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P A T E N T E  DE  I  H V E N C I O  N 

formulada el 13 de mayo de 1960, con el numero 258.059
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E S P A Ñ A 

por VEINTE anos

a nombre de STAHICARBON N.V., entidad holandesa, establecida en 

2 van der Haesenstraat, Heerlen, Holanda, por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CICL03EXAN0NA A PARTIR DE FENOL "

El presente invento se re fie re  a perfeccionamientos en 

el procedimiento para la  preparación de ciclohexanona mediante 

el tratamiento de fenol con hidrógeno en presencia de un cata­

lizador que contenga un metal perteneciente a l grupo del pala- 

5 di o.

Según un procedimiento propuesto anteriormente, se hace 

pasar hidrógeno a 100 -  150& C a través de fenol fundido en el 

que se ha puesto en suspensión un catalizador de paladio. El 

producto de reacción, además de fenol sin transformar, oontie- 

"rincipalmanta c ic l ohexanona y solamente un poco de produc-
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to de un grado superior de hidrogenación, esto es, ae ciolohe- 

xanol. Probablemente, se forma más ciclohexanol como producto 

intermedio, pero este alcohol reacciona despuás con el fenol 

presente formando ciclohexanona durante el periodo de tiempo 

relativamente largo ( 1 a 48 horas) en el que el ciclohexanol 

está en contacto oon el fenol.

El procedimiento anterior supone, finalmente, la sepa­

ración por f iltra c ió n  del catalizador de paladio en suspensión, 

que es muy laboriosa, y exige aparatos comparativamente compli­

cados, en tanto que son d if íc i le s  de ev itar la s  pórdidas del 

catalizador de paladio que es bastante costoso. Con objeto de 

evitar esta operación, se propuso posteriormente hacer pasar 

nitrógeno o hidrogeno en exceso a travás del fenol fundido, de 

manera que la  oidohexanona se separa en la  fase gaseosa no 

conteniendo, por consiguiente, nada de catalizador en suspen­

sión; sin embargo, hay que separar periódicamente del proceso 

parte del fenol fundido debido a la  formación de productos de 

punto de ebullición superior y con el se va el catalizador. El 

costoso catalizador de paladio tiene que ser separado todavía 

a p a rtir  de este fenol retirado, de modo que continúan exis­

tiendo los problemas de f iltra c ió n  antes citados, s i  bien, en 

escala menor.

Otra objeción a los procesos antes mencionados es que 

los tiempos de permanencia de las sustancias presentes en la  

reacción están sometidos a una variación re lativa  considerable, 

que provoca reacciones secundarias. Por otra parte, existe la  

desventaja tecnológica de que el procedimiento exige aparatos 

bastante amplios, y que, por otra parte, deben tomarse medidas 

para obtener una distribución adecuada del gas y evitar la acu­

mulación de la s  partículas de catalizador en los ángulos muer-



tos del recip iente de reacción cae es bastante grande.

De acuerdo con el presente invento, la  ciclón exanona se 

prepara a p a rtir  del fenol mediante hidrogenacion c a ta lít ic a  ha­

ciendo pasar fenol gaseoso, junto con hidrogeno, sobre un oata- 

5 limador Que contenga un metal perteneciente al grupo del pala- 

dio, a una temperatura por debajo de 250& 0.

Los metales que pertenecen al grupo del paladio son los 

siguientes: paladio, p latino, ir id io , rodio, rutenio y osmio.

Si se emplean como catalizadores de hidrogenacion estos metales, 

lo  suelen u tilizarse  normalmente sobre soportes, como el oxido de 

aluminio, carbón, gel de s í l ic e  o tie rra  de infusorios.

Los catalizadores empleados, que contienen un metal per­

teneciente al grupo del paladio, son mas bien costosos, de ma­

nera que para llev ar a cabo el tratamiento del fenol con estos . 

15 catalizadores en forma de proceso continuo en escala industrial 

durante largos períodos de tiempo, es muy importante que se man­

tenga la  actividad selectiva del catalizador. Se ha descubierto 

que la  actividad selectiv a de los catalizadores se mejora más 

y se mantiene durante largos períodos de tiempo cuando la  hidro­

go genacián se lleva a cabo, de acuerdo con el presente invento, 

en presencia de un gas in erte .

El procedimiento de acuerdo oon el presente invento se 

llev a  a cabo a una temperatura que puede haoerse variar dentro 

de amplios lím ites. Sin embargo, a bajas temperaturas in ferió ­

se res a 75s o tiene lugar solamente una escasa conversión del fe ­

n ol,, mientras que a temperaturas elevadas por encima de 250 R C 

disminuye la  actividad selectiva del catalizador, de modo que 

dichas temperaturas elevadas provocarán reacciones secundarias 

y, por consiguiente, deben ev itarse . Por otra parte, no se ne- 

5o cesitan dichas temperaturas elevadas, puesto que se obtienen
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resultados excelentes a temperaturas in feriores fá c ile s  de man­

tener, por debajo de 150& 0. lo r  consiguiente, se aplican pre­

ferentemente temperaturas de 75 -  15 ca C.

ruede variarse, asimismo, la  presi ¿a, y la  hidrogenad on 

puede realizarse a la  presida atmosférica o a una presión in fe­

r io r , y también son apropiadas presiones superiores a la  atmos­

fé r ica .

El fenol gaseoso se obtiene normalmente evaporando fenol 

solido o licuado, lo  que puede realizarse de una manera sen cilla  

haciendo pasar hidrogeno o un gas inerte, o bien una mezcla de 

hidrogeno y gas in erte, sobre el fenol o a travós de fenol en 

estado licuado-. La evaporación del fenol puede realizarse a s i­

mismo a una temperatura por encima del panto de ebullición del 

fenol, por ejemplo, a una temperatura de 200 -  250a 0. Con ob­

jeto de evitar el arrastre de partículas líquidas, el gas pue­

de hacerse pasar a travós de un f i l t r o ,  por ejemplo de un f i l ­

tro de carbón, separando asimismo de este modo del gas las  im­

purezas eventualmente presentes.

Como ejemplos de algunos gases inertes apropiados se en­

cuentran el nitrógeno, argón y los aléanos de bajo peso molecu­

la r , como el propano. La cantidad de gas inerte respecto de la 

cantidad de hidrogeno presente en la  mezcla gaseosa puede hacer­

se variar y puede ser, por ejemplo, 50, 100, 150 ó 300 en vo­

lumen de la  cantidad de hidrogeno presente. La proporción mole­

cular hidrógeno/fenol es, de preferencia, mayor 3.ue 1, y puede 

ser, por ejemplo, 3, 5, 10, 20, 25 ó incluso un valor superior, 

mientras que con un valor in ferior a 1 no puede esperarse una 

elevada relación de conversión del fenol.

De acuerdo con el presente invento, se convierte fenol 

en una proporción relativamente elevada en ciclohexanona, que



solo contiene, ademas de fenol sin transformen, pequeñas canti­

dades de oiclohexaao!, frecuentemente menores del 1 Asimismo, 

dependiendo de las  condiciones de reacción elegidas, puede pre­

pararse u.n producto de reacción que apenas contenga fenol sin 

transformar.

ña mezcla gaseosa qu.e sale puede enfriarse oon objeto de 

separar los componentes líquidos a temperatura ambiente por con­

densación. Posteriormente, e l producto condénsalo puede d e stila r­

se con objeto de separar la  cielonexanona formada.

Los ejemplos siguientes se han seleccionado para aclarar 

el Invento.

Ejemplo 1

Una mezcla de vapor de fenol e hidrógeno, que contiene 80 

de volumen de hidrógeno, se hace pasar por un catalizador forma­

do de 0,5 % aproximadamente en peso de paladio sobre óxido de 

aluminio a razón de 625 l i t r o s  de dicha mezcla (calculados a 

presión y temperatura normales) por l i t r o  de catalizador por 

hora. El lecho de catalizador está incluido en un baño líquido 

que se mantiene a unos 190R C. Después de la  condensación y de 

la  separación del hidrogeno, el producto de reacción condensado 

contiene, además de fenol, 63  ̂ en peso de ciclohexanona y me­

nos del 1 en peso de oiclohexanol.

Ejemplo 2

Se rep itió  el experimento descrito en el ejemplo 1 con 

una temperatura del baño de 225a O y con una velocidad de paso 

del gas, según se definió anteriormente, de 475 l i t r o s .  El pro­

ducto de reacción condensado resultante contenía, además de fe ­

nol, 69 /t? en peso de ciclohexanona y 1,7 % en peso de ciclohe-



Ejemplo 3

Se rep itió  el experimento descrito en el ejemplo 1 con un conté

5 ni<3o en hidrogeno del 95 ? en volumen, una temperatura dei be.no

de 140& 0 y una velocidad de paso del gas, según se de:!Itnió en

el ejemplo 1, de 1000 l i t r o s .  Esto dio lagar a la  formación de 

ua 79 en peso aproximadamente de ciclohexanona, 21 yt en peso 

aproximadamente de ciclohexanol y 0,1 % en peso aproximadamen- 

lo  te de fen ol. De modo sorprendente, a esta temperatura re la tiv a­

mente baja de 14CB 0 tiene lugar una conversión muy elevada, ca­

s i cuantitativa, del fen ol.

Ejemplo 4

15

60

Una mezcla gaseosa formada por cuatro vol, de vapor de 

fenol, 72 vol. % de nitrógeno y 24 vol. % de hidrogeno se hace 

pasar continuamente a la  presión atmosférica sobre un ca ta liza ­

dor formado por el 0,5 % en peso de paladio sobre óxido alumíni­

co a una velocidad de paso, según se definió en e l ejemplo 1, 

de 5.200 l i t r o s .  El catalizador se calienta por medio de un ba­

ño que se mantiene a unos 100^ 0.

Los vapores salientes se enfrian y el producto condensa- 

do obtenido, formado por un 29 en peso de fenol, 70,5 % en pe­

so de ciclohexanona y 0,5 en peso de productos secundarios, 

principalmente ciclohexanol, se d estiló .

Este experimento se llevó a cabo continuamente durante

9 semanas.

3o Se rep itió  el experimento descrito en el ejemplo 4, con



mia mezcla gaseosa formada por 9  ̂ en volumen de vapor de fenol, 

45 en volumen de nitrógeno y 46 % en volumen de hidrogeno. La 

velocidad de paso, según se definió en el ejemplo 1, es de 1500 

l i t r o s .  La temperatura del baño se mantuvo a 14.0R 0.

El producto de reacción condensalo esta formado por 29 /j 

en peso de fenol, 70 % en peso de ciclohexanona y 1 en peso de 

productos secundarios, principalmente ciclohexanol.

Este experimento se llevó a cabo en forma continua duran­

te 8 semanas.

La presente so licitu d  que corresponde a la  presentada en 

Holanda el 15 de Hayo de 1.959 con el número 239.268 y el 27 de 

Abril de 1.960 oon el número 250.956 se acoge a los beneficios 

del articu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan 

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invención 

en España por VEINTE años son los siguientes:

l a . -  Un procedimiento para preparar ciclohexanona, a par­

t i r  de fenol por hidrogenación c a ta lít ic a , que comprende haoer 

pasar fenol gaseoso junto con hidrógeno sobre un catalizador que 

contiene un metal perteneciente al grupo del paladio a una tem­

peratura in ferio r  a 25 oa C.

2a .- Un procedimiento según el punto la , en el oual la  

hidrogenación se lleva a cabo en presencia de gas in erte .

h a .- Un procedimiento según los puntos la  o 2a, rea liza -



4 3 .- IRi procedimiento según cualquiera de los puntos an­

teriores, en el cual se hace uso Re un catalizador que contiene 

pal,adió.

5 s .-  Un procedimiento para preparar c ic l ohexanona a par­

t i r  de fenol.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que antecede y 

para los fin es  que se han especificado.

Madrid

P. A
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