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; ~DLa presente invencidn se refiere a un procedimient
para fabrlcar compuestos amlno o nitro aromatlcos halogena—

dos, por deshalogenaclon de derivados correspondlentcs_gue

! ~

llevan mayor ntmero de &tomos de halégeno. Tiene mis espe-
cialmente por objeto la.fabricacién de cloroanilinas uﬂtl
tuldas en meta, sobre todo dicloro-3, 5 anlllna, a partlr de

anilinas més fuertemente cloradas.

Y

AN~

Es sabido que la dicloro-3,5-anilina se puede obte

ner segln la solicitud de patente francesa 2.162. 782, por
un procedlmlento de deshalogenacién de compuestos aromatl—
cos halogenados que conduce a la obten01on preferente de de
rivados que llevan un numero 1nferlor de dtomos de ha;Jgé-
no, al menos uno de los cuales esté 31tuado'en p05101on me-
ta respecto a una agrupacién funcional, en fase vapor, por
acciépide hidrégeno y en presencia de catalizadores en le-
cho fijo o fluidizado, que estd caracterizado porque se po-
nen en contacto aminas aromaticas polihalogenadas con hi-
drdégeno, a una temperatura comprendida entre 280 y 4209C,
en presencia de un catalizador de hidrogenacién de accién
acondicionadas, tal como una sal (cloruro, -6xido, nitrato,
sulfato o cromito) de cobre o plata.

Este procedimiento se caracteriza por su selecti-
vidad perfeccicnada a derivados aromiticos sustituidos en
posicidén meta. Sin embargo, la experiencia muestra que pre
senta el importante inconveniente, sobre todo cuando se
utilizan compuestos de bobre sobre sopprte de alimina, de
requerir frecuentes regeneraciones del catalizador, a consg
cuencia de la formacidn in situ de depésitos carbonosos, Tel

sultando estos productos carbonosos de 1la degradacién total

de una parte de los productos de partida.




10

15

20

25

30

(MLF)

Haoja nom. 2

La solicitante ha hallado ahora que estos de-

- »
- »

pésitos carbonosos se pueden reducir considerablementé .-

afiadiendo al metal (cobre;o plata) que constituye la: fase

activa del catalizador un metal hidrogenador pertencc1en-

evte

te al grupo que comprende, sobre todo, paladio, plat*naﬂ
rutenio, rodio e iridio, sea cual sea la naturaleza uﬁlf
compuesto (sai) de esos metales utilizada para preparér
el catalizador. o ;“,z
. Por tanto, la invencién se refierc a un ppbbg
dimiento para deshalogenar aminas aromiticas di- a penta-

.

-halogenadas, que conduce a la obtencidén preferente ae
derivados que llevan menor nimero de &tomos de halogeno,
al menos uno de los cuales estd situado en posicidén meta
en relaciép a la agfupacién amino, en fase vapor, por ac-
cién de hidrégeno en presencia de un catalizadoride hidro
gegacién de -accidn acondicionada, a una temperatura com-
prendida entre 280 y 42090, caracterlzado porque la fase
activa del catalizador contlene, ademas del metal catali-~
zador principal, una cantidad secundaria de un cataliza-
dor auxiliar de hidrogenacidn, constituido por otro metal
diferente del primero.

Como metales hidrogenadores que puedéh ser-
vir de catalizador auxiliar se pueden citar los del grupo
VIII de la tabla periddica de los elementos, de preferen-
cia los de nfimero atéﬁico comprendido entre 40 y 80, y
sobre todo el rutenio, rodio, iridio, con mencién espe-
cial paras el paladio y platino.

Segln la invencién, se.obtiene un efecto su-

ficiénte utilizando como fase activa catalitica que con-

tiene, ademés del catalizador principal {cobre, plata),
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— 0,05 a 2% en peso de este catalizador del catalizador au

¥iliar. La cantidad de metal que constituye la faseiaqﬁi-
va del catalizador principal representa 1 a'20% en;beﬁo
del conjunto del catalizador.

El catalizador de fase activa modificads

Ty

se puede preparar de manera conoclda por si misma, por

.1mpregnaclon de un soporte a bage de altmina o 3111ce”con

ayuda de una solu01on de una sal (cloruro, sulfato, cro-

4 3a

mito) o de un ox1do de cada uno de los metales que copg-

-
-y oA

Tras la 1mpregnac10n, el catalizador sef°
seca a una temperatura comprendida entre aprox1madamente
110 y 200°C

El soporte utilizable segin la invenciédn
se presenta habitualmente en forma de granos de alimina
o de silice, de granulometria fiﬁa? es decir, de didmetro

medio que va de aproximadamente 60 a 200, y de preferen-

'qia de aproximadamente 80 a 100 micras, en el céso'dé le--

chos fluidizados, o de granulometria més gruesa, del or=
den de algunos mm, en el caso de lechos fijos. Ia super;
ficie especifica de los granos esti comprendidé general -
mente entre aproximadamente 20 y 500 m /g, ¥y -de preferen
cia 60 a 320 m /g. 7 7

Sc puede utilizar con la misma ventaja un
soporte de allimina tal como se ha descrito antes, y mo-
dificado por incorporacién de un metal, ya sea por imprag
nacién mediante una sal u 6xido de metal alcalino, alca-
linotérreo, o tal como hierro, niquel, cobalto, éiﬁct co
bre, cromo, molibdeno o wolframio, o bien por mezcla

de una sal de un metal +a2l como antes y una sal
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_de sluminio, puesta en forms, y gelificecién por neutrali-~

 tos compuestos polihalogenados, sobre todo policlorados,
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zacidn del compuesto resultante, con dispersidn en f;nas
gotltas esfer01dales en un hidrocarburo csliente, Es*a 1n-
corpor301?n estd seguids por calcinacibén s una temperatura
que va defaproximadamente 500.a 10002C, Las otras condi~
ciones génerales de realizacidén del procedimiento segﬁﬁfla
invencidn son lag siguientes: o

‘ Las materias primass sé eligen, evidentemeﬁfe,
en funcién de los productos finsles buscados, en el sentl-
do de que se parte de un compuesto aromotlco que llpve uno
o dos étomos de halégeno en posicidn mets si se qulere fa—
bricar preferentemente unvproducto_que presente este‘(es~
tos) sustituyente(s). Ls presencia de sl menos un 3tomo
de halégeno en‘ﬁosiciéh orto es necesaria si éeibusca'la
fabriqacién de amiﬁas sustituidasren meta y orto, aunque,
segln una caracteristica de la invenéién, también se pue;
dan eliminar totalmente, a #oluntad,'los sustituyentes en
orto. Te eleccién de la materia de partida no tiene més
ex1gen01as, es decir que, tenidas en cuents estss cond1~
ciones, se puede recurrlr 1gualnente 3 derivados cuyo ni-~
cleo esté totsl o parcialmente sustituide con dtomos de

haldgeno. Uns de las ventajas del procedimiento gstriba,

desde luego, en el hecho de que permite revaloprizar cier=-

que no tienen aplicacién extensa por si mismos: por ejemplo,
asi es como ciertos isbémeros de tri- y tetra-clorobence—
nos, poco utilizsdos, y de bajo precio de coste, se pueden
convertir en tri- y tetra-clorvenilinas que permiten lle-

gar, segin el procedimiento de ls invencién, s un compues—

to tal como la dicloro~3,5-anilins; esta se fabrica enton-
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i
—ces en condiciones econbmicas mucho més ventjosas que cuan
do se prepara segin el método conocido hasta hoy, Otro

! , ,
ejemplo interesante se refiere a ciertas dicloroanilinag

uno de cuyos cloros estd en posicién meta, por ejemplo -la
i 2o

.1
LY

dicloro—3;4-anilina, ¥ qué se pueden convertir en clé;oaB—
-anilinaé. Se pueden presentar igualmente casos anélbgdé
de valorizacidén de compuestos srométicos polibromados.. .
Ppr Gltimo, no es necesario que el producto de partii&jsea
-puro; en el procedimiento de la invencidn se puede ufiii—
zZar una carga due comprenda una ppoporcién pringipalaéél
cohpuesto-elegido para le reaccidn, al lado de poliﬁéiéég
néaminasrdiferentemente halogenadas, o incluso de subbfb«

ductos. Se pueden utilizar iguslmente mezclas de dos com-

puestos o mds, destinados & la reaccibn, ' e
N ‘La temperstura es un factor bastante jmpor-
tante, y se debe mantenerien la gams dé 280 a 4202C si se
quiere trabsjar en faée gaseosa dé los derivados aromiti-
cos halogensdos de partida y obtener la selectividad bus-
cada y una proporcidn conveniente'de.conversién, sin forms
cién sensible de productos indeseables, sobre todo por de-
gradacién 0 craqueo. En el interior de estos limites, el
campo de temperatura mis especialmente adoptado es fqncién
de diversas variables. Primero, los catalizadorés a base
de plate requieren generalmente una gama relativamente ele
vada, del orden de %50 a 42090,'mi?ntras que los que son
a8 base de cobre admiten iguslmente el cémpo inferior de
temperatura, en los liﬁitesrde la invencidén. También se
puede jugar con este factor para modificar las proporcio-
nes relstivss de productos scobedos. Asi es como, si se

quiere sumentar la cantidad relative de haldgeno-3- y/o

-
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-dihalbgeno-3,5-anilina formsdas, respecto e la trihalége-
no-2,3%,5-anilina, es preferible'adoptar una tempersturs
un poco mayor gue si no se busca este efecto. Ests misma
diferencia se puede volver a hallar cusndo se parte de una

¢

materisl prims de gredo de hslogenascién més o menos gr5§;
de. Por ser la reaccibn fuertemente exotérmica, se r6co=
mienda evscuar las caloriss con el fin de mantener el me-
dic de resccién a una températura sensiblemente consfayée;
para ello se recurre a los medios clisicos, tales coﬁ&-én-
friamientb medisnte fluidos térmicos w otros. Respecte a
ello, 1a splicacién de la técnica del lecho fludizado es
intefésante, ya que.evita los sobrecalentamientos loéaF,
les, '
La centided de hidrbgeno a utilizer en el pro

cedimiento de la invencidén no constituye un factor deter-
minante, y puede representar, a volqntad, la proporcidn
esteéuioméfrica en relacién al nlmero de dtomos, de haldbge-
nos a eliminér, o un exceso pequeiio o grande. La resccidn
se realize fécilmente y es muy répids, como mdximo del or
denlde'élgunos segundos o incluso fracéiones~&e segundo,
y se sdspta perfectamente a la presibén atmosférics, sungue
no se excluys, evidentemente, ls aplicscidén de una presién
inferior © superior. .

| Segifin un aspecto facultativo, pero pasrticu-
larmente ventajoso, del procedimiento de la invencién,
gse preparan in situ las amiﬁas sromdticas polihalogensdas
de psrtids, introduciendo en la zona de deshalogenacidn
los compuestoslarométicos nitrados polihalogenados que
sirven pars obbtener dichas aminss; la conversidén de los

derivados nitrados en anilinss es muy elevada, incluso
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.[del reactor, el efluente gaseocso contiene el gas halogeno-hn
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Euan@itativa. Asi'se pueden fabricar en una sola etapa. las
aminas buscadas, relativamente poco halogenadas, directamgg
te a partir de compuestos nitrados portadores de un nfmero
mayor de atomos de halogeno. Un egemplo de tal modo de- ope—
racién es, sobre todo, la fabricacidén de d1c10ro-3'5—aﬁili—
na partlendo de n1tro-l-tetracloro—2 3,4,5~benceno o de pen

tacloronltrobenceno,-y la de 3-cloroanilina a partir de-

5y4~dicloroanilina o 5,4—dicloronitrobenceno. R

A -

e

En 1la practlca, un medlo cdmodo para realizar el pro
cedlmlento segin la invencién con31ste en 1ntroduc1r hldro-
por la parte inferior de una zona de reaccidn que contlene

un lecho catalltlco constituido por particulas de SOportc sG

peratura de reaccién, que se mantiene sensiblemente constan-
te. Regulando- convenientemente el caudal de introducciédn de
los gases se puede mantenef el lecho catalitico en estado
fluidizado. Es ventajoso retirar répidamen%e de la zona de
reaccidén los productos formados, con el fin de ev1tar reac-

ciones secundarias ¥y fenbmenos de degradacidn. A la salidg

drico formado en el curso de la reaccidn, generalmente hldrcr
geno y materia prima no transformada, y los compuestos aromj
ticos resultantes de la deshalogenaci.én, cuya proporcidn prin
cipal estd representada por derivados portadores de haldgeng
en posicién meta, mientras que las restantes comportan diver,

sos isbémeros halogenados Y: €n su caso, una pequefia proporeid

g

de producto no halogenado y de impurezas diversas; estas amil
nas estin presentes al menos par01almente en estado de haloge

nohidratos. Esta mezcla se trata, con vistas a la separacién

+
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sas. Un medio ventsjoso consiste en poner primero el
efluente gaseoso, que sale de la reaccién, en contscto

con un liquido o un vapor tal como un alcohol allfatxco

v
” “..

como el metanol, un hidrocerburo como el benceno, o agua
que se halle a uns temperatura notablemente mis bdga que
dicho efluente, por eaemplo 8 -L00SC o menos, segin e1,vom-
buesto de que se trate, con el fin de condensar rapldaren
te las anilinas y/o sus halogenohidratos. Luego se sepa-
ran los dlversos compuestos sminados, por cjemplo por cri“
tallz3016n. Tas aminas se pueden recuperar en estado llbre
si es necesario, por aplicacién do metodog clésicos taleu
como trétamiento medlante‘un compuesto bésico, como 30sa,
potasa, un carbpnéto alcalino, etec. También se puede libe-
rar primero las sminss, y luego separarlas por cristaliza—
cibn o de°t118016n. Si se utiliza agua en esta téenica, se
aprovecha ademés el hecho de que 01ertos halog enohldratos
de smins son insolubles en medio acuoso, mientras que otros
son solubles. Asi, por ejemplo, los clorhiérétOS de tri- y
tetra~cloroanilinaes son pricticsmente insblubles, mientras
gue l&s de las mono- y di~clorosnilinas son solubles. Se
recoge entonces una solucibén scuosa en la que estdn disuel
tos el gas halégeno-hidrico y ciertos halogenohidratos de
anilinas, Y que contiene, en suspensidn 0 en forms de pre-
cipitados, los halogenohidratos,insolubles, Por una simple
operacibén fisica o.mecénica, tel como filtracién o centri-
fugacibn, se obtiene entonces una separacibébn entre produc-
tos solubles e insolubles.rLuego se tratsn por separado la
fase s6lids y la solucibn, como se ha indicado antes, para

aislar los compuestos sminados.
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En su caso, la amins de partlaa no transfor-

mada, 0 las halogenoaminas que salen de 1la reaccidén, pero
no especislmente buscades - por ejemplo los derivados tri

halogenados en el caso de uns fabpicacién que busque sen

-

cialmente derivsdos dihalogensdos- se pueden rbclrculaw

N

ventajosamente en su totalidad o en parte, & la zons de

reaccidn, donde se someten de nuevo al procedimiento -Gc-

deshalogenaCLOn segun la invencibn. Ia rec1rculaclén se~

~~1

puede efectuar con los halogenohldratos 0 con las aminas

llbI‘? Se

P -

RN

Bsté cloro que no se sale del alcance de la
1nvenc1on, adoptando un modo de reslizacién practlca ael

protcedimiento dlferente del antes expuesto, o efectuanqo

%

el tratsmiento del efluente que sale de la deshalogenJ 2idn
por cualquier otro medio distinto de los,que se han des~-
crito antes a titulo_indicativo.

Los ejemplos siguientes, que se dan a titulo
no limitstivo, hacen resaltar los comporéamientos & venta-
Jas del procedimiento segln la presente invencidn.

En estos ejemplos, las sbrevisturas utilizadés
son: |
TTCNB: tetracloronitrobenceno

MPCA: tetracloroaniliné

TCA: triclorosnilina

DCA: diclorocanilina

.Ch: cloroanilina

A: _ anilina -

C: equivalente de TTCNB pirolizado en.“cérbono"
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Ejemplo 1

j Se utiliza un reactor tubulsr provisto de
100 g de %ranos de cstalizador (tamaiio 20 a 100 micras)

en lecho ﬁluldo. - o
j

°
v

El cstalizador se¢ prepara por JmpregnaCﬁén
en cémara de una alimins de superficie especifica devépro
ximedamente %00 m /g, medlante un volumen de soluolén acuo
88 que represents aproximsdasmente el volumen de poros, Y
que conticne, por 100 g de catalizador terminado, 6 g_de
cobre en forms de cloruro cliprico (Cu012.2H 0) yo 5‘g;
roopectnvamente, de rodio en forms de tricloruro de rodlo
(RhClB.4H 0), de iridio en forma de 5cido clor01r1dlco
(H21r016),.de rutenio en forms de tricloruro de rutenlo;
(Rucla), de paladio en forma de clorure de paladio (fﬁéla)
o) de»(NO3)2Pd, 0 de platino en forma de cloruro platineso
(Pt014) o platinico (PtCl6.6H20).
© Se utiliza igualmente otro cstalizador con
cobre)paladio sobre alimina, de 80 mz/g. Tras impregna-
c¢ibén, cads uno de qstos catalizadores se seca a una tempe~
ratura comprendids éntre 150 ¥ 18090; '
En el reactor se introducen 62 g de tetraclo-
T0~2, 5 4,5-nitrobenceno vesporizado y 75 litros de hldrége—
no por hores, o0 sea una proporcidn molsr hidrégeno/tetra~
clorobenceno de 14/1e
| La temperstura en el reasctor, mentenids sen-
siblementeAconstante graciss a enfrismiento con un fluido
térmico, es del orden de 310¢<C,
El tiempo de contacto de la mezcls gaseosa
con el catalizador es de 3 segundos, y el conjunto de la

reaccibén dura 4 horas, Desde la parte superior de la zona
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-de deshalogenacidén, el efluente de Tesccidn P3sa & una co-
lumna de lsvado con sgua. Esta arrastra las anilinas y el

HC1l, mientras que el excedente de hidrégeno se expulsa a

1z stmébsfera. ' :

~ -
e
Y

Entonces se neutraliza con 50sa la masa =»ecu~

perada en la parte inferior de ls columna de lavado, con
el fin de liberar la parte orgénica, que se analiza pox-..

cromatografis en fase vapor y cromstografia en cepa delsa-
da. . ' . i‘

R

En estas tabla, los rend1m1enbos se. expresan

enrp en mo1es en relacién al nfmero de moles de TTCNB 1n—
troduc1dos, tres unas series de ensayos de 4 horss. EL de
carbono (C) se express en % en moles de TTCNB plrollZ?dOS
sobre el catalizador, y ha sido obtenido a psrtir de 18 do
81flcqplén de carbono depositado; cuyo valor, expressdo en

% én peso de catalizador tras el ensayo, se da en la Glti-

ms lines.

A titulo de comparacidén se dan los resultasdos
para una operacién en las mismas condiciones, con un cata-
lizador que solo contiene 6% de’cobre, tal como se descri-
be en la soiicitud de patente francesa 2.162,782,

La tebls siguiente muestra clsrsmente:

- la importante disminucién, del orden de 50%, de las Pro-
porciones de carbono depositado sobre el catalizador, cuan
do se utilizan catalizadores mixtos segln la invencién.

- un aumento sensible de la proporéién de compuestos que
lleven étomos de cloro en posicidn meta del nﬁcleo; ¥ so-]
bre todo del 50% para la 3,5~dicloroanilina y de 250 a

450% para ls %-cloroanilina,
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. dp,amdmwﬁwmﬂwu L omdmwwmm@ow mMM&w la invencidn: ,m
Efluentes >’ } c¢185ico | 1o} Secemmenioos .
R A R - - Pd . 1 Pa Pt 4 Rh 4+ Ir 3 Ru
(Cu_solo) () . 2) 2) 2) (2) (2)
2.3.4.5. TICHB 0,3 - - = Ao,om .= 0,05
22344 e5. TTCA 8,2 5,2 4,5 . 344 4,5 4,7 6,0
Ae5  TCA 1,0 - - - - 0,5 0,5
2.3.5. TCA . 30,4 23,1 19,3 . 15,8 21,5 21,0 21,0
3.5. DCA 37,3 45,3 55,4 52,3 56,8 - 56,1 55,7
2.5. DCA 2,2 245. 1,3 1,4 i,0 1,2 1,1
3 CA 2,7 9,5 9,2 12,5 7,2 © 7,8 6,6
A . L 8,7 0,3 0,4 0,2 | 0,3 0,3
c 17,1 5,1 9,6 13,6 8,5 8,2 8,5
Carbono sobre . _
catalizador 8,0 . 2,86 4,4 5,6 . 4,1 3,9 . 4,2
GO ,.

(1) soporte, 2liminz de 80 Bm\m . o . .
(2) soporte, sliimina de 300 m2/g
1
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Se trabaja como en el ejemplo precedente, sal

. - | : . .
Vo que se introducen en el reactor un volumen igual de di-

t
cloro-3,4-anilina vaporizada e hidrégeno, en relacidn-mow

-

lar H2/3,4-DCA igual a aproximadsmente 5. Ia reacciénlge;

efecthie durante 3 horas a 3209C, con un.tiempo de perﬁaﬁég

P -

cia de 3 segundos.
En esss condiciones, los resultados, expréss-

dos siempre en tanto por ciento en moles, se consignan:én

- -

la tabls siguiente: ) )

" Efluente % en moles O
3,4 DCA © Lk : .

3,5 DCA - 0,49

. ’ 3 CA 7 89,52

SR a

. i

% de carbono
. sobre el :
catalizador - 5483

Este tsbls muestra clarsmente el inferés del
procedimientd, que permite uns transformacibn casi coﬁple-
ta de la 3,4-diclorosniline en 3-clorosnilina,

Ejemplo 3

Se trabaja como gn el ejemplo 1, utilizando
por uﬁa parte el mismo cataiizador que contiene como fase
activa 6% de cobre y 0,5% en peso de palsdio, y en parale-
lo otro catalizador de la misma fase activs, pPero cuyo so=-

porte estd constituido por la misma alfmine (300 mg/g) que
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_sntes, salvo que ha sido prevismente impregnada mediante
una solucibn acuosa de 6xido de cromo, de msners que se
obtenga un contenido finsl de cromo de 10%. EL soporte im

pregnado se ha calcinado luego a 9502C durante 3 horas...,

v

La tabla siguiente indica los rendimientos,.

v

expresados en tsnto por ciento en moles respecto al
2,34 ,5~tetracloronitrobenceno-de partids, con el catali-
zador ilustrado en el ejemplo 1 y el cetalizsdor convéb;

porte modificado

: : . Sobre. soporte Sobre sopq:téd
Tipo de catal;zador : sin modificar nodificado
| Al4mina 41,0, 300 /g -
_ 1 i 0,5% de Pd"
~ Fase sctiva 6% de Cu .
2345 TTCNB - 0,0 0,0
2345 TTCA : 4,0 99
345 TCA _ _ 1,0
234 moA | 0,4
235 "pCcA 19,8 -V
35 DCA ) 55,8 59)9
25  DGCA 1,2 2,7
3 ca 8,6 9,9
A 0,3 1,4
TTCN3B "pirolizado' 99 54
% de C sobre el
catalizador : 4,5 3,1

Esta tabla muestra que le modificacién del
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—soporte como se ha descrito asntes disminuye stn la propor-
cidn gde carbono sobre el catalizador, 10 que sumenta la du
i : :
' I .
racion de yida de menera importante, conservando uns se-

lectividaq sceptable s dicloro-3;5-anilina. RN

N A
. oA
.
I T
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- f REIVINDICACIONES
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18,- Procedimiento para deshalogensr aminse

EA]
-

‘)v

arométicas halogenadas que conduce a la obtencién prefe-

rente de derivados que llevan menor nfimero de Stomos dz. |

.
Ja‘

halbgeno, al menos uno de los cusles estd situado en posi~

cién mets respecto @ la sgrupacién amino, en fase vapor,

P

por sccidén de hidrdgeno en presencis de un catalizador de
comprendids entre 280 y 4209C, carscterizado porque lé:fé-
se sctiva del catslizasdor contiene, ademds del metél-éété—
lizador principal, una cantidad secﬁndaria de un catéii;5~
dor suxilisr dé hidrogen#cién constituido por otro metal
diflerente del primero.
| 22 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién

12, caracterizado porque el catslizador suxilisr es un me-
tal elegido del grupo VIIJ de la tabls peribdica de los
elementos. -

32.~- Procedimiento segin la reivindicacibdn 23,
caracterizado porque el cstalizador auxilisr es un metal
elegido del grupo que comprende rutenio, rodio y psladio.

42.~ Procedimiento seghn la reivindicacibn 22,
caracterizado porque el catalizador suxilisr es un metal
elegido del Brupo gque comprende iridio & platino,

52.~ Procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicaciones 12 a 42, caracterizsdo porgue la canbidad
de metal del cetalizador suxiliar representa sproximsda-

mente 0,01 a 2% en peso del conjunto delcatalizador.
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- ' 62.~ Procedimiento segln cualquiera de lss

' reivindicaciones 12 a 8a, caracterizado porque el soporte

Hojn nom. 17

reivindicsciones 12 a 52, carascterizado porque la fase ac~

H

tive del catslizador principal es el cobre.

72.~ Procedimiento segfin cuslquiera de las-,

.~ ALt

reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porque la fasg ac-

tive del cataslizador principal es plata.
82,~ Procedimiento segin cuslquiera de las,

reivindicaciones 12 a 73, caracterizado porque la cantidad

total de metal sportado sobre el soporte rebresenta de_ 1

a8 20% en peso del soporte. ' i

98,~ Procedimiento segln cuslquiera de las

reivindicaciones 12 a 82, caracterizado porque el soporte

N

es una albmina. e

YA
i

| ©102,- Procedimiento segln la reivindicscidn
9§; caracterizado porque el soporte es una aldmina modifi-
cada por incorporacién de un metsl, seguida por csleina-
cién a uns temperatura de 500 s 10002C,

118,- Procedimiento segin la reivindicsciédn
102, caracterizado porque 1la incorpqracién del metal se
efectha por impregnacidn de la alfmina medisnte una sal
u 6xido de este metsl, .

122,- Procedimiento segin la reivindicacién
118, caracterizado porgue la incorporacidén del metal se
efectha por mezcls de una sal de sluminio y una sal metd-
lica, puesta en forma, gelificacidn por neutralizacidbn del
compuesto resultante, con dispersiéﬁ en finas gotitss esfé~
roidales en un hidrocsrburo caliente,

138.- Procedimiento segln cualquiera de las

es una silice.
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142 ,~ Procedimiento seglin cuslquiers de las
reivindicaciones 12 a 132, carscterizado porque la asmina
de partida estd di-, tri- o tetra-halogensds en un nficleo

fenilo, , : - -

158,- Procedimiento seglin la reivindicacibn,

. -

148, carscterizado porque los Stomos de haldgeno son 4to-

mos de cloro, Sl

’

lé2,- Procedimiento segin las reivindicacio-

+

‘nes 12 g 158, caracterizado porque Se prepsran in sity’

lss aminas sromdticas polihslogenadas de partida, intro-
duciendo en la .zona de deshalogenacidén los compuestos aro
méticos nitrsdos polihalogenados que sirven para obtener

dichss aminas.
f 172.- Procedimiento segin cuslquiers de ‘las
reivindicaciones 12 s 162, caracterizado porque la amins
dd partide no transformada, o halogenosminss salidas de
15 resccidn, sé recirculan total o parcislmente a la zo-
na de reaccidn.,

' 182,~ Procedimiento segln cuslquiera de las
reivindicaciones 12 a 172, carscterizado porque el efluen
te gaseoso que sale de la reaccién se pone en contacto
con un liguido o un vapor gue se haslla a uns temperatura
notablemente mds baja que dicho efluente.

192.~ Procedimiento segin la reivindicaciédn

182, csracterizado porque el ligquido o el vaspor es sgua.
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202.- Procedimiento para deshalogenar aminas
aromiticas halogenadas.

Tal y como se ha déscrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado. »
| Esta Memoria consta de diecinueve hojés égcri-

tas a mdquina por una sola cara.

Madridg1,SE1.1378 REE
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