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Bsta invencién se relaciona con la
preparacibén de dcido cicloexano-carboxilico me-
diante la hidrogenacién catalitica de 4cido ben~

zoico.

5e £l Acido cicloexano-carboxilico se
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para la fabricacidn de ebxilon-caprolactana,

que a su vez se emplea para la produccidn de no-
1imeros, principalmente policaproamida.

Estos polimeros se fabrican en can-
tidades de muchos millones de libras y por con-
siguiente requieren grandes cantidades de mate-
rias primas bésicas,

La produccién de Acido cicloexano~
carvéxilico por hidrogenacidén catalitica de écido
benzoico es bien conocida. Iiuchos de los procedi.-
nientos empleados para ello tienen desventajas, van-
to técnicas como econdmicas, que van dirigidas con~
tra su empleo 2 escala comercial. Asi, por ejemplo,
los procedimientos que implican el uso de dizol-
ventes orgdnicos,tales como metanol, tienen por re-
sultado la formacibn de ésteres que son separables
solo con dificwltad y gasto para evitar posible
contaninacién del deseado producto dcido libre.

Log disolventes alcohdlicos superiores son igual-
mnente dificiles y cosiosos de separar del produc—
to deido de fusidn relativemente baja ( 312C ).
Los disolventes 4cidos, tales como el &cildo acéti-
co, ofrecen un problemas de eliminacién y ademds
gson relativamente costosos. Los disolventes bé-
gsicos, tales como el Alcali acucso, causan des-
carboxilacién y por consiguiente dan unas produc-
clones relativamente bajas.

Bstos procedimientos del arte anterior

requieren generalmente presiones y/o temperaturas
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reacclones secundaries que afectan desfavorablew
mente a la produccidn y pureza del producto de
la hidrogenacién,

Se conoce la produccibn de Acido
cicloexano—carboxilico por reduccién de 4cido
benzoico con hidrdgeno en presencia de un ca-
talizador de hidrogenacién metdlico. La reac-
cién puede llevarse a cabo con el 4cido benzoi-
co cn estado fundido o gaseoso. Freferiblemente,
la reaccibn se efectta a temperaturas comprendi-.
das aproximadamente entre el punto de fusibn del
4dcido benzoico y 3002C, y a una presién del dérden
de una a 100 atmésferas. Cuando el &4cido benzoico
reacciona en estado fundido, es muy venvajoso agi-
tar vigorosamente la masa de reaccildn.

| 8¢ ha descubierto ahora gque el rit-
mo de hidrogenacién de deido benzoico a 4cido ci-
cloexano-carboxilico puede incrementarse notable-
mente 8in incrementar la formacibén de subproduc—
tos indeseables, por ejemplo anhidrido benzoico,
mediante ¢l empleo de hidrdégeno que contenga ve-
por de agua y preferiblemente esté saturado de -
él,

Il Procedimiento de la invencién pa~
ra la preparacidén de 4eido cicloexano-carboxilico
comprende en consecuencia la hidrogenacidn de -
dcido benzoico en presencia de un catalizador de
hidrogenacidn metdlico y vapor de agua.

El nuevo procedimiento, al permitir
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la mAs répida hidrogenacibn de 4cido benzoico a
dcido cicloexano-carvoxilico, tiene por resultado
¢l mas cficiente uso del equipo de hidrogenacién,
In otras palabras,‘larcapacidad productora del
equipo de hidrogenacidn puede incrementarse poxr
ejemplo en un 20% 6 mis. La invencibn permite
también el uso de superiores teuperaturas de reac
cifn sin incrementarse sustancialmente la Tforma-
¢ibfn de subproducitos, reducidbndose as{ todavia
uas el tlempo requerido para la hidrogenacidn.

La cantidad de vapor de agua empley-
da en la hidrogenacidn puede variar dentro de wra
game cxtremadamente amplia. Bn muy conveniente,-
v por consiguliente preferible, burbujear el hidréd-
geno a travéds del aguva liquida antes de su intro-
duccibn en el reactor. Deberd emplearse por lo ne-
nos un nilizramo de vapor de asua por litro de -
hidrézeno y una cantidad especialmente efectiva
eg la de 10 g 15 mg de vapor de azua por litro de
hidrbgeno, Cuando se emplea paladio como cataliza-
dor, el contenido en agua del &cido benzoico no
deberd ser superior al 3% en peso, en vista de la
sensibilidad de los catalizadores de paladio res-
vecto al agua, y, en cualquier caso, la cantidad
de agua en el 4cido benzoico no excedersd prefe-
riblemente del L en neso aproximadanente.

lios catalizadores metédlicos de hidro-
genacibn adecuados para su enpleo en este per—
feccionado procedimiento, asi como los métodos de

preparacidn dc los mismos, son bien conocidos.
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Ye estos catalizadores, son tinicos el paladio, rodio,
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rubenio, »latine, iridio, niquel y cobalto en forma
de netales libres, sus 6éxidos y varias sales de los
uismos, zolos o en mezclas de dos o mas. Bl paladioc
es el catalizador preferido. Como es costumbre, ta-
les catalizadores se usan generalmente en forma sus-
tentada, es decir dispersos o absorbidos gobre la
superficie de un material porogso inoerte, cowfmente
denominado el vehiculo, tal como por ejemplo car-
bén vegetal, 6xido aluminico, carbonato cdlcico ¢
sulfato bérico. La concentracibén de la sustancia
catalltica sobre el vehfculo o soporte del catali-
zador no es critica y ordinariamente es del orden
del 1 al 105 del peso de la mezcla de catalizador.
Un catalizador metédlico de hidrogenacidn satis—
factorio y comercialmente obtenible contienec apro-
ximadamente un 5 c¢n peso de paladio sobre wm vehi-
culo de carbén vegetal. La cantidad de cataliza-
dor empleada en la mezcla de hidrogenacién tampoco
e¢s critica y puede variar por ejomplo entre el 0,25
y el 10 6 mas del peso de dcido benzoico objeto -
de hidrogenacién. Preferiblemente, se emplears del
0,25 al 5 en peso de catalizador que contenga un
5% en peso de paladio sobre un soporte de carbén -
vegetal.

La temperatura a la que se lleva a
cabo el procedimiento puede variar dentro de am-
plios limites, Generalmente, tanto si la reaccién
ge lleva a cabo en fase liquida o gaseosa, resul-

tard conveniente y satisfactoria una temperatura
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de 120 a 300eC, Preferiblemonte, se cmpleard una tem-
peratura del orden de 160 a 2509C.

La presidn empleada puede variar amplia-
mente. Sin embargo, se obtienen unas conversiones sus-
tancialnente cuwantitativas a presiones moderadas, por
cjemplo de 1 a 40 atmbsferas, no siendo por consiguicu~
te necesarias unas presiones superiores, gque requierén
aparatos mis costosos.

®1l nuevo procedimiento puede llevarse a. ca~
bo cn fase liquida o gaseosa y por cargas o continvamen-
te. Bl equipo empleado es el habitual en tales procedimien
tos.,

La presencia de impurezas tales como azufre,
haldgenos y coumpuestos hierros solubles, en cantidades -
sustanciales, tienen um efecto nocivo sobre el ritmo y
extensién de la reduccibn. #1 efecto de tales impurezas en
el 4cido benzoico puede evitarse tratando el Acido ben—
zolco antes de la reduccién con 4cido etileno-diaminote-
tracético o, preferiblemente, una sal metalfca alcelina
de 4cido etileno-diaminotetraacético, a una temperatura
guperior al punto de fusibn del 4cido.benzoico, durante
una hora por lo menos, y destilando seguldamente el 4ci-
de benzoilco tratado de la mezcla. EL dcido benzoico desti-
lado se encuentra entonces en un estado preferido para la
hidrogenacibén de acuerdo con la invencién. Ll cataliza-
dor usado en la hidrogenacibn de tal 4cido benzoico tra-
tado puede recuperarse y emplearse de nuevo una serie
de veces sin ninguna nérdida sustancial de eficacia,
ventaja que no puede obtenersc cmpleando 4cido -

benzoico comercial, a excepcidén de caeos ais-
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lados.

La invencién se ilustra con los si-

guientes ejemnlos. Las temperaturas se indican
en 2C y las partes en porcentajes son en peso

salvo indicacién en contrario.

BJETPLO - I
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Se calienta en un autoclave de acero
inoxidable equipado con un agitador, a 1802, ung
mezcla de 700 gramos de dcido benzoico ( que Coll
tiene menos del 0,7 ¢ aproximadamente de agua, ¥y quc
ha sido acondicionado medlante calentamiento con -
4dcido etileno-diaminotetraacético ), que contie-
ne el 0,5% de vn catalizador de paladio sobre car-
bén vegetal al 5%. La masa fundida se agita a 600
rpu mientras se burbujea hidrégeno a 150 1lpc de
nresifn a través de una columna de 150 mm. aproxi-
madamente de ggua a temperatura ambiente y luego en
el interior del reactor por el fondo del mismo a -
través de un difusor, a un ritmo de 9,8 pie ctlibi-
co standard por hora, medido en la ventilacién del
reactor por medio de un gasémetro "himedo". Bsta
cantidad es suficiente para mantener una presién
de 10 atmbésferas en el reactor. Al cabo de 8,5 ho-
ras, cesa la absgorcidn de hidrbgeno y se ha eva-
porado un total de 26 gramos de agua por el gas
hidrégeno. La masa fundida es descargada del reac-
tor a travds de un filtro calentado paras separar
el catalizador disperso. Se obtiene asf 4cido

cicloexano-carboxf{lico en una produccidn casi cuan-
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titativa y de buena calidad, con punto de fro-
guado de 29,49, El andlisis infrarrojo indica la
presencia de nmenos del 1 de Acido benzoico y vir-
tualmente de ningln anhidrido benzoiéo.

51 el procediniento anteriormente se
repite con la excepcién de que no se pasa gas hidré-
geno a través de un bafio de agua antes de su admi~
sifn en el reactor a un ritmo de flujo de hidrdgeno
en el reactor de 0,340 m3 standard por hora, la
absoreibén de hidrdgeno.cesa solo despuds de 10,5 -
horas. Sin embargo, el producto crudc es de bueno

calidad, con punto de fraguado de 30,082.

SIMPLO IX

o O Ut e gt e o e

Se introduce vapor de agua en hidréd-
geno burbujeando hidrégeno seco en agua caliente
(55=652) on una botella de lavado de gases. Luego
se pasa el hidrégeno himedo a través de 500 gra-
nos de Acido bengoico fundido ( 135-1402 ) conte-
nido en wn matraz de wn litro. La resultante nez-
cla vaporosa de Acido benzoico, hidrdgeno y agua
se pasa a través de una capa de 25 cm de longi=-
tud y un cm de didmetro de grénulos de cabtali-
zador compuestos de un 15% de catalizador de ni-
quel sobre un soporte de éxido aluminico, manto-
nido a 145-1500C. Los vapores son pasados bajo pre-
gién sustancialmente atmosférica a través del tu~
bo a un ritmo tal que se vaporicen 1200 gramos de

dcido benzoico por hora.

La mezcla de reaccidn,, despuds de
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su paso a través del catalizador calentado, es en-
friada a 302 y el material no condensable ( esen-
cialmente hidrégeno sin reaccionar) esrecirculado
gl procedimiento. El &cido cicloexano~carboxilico
ge obtiene con buena calidad y produccidén. Contie—
ne une pequedia cantided ( inferior al 2¢ ) de 4ci-
do benzoico, pero ningin anhfdrido venzoico.

EJELFLO IT
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Se calienta a 2402 cn un autodave de
acero inoxidable provisto de un agitador de elevada
velocidad, una mezcla de 700 gramog de &cido benzol~
co puro conteniendo menos del 0,05% de agua y 0,5
de un catalizador de paladio sobre carbén vegetal
al 5., Se agita la masa fundida a unas 600 rpm mien—
trag se introduce hidrdgeno, saturado con agua a -
unos 252,, en la masa de reaccibén a través de wn
difusor situado cerca del fondo del reactor, a un
ritmno suficlente para wentener la nasa de reaccibn
bajo una presién de hidrégeno de 150Ipc. Al cabo
de dos horas y 35 minutos, se compleba la hidro-
genacién., Xl producto 4cido cicloexano-carbozilico
crudo es de excelente calidad, teniendo un punbo
de fraguado de 29,09,

La repeticidn de este experimento en-
pleando hidrégeno seco en lugar de hidrdégeno satu-
rade con vapor de agua, requiere 3 horas para com~
pletar la hidrogenecibén., Sin embargo, el producto
dcido cicloexano-carboxilico crudo se obtiene on -

callidad comparable, siendo su punto de fraguado de
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Lediante una comparacién de los datos
de esos ejemplos, pueﬁe verse que la presencis de
zgua en el hidrégeno empleado para hidrogenar 4ci-
do benzoico dlsminuye notablemente el Tiempo nece-
sario para obtener una complete hidrogenacidn del
nficleo arilo, sin afectar a la calidad del produc—
TOe

Asf, la eficiencia de la conversién
de dcido benzoico en dcido cicloexano-carboxilico
por hidrogenscidn caballtica puede mejorarse me-
diante el sinple ecxnediente de introducir vapor de
agua en el reactivo hidrdgeno.

Iueden efectuarse variasg modificaclo-
nes en log aespeciiicos detalles expuestos en los
anteriores ejemplos, sin apartarse de la invencién,
nor ejemplo, en lugar de los catalizadores de pa-
ladlo y niquel empleados, puedeh usarse otros ca-
talizadores de hidrogenacién, tales como redio,
rutenio, platino, cobalto y sus éxidos y varias
gales de los nmismos. Iguralmente, estos cataliza-
dores metdlicos pueden sustentarse sobre otras di-
versas sustancias porosas en la manera convenclonal de
este arte. Il vapor de agua vuede mezclarse con el
hidrégeno de varias maneras, incluyendo la inyeceidn
de vapor de agua en la corriente de hidrégeno, en
lugar de hidrdgeno, pueden emplearse mezclas gaseo-

cas que contengan a aguel en mezcla con Uno 0 wnag

<

sases inertes, por ejemplo gas de sintesis.
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Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, agi como la manera de realizarlo en la
préctica, debe hacersc constar que las disposiciones
anteriormente indicadas son susceptibles de modiri~
caciones de detalle en cuanto no alteren su princi--
vio fundamental. También se hace constar que el in-
vento se refierc a una Solicitud de Patente prescu-
tada en lorteamérica, con cl ntmero: 356.963 de fe-
cha 2 de abril de 1964, acogiéndose por lo tanto a
los beneficios que conceden los Convenios Interna~
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esch-
cia del referido Invento y por lo que ge solicita Pa-~
tente de Invencibn por 20 afios en Espafia, sobre :
" PROCEDIMIENTO Di PREPARACION DX ACIDO CICLOEXANO-
CARBOXILICC "; caracterizéndose por lo siguiente :

18.~ Procedimiento de preparacibn de
4cido cilcloexano~carboxilico, por hidrogenacidn de
écido benzoico en presencia de un catalizador meté-
lico de hidrogenacibn, caracterizado porque la hidro-
genacién se lleva a cabo en presencia de vapor de -
agua.

28 ,= PFrocedimiento segln la reivindica-
cién 12, caracterizado, porque se emplea hidrégeno
saturado con vapor de agua a tenperatura ambiente an-
tes de su introduccidén en la zona de reaccién.

8.~ Procedimiento segim la reivindica-
c¢ién 12, caracterizado porque se emplea hidrégeno
que contiene de 1 a 15 mg de vapor de agua por litre

de hidrégeno.
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48 .~ Procedimiento segln cualquiera

de las reivindicaciones 12 a 32, caracterizado por-
gue el 4cido benzoico eés hidrogenado, preferiblemen-
te a2 una presibn de hidrégeno de una a 100 atmbefe-
ras, en estado fundido mientras se agita vigoro-~
sanmente.,

58,- Procedimiento segfin cualquiera
de las reivindicaciones 12 a 48, caracterizado porque
se emplea catalizador de paladio como catalizador de
hidrogenacibn y se usa 4cido benzoico que no conlie-
ne mas del 3% en peso de agua.

68.~ " Procedimiento de preparacién
de 4cido cicloexano-carboxilico"; tal y como queda

sustancialmente descr en la presente lemoria.

Bsta Hempria Ronsta de doce hojas es-

critas a méquina nor
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