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LEMORIA DESCRIPTIVA
gue se presenta pafa unir a la solicitud
H d e
FADYENTE DE IHMVENCION
formuleda el 1% de ilayo de 1960, con eb ndmero 58,059
an
ESPANA
por VEINTE efios
a nombre de STAMICARBON ¥.V., entidad holandesa, sstablecida en
2 van dexr HMaesensbraat, Heerlen, Holandsa, por:

v Ui PROCEDINIRUTO PARA PREPARAR SICLOHAEXANCKA A PARTIR DE FENOL »

BL presente invento se refiere a perwfeccionamientos en
el pfocedimiento para la prepasracién de ciclohexanona medismte
el tratsmiento de fenol coun hidrégeno en presencia de un cata=
lizador gus conbenga un métal perteneciente al grupo del pale-

dlio.

o

Segﬁn an procedimiento propuesto enberiormente, se hace
pasar hidrdgeno a 100 = 1502 ¢ a través de Tenol fundido en el
cue se ha puesio en suspensién un cabaiizador de paladio. El
producto de reacoidn, adends de fenol sin trensformar, conbtie-

~rineipalmente olclohexenona golamente un poeo de produce
by
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to de un grado superior de hidvogena clén, esto 63, de ciolohe=

zanol, Probablemente, se forue nds ciclohexanol como producto
intermedio, pero este aloohol remcciona después con el fenol.

presente formgndo oiclohexanona durante el perl odo Ge Llempo

relativanente largo ( 1 a 48 horas) en el gque el ciclohexanol
estd en contaeto con el fenol.

il procedimienio anterior supone, finalmente, la sepge
racidu por Filtracibn del catalizador de paladio en suspensién,
que es muy laboriosa, y exige aparatos comparsbtivamente ocompli-
cados, en btanto que son dificiles de evitar las pérdidas del
catalizador de paladio gque es basbanbte costoso, Con objeto de
evitar esta 0peracién, se propuso posberiormente hecer pessar
nitrégeno o hidrogeno en exceso & travds del fenol fundido, de
menere gue La oiclohexanona se sepera ei la fase gaseoga no
conbeniendo, por consiguiente, nada de catalizador en suspen-
gidn; sin embargo, hay aue separar periodicamente del proceso
parte del fenol fundido debido a la formacidn de productos de
punto de Qbullicié guperior y cou el se va el catalizador. Tl
costoso catalizador de paladio tiene cue ser separedo todavia
a parpir de este fenol rebtirado, de modo g¢ue coubinuen exis~

tiendo los problemas de filtracidn antes citados, si bien, en
scala menor,

Obre objecidn a los procesos antes mencionados es gue
los btiempos de permenencia de las susbancies rreseuntes en la
reaccidn estdn sometidos a una variacidn relativa considerable,
que provoea reacciones secundarias, For otra parte, existe la
desventaja tecnologica de que el procedimiento exige aparatos
bastente amplios, y qus, por obra parte, deben tomsarse medidas
para obtener une distrioncidn adecuada del gas y evitar la aou-

mulacidn de las psarticulas de catalizador en los dngulos muer-
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tos del recipiente de reacecibn cue es bastenbe grende.
De acuerde con el presenbe invento, la clclohexanona se
. 2 . s 4 - - :
prepara & partir del fenol medianbe nidrogenacion catalf{tica ha-

ciendo pasar fenol gaseoso, Junlbo con hidrdgeno, sobre un oaba-

.

izador cue conbtenge uwn metal perteneciente &l grupo del pala-
dio,'a una tempsratura por dehajo de 2bC% C.

Los metales que pertbeinecen al gruﬁo del paladio son los
gigulentes: paladio, platino, iridio, rodio, wubtenio y osmio.
5i se eunlean como cabalizadores de nidrogenacidn estos metales,
suelen atilizarse normelmente sobre soportes, como el éxido de
aluninio, carbdn, gel de sflice o tierra de infusorios.

Los catelizadores empleados, que conbienen un metal per-
teneciente al grupo del paladio, son mas biem costosos, de ma-~
nera gue para llevar & cabo el tratemiento del fenol con estos .
catelizadores en forma de vroceso conbinuec en eseala industrial
durante largos periodos de tiempo, es muy importante aque se mat
teuge la actividad selectiva del catalizador. Se na descublerto
que la actividad selectiva de Los catalizadores se mejors més
y se mantiene durante largds perfodos de tiempo cuendo la hidro-
genac;én se lleva a cabo, de acuerdo oon el presente invento,
en presencia de un gas 1nerte}

El procedimiento de acuerdo con el presente invento se
1leva a cabo a uns temperabura que puede hscerse variar dentro
de emplios ifmites, Sin embargo, e bajas temperatures inferio-
res & 758 ¢ tiene lugar soclamente une escasa conversién del fe-
nol,,mieﬁtras que & bemperaturag elevadas por encima de 250 8 ¢
disminuye la actividad selectiva del catalizador, de modo Qué
dichas temperaturas elevedas provoosrdn reacciones secundarias
T por'consiguiente, deben evitarse. Tor obtra parte, o se ne=-

cositan dichas temperaturas elevadas, puesto cue se obtiemen



[oz]

lo

15

o

(2]

ey}
(8]

2580569

i . . . . / -
resultados exceleutes a temperaburas inferiores faciles de men-

tener, por debajo de 150¢ ¢, For ccunsigulente, se aplicen pre-
Terentemente temperaturaé de 70 - 1502 C.

fuede variarse, asimisuo, la pfesién, y la hidrogenacidn
puede réalizarse a 1o presidn atwosfexrica © a una sresidn infe-
rior, y tambien sou apropiadas presiones superiores a la atmos-
férica.

Ll fenol gaseoso se obiiene normalmente'evaporando fenol
gdiido o licuado, lo cue pueds realizerse de una manera sencilla
haclendo pasar hi&régeno o un gas inérte, 0 bien una mezcla de
nidrdgeno y gas inerbe, gobre el fenol o a través de fenol en
estado licuado, ia evaporacidn del fenol puede reelizarse asi-
mismo a wig tenperatvra por encima del punbo de ebullieidén del
fenol, por ejemplo, 2 una temperabura de 200 = 2508 ¢, Con ob-

une-

he

Jeto de evitar el arrastre de perticulas 1{quidas, el gas
de hacerse pasar a través de un filtro, por ejemplo de un fil=-
tro de carbdu, separendo asimismo de est: modo del gas las im-
purezas eventualmente presentes,

Como ejemplos de algunos geses inertes apropiados se en-
cuentrayn el nitrogeno, argdn y los gleanos de bajo peso molescu=
lar, como el nropano., ia cantidad de gas inerte respecto de la
canbidad de hidrogeno presente en la mezcla gaseosa puede nacer-
se variar y puede ser, por ejemplo, 50, 100, 150 6 300 w en vo-
Lumen de la cantidad de hidrogeno presenbe. Ia oroporeidn mole-
cular nidvdégeno/fenol es, de prefervenecia, mayor dne 1, y puede
ser, por ejemplo, &, &, LG, 20, Zo § incluso un valor superior,
mientres que coin ua valor inferior & 1 no puede esperarse uld
elevada relacidn de conversida del fenol.

De acnerdo con el presente invento, se counvierte fenol

en una proporeidn relativamente elevada en ciclohexanona, cue
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solo countiene, ademds de fenol sin treasformex, pequeiias canfti-
dades de ciclonexanol, Irecuentemente menores del 1 5, Asimismo,
despendlendo de las condiciones.de raeceidn eiegidas} puede pre-
pararge un producto de resceidn que apenas contenga fenol sln
$rensformar.

La mezela gaseosa que sale puede enfriarse con objebo de
separar los componentes Liguidos a temperstura ambiente por con-
deusacién; rosteriormente, el producto condensado puede destilar=-
se con objeto de separar la ciclohexenona formada,

Los ejemnplos sigulenbes se han seleccionado pars aclerar

el invento.

Ljemplo 1

Une mezcla de vepor de Tenol e hidrégeno, que conbiene 80C %
de volumen de hidrdgeno, se hace paser por un catalizador forma-
do de 0,5 » eproximadsmente en peso de paladio sobre dxido de
aluminio a razén de 625 litros de dicha mezela (caleulados &
presi6n y temperatura normales) por litro de catalizador por.
pnora. 1 lecho de catalizador estd incluido en un bafio 1fouido
cue se mantiene a unos 1908 C, Después de la condensacidén y de
la seﬁéraeién del hidrogen;, el producto de reaceifn condensado
contiene, ademds de fenol, 63 % en peso de ciclohexanona y me=

nos del 1 ;> en peso de oiclohexanol,
Hjemplo 2

Se repitid el experimento descrito en el ejemplo 1 con
una Gtemperaturae del bafio de 22568 ¢ y con una velocidad de paéo
dei gas, segdn se definid anteriormente, de 475 libtros, Bl pro=-
ducto de reaccidn condensado_resultante contenia, ademds de fe=

nol, 69 w en peso de ciclohexanona y 1,7 /% en peso de oiclohe-
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8¢ repitid el experimento desoribo ez el ejemplo 1 con wi sonte-

pido en aidvogeno del 98 jo en volumen, une Lemperatura del bafio

~ - . ] ey J v I ¥ NaAX) Y
de 14CR ¢ y une veloclidsad de paso del gas, segun ge definid en

(o1}
&
G2

id Lugar a la formacidu de

i)

el ejemplo L, de 1000 iitros. Deto
wa 79 5 en peso aprozimademente de cielohexemons, 21 jo en peso
eproximademente de ciclonhexanol y C,1 % en peso aproximedamen-
te de fenol. De modo sorprendente, a esls temperatura relativa-'

P 4
menbe baja de 14CR C tiene lugar una couversion muy eleveda, ca=~

gi cuantitativa, del fenol.

gjgmplo 4

Una mezcla gaseosa formada por ouétro vol, /b de vepor de
fenol, 72 vol, i de mitrogeno y &4 vol. j» de hidrogeno se heoe
pasar continuanente a ia presién abtmosferica sobre un cataliza-
dor formado por el 0,5 % en neso de paladio sobre xido alumfni=
co a uua velocidad de paso, segin se definié eu el ejemplo 1,
de 3.200 iibros., Bl catalizador se celienta por medio de un ba-
o qué se manbtiene & uaos L00R C, |

Los vapores sallentes ée enfrien y el producto condensa-
do obbenido, formado por un 29 ,» en peso de fenol, 70,5 % en pe-
so de ciclohexanona y 0,6 /b ea peso de productos secundarios,
prinoipelmente ciclohexanol, se destild,

Gste experimento se 1levd a cabo continnaments durente

9 semanas,

Egemplo 3

Se repitid el experimento deseribo en el ejemplo 4, con
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une mezela gaseosa formeds por 9 ﬁ en volumen de vepor de fenol,
45 4 en volumen de nitrdgeno y 46 ;» en volumen de hidrogeno. La
velocidad de paso, segdn se definid en el ejemplo 1, es de 15C0
iitros. Ta temperatura del bafio se mantuve & 14082 §,

EL producto ds veaceidn condensado eshd férmado por 29 %
en peso de fenol, 70 j» en peso de ciclohexanous y 1 /» en peso de
productos secundarios; priceinalmente eiclohexanol,

Iste experimento se 1levd a cabo en forms continua doran-
te 8 semanas,

Ta prezente solicitud gue corresponde a la presentada en
Holanda el 15 de Mayo de 1,959 con el ndmero 239,268 y el 27 de
Soril de 1,960 oon el ndmero 250,956 Se acoge & 1os benefiocios

del articulo 5Ll del vigente Estatubto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para gue sean objeto de esta solicitud de Tatente de Invencién
en Lspaila por VEINTE sfios son los siguienbes:

l2,~ Un procedimiento para preparar cioclohexanona, a par=-
tir de fénol por hidrogenacidn catelitica, que comprende haoer
paser fenol gaseoso Jjunbto con hidrdgeno sobre un catalizador.que
gonbiense un metal perteneciente al gupo del paladio a una btem-
neratura inferior a 2502 C,

2e,- Un procedimiaato segdn el puuto 18, en el oual la
hidrogenécién se lleva a cabo en presepcia de"gas inerte;

52,~ Un procedimiento segda los puatos 12 o 28, realiza=-

o a 75 - 1602 G,

o
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4%,- Un procediniento segun cudiguiers de losg puntog an-
teriores, ea el cual se hace uso de ua catallzador gue coutisne

netadio.

50,=- Un procedimiento para wrevarer clclonexanona a par-

vir de fenol.
Tal y como se ha descyibio en la Menoria que antecede y
para log fines oue se hen especificado.

Hadrid,
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