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PROCESSO PARA A HIDROGENAGAQ DE DERIVADOS NITROAROMATICOS
HALOGENADOS NA PRESENCA DE CATALISADORES A BASE DE METAIS NOBRES

A presente invengdo diz respeito a um processo de
hidrogenacdo de compostos nitrados e halogenados arométicos. Refe

-~

re-se mais particularmente & preparacdo de aminas halogenadas.

Quando se realiza na prética um processo de hidro
genacdo de um derivado aromdtico nitrado que possui &tomos de ha-
logéneo ligados ao nlcleo aromdtico, produz-se, ao mesmo tempo que
a transformagdo do grupo nitro em grupo aminado, um fenbmeno de de
salogenacdo com perda de &tomos de halogéneo sob a forma de hidro-

-halogenetos.

Este fenb6meno & conhecido hd muito tempo,pois foi

descrito em 1904 por P. Sabatier e A. mailhe.

Numerosas patentes de invencdo foram depositadas
para evitar esta reac¢do secundéria, permitindo conservar uma acti

vidade correcta do catalisador.

Estas patentesde invengdo podem dividir-se em dois



grupos: as que utilizam como catalisador de hidrogenacdo o niquel

de Raney e as que utilizam a platina ou o palédio.

Todas estas patentes de invencdo descrevem a uti-

lizacdo de um catalisador modificado.

No primeiro grupo de patentes de invencdo que des
crevem a utilizagdo do niquel de Raney, podem citar-se a patente
de invencdo norte-americana ndmero 3067253, a patente de invencgdo
britanica ndmero 1191610, a patente de invencio japonesa ndmero
73-49728, a patente de invencdo britdnica nlmero 1498722 e a pa-

tente de invencdo francesa nimero 2245615.

A patente de invencdo norte-americana némero
3067253 descreve a utilizac3o de niquel de Raney ao qual se adicio
na hidréxido de cédlcio ou hidroxido de magnésio. As temperaturas
reaccionais sdo, no entanto, mantidas sempre baixas ( 25 a 600c),
a fim de evitar a desalogenacdo, o que n3o permite poder utilizar

estes processos industrialmente.

A patente de invencdo britdnica nlmero 1191610 des
creve a utilizacdo de niquel de Raney associado 3 presenca de um
tiocianato. Este processo permite apenas realizar uma hidrogenacio
lenta ( quatro a oito horas ) e o catalisador & alterado durante a

realizacdo da hidrogenagdo, o que ndo permite prever a realizacio

de um processo continuo.



A patente de invencdo japonesa N? 73-49728 descre
ve a utilizacdo de niquel de Raney associado com a presenca de uma
alquilamina, de uma alcanolamina ou de uma base heterociclica.Nes
ta patente de invencdo a temperatura de hidrogenacdo é limitada,
tal como na patente de invenc¢do norte-americana anteriormente men-

cionada, a 6006.

Esta temperatura ndo permite uma exploracdo indus
trial satisfatéria pois a produtividade do processo a estas tempe
raturas & insuficiente. Refere-se mesmo na patente de invengdo
francesa N2 2245615 que o processo da patente de invencdo japone-
sa N® 73-49728 ndo permite evitar a desalogenacdo de maneira sa-

tisfatéria uma vez que pelo menos 5% da anilina obtida é desaloge

nada.

A patente de invencdo britdnica N2 1498722 descre
ve a utilizagéo de niquel de Raney com um fosfito de trialquilo.A
Temperatura de realizagdo da reac¢do é igual a cerca de 100°C,mas
a taxa de desalogenac¢do & muito elevada pois varia entre 2 e 8%.

Este processo ndo & portanto praticlvel industrialmente.

A Gltima patente de invencdo que descreve a utili-
zagdo de niquel de Raney & a patente de invenc¢do francesa N22245615,
que 0 associa a um inibidor de desalogenacdao escolhido de entre a

diciano-diamida, a cianamida e a cianamida cdlcica. A temperatura



da reaccdo de hidrogenagdo estd compreendida entre 50 e 130°C e as

taxas de desalogenagdo sdo sempre inferiores a 0,15%.

No segundo grupo de patentes de invencdo que des-
crevem a utilizacdo de metais da famflia da platina, podem citar-

-se as patentes de invengdo francesas ndmeros 2330669 e 2127092.

A patente de invencdo francesa N2 2330669 descre-
ve a utilizacdo, como catalisador de hidrogenacdo, de compostos
nitroaromdticos clorados, de platina depositada sobre carvio e ini
bida pela presenga de um derivado sulfurado escolhido entre os tio
éteres e os dissulfuretos. A taxa de desalogenacdo & muito pequena
(0,01 a 0,08% ), sendo esta fraca taxa de desalogenagdo provenien-
te em grande parte da platina que, mesmo na auséncia de derivado

de enxofre, ndo provoca desalogenacio.

A patente de invencdo francesa N2 2127092 descreve
a preparacdo de um catalisador de platina depositado sobre carvio
que é sulfurado. A preparacdo deste catalisador consiste em proce-
der, em primeiro lugar, uma hidrogenacdo do catalisador e, depois,
em sulfurar este Gltimo por édigéo de hidrogénio sulfurado, segundo
uma quantidade que varia entre 0,45 e 0,55 mole de hidrogénio sul-

furado por mole de hidrogénio absorvido.

Por um lado, a preparacdo do catalisador & dificil

e, por outro lado, a utilizacdo de um catalisador depositado sobre



carvdo ndo permite uma decantacdo fdcil da massa catalitica, tor-
nando assim muito dificil a exploracdo do processo segundo uma ma
neira de proceder continua. A utilizacdo de-platina, catalisador

muito caro, fez recuar a industria quanto & realizacdo industrial

de um tal processo.

A presente invengdo permite, a partir da platina
ou de palddio, deposité-los sobre um suporte & base de alumina, o
que torna este catalisador de hidrogenacdo facilmente decantével
e, por consequéncia, recicldvel, e lhe confere todas as qualidades

necessdrias d hidrogenagdo dos derivados halogenados nitroaromati-

Cos.

Ela consiste em fazer contactar o derivado haloge-
no-nitroaromdtico ou poli-halogeno-nitroaromético com um catalisa-
dor de hidrogenagdo constituido por platina ou por palé&dio deposi-

tados sobre um suporte 3 base de alumina.

Os derivados halogeno-nitroaromdticos que podem
ser hidrogenados de acordo com o0 processo da presente invencio cor

respondem a seguinte férmula geral

na qual

- 0 simbolo Ar representa um radical monociclico, poli-

ciclico ou heterociclico eventualmente substituido por
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um grupo alquilo que contém um a quatro &tomos de carbono;

- 0s simbolos X, Y e Z representam,cada um, um 4tomo de ha-

logéneo escolhido entre fldor, cloroc e bromo;

- 0s simbolos n, p e q representam, cada um, um ndmero in-
teiro superior ou igual a 0 e inferior ou igual a 5, sen-

do a soma n + p + q superior ou igual a 1.

Prefere utilizar-se um composto nitroaromético ha-
logenado monociclico que contém um a trés &4tomos de halogéneo, es-
colhidos entre cloro e fllGor fixados no nGcleo e, de maneira espe-

cialmente particular, a invencdo aplica-se aos seguintes derivados:

- cloronitrobenzenos,

- fluoronitrobenzenos,
- dicloronitrobenzenos,

- monocloro-monofluoro-nitrobenzenos,

- tricloronitrobenzenos,
- cloronitrometilbenzenos, e

- fluoronitrometilbenzenos.

A hidrogenagdo dos derivados halogeno-nitroaromdti
cos efectua~se com o auxilio do catalisador de acordo com a presen
te invengdo, nas condigdes usuais de-hidrogenacdo. Em virtude do
forte potencial de néo desalogenacdo que a alumina confere, & per-

feitamente possivel realizar a hidrogenacdo a temperaturas compre-

o



endidas entre 60°¢ e 150°¢. realiza-se mesmo preferivelmente entre
7OOC e 11OOC, 0 que permite obter produtividades ( quantidade de

amina formada por hora e por volume de meio reaccional) comparati-
vas com as produtividades dos processos que visam a preparacdo de

aminas ndo halogenadas.

Uma outra vantagem do catalisador de acordo com a
presente invencdo, vantagem que ndo possufam 0s catalisadores depo
sitados sobre carvdo, & a facilidade da sua utiliza¢do em proces-
sos realizados em continuo. Com efeito, a separagdo dos catalisa-
dores & base dezmetais depositados sobre alumina & nitidamente

mais facil do que a dos catalisadores depositados sobre carvio.

Uma dltima vantagem do catalisador de acordo com a
presente invencdo é a sua facilidade de utiliza¢do; ndo é necessa-
ria nenhuma preparacdo prévia do catalisador, como acontece na pa-
tente de invehgéo francesa N2 2127092, que descreve uma hidrogena-
¢do do catalisador, seguida da sua sulfuragdo. No presente proces-
so, & somente necessédrio introduzir todos os reagentes no reactor
de hidrogenacdo : o metal depositado sobre alumina, o derivado ni-

troaromdtico halogenado, o dissolvente, e depois pressurizar o

reactor com hidrogénio.

0 processo de acordo com a presente invencdo pode

realizar-se na auséncia de dissolvente ou no seio de qualquer dis-



solvente inerte nas condigdes da reacgdo, tais como, por exemplo:
- 4gua
- dlcoois, tais como metanol, etanol ou isopropanol ou

- dissolventes aromdticos, tais como tolueno ou xileno.

Utiliza~se, de preferéncia, metanol.

Para uma melhor realizacdo da presente invencgdo,
prefere-se utilizar uma quantidade ponderal de catalisador (pla-
tina ou palddio depositado sobre alumina) por litro de meio reac-
cional compreendida entre 1 e 20 gramas. No catalisador, a quanti
dade ponderal de metal calculada em relacio a 100 gramas de alumi

na estd geralmente compreendida entre 0,1 e 1 grama.

0 processo pode realizar-se em continuo e a quan-
tidade de derivado nitroaromdtico halogenado ndo pode ser estabe-
lecida de-maneira estdtica, mas sim sob a forma de corrente.Assim
um débito igual a cerca de 1 a 3 moles por litro de meio reaccio-

nal e por hora & o recomendado.

A pressdo de hidrogénio estd compreendida vantajo
samente, entre 1 bar ( 0,1 Mpa) e 100 bar ( 10 Mpa) e, de prefe-
réncia, entre 5 bar ( 0,5 Mpa) e 25 bar ( 2,5 Mpa).

A presente invengdo serd mais completamente des-

crita com o auxilio dos Exemplos seguintes que, em caso algum, de



verdo ser considerados como limitativos da presente invencdo.

EXEMPLOS

Exemplos 1 e 2

Hidrogenacdo de 3,4~dicloronitrobenzeno

Numa autoclave de a¢o inoxidével, carregam-se 90
ml de metanol e 10 ml de &dgua e a quantidade de catalisador indi
cada no Quadro I. Depois de se fechar, o reactor & purgado véarias

vezes com azoto e depois com hidrogénio.

Fixa-se a pressdo de 18 bar ( 1,8 Mpa). aquece-se
a mistura reaccional a 75°C. Assim que se atinge esta températura,

procede-se d injecc¢do durante 30 minutos, de substrato ( 25 gra-

mos de dicloronitrobenzeno dissolvidos em 135 ml de metanol).

Depois de terminada a reacgdo, arrefece-se o reac

tor até & temperatura ambiente e depois desgasa-se.

Filtra-se a massa reaccional e analisa-se o filtra

do por cromatografia em fase gasosa.

Doseiam-se com nitrato de prata os iGes cloreto

(C17) presentes no filtrado; estes iBes cloreto sio devidos 3 desi



drocloracdo do 3,4-dicloro-nitrobenzeno que se produziu durante a

hidrogenacdo.

QUADRO I
Catalisador TT RR % cl™
9 % em moles de
Exerplo| Natureza e quantidade |- Massa| 3,4-DCNB| 3,4-DCA| 3-CA A DCNB
de metal em % (9)
1 0,5 Pt/A1203 0,7 100 99,5 0,251 <0,% 1,1
2 0,1 Pt/A1203 1,4 100 99,5 0,2 <0,1 0,5
TT = taxa de transformacdo
RR = rendimento em relac¢do ao substrato

( 3,4-DCNB) empregado

3,4-DCNB=3,4-dicloronitrobenzeno

3,4-DCA =3,4-dicloro-anilina

3-CA

A

=3-cloro-anilina

=anilina.

Para taxas de transformac¢dao de 100%, nota-se uma

desidrocloragdo muito pequena em relacdo ao 3,4-DCNB empregado.



Exemplos 3 a 13

Num reactor de 750 centimetros cidbicos de aco ino
xiddvel, introduzem-se 270 ml de metanol e 30 ml de &gua; a quan-
tidade de catalisador & base de platina depositado sobre alumina

a 0,5 % estd indicada nos Quadros 2, 3 e 4.

Purga-se o reactor com azoto e depois com hidrogé
nio e, em seguida, pressuriza-se com hidrogénio sob uma pressdo
de 18 bar ( 1,8 Mpa). Aquece-se a 60°¢C ( Quadro 2), a 80°¢C (Qua-
dro 3) e a 100°C ( Quadro 4).

Durante dezasseis minutos, injectam-se 30 ml de
uma mistura constituida por 182,2 milimoles de 3-cloro-4-fluoroni

trobenzeno (CFNB) e 72,8 milimoles de 4-fluoronitrobenzeno (pFNB).
As dosagens dos diferentes compostos efectuam-se
por cromatografia em fase gasosa : CFNB, pFNB, CFA ( 3-cloro-4-

-fluoro-anilina), pFA ( parafluoro-anilina) e A ( anilina).

Os ides cloreto sdo doseados com nitrato de prata.



Influéncia da Quantidade de Catalisador a 60° ¢

QUADRO

L2

- 1{25..

TT %
Ensaios Catalisador -_HDCL HDF
(g) CFNB| pFNB % %
3 0,5 18 18 0 0
4 1,0 100f 100 0 0
5 2,0 100 100 0 0
6 4,0 100{ 100 0 0
HDCL = desidrocloragdo expressa em percentagem molar em
relacdo ao CFNB carregado
HDF = desidrofluoracdo expressa em percentagem molar em

relacdo ao pFNB carregado




Influéncia da quantidade de Catalisador a 80°C

QUADRO

3

-13-

s

Ensaios Catalisador|_ T HDCL HDF
(g) CFNB pFNB % %

7 0,5 100 100 0,5 0

8 1,0 98,5 100 1,2 0

9 2,0 99 100 1,2 0
10 4,0 100 100 1,2 0,2




Quadro 4 7w

Influéncia da Quantidade de Catalisador a 100°C

T %
Ensaios Catalisador HDCL HDF
(g) CFNB pFNB % %
11 0,5 100 100 0,1 0
12 1,0 100 100 1,1 0
13 4,0 100 100 1,0 0,5

Exemplo 14

No reactor utilizado para realizar os Exemplos

3 a 13, carregam-se;

- 250 ml de metanol com 10% de &dgua (v/v) e

- 1,25 gramos de catalisador de Pd a O,5%/A1203.
Aquece-se até a temperatura da massa reaccional

(depois de purga com azoto e depois de purga com hidrogénio) atin

gir 110° ¢ e pressuriza-se com hidrogénio até 18 bar.

Quando se atingem e estabilizam estas condigdes,

injecta-se na proporgdo de 25 gramas/hora uma solucdo constituida por:

- 12,5 gramas'de uma mistura de parafluoronitrobenzeno

(pFNB) + ortofluoronitrobenzeno (pFNB) (70/30 em moles) e



-12,5 gramas de metanol/dgua e 35/5 (V/V).

A duracdo da injeccdo é igual a quinze horas. A
fim de manter a actividade da massa catalftica ao nivel inicial,é
necessdrio proceder a duas adigdes de 0,125 grama de catalisador

depois de decorridas cinco e dez horas de reaccdo.

A taxa de transformac3o dos nitrofluorobenzenos
é completa e os rendimentos sdo determinados por andlise em rela-

¢do a cada um dos fluoronitrobenzenos :

- parafluoro-anilina : 99,8%

- ortofluoro-anilina : 99,8%:

Detecta-se a formacdo de 0,2% de anilina.



REIVINDICACOES

l.- Processo para a preparacao de derivados nitroaromati-
cos halogenados, caracterizado pelo facto de se realizar a hi-
drogenagao de um derivado nitroaromitico halogenado na presenca
de um catalisador constitulido por um metal escolhido entre pla-

tina e paladio depositado num suporte 3 base de alumina.

2.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza
do pelo facto de o derivado nitroaromético halogenado ter a for
mula geral

(z), (Y) (X) = Ar -NO

g P 2

na qual:

- o simbolo Ar representa um derivado aromitico, mono-



ciclico, policiclico ou heterociclico eventualmente
substituido por um grupo algquilo gue contédm 1 a 4
atomos de carbono;

- os simbolos X, Y e Z representam, cada um, um Atomo
de halogéneo escolhido entre flor, cloro e bromo,

- e os simbolos n, p e q representam, cada um, um nia-
mero inteiro maior ou igual a zero e menor ou igual
a 5, representando a soma n + p + g um nlmero intei

ro maior ou igual a 1.

3.- Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracteriza
do pelo facto de o simbolo Ar representar um radical aromatico
monociclico e os simbolos X e Y representarem atomos de cloro

e/ou de flior.

4.~ Processo de acordo.com a reivindicagéo l, caracteri-
zado pelo facto de se realizar a reaccao no seio de um dissol-

vente escolhido entre os alcoois e derivados aromaticos.

5.- Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracteri-

zado pelo facto de o dissolvente ser metanol.

6.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza
do pelo facto de a guantidade de catalisador utilizada estar

compreendida entre 1 e 20 gramas por litro de meio reaccional.
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7.- Processo de acordo com a reivindicagiao 1, caracteriza
do pelo facto de, no catalisador utilizado, a quantidade ponde-
ral de metal em relagao ao suporte & base de alumina, estar com

preendida entre 0,1 e 1%.

8.- Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracteriza
do pelo facto de a temperatura de realizagdo da reacgido estar
compreendida entre 70°C e 150°C e, de preferdncia, entre 70°C e

100°¢c.

Llsboa 03 de Outubro de 1990

Q"i“ C Jf Zi ’}I iz FE’C{'I ‘-d\,.ug, Eu feiir a‘i

<f’“\\P\\/ qu»bt/‘~



ey BE?
P

RESUMDO

"PROCESSO PARA A HIDROGENAGCAO DE DERIVADOS NITROAROMATICOS HALO-

GENADOS NA PRESENCA DE CATALISADORES A BASE DE METAIS NOBRES"

A presente invencao refere-se a um processo para a hidroge
nagao de compostos aromidticos nitratos e halogenados. Refere-se
mais particularmente & preparagao de aminas halogenadas.

A presente invengao prevé a utilizacdo de um catalisador

base de platina ou de palédio que se deposita sobre um suporte

an

vl

base de alumina, o gque torna este catalisador de hidrogenacgao
facilmente decantavel e por consequéncia reciclivel e lhe confe-
re todas as propriedades necessidrias para a hidrogenacao dos de-

rivados nitroaromaticos halogenados.

Lisboa, 03 de Outubro de 1990
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