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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento para obtener con muy buenos rendimientos olefinas
ciclicas a partir de las correspondientes cicloparafinas

5 mediente la reaccidén de estes dltimas con una mezcla ga-
seosa obtenida haciendo reaccionar dcido clorhidrico y
oxigeno o gases conteniendo oxigeno en presencia de cata-

lizadores de oxldacidén del dcido clorhidricos = = « = =

Se conoce de una menera general que la sintesis

10. directa de olefinas cfclicas a partir de los correspon-
dientes hidrocarburos ciclicos saturados mediante cracking |
0 deshidrogenacidén catal{tica no da resultados satisfac=-
torios por el hecho de que durante el procesc de reaccidn
tiene luger una demolicidén de la molécula o la forme-

15. ¢ién preferente de hidrocarburos aromdticos acompafiada de

ie0merizeoidn. = = = = = = = - - .- - .- .-~

En realided, por deshidrogenacidn del ciclohexan
o 40020 en presencia de MoS, como catalizedor se obtiene
predoﬁinantemente benzol Jjunto con pequeflas cantidades de

Segin la patente norteamericana n® 2,385.555 es
posible deshidrogensr indirectamente el ciclohexano en
ciclohexeno llevando a cabo primero una isomerizacién
catalitica de ciclohexano en metilciclopentano, siendo

25, enbnces sometido este Wltimo en une segunda etepa & une des
hidrogenacién cetalitice con la consiguiente conversidén en

metilciclopentenoe.

En uwne tercers etapa, segin la mencionada patent
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norteamericana, se produciria una isomerizaocidn catali-

tica del metilciclopenteno en ciclohexenoe = « = = - =

Existen ademéds algunas otras patentes que tratan
de la deshidrogenacidén catalitioa de derivados monohaléd-
genos de cioloparafines con formacidn de cicloolefinas;
estos procedimientos requieren, sin embargo, una opera-

cidn previa de halogenaciln. = « = = = = = = = = = = -

'Se ha propuesto también un procedimiento pare
obtener oiclohexeno haciendo reaccionar el ciclohexano
con haldgenos a elevadas temperaturas y a presiones re-
ducidas en presencia de catalizadores de deshidrogenacidén
tales oomo gel de aldmina o de silice segdn‘la patente
alemans n2 855.25% concedida a Ruhrchemiee = = = = = =

Los procesos arribas descritos comportan, sin
embargo, varias dificultades y de aguf que no han encon-
trado aplicaciones industriales pues son también escasa-

mente convenlentes desde el punto de vista econdmico.

En cambio se ha encontrado, segin la presente
invencién, que es posible obtener con muy buenos rendi-
nientos cicloolefinas a partir de 1ag correspondientes
cicloparafinas haciendo reaccionar estas iltimas a tempe-
raturas comprendidas a 3502 y5502C directamente con mesolas
gaseosas que se obtienen mediante la reacéi6n de 4cido
clorhidrico y oxigeno o gases conteniendo oxigeno en pre-
sencia de catalizadores de oxidacidn del dcido clorhfdrico.

Segin la invencién los catalizadores menciona-

dos han de contener cobre y/o hierro y activadores adecua-

doa.-----—--—--_-nunnnq-—-uuu-.n

Mediente este procedipiento la reacoién de des-

hidrogenacién de cicloparafinas en las correspondientes
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oleoofinas tiene lugar con consumo del dnico oxf{geno,
siendo posible reutilizar casi totalmente el 4dcido clorhi-

drico empleado y la reaccién puede indioarse globelmente

medisnte la sigulente ecuacién:
Cp Hopy + % 02 > Oy H2n~2 * HZO

Come catalizadores, se pueden utilizar ventajosa-
mente &xidos 0 blen sales de cobre y/o hierro y preferen-
temente con activadores consistentes en éxidos ¢ cloruros

de tierras raras y/o metales alcalinos y/o metales alca=

Estos catalizedores que contienen cobre y/o hierro
¥y los activadores van soportados por materiales adecuados
tales como sflice, s{lice-alumine, silice-megnesio, aldmina,
herina £8sil o tierra de infusorios y otras substancias
adecuadas y pueden utilizarse en un procedimiento que actie

sobre un lécho £1Jo 0 flildo, = ~ = = = o = = = = = = = =

Segin une forme de realizacidén particular, el
catalizador estd constituido por mezclas de sales fundidas
a bhagse de cloruro de cobre y/o hierro y preferentemente oon
cloruros de metales alcalinos y/o alcalinotérreos y con

cloruros de las tierras raras. La reaccidn se lleva a cabo

Segin la presente invencién, la reaccidén se lleva
8 cabo introduciendo en un horno de reaccidn que contiene el
catalizador desorito mds arriba, doido clorhidrico, oiclo-
parafinas, como por ejemplo oiclohexano, y oxigeno o gases

conteniendo ox{genos = = « = = = @ w = = 2 = - m - a o a o

-

¥

El horno de reamccién puede tener une zona de resc-
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cidndnica, = « = = = = . e o e e e e h e - e m -

Las relaciones molares de dcido clorhidrico/
oxigeno eetén comprendidas entre 20:1 y 1:1 y preferente~
mente, pero no necesariamente, entre 10:1 y Ll:l, mientras |
que le relacidén molar de cicloparafina/oxigeno esté

comprendida entre 2031 ¥ 231, = = = = = = = = = = ~ =

Segin otra forme de realizacién particular
del procedimiento segin le invencién la reaccidén se lleva
a oabo en un horno de reaccidn dividido en dos zonas que
se comunican entre si, en la primera de las cuales hay ,
wn catalizador de oxidacidn del dcido clorhfdrico, y -
la segunda gona estd vacfa ¢ llens de un material de re-

1leno adecugdoe = = = = = = = - ~ I T R

En le primera zone de diche reactor que con-
tiene el catalizador desorito méds erriba, se suministra
écido clorhidrico y oxigeno y en la segunda zona se in-
tro&uce cicloparafine que reacciona con la mezcla gasgeo=
sa proveniente de la primere zons del horno y es deshidro=- ;

genade on 01cl00lefinge = = = = = = « w - @ - - oo~ -

Los compuestos cicloalifdticos adecuados para

' gser convertidos en les correspondientes cicloolefinas

segin la presente invencién son preferentemente los que
tienen anillos de 5 & 8 étomos de carbono oomo Por o jeme
plo ciclopentano y sus derivados alquilieqs, ciclohexano

y sus derivados alquilicos, ciclooctano, etce = = = « =

Al llevar & oebo la presente invencidn, las
condiciones de presidén no son criticas sino que pueden’

variar dentro de amplios intervelos; los mejores regul-
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tados se obtienen operando dentro de la gama de presiones
comprendidas entre le presidn etmosférica y 5 atmésferas.
Es preferible, sin embargo, operar elrededor de la presién

Se dan & continuacidén algunos ejemplos adecuados

no limitativos para ilustrer mejor le presente invencién.

Ejemplo n? 1

Se preparé un catalizador de oxidecién del &cido
clorhidrico impregnando y secando en varias etapas 425
partes de silice-slimina por crecking a un tamafio da'
particulo de 48 - 100 mallas con 152 partes de nitrato
de cobre y 160 partes de nitrato de magnesio puestos en la
cantided minime de agua suficiente para una completa diso-
lucién de las dos sales. Después de la imprengacién se
seca el producto a 1208Cpor calentamiento a 3002¢ haste
Obtener unse eliminaciéﬁ total de vapores nitrosos y

fina;mente ge calcinan a 8002C durante tres horggs, = = = =

En un reactor tubuler de un didmetro interno
de 40 mm y una altura de 40 om. dispuesto verticalmente y
dividido en dos zonas por un emparrillado de SOporté se
colocen en le zona inferior 200 cc de un catalizador pre-
parado segin le descripcién precedente y en la zona supe-
rior se disponen iO cc de arena silicea de un tamafio de
particula de 100 - 150 mallage = = = = = = = « = = = =

Se introducen en el fondo de la zona inferior
del reactor a través de un Srgeno dispersante 4cido clor-
hidrico y oxigeno a velocidades de flujo de 98 y 14 litros/

hora respectivamentes « « o« w = w m et m - - - w e

-

Debajo mismo del emparrillado de soporte se in-
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troducen 250 g/hora de ciclohexano que es vaporizaé; exfe-‘
riormente al tubo de reaccidén. Se mantiene la temperatu-w¢g
ra 8 4908 - 5000C & lo largo de toda le longitud fﬂf L
del tubo ‘de reaccibn. De cada 630 g de ciclohexano sumi:?f;

nigtrado se obtienen 620 g de mezcla de reaccién, que PR

142 g de ciclohexano, 5 g de clorociclohexanc y 473 g de*

ciclohexeno ineltersdo, = = = = = -

Ejemplo n® 2 i
Se prepard un catalizador haciendo gque 83 partes

de harina fésil de tamafio de particula de 48-100 mallas"*“

absorbieran una solucidén consistente en 12,7 partes de_z
CuCly* 2630, 10,7 partes de MgClp 6H,0 ¥ 3 pertes de ‘,,;ﬁ
CeClyTHyO en 50 partes de agua, se secé el producto obteuﬂ
nido a 1102 - 1308C y se oalcin6 el nismo durante media "

hora a 4009 - 45090 mediante corriente de aire. - ~ £ -

: ..1'.,':
PR

200 cc de dicho catalizador se colocen en la zons 1nferior?\
de un aparato de reaocién idéntico al descrito en el ejemp{%
plo n? 1 mientras que en la zona superior de dicho. aparatogf
se colocan 70 cc de piedra pémez de tamafio de particula,d”?*

14 litros/hora, respectivemente, y debajo del emnarrillado'
de soporte 250 g/hore de ciclohexano vaporizado, de cada ,
630 g de c¢iclohexano suministrado se obtendrén 625,gff -; u“

ung mezela de reaceidn consistente en 107 g de ciclohexano'

5,5 g de benceno, 8,5 g de clorociclohexano y 504 gfde:
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ciclohexeno 8in re@cCcionar, = = = w o o = = = = - - ————

Ejemplo nf 3 |

Sé preparé un catelizedor heciendo que 83 partes
de cerémica porosa de un tauafio de particula de 48 = 100
malles absorbiera une solucidn consistente en 12,; partes
de CuCl,.2Hx0, 10,7 pertes de MgOl,.6H,0, 3 partes de
09013.7H29 en 50 partes de agua, se gecd a 1102~ 1209C y
ge calcindé durante media hora a 4002 - 4502C en corriente

En un pequefio reaotor tubular de vidrio conte~
niendo 35 cc de catalizador preparado de la mesners arriba s
indicada se introduce una mezcle de ciclohéxano vaporizedo, *
dcido clorhidrico y oxigeno a velocidades de flujo de 243
g/hore, 29,5 litros/hora y 13 litros/hore, respectivamente.
La temperatura del lecho catalizador es mantenida a 4902C.
De cada 486 g de ciclohexano suministrado, se obtienen 477 g |
de mezcla de reaccidén consistente en 48 g de ciclohexenmo,

4 g de benceno y 425 g de ciclohexano sin reaccionar. = - -

Habiendo descrito convenientemente le invenciédn
se hace constar que el objeto de la presente patente es el
que se resume en la primera de las reivindicaciones sié
guientes, ya sea congiderade aisladamente, ye ses coﬁside-
rada junto con una 0 varias de las reivindicacilones resten-

tes en sus combinaciones técnicemente posibless = = = = = ~
N O T A

Se declaran de novedad y propledad para Espaiia

¥ sus territorios y plazas de soberania, las siguientes:

-
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REIVINDICACIONES

‘ 1., Procedimiento para la fabricacién de monociclo-
olefinaes e pertir de las correspondientes cicloperafimas,
ceracterizado porque Se hacen reaccionar las cicloparéfinas
e temperaturas comprendidas entre 350¢ a 5502C con une mezcla
gaseosa como le cbtenida haciendo reaccionar dcido clorhi-
drico y oxigeno 0 .gases conteniendo ox{geno en presencie de

catalizadores de oxidacibén del Acido clorhidricos = = = =

2. Procedimiento para la fabricacién de monociclo-
olefinas a partir de las correspondientes cicloparafinas, se-
gin la reivindicacidn 1, caracterizado porque la monocicloo-

®fina es.ciclohexeno y le cicloparafina es ciclohexano. - -

3+ Procedimiento para la fabricacién de monociclo-
olefinas a partir de las correspondientes cicloparafinas,
segin las reivindicaciones 1 y 2, caracterizedo porque la rea
cién se lleva a cabo utilizendo catalizadores de oxidacién
del dcido clorhidrico que contienen cobre y/o hierro y pre-
ferentemente con activadores tales como $xidos o cloruros

de tierras raras y/o metales slcalinos y/o alcalino-térreos.

4. Procedimiento para la fabricacién de monociclo-
olefinas a partir de las correspondientes cicloparafinas,
segin la reivindicacién 3, caracterizado porque el cateliza-
dor & base de oobre que contiene activadores estéd soportado
en materiales tales como sf{lice, piedra pomez, s{lice-aldmina
elimine, s{lice-magnesio, harina f£4sil o materiales refrac-

tarios. ----- - em wr wn a W - e A e e W R cw G P e W an s e

5. Procedimiento para le fabricacidén de monociclo=-

olefinas a partir de las correspondientes cicloparafinas,
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§ segin la reivindicecidn 1, caractefizado porgue la reac-

cibén se lleva a cabo mediante la introduccidn, en un reac-
230, tor constituyendo una zone de reaccidén dnica y conteniendo
' un catalizedor segin le reivindicecidn 3, simultdneamente
doido olorhidrico, la cicloparafina y oxigeno o gases
conteniendo oxfgeno, estando comprendides les relaciones
molares de dcido clorhidrico/oxigeno entre 20:1 y 1:1 miems
235, tras que la relacidn molar de cicloparafins/oxigeno esté

comprendidea entre 201l y 211 = = = = = = = = = = = = = - ~

6. Procediniento pars la fabricecidén de monoci-
cloolefinas a partir de las correspondientes cicloparafi-
nas, segin la reivindicacidn 1, caracterizedo porque lé ,
240, reaccién se efectia en un horno de reaccién dividido en
dos zonas gue comunican entre si, conteniendo la primera
zona el catalizador a base de derivados cobre y/o hierro
junto con los activadores y en la cusl zona se suminis-
tran 4cido clorhidrico y ox{geno o gases conteniendo ox{-
245, geno, y conteniendo la segunde zona materiel inerte y gir- |
viendo pars completar le reaccidén, en la cual zona se su-

ministra la cicloparafine que se ha de deshidrogenizer.

ﬁ. Procedimiento para la fabricecidén de monoci-
} cloolefinas a pertir de las correspondientes cicloparae=
250, finas, seadn la reivindicacidén 1, carmcterizado porque
los compuestos cicloaliféticos adecuados‘para su conver-
sién en las correspondientes olefinas son preferentemente

los que tienen en el enillo 5, 6, 8 &tomos de carbono.

8. Procedimiento para la fabricacién de monoci-
255, cloolefinas a partir de las correspondientes cicloparafi-

- nag, segin las reivindiceciones 1 y 7, caracterizado por-
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que los compuestos cicloeliféticos adecuados para su
conversién en las correspondientes cicloolefinas son

ciclopentano y sus derivados metilicos, ciclohexano y

sus derivedos metflicos, ciclooctant: = = = = = - -

9. "PROCEDIMIENTO FARA LA FABRICACLON DE MONO-
CICLOOLBFINAS A PARTIR DE LAS CORRESPONDIENTES CICLOPA:

BAFINASM, = = = = = = = = = = = = =@ = o = == m o == =

: -Todo ello segin se describe y reivindica en la
presente memoria gue consta de once hojas foliadas ¥y

mecanografiadas por une sola de sus-caras.

PARCELONA, {1 7 jUL1962
2

ARCELINO CURELL SUNOL
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