no piréforo. _

El catalizador obtenido dié en el ensayo de ac~
tividad segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

15T, ugo 64°C de temperatura 260 bar de con- 9 min de tiempo

de arranque sumo de H2 de hidrogew
nacién
2e  n» 72% " 255 " "
3¢ v 76% n 250 " 9 "

EJEMPLO 53,
Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin ehbargo

25,41 g de Ni-Ra 100% con 53,2 g de nitrobenceno como solucidn
al 30% en peso en 3-acetoxi-fenol,lo que correspondia a una
proporcién entre g-dtomo de metal activo (Ni) y mol de nitro-

benceno de 1:1.

La mezcla de reaccidn se calenté durante 0,5 h
a 10000. Se obtuvieron 25,3 g (99,5% de la teorfa) de cata-
lizador no piréforo.

Bl catalizador obtenido dié en el ensayo de acti~-

vidad segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

de arranque sumo de H2 de hidrogena~
cién
2e, » 60% " 240 " 8 "

30 " 68% " 235 " 7 "

EJEMPLO 54~ |
' Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo

23,25 g de Ni-Re 100% con 48,7 g de nitrobenceno como solucién
al 30% en peso en trietilenglicol dimetiléter lo que correspon-

dia a una proporcf6n entre g~dtomo de metal activo (Ni) y mol °



10

de nitrobenceno de 1:1.

La mezcla de reaccién se calentdé durante 0,5 h a

100 c.

Se obtuvieron 23,0 g(98,9% de la teoria) de cata-

lizador no piroéforo.
El catalizador obtenido dié en el ensayo de activij-
dad segun el ejemplo 1 los siguientes valores:

17uso 66°C de temperatura 220 bar de con- 7 min de tiempo
de arranque sumo de Hr de hidrogenacién

23 ' 58°C " 230

\I

3a " 70°C " 235 8
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se efectud segin el ejemplo 1, pero empleando sin embargo DNT

65/35 como soluciones en los distintos disolventes con distin-

EJEMPLOS 55 hasta 70,.=

tas concentraciones.

D

La despiroforizacién de Ni~Ra 30/70 y Ni-Ra-
|

!{‘Jl gde de | Propor- Disolvente iConcentraq Condiciones [ Rendinlento
Plo | Wi-Ra| DNT | eién g cidn de 14 de resccitn
de dtomo |eolueién
de NL por [de DNT
mol de
55 |1 1 112 ‘!nﬂ.uo-ﬂgul-llo ropanol 0 0,5k 50° | 18,2897,2X de la teorfe
56 1:':: 1::'1 1¢2 .m{:’.’.f:..t.i’ opro- Jo o'sn $0% 13.1.-9n'z;u s teord,
o ]

' panol /505:61325‘/ 3 ' * ’ ore
57T (23,13 { 71,5] 111 |]glicerim 30 0,5h 50% | 23,09-99,4% de 1a teorfa
%8 (19,49 [ 60,2 13 1-butanol-agus /90%s10%/| 30 0,5h 70°¢ | 19,1¢%97,9% du 1a teorfe
65 32,30 {100 111 isopropanoleagus 10 0,5h 50% | 32,0g%99,0% de 1a teorfa
59 22,15 | 68,6 1371 |wetamol-agua /50fr20%/ 10 0,51 60%0 | 22,0g+99,3% de 1a teoria
60 26,46 | 81 11 mpm-nol-si 10 0,52 stu- | 26,0g%98,2% de¢ la teorfs

' 9 760%:40 lldeida |
61 21,38 | 66,2] 1t etanol-agus /Muoﬂ/ 30 0,5h 60°0 | 21,1#=98,7% de & teoria
64 22,68 | 70,2] 1¢1 |femod ' 30 0,58100°0 | 22,22%97,6% de la teorfs
& |s7,7 [178,7 [ alo%gmgkfm 20 0,5h 50°C | 57,2899,1% de 1a teoria
6 1 imopropanol-a, 0,5h 55°C 8 8,9% de la teord
"l 49 152 13 %om&/ gun 30 +5h 55 48,5gw98,9% de la teoria

ds (toroo de

1~Ru- 1+r-)g
Fo nol d. NT
62 |20 61,3 tenceno 30 2'22'°°°° 19,8¢=99,0% de 1x teor{a
*
63 |20 61,3] 131 oiolohexano 30 n.g::_oo"c 19,6g+98,0% de la teoria
68 [40,89 {125,4] 1131 anm-mm 10 0,5h 50°0 | 40,6¢=99,3% de 1a teorfa
120%/
89 142,35 h3o 11 1eopropancl-agus 20 0,5h 50° | 42,05=99,1% de la teorfe
1}
70 |s1 56,6 131 100 5;%.““ 30 0,5h 55% | 50,56%99,0% de a teorfa
{1




Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo de ac

tividad segun el ejemplo 1 los siguientes valores:

Ejemplo Usos en la Temperatura Tiempo de Consumo de
hidrogenacién de arranque marcha
_¢mind /bar/
55 19. 90 12 255
29.-39 90-100 10-11 240
57 19 84 13 250
29.-49 74-76 9-11 245
58 19. 96 14 250
29.-49 82-96 10-12 250
65 19. 76 27 220
29.-39 90-92 23 210
59 19. 86 8 240
29.-39 70 7-8 240
60 19 114 9 260
29 90 8 260
39 85 8 260
6l 19. 64 7 240
29.-39 56-62 7 240
64 19. 66 6 210
29.-39 62-70 7-8 215
66 19. 78 22 210
29.-39 78-82 16-18 210
67 19 76 18 230
29.-39 60-78 17-20 230
49.-59 80-84 18 230
62 19. 100 8 220
29.-39 72-70 8 220
68 19. 80 18 240
29.-39 75-80 20-21 235
69 19. 72 17 230
29.-49 66-74 15-17 230
70 19. 74 17 230
29.-39 66-72 15-17 225-235
49.-69 74-76 17-18 230

EJEMPLOS 71 hasta 75.-

La despiroforizacian de Ni-Ra-Fe se efectud segun 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- Proporcidn Rendimiento
puesto ni- g-atomo de

tro (Ni+Fe)/por
mol de com- (o=% de la
puesto nitro teoria)
71 18,46 108g 4- 1 :2 18,1 g= 98
cloro-2-
nitrofe-
nol
72 19,63 114,7 ¢ 1 :2 19,3 g= 98,3
l-nitro-
naftalina
73 25,64 130,5 g 1 :2 25,2 g= 98,3
2-nitro-1.,4
dimetilben-
ceno
74 16,1. 49,8 g de 1 -7 15,9 g= 98,7
2., 4-dinitro
fenol e
75 17,82 73,9 g ni- 1 : 2 17,6 g= 98,8
trobenceno

EJEMPLO 16 .-

Se repitid el ejemplo 1 empleandose sin embargo 22,75 ¢
de Co-Ra 100% con 95 g de nitrofenol como solucidn al 30% en
peso en isopropanol, lo que correspondia a una proporcidn entre
g-atomo 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 (997?3% de la teoria)
de catalizador no pirdforo.

EJEMPLO 77.-

Se repitid el ejemplo 1 empleandose 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, 1o que correspondia a una
proporcidn entre g-atomo de metal activo (Co) y mol de dinitro-

tolueno de 1:1.

La mezcla de reaccidnse calentd durante 0,5 h a tempe-
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EJEMPLO 79.-

~4

ratura de ebullicién. Se obtuvieron 18,4 g (99,1% de la teorfa |
de catalizador no piréforo.

El catalizador obtenido dié en el ensayo de actividad

segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

1%F uso  130°C de temperatura 280 bar de con- 32 min de tiem=
de arrangue sumo de Hé po de hidro-
o genacién
2¢,-38 " 124=-128°C " 275=280 30-32 "
BJEMPLO 78.=-

Se repitié el ejemplo 1, empledndose sin embargo 44,58g|
de Ni-Ra 40/60 1004 ( el Ni-Ra 40/60 se obtuvo de una aleacién
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 soluciédn al 30% en peso en
isopropanol, }Jo que correspondia a una proporcién entre g-&tomo
de metal activo (Ni) y mol de dinitrotolueno de 1:5.

La mezcla de reaccién se calentd durante 0,5h a tempe-

ratura de ebullicién. Se obtuvieron 44,4 g (99,5% de la teorfa ;

de catalizador no piréforo.

Se repitié el ejemplo {1 empleindose sin embargo 38,1 g
de Ni-Ra 50/50 100% (el Ni-Ra 50/50 se obtuvo de una aleacién
de Ni-Al, 50% en peso de Ni y 50% en peso de Al) con 236 g de
dinitrotolueno 65/65 como solucién al 30% en peso en isopropanol
lo que correspondia a una proporcién entre g-dtomo de metal ac~
tivo (Ni) y mol de dinitrotolueno de 1:2.

La mezcla de reaceidn = calentd durante 0,5 h a tempe-
ratura de ebullicién. Se obtuvieron 37,7 g (98,9% ﬁe la teoria)
de catalizador no piréforo. )

EJEMPLO 80.=

Como ejemplo para el empleo del niquel Raney no piréfo-

r0 para la hidrogenacidén de aromatos se hicieron reaccionar 200

1-

g
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de tolueno con 10 g de niquel Raney despiroforizado segin el }
ejemplo 1 en un autoclave de 0,7 litros de capacidad, provisto i
de agitador, a una temperatura de reaccion de 230-240°C y

100 bar de presion de hidrégeno. La temperatura de arranque
ascendié a 195°C. Después de un tiempo de hidrogenacioén de

15 min y un consumo de hidrégeno de 525 bar se habia reacciona-
do el tolueno cuantitativamente. El metilciclooctano obtenido
tenia una dureza del 99,99%

EJEMPLO 81.-

Como ejemplo para el empleo de niquel Raney no piréo-
foro para la hidrogenacion de aromatos se hicieron reaccionar
220 g de benceno y 10 g de niquel Raney despiroforizado segun
el ejemplo 1 enum autoclave de 0,7 litros de capacidad, pro-
visto de agitador, a una temperatura de reacciéon de 220-230"0
y 100 bar de presién de hidroégeno. La temperatura de arranque
ascendi6 a 182°C. Después de un peridédo de hidrogenacioén de
15 min y un consumo de hidrégeno de 600 bar habia reaccionado
el benceno cuantitativamente. El ciclooctano obtenido tenia
una dureza de un 99,99%.

EJEMPLO 82.-

Como ejemplo para el empleo de niquel Raney no piréfo-
ro para la hidrogenacién de compuestos nitro se hicieron reac-
cionar 200 g de 2-nitrotolueno, 10 g de niquel Raney despiro-
forizado segun 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 reaccién maxima de 130-140°C
y 100 bar de presion de hidrégeno. La temperatuta de arranque

ascendié a 96°c. Después de un periodo de hidrogenacion de

16 min y un consumo de hidrégeno de 350 bar se habia reacciona-_

do el nitrotolueno cuantitativamente a toluidina.
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EJEMPLO 83.-

i
Se repitid el ejemplo 82 empledndose sin embargo 200 g j

de nitrobenceno y 10 g de Ni-Ra despiroforizado segun el ejem-

plo 1. Las condiciones de reaccién fueron 100 bar de presiodn
de hidrégeno y un maximo de 150-160°C de temperatura de reac-
cién. La temperatura de arranque fua de 98°C. Después de un
periodo de hidrogenaciOn de 15 min y un consumo de hidrogeno
de 300 bar habia reaccionado el nitrobenceno cuantitativamente
a anilina.

EJEMpLO_ 844"

Como ejemplo para el empleo de niquel Raney no piroé-
foro para la hidrogenaciOn de definas se hicieron reaccionar
200 g de ciclooctadieno-1,5 con 10 g de niquel Raney despiro-
forizado segun el ejemplo 1 en un autocalve de 0,7 litros
de capacidad, provisto de agitador, a una temperatura de reac-
cion de 190-200°C y una presion de hidrégeno de 100 bar . La
temperatura de arranque ascendié a 142°C. Después de un perioé-
do de hidrogenaciOn de 12 min y un consumo de hidrégeno de 265
bar habia reaccionado el ciclooctadieno en forma cuantitativa. ;

El ciclooctano obtenido tenia una pureza de 98,4%.
EJEMPLO 85.-

En una instalacién semiindustrial, compuesta de dos cal-
deras de 50 litros de capacidad, que se habian conectado a
través de un filtro, se trataron, segun-el ejemplo 1, tandas
con 2 kg de contacto fresco al 100%. Una caldera servia aqui
como recipiente de reaccion y la segunda para la preparacion
de la solucidon nitro necesaria.

La reaccion se realizé de la manera siguiente:

En la caldera 1 se introdujeron 2 kg de niquel Raney

100% correspondientes a 4 kg de suspensién acuosa. EI agua se
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intercambié por isopropanol y la suspensién secalenté 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 proporcioén
entre g-atomo de Ni y mol de DNT 65/35 de 1:1 se dosificod so-
lucién al 30% preparada en la caldera 2 a la suspensién de
catalizador introducida en lacaldera 1. ElI tiempo de reaccion
total se fijoé en 30 min. Terminada la reaccién se libero el
catalizador en el filtro de la lejia madre adherida, se lavo
ccnlsopropanol y se soplé con Ng hasta estar seco. Se obtuvie-
ron 1,96 kg de niquel Raney no piréforo, correspondiente a un
98% de la teoria.
EJEMPLOS 86 hasta 92.-

La despiroforizacién de Ni-Ra y Ni-Ra-Fe en una insta-
lacion semiindustrial se efectué segdn el ejemplo 85 pero con

otras concentraciones de la soluciéon de DNT 65/35 en isopro-

panol .
Ejemplo g de Ni-Ra g de DNT 65/35 Rendimiento
(g=% de la teo-
ria)
86 2000 6180 como solucién al  1970g* 98,5
20% en peso en iso-
propanol

87 2000 6180 como solucion al 1980g= 99,0
10% en peso en iso-
propanol

88 2000 6180 como solucion al 1950g= 97,5
30% en peso en una
mezcla de isopropanol-
agua (80%:20%)

g-Ni-Ra-Fe

89 2000 6124 como solucién al  1950g= 97,5
20% en peso en iso-
propanol

90 2000 6124 como solucién al  1970g= 98,5
10% en peso en iso-
propanol

91 2000 124 como solucion al 19609= 98,0

0% en peso en una
mezcla de isopropanol-

agua (80%:20%)
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Ej emplo g de Ni-Ra g de DNT 65/35 Rendimiento
(=% de la
teoria)

92 2000 6124 como solucion al 19S0g=99,0

Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo de ac-

0% en peso en una mez
cia de isopropanol- *
agua (80%:20%)

tividad segun el ejemplo 1 los siguientes valores.

Ejemplo Usos en la_
hidrogenaciéon de arranque marcha

86 1$.
29.-42
87 19.
22.-49
88 12 ..
22.-63
72.-99
89 _
221-109.
112.-143.
o1 19.
22.-132.
92 12.
22.-103.
EJEMPLO 93.-

Se repitid

2000 g de Ni

mo solucion

(80%:-20%), 0o que correspondia a una proporcién entre g-atomo

-Ra-Fe 100% con 6124 g de dinitrotolueno 65/35 co-

Temperatura Tiempo de Consumo de Hg

/min/ /bar/
86 36 .
76 23 350
66 20 240
31 20 235

s i

94

68 13 250
- 56-66 12-33 235
80-86 36-56 235
76 13 245
72-96 13- 56 235
64 17 245
64-92 16-56 236

el ejemplo 85 empleandose, sin embargo,

al 30% en peso en una mezcla de isopropanol-agua

de metal activo (Ni+Fe) y mol de dinitrotolueno de 1:1.

Se obtuvieron 1980 g (99% de la teoria) de catalizador

no piréforo.

El catalizador obtenido dié en el ensayo de actividad

segun el ejemplo | 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-
n nacién
20-103 " 58-760C " 230 " 12-25 "
110.-120  82-90°C " 230-235 31-52 a

Para determinar la influencia del tiempo de almacena-
miento sobre la actividad del catalizador se realizaron 3y
12 meses después nuevos ensayos de actividad. La temperatura
de hidrogenaciéh maxima de 100°C indicada en el ejemplo 1 fué
aqui sin embargo sobrepasada.

Actividad después de tres meses:

1~. uso 70"0 de temperatura 245 bar de con- 16 min tiempo

de arranque sumo de Hp de hidroge
nacién
20.130 " 68-92°C " 240 " 13-18 a
140.353 ' 96-120°C " 240 " 13-19 "

Actividad después de un afio:

I+ uso 84°C de temperatura 210 bar de con- 22 min tiempo

de arranque sumo de Hp de hidroge-
n nacién
23.-160""" 72-98°C " 190-200 " 12-17 "
173.-300" 106-124°C " 185-195 " 12-14 "

EJEMPLO 94._-

Se repitié el ejemplo 91 empleandose 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 correspondia a una proporcién entre g-atomo
de metal activo (Ni+Fe) y mol de dinitrotolueno de 1:1.

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

El catalizador obtenido dié en el ensayo de actividad
segan el ejemplo 1 los siguientes valores:
También aqui se sobrepasé la temperatura de hidrogenacién ma-

xima indicada en el ejemplo 1.
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4

60"0 de temperatura 265 bar de con- 16 min tiemoc
de arranque

-er uso
2B.-163 "  66-88°C
17a.-45a " 90-124°C

Se comprobd,

sumo de Hg

240
245

de hidro-!

genacion j
13-18 i
15-20 "

ademas, la influencia del tiempo de alma-

cenamiento sobre la actividad del catalizador.

Inl= uso
23.-103*
113.-303"

Después de almacenar durante 3 meses:

80°C de temperatura 235 bar de con- 17 min tiempo

de arranque

72-88°C
92-122°C

220
220

sumo de Hg

Después de almacenar durante 6 meses:

86"0 detemperatura 230 bar de con-

de arranque sumo de BL
N

17~ . uso

23.-1s. " 70-98°C
113.33.- ™ 100-120°C
EJEMPLO 95.-

220
~ 220

de hidro-
genacion

G

17 min tiempo
de hidroge
nacion

15-21 "
13-17 "

Se repitié el ejemplo 85 empleandose sin embargo 2.026g

de Ni-Ra-Fe 100% con la solucidén de reaccidn organica obtenida

analogo al ejemplo 85 por adicidén de DNT 65/35 fresco completa-

da a un contenido 3*140 g de DNT 65/35, .10 que correspondia

a una proporcion entre g-atomo de metal activo (Ni+Fe) y mol

de DNT de 1 : 0,5. Se obtuvieron 2000 g (98,7% de la teoria)

de catalizador no pirdéforo.

El catalizador obtenido di6é en el

ensayo de actividad segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

para obtener sin embargo el mayor nimero posible de empleos

repetidos de un mismo catalizador se sobrepasé sin embargo la

temperatura debidrogenacién maxima de 100°C indicada en el

ejemplo 1.

1IN uso 90°C de
dearranque

23.-6s " 76-88°C "

73.433 " 96-122°C "

temperatura 255

250
250

bar de con- 15

sumo de EL

N

min tiempo
de hidroge-
nacion

15-21 '
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Se repltié el ejemplo85 empledndose sin embargo |

2009 g de Ni-Ra-Fe 100% con la solucidén de reaccién orginica
obtenida andlogo 8l ejemplo 95 mediante adicién de DNT 65/35
fresco hasta completar un contenido de 3114 g de DNT 65/35,

lo que correspondia a una proporcidn entre g-dtomo de metal
activo (Ni+Fe) y mol de DNT de 1:0,5. Se obtuvieron 1998 g
(99,4% de 1la teorié) de catalizador no piréforo. El catalizadoﬂ
obtenido dié en el ensayo de actividad segin el ejemplo 1 los
sigulentes vglores: para obtener sin embargo el mayor minero
posible de empleos repetidos de un mismocatalizador se sobre-
paso la temperatura de hidrogenacidn mdxima de 100° indicada
en el ejemplo 1.

1%, uso 78%C de temperatura 230 bar de con- 18 min tiempo de

de arranque sumo de Hé hidrogenacién
29,92 " 68-90°C " 240 " 18 "
102,.~502" 104-132 Cc " 260 " 20 "

EJEMPLO 97.=

Se repitié el ejemplo 1 empledndose sin embargo

24,94 g de Ni-Ra-Au 100% con 75,2 g de dinitrotolueno 65/35 !

como solucidén al 30% en una mezcla compuesta de isopropanol-agua

(80 s 20% en peso) lo que correspondia a una proporecidn entre

g~dtomo de metal activo (Ni+Au) y mol de dinitrotolueno de 1:1.

Se obtuvieron 24,5 g (98,2% de la tworfa) de cata~ '

lizador no piréforo.
El catalizador obtenido dié en el ensayo de activi

dad segin el ejemplo 1 los siguientes valores:

1%%, uso 78%C de temperatura 230 bar de con- 9 min tiempo de
0. de arranque sumo de H, hidrogenacién
.2¢ »  66% " 230 " 8

32 72% " 230 " 8 "

T
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EJEMPLOS 98 - 112.-

los distintos catalizadores Raney:

Ejemplo

98
99

100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112

Se repitid el ejemplo 97 empledndose sin embargo

g de catalizador g de DNT Propor-

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
RazZnCu

21,3 g de
NiRaCoFe

26.67 g .

NiRaPd

20n57 g de
NiRaPt

65735

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

-Rendimiento

24,383 98,
23,583.98,0%
22,853=99,0%
25,66~ 99,0
20,10g=98,0%
24,88g=98,0%
18,349=98,0%
21,259g=98,0%
24 ,509=93, 0%
19,82g=97,0%
21,009=99, 0%
20,209=97,0%
20,879i=98,0%
26,403-99,0%

20,40g9=99, 0%

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

de la
teoria

Los catalizadores obtenidos dieron en el ensayo de

actividad segun el ejemplo 1 los siguientes valores:
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Ejemplo Usos en la Temperatura Tiempo de Consumo de Hg

hidrogenacioén marcha
/min/ JT,ar7
08 12. 120 33 310
22.-32 102-94 27-31 300
Q9 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 12 265
22.-39 50 11 250
103 19 106 14 260
22.-32 62 9-11 240
104 12 94 11 250
22 L 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 repitid el ejemplo 1 empleandose sin embargo
40,4 g de Ni-Ra 100% en forma de tabletas con 210 g de nitro-
metano 100%, lo que correspondia a una proporcion entre g-atomo
de metal activo (Ni) y mol de nitrometano de 1:5. La mezcla
de reaccidn se calentd durante 2,5h a temperatura de ebullicidn}.

i
Se obtuvieron 40 g (99% de la teoria) de catalizador no piréfo-

ro.
El catalizador obtenido di6é en el ensayo de acti-
vidad segdn el ejemplo 1 los siguientes valores:
1~N. uso 126°C de temperatura 240 bar de con- 8 min de tiem-
de arranque sumo de Hp po de hidro-
genacion
29 " 86°C " 240 " 8 "
39 - 80°C a 240 a 12 "
EJEMPLO 114.-
Se repitiod el ejemplo 1 empleandose sin embargo

31,5 g de Ni-Ra 100% con 74,5 g de o-nitrofenol como solucién

al 26% en peso en 10% en peso de solucion de NaOH (correspondier
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te a 21,44 g de NaOH 100%), lo que correspondia a una propor-

s

cion entre g-atomo 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 teoria) de cata™-
lizador no piréforo.
EJEMPLO 115.-

Como ejemplo para el empleo de niquel Raney no
piréforo para la hidrogenacidon selectiva de compuestos nitro
se hicieron reaccionar 151 g de 2-nitro-5-feniltio-metoxiaceta-
nilida, disueltos en 800 cc de clorobenceno, con 32 g de ni-
quel Raney despiroforizado segun el ejemplo 1 en un autoclave
de 0,7 litros de capacidad, provisto de agitador, a una tempe-
ratura de reaccidén de 80-85°C y 50-30 bar de presion de hidro-
geno. La elaboracion de la mezcla de reaccidn dié 128 g=88%
de la teoria de 2-amino-5-fenil-tio-metoxiacetanilida.

EJEMPLO 116.-

En un.aparato de hidrogenacion de fase de producto!
de pie continuo compuesto de cuatro reactores conectados en
serie, dotados de tubos de refrigeracién para evacuar el calor
de reaccion, un refrigerador de producto, dos separadores y
una bomba de circulacién de gas, con cuya ayuda se establece
un circuito de hidrdogeno, se alimentan por hora 5000 kg de
DNT 65/35* correspondiente a una mezcla de isdmeros 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 suspension en isopropanol-agua del catalizador
obtenido segun el ejemplo 94 (correspondiente a 2 kg de cata-
lizador 100%) y 5000 kg de suspension de catalizador en oir-
cuito y se trata a una presion de unos 100 bar de Hg y tem-

peratura de 155-1700@. El catalizador de circuito se obtiene
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en la filtracién de la mezcla de reaccidén despuds de la hidro-j
genacién. Este se vuelve a empiear como suspensién en la solu-
c¢idn del producto terminedo.

Descrita sufiéientemente la naturaleza del inven=-
to, asi como la manera de realizarlo en la prédctica, 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 obtencidén de cataliza-
dores de metal no piroforos, altamente activos, de catalizado-
res de metal pirdforos, caracterizado porque una suspension
del catalizador de metal pirdforo en agua y/o en un disolvente
organico se hace reaccionar con un compuesto nitro o un com-
puesto nitroso organico.

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

3. - Procedimiento segun la reivindicacion 1y 2,
caracterizado porque el tratamiento se efectla a presiones
de 1 - 30 bar.

4. - Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque el tratamiento se efectla con una pro-
porcion entre compuesto nitro o bien compuesto nitroso y cata-
lizador de metal de 0,05 hasta 100moles de grupo nitro o bien
nitroso por 1 g-atomo de metal de catalizador.

5. - Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque como disolvente organico se emplean hi-
drocarburos alifaticos con 1 a 12 atomos de carbono.

6. - Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porque como disolvente se emplean compuestos
heterociclicos con 5 a 7 atomos en el sistema anillo que como
heteroatomo contiene oxigeno y/o.nitrogeno.

7. - Procedimiento segun 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 segun la reivindicaciéon 1 a 7,
caracterizado porque el tratamiento se efectla con un compues {
to nitro o nitroso alifatico conteniendo 1 a 12 4tomos de car-
bono.

9. - Procedimiento segin la reivindicaciéon 1 a 8,
caracterizado porque el tratamiento se efectla con un compuesto
nitro o nitroso cicloalifatico conteniendo 5 a 7 atomos de car-
bono.

10. - Procedimiento segun la reivindicaciéon 1 a 9,
caracterizado porque el tratamiento se efectla con un compuesto
nitro o nitroso aromatico conteniendo 6 a 10 &tomos de carbono.

11. - Procedimiento segun la reivindicacién 1 a
10, caracterizado porque el tratamiento se efectla con un com-
puesto nitro on.trosoheterociclico con 5 o 6 miembros que como
heteroatomos contiene oxigeno y/o nitrégeno.

12. - Procedimiento segun 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 molacula.

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

14. - Procedimiento segun las reivindicacioned 1 a
13, caracterizado porque niquel Raney o niquel Raney-hierro
piréforos se tratan con una solucidn de dinitrotolueno en iso-
propanol en una proporcién entre mol de NOg y g-atomo de niquel
de 0,1 hasta 20:1 a 30 hasta 70°C.

15. - Procedimiento para la obtencidén de cataliza- j
dores de metal no pirdoforos, tal y como queda sustancialmente )

descrito en la presente Memoria. i



Esta Memoria consta de cincuenta y cinco hojas
escritas a maquina por una sola cara.
Madrid”
BAYER AKTIEP

P'P~fnxdo)AljnaAo
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