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Abstract:
The hydrodenitrogenation of a variety of nitrogen-bearing compounds considered typical of those
found in petroleum was carried out in a continuous flow system over a NiCl2-gaseous HCl catalyst.
The extent of denitrogenation of aniline, quinoline, pyridine, pyrrole, indole, and indoline was
determined when reactor temperature was varied between 450°C and 220°C at a constant space
velocity of 1.0 and when space velocity was varied between approximately .5 and 3.0 at a constant
temperature of 370 °C all at a hydrogen pressure of 875 psig. From these runs it was apparent that
aniline was the easiest compound to remove, followed by pyridine and quinoline which were
approximately equal, then pyrrole, and finally indole and indoline.

From this it appears that the more basic nitrogen compounds are more reactive, suggesting an
interaction between the lone pair of electrons on nitrogen and the Lewis acid sites on the catalyst. In
fact, adsorption of the nitrogen compound onto the catalyst may be the rate controlling step in the
reaction; however, reactivity varies greatly with reactor temperature suggesting that the reaction
mechanism changes with changing reactor conditions so that a C-N bond cracking stop in the
hydrogenated heterocyclic ring may also influence the reaction rate.

The HCl atmosphere in the reactor, maintained by adding methylene chloride to the feed, not only
increased the acidity of the alumina catalyst, but also resulted in the nitrogen eventually leaving the
reactor as NH4Cl rather than NH3, the form usually occuring in denitrogenation systems. The
anticipated form of the active catalyst is as some NiCl2, HCl complex, possibily as the Friedel-Crafts
acid H+(NiCl3)-. After adsorption of the nitrogen onto the active catalyst sites, the reaction probably
proceeds by the normal carbonium ion mechanism. 
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�:�F

�*�!�� ���'���3���0���� �+�2�*�-�0�3���'�/�� �(�+�'�%���3���+�'��

�����(���������������� �I�:�F�J�� ������������������������ ���	�������� �� �� �� �������������� �������� �	 �� �� �� �� �� �� �� ���������������� ������������

���� �'�	�(�����.���������������� �,�(���� ������������������ ���������������&�	�� �� �� �������������	������ ���������	���	�������� ������ �O �E �E �T �4 ����

�:�E�E�E�� �����	������ �������� ���� �+���X�'�� �������	���� ������ �Z�!�Q�.�!�� ���	�������� �������� �������������� ������ ������������ �����������	������

�������� ������������������������ ������ �� �	�������������� ���������������� �&������ ������ ������ ���������	�������� �	���� �&������ �������	�������� ������

���������������� �������� ���������������� ������ �������������	������ ���������!�������������� �������� �� �	 �� �� �� ���������������� ���������	���	��������

���	�������� �������������� �	���� �������� ���������� ���������� ���	�������������������� �	�������������������� ���������������� �����!�����	�� �� �� �� �� �� ��

�&�� �� �� �� �� ���������� ������ ���������� ���	�������������������!�� �4�� �� �� ���������� �������������	���� ������ �������� �� ���������� �� �� �� �� �� �� �� �� ��

������ �� �� �( �� �� �� �� �� �� �� ���� �	���� �&������ �������	�������� ���������� ������������ ���������������� ���������	���	�������� �&���������!������

�< �E �E �T �4 �����O�<�=�� �� �� �	 �� ���������������������� �������� ���� �(���X�'�� �������	���� ������ �O�!�G�!

�4 �!�� �� �' ���3���0�����*�Y�2�*�-�� �� �*�' �3�0�� ���-���'��

�0���� �	 �� �	 �� �� �� �	 �� �� �� ���������� ���� ������������������ ���	�����.�������� ���	������ �&���������� �����5�����������	�������� ������ ��������

�� �"�������	�������������� �� �� �� �� ���� ���&���� �	���	���	������ ���������� �&�������� ��������������� ������ ������ �������������	������ �&�������� �!��

�����	���� ���	������ �������������� �����!�� �� �� �	 �� �� �� �������� �2������������� �� ����������������� ���&�	 �� �� �� �!�H�:�=�[�����	��������������

�I�������	���	�����J���� �������� ���������������� �&������ �������� �������� �H�E�� �������� �H�G�� �������������� �������� �������������	������ �� �� �� ��

���	���	�������� �������� ���������������� ���������� �� �� �� �� �� �	���� �4���/���-�*�� �Q�!�� �+������ �������� �&������ ���������� ���������� �&�	�� �� ��

�������� �� �� �� �� �� �� �� �� �� ���������� ������ ���� �������	���������� ���	�����!���� ������ �������� �����&�� ���� �� �� �� �� �� �� �� �� �������������� ��������

���� �� �� �� �	 �� �� �� �	������������ �&�� �� �� �� �� ������������ ������ ������ �������� �����������������	������ ������������ �� �	���������	������ �	���.�� �5��

������������ �����������������	������ �������� ���������� ������ �����������	�����!�� �4���/���-�*�� �=�� �������&���� �������� ���������������� ������

�����	���!�� �������!�� �4�������� ������������ ������ �	�����	������������ �	�����4���/���-�*�� �G���� �&�������� ���������� ���������� �����	������ ����

������������������ ������ ���������	������ �'�	�� ���������������� ������ �������������	������ �������� �� �� �� �	���������' �	 �� ���������������� ���� �� ��

�������� ������������������ ���������������!
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�2�������������� �'�	�� ������ �������� �(����������������
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�/�!�� �2���-�*�� �(�+���2�+�'�*�' �3���-���'���� �?

�3���� ������������ �������� � �	�������	������ �����.�������	�������� �� �	 �������������� �� �� �� �� �� �� �� �� �� ���� ���������� �����	������ ��������

�������������������� �������&���� �	�����4���/�� �- �*�� �H�� �&�������� ���������������������� ������ �������������������� �� �	 �������������� �� �� ��

�������������$�������� ���	�����	���� ������ �� �� �� �� ������������ �����������	������ �I�*�,�� �7�J�!�� �0�.���� �� �� �� �� �� �� �� ������������ �	������ �� �� ��

�� �� �� �	 �� �� �� �������� �����������9�������� ���������� �	���� ���������� �� �� �� �� �� �9�� �� �� ���� ���� �������	������ �&������ �������� �� �� �� �� �	 �� �	 �� �� �� ��

�� �� ���C�������������������� �	���� �������� �2 �� �� �� �� �� �� � ���� �������������������� �����������	������ ���������� ������ �� �� �� �� �&�����������	������ �$��

���������������� �������� ���������������� �������������!�� �0 �� �� �� �� �� �� �� �!������ ���	�������������� �������� �����������9�������� �	���� �� �� �� ��

�9���������� ������������������ �������������� ���������������������	�������� �	 �� �� �� �� �� �� �� �� �?�� �� �� �� �� �� �� �" �� �� �� ���� �������� �� �.��������������

���������������������� �����	������ ������ ���	�"�	 �� �� ���&�	�� �� �� �������� �2������������� �� ���������� ������������������ �����������	������ ��������

�� �� �� �� �� �� �� �� �� ���������������������� ������ ������ ���������� �&�������� ���������� �����	������ �����������9�������� ������ ������ �	 ��������������

�����������������!�� �3������ ���������������� �������� �������������	������ ���������	���	�������� �������� �������� ���������	���������� ������ ��������

�� �� �� �� ���� ���������� �	���� �&�	 �� �� �� �����	���	�������� �����	�������	�������� �������	���	�������� �� �� �� �� �� �� �� ���� �	�������������� �������N��

�	���������	������ �������� �������&���� �	���� �4���/���-�*�� �<�!�� �0�� �������	������ ������ ���������� ������ �������������	������ �������� ��������������

������ ���������������� ������������������������ ������ ���	�� �� �� �� �� �� �� ���������������� �������� ���������������������� �������������������� �&������

���������� ���������!�� �4���/���-�*�� �O�� ���������������������� ������������ �� �� �� �� �!�� �5

�,�!�� �2�-�+�%���(�3���0�'�0���1������

�0���� �	 �� �	 �� �� �� �� ������ ���&���� �)�#�������������� ������������������ �&�������� �������������������� �� �� �� ������������ �� �� �� �� �� ��

�������� �������������� �������� �� �&�	�� �� �� �������� �������������������� ���������	�������� ������ ����� ���� �������� �����&����� �������� �I���+�J���!��

�8�������������� ������ �������� �����&�� �� �	�������������� ���������������� ������ �������� ������������������ �� �� �� �� �� �"�	�������������� ���&����

�� �������� ���������������� �&�������� ���������� �	���� �������� ���	���������	�������.������������ �������� ���� �� �	 �� �� �� �� �� �� �� ���	��������������

�&�	�� �� �� ���� �!�+�+�<�;�<�'�� ������������������ �������������	���� �����	���� �����������	�����!�� �2�� �� �. �&���	 �� �� �� �� ��������� ���������� ������

���� �, �� �+�. �) �F�� �+�Q�����	�"���������� �����������	���������� �������	���������� ���������)�#�������������� ������������������ �&�������� �� �� ��

�����	�������� �� �� �� �� ���� �� �������������� �����	�������	���	���� ���������� �� �� �� �� �� �� ���������� ���������������������!�5
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�3���������������������6�� �1 �+ �+ �E�4��
�,���������������� �- �� �� �� �6�� �=�E�E�E�� �������X��������
�(���X�'�6�� �O�!�G��
������ �� �� �� �� ��
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������ �� ������ �� ������

���	�� �� �	 �� �� �,������������ ������������ �7���������	����
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� �������	�������	������
�� �� �	������������
�+ �� �	���������	����

�+������ �� �� �	 �� �� �� �(�������	���	��������
�2���������������6�� �O�<�=�� �� ���	����
�,�� �� �� �� �� �� �� ���- �� �� �� �6�� �=�E�E�E�� �������X��������
�� �, �� �7 �6�� �:�!�E��
�(���X�'�6�� �O�!�G��
�'�6�� �!�J�:�=�\
�'�	�6�� �<�!�<�F�\

�3��������������������

�4�� �/�� �-�*�� �O�D�� �*������������ ������ �-�������������� �3���������������������� ������ �' �	�� �� �� �� �� �� �� �-������������



���7�!�� �-�*�������3���� �0�'�%�� �%�����(���������+�'

�0�!�� ���'���3���0���� �*�Y�2�*�-�� �� �*�' �3�0�����-���'��

�:�!�� ���	�����.�������� �3�	������ �!�� �!

�3������ ���	���&�� ���������� ���� ������������������ ���	������ �������� ���	������ �	���� ���������	�������.�&������ ����������������������

�	������������������ ������ �������� ������ ���������� �� ���������4���/���-�*�!���Q�D�!�� �> �� �� �� �� ���� �������������� ������������������ �	���� �� �� �� ��

������������ �������	���	������ �� ������ ������������ ���������� �������� �������������� ������ �������� ���&���� ������������ �������� ��������������

���������� �	���� �������	���	������ �������	���	������������ �������	������ �������5�� ���	�������� �����&�������������� ������ �������������	������ ���	����

�������� �� �� �� �� �� �!�� �- �� �� �� �� �� �� �� �� �� ���� ���� ���	�����.�������� ���	������ ������ �:�E�� ������ ���������X������ ������������������ �&������

���������&������ ������ �	������������ ���������� �������� ���������������&������ �������������� �������������� ���� �������������� �&������ ����� �����!��

���	���	�������������� ���� ���	�����.�������� ���	������ ������������ ���������������� �	���� �������������	������ ���������	���	�������� �&������ �$��
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