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“ia nombre de LONZA S.A. - ?

:Memoria descriptiva

 P.- 35.988
L.P. 914 Order Nr. 35l

para solicitar PATENTE DE INVENCION EN ESPANA { por 20..afos |

entidad / de nacionalidad suiza

B
con domicilio en Gampel (Valais)-Direccidn: MinchensteinerstT, -

38, Basilea, Suiza

por: "PROCEUINIENDO PARA LA FABRICACION DE HIDROQUINONA A
EMPERATURAS Y PRESIONES ELEVADASY, (Clase Internacional
c07¢) ' I '



El invento concierne g un procedimiento para
" la fabricacidn de hidroquinona, partiendo de acetileno y
mondxido de carbono, a temperatura elevada y a presiones

elevadas, en presencia de cantidades cataliticas de un

\1

compuesto de rutenio en un medio de reaccidn que consisbe
"en una mezcla de agua y un disolvente orgdnico.

Es conocido - véase la DAS 1155486 - fabiicar
‘hidroquinona a partir de acetileno y mondxido de carb?no,
zen presencia de un compuesto que conbtiene grupos hidreori-

10 'lo y en presencia de un halogenuro, carbonilo o quelaté
: b

"de rubenio o rodio. Los rendimientos de hidroquinona, re-

cuando se utilizan compuestos de rutenio, a pesar de que

'se utilicen altisimas presiones, por ejemplo de 700 & -
15 21500 atmésferés, v grandes concentraciones de cataliiador;

iU%ilizando el muy costoso cloruro de rodio pueden aumeﬁ—

"tarse los rendimientos, pero solo utilizando mezclas de

‘catalizadores de cloruro de rodio y trifenilfosfina lle-

f

‘gan estos al 54%. En la utilizaci6n de halogenuros de ro-

20 "dio es desventajosa su accidn corrosiva. Obtra desventaja
i

‘adicional de este procedimiento consiste en el largo tiem
‘po de reaccidn, de 14 a 17 horas. También es conocido pre
;parar hidroquinona por reaccidén de acetileno, mondxido de

- carbono e hidrdgeno a temperaturas de 100 a 3002C y pre-
25 %siones de 50 a 350 atmbésferas, en presencia de un disol-

o r—.

i vente orgénico, que no contiene ningfn &tomo de hidrégeno

1

:mbvil o desplazable, con Tutenio tetracarbonilo trimero

!como catalizador. Los rendimientos gque se pueden lograr
i -
. de acuerdo con este procedimiento llegan hasta un 30%,

30
21.9.67.

con un tiempo de reaccidn entre 1,5 y 7 horas.
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El invento tiene como finalidad fabricar hi-
zdroquinona con altos fendimientos, segln un procedimiento
téenicamente sencillo, en el curso de periodos de tiempo
iesencialmente més cortos que los necesarios en los proce-
‘dimientos conocidos. N
| De acuerdo con el inventc, esto se lograsha;
"eiendo reaccionar acetileno, mondxido de carbono ¥y agué
con una proporcibén molar de agua a acetileno de 0,5 535,
ien presencia de ruktenio tebracarbonilo trimero, a téﬁbepg
turas de 200 a 2809C y presiones de 50 a 450 atmbsferss
?en un disolvente orginico, separando por destilacidn el
‘disolvente orgénico después de terminada la reaccidn, y
jrecu.perando la hidroquinona desde el residuo de la deéti-
‘lacién por extraccién con agua. 7

En las investigaciones de los inventores szo0-
“bre la influencia del agua en la sintesis de hidroguinona
a partir de acetileno y mondxido de carbono, asi como
agua como sustancia formadora de hidrégeno, en un disol-
_vente v en presencia de rutenio tetracarbonilo trimero, se

encontrd de forma sorprendente que, a temperaturas de 200
a 28020, preferiblemente a 220-2602C, y con una propor-
:cién molar de agua a acetileno de 0,5 a 5, preferiblemen-
te de 0,8 a 2,5, en presencia de rutenio teltracarbonilo
~trimero como cabalizador, se pueden elevar los rendimien-

;tos de hidroquinona hasta 60% y més, y se pueden lograr
Etiempos de reaccidn, que se encuentran muy por debajo de
;1os de los procedimientos conocidos.

% El procedimiento del invento puede practicar-
se también a temperaturas inferiores a 2002C y superiores

ga 2802C, pero la reaccidn transcurre bastante lentamente

| 343922
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La temperaturas inferiores a 2002C, y produce una disminu-
:cién del rendimiento a temperaturas superiores a 2802C,

| En calidad de disolvente, se utilizan las sus
;tancias en las que son solubles el acetileno, el mondxido
Ede carbono, el rutengé tetracarbonilo trimero y el agua a
;la temperatura de reaccidn. Dichos disolventes son hidro—i
;carburos aromiticos tales como tolueno; cetonas, taiésf
'como acetona, metil isobutil cetona; éteres, tales co@o
fdioxano, tetrahidfofurano, diiéopropil—éter; oxiéteres;.
.tales como 2-metoxietanol, 2-etoxietanol; y ésteres. ta-
:les como acetato de etilo. B

. Después de terminarse la reaccidn, los diéol—r
iventes organicos, y eventualmente los productos de tajo
;punto de ebullicidn formados, son separados por destiié;
fcién. La hidréquinona es separada, preferiblemente por
iextraccién con agua. caliente, del residuo de alto punto
%de ebullicién, que es practicamente insoluble en agua y
ique contiene el rutenio aportado por el catalizador.

v Al recuperar el rubtenio desde el residuo de
'la extrgccién con agua caliente de la hidroquinona, se ag-
;contré de forma sorprendente que el catalizador de rube-
?nio presente en el residuo era todavia activo como cata-
ilizédor. Por lo tanto, el residuo puede ser empleado di-
‘riectamente, tal como esti para ulteriores reaccionés. EL
irendimiento de hidroquinona es del mismo orden de magni-
étpd que cuando se Eﬁbléé rubtenio tetracarbonilo trimero
Erecientemente preparado.

i . El rutenio presente en el residuo de extrac-
%cién puede ser recuperado tratando el residuo con acido
iclorhidrico, hidrbéxido de sodio, nitrato de sodio, &4cido

? 343922
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i sulffirico, bromato de sodio, o calcinando el residuo en

gaire a la forma de RuClB, Ruoq", Ru04 0 Ru02. Los compues
“tos de rutenio asi obtenidos pueden ser convertidos de

‘nuevo en rubenio tetracarbonilo trimero, de acuerdo con
el procedimiento de la patente alemana 1216276,

: El rutenio téﬁré@arbonilo trimero puede for-

‘marse tambidn durante la reaccidn a partir de compuéstgs,

que bajo las condiciones de reaccidn son capaces de con-
' vertirse en este carbonilo, tales como, por ejemplo, ace

—

1 4
tilacetonato de rutenio acetato de rutenio bisico o hexa-

:clororutenato de sodio.
| Ta concentracibn del catalizador no es criti-
ica; de la manera mis conveniente, ge utilizan cantidédés
e 0,2 a 1,0 g por litro de meécla de reaccidn. :

Ta presién parcial de CO no influye sobfe la
“reaccibn. '

‘Ta proporcidn del disolvente mo es oritica
para la realizacién de la reaccién, pero se ha mostrado
icomo favorable trabsjar con una proporcibdn molar de di-

" solvente a acetileno introducido de 2 a 15.

: Existen diversas posibilidades de extraer la
;hidroquinona desde el residuo de déstilacién de la mezcla
"de reaccidn. Especialmente conveniente ha mostrado ser la
' extraceibn con agua caliente.

:Ejemglo 1

En un autoclave oscilante o vibraborio de ma-
éterial resistente a los Acidos con una capacidad o cablda
%de 485 cm5 se introdujo un tubito de vidrio, cuya punba
gcapilar permanccia fuera del disolvente, que contenia 0,15

' g de rutenio tetracarbonilo trimero y una bola de acero

- 343922
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. resistente a los acidos. Se enfrid el autoclave. Después
ide eliminar el aire, se introdujeron 151 g de tebtrshidro- .
. furano, 8 g de agua y 0,249 moles de acetileno. Subsi-
fguientemente, se introdujo a presidn mondxido de carbono, :
Ehasta llegar a una presidn de 122 atmdsfera, y se calentéi

i ,
. el autoclave con agitacién hasta 2509C. Ia presidén alcan- .

| . .
?zé un valor de %10 atmbsferas. Entonces se invirtid o<diéf
gmedia vuelta al autoclave, con lo que se rompld el tubito
fde vidrio que contenia el catalizador. ’ e
: Inmediatamente comenzd la reaccidn, lo dﬁai’
i era observable por la disminucién de la presidn. Cuando
Edespués de 45 minutos se hubo establecido una presiénucogg
;tanté, se enfrid y se disminuyd la presibn répidamenté;eni
iel autoclave. .Los gases que se desprendieron fueron ana11'
ézados; yé no se pudo encontrar en ellos nada de acetile-

ino.

Ia mezcla de reaccidn liquida fue retirada

v st o

{del autoclgve y fue destilada a la presidn normal. El re-
H

‘siduo de destilacibén de 15,7 g, fue extraido con agua ca-

iliente durante 15 horas en un aparato de extraccibdn de
fKumagawa. Seguidamente, se elimind el agua a presibn re@gr
_cida (20 mm de Hg) vy se sublind la hidroguinona bruta ob-
étenida a una presidén de 1,5 a 2 mm de Hg. Se obtuvieron
;8,2 g de hidrdquinona, lo que correspondia a un rendimien

SRS\

ito de 59,8% (punto.de fusidn 170-1729C).

%Ejemplos 2a7

% En la tabla 1 siguiente se muestran los datos:
|

1de los ejemplos 2 a 7 adicionales.

: La realizacidén de los experimentos correspon-
H

ide a la del ejemplo 1.

| 343922
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TABLA

[TRu(c0),, 7, Disolvente !
saaah s o4.2mpleado,
., moles
Tipo N R
2 0,15 Tetrahidrofurano 151,010,249
3 0,08 " ;266,010,216
4 0,2 Metil isobutil ceto |'240,0° |.°0,257
na " i’
5 0,15 Diisopropil &ber 218,0 | 0,216
6 0,15 2-etoxietanol 279,0 | 0,212
9 0,15 Metil isobutil 240,0 | 0,218
cetona

343929
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BIA 1
moles de Presidn me Tempe- | Tiempo | Rendimien-}"
C.H H,0 2 D
272 2 .0 dida a la |[ratura | de reac {to de hi-
que ha 2 temperatural . cibn, droquinona.h.
reagccio- g de reaccidn| minutos | referido
nado, moles de atmdsferas al CoH,
moles 02H2 que ha
: reacciona " |
do, %
0,249 8,0 1,79 310 250-255 55 59,8
0,216 8,1 2,09 400 260-270 %0 52,9
0,255 9,0 1,96 390 250-260 | 20 56,5
0,216 8,0 2,06 410 250-260 | 35 48,2
0,212 8,0 2,10 365 260 . 19 55,0
0,218 8,0 2,04 392 280-290 10 37,1

S
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Ejemplo 8

En un autoclave oscilante o vibrante de acero

inoxidable con una capacidad o cabida de 485 cn” se intro

dujeron 0,3 g de ZfRu(GO)4_7é en un recipiente 'de vidrio,

.como en el ejemplo 1.

Se enfrib el autoclave y, después de eliminar

‘el aire, se introdujeron 222 g de tetrahidrofurano, 15;4
g de agua y 0,301 moles de acetileno. Subsigulentemente,
-se introdujo a presibén monbdxido de carbono, hasta llegsar

;a una presidn de 150 atmbsferas. Entonces se calenté{éi}

‘autoclave hasta 2209C.; la presidn alcanzb en el mismo -un

‘valor de 260 atmdsferas. Se invirtid o dib media vuelba
Eal autoclave con lo que se rompid el tubito de vidrio que
§contenia el cabtalizador. Inmediatamente comenzd la reac-

cibn y, después de 55 minutos, cuando habia cesado la dis

-minucidén de la presidn, se enfrib répidamente el autocla-

ve con agua fria. Los gases que se desprendieron ya no

contenfan nada de acetileno.

Después de abrir el autoclave en el que se

.habia reducido la presidn, y sin transformar ulberiormen-

‘te la mezcla de reaccidn, se introdujeron de nuevo aceti-

.leno, mondéxido de carbono y agua. Esta operacibén fue re-

:petida selis veces en total. En la tabla 2 siguiente se

indican las condiciones de reaccibén de las diversas opera

H
t

i

H
1
i
3
¢

21.9.67. |

ciones.
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e

Y

~er T

Gerga | % CoHp T aswa | Presién
empleado recuperado. |, . 2500
moles moles " - g 1. a 252
. atmbsfer;
2 0,292 0 6 1 - 130
3 0,298 0 6,2 ' 180
. 4 0,320 0 L o, : 170
5 0,285 0 © 7,0 ‘ 153
6 0,313 0 7,0 180
7 0,313 0 5,0 165
- @ £ ?
543842
21.9.67.



4 2

'regibn de CO Presidn total Tiempo de reaccidn Temperatura
. 258C a 12 Tempera- minutos oG
tmbsferas cibn

130 268 55 220

180 309 63 220

170 329 62 220

153 280 51 220

180 362 60 220

165 428 63 215

RS NI
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Seguidamente se retird la mezcla de reaccidn
%del autoclave, en el que se habia reducido la presibn, ¥
lse separd por destilacién el tetrahidrofurano a la pre-
. sibn normal. El residuo, de 115,7 g, fue extralido subsi-
éguientemente con agua durante 24 horas en un aparabto de
;extraccién de Kumagawa.
‘ Se separd por destilacibn el agua a 20 mm de

Ig y s=e sublimé la hidroquinona bruta a 1,5-2 mm. de Hg.

" Se obtuvieron 69,1 g de hidroguinona (punto de fusidw -
il?O-l?EQC), lo que correspondia a un rendimiento de 5?;?%,
ireferido al acetileno. -
%Ejemplo 9

; Une parte del residuo insoluble en agua @él}
iejemplo 8, que resultd en la extraccldn con agua (15;5jg),
v que contenia el catalizador, fue disuelbta en 215 g de
tetrahldrofurano y fue introducido de nuevo en el auto—
clave. Después de establecer el vacio (evacuacidn de

“
aire), se introdujeron en el autoclave enfriado 12 g de

i agua y, 0,352 moles de acetileno. Seguidamente, se intro-
%dujo s presidn monbxido de carbono hasta llegar a una pre
;sién de 154 atmbsferas. Con agitacibn, se calentd hasba
éZBOQC; la presién llegd de eéta forms a 298 atmbsferas.

Después de 61 minutos, habia terminado la reaccidn; se

enfrid y se redujo la presibn répidamente en el aubtocla-
ve. En los gases QQQ se degsprendieron ya no se encontrd

nada de acetileno.

En el autoclave, que contenfa la mezcla de
:reaccién, se introdujeron subsiguientemente de nuevo 8g
Ede agua y 0,41 moles de acetileno ¥y subsiguientemente CO, .

hasta llegar a una presibén de 177 atmdsferas. Lia tempera-—.

- -2- 343922




;tura de reaccidn era de 240°C, la presibn de reaccidn era
- de 426 atmbsferas y el tiempo de reaccidn era de 3% minu-
itos.

Tal como se ha descrito precedentemente en el

5 éejemplo 8, se aisld la hidroquinona. Resultaron 27,3 g,

.rlo gque correspondia a un'fegazmiento de 65,2%.

La presente solicitud .que corresponde a ié“é
tpresentada en Sulza, el 9 de Agosto de 1966, bajo el nﬁ-

.mero 11471/66, se acoge a los beneficios del articulo. 51

10 ~del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O T 4

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
zpresentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
fte de Invencidn en Espafla, por VEINTE ailos, son los si-
_guientes:

15 i 1.- Procedimiento para la fabricacidn de hi-
droquinona a temperaturas y presiones eslevadas, en pre-
- sencia de una cantidad catalitica de un compuesto de ru-
“tenio, partiendo de acetileno y mondxido de carbono, y en
:un medio de reaccidn, que consiste en una mezcla de agua
= 20 y un disolvente orgénico, caracterizado porque se hacen
;reaccionar acetileno, monbéxido de carbono y agua con una
Eproporcién molar de agua a acetileno de 0,5 a 5, en pre-
i
gsencia de rutenio tetracarbonilo trimero a temperaturas
24 éde 200 a 2809C y a presiones de 50 a 450 atmdsferas al co

21,.9.67«» 34 3 @ 2
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‘mienzo de la reaccidn, después de terminar larreaccién se
Vsepara por destilacidn el disolvente orgénico, y se recu-
"pera la hidroquinona desde el residuc de destilacibn.
: | 2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
5 caracterizado por que se trabaja con una proporcibén molar
.de agua a acetileno de 0,8 a 2,5.
' 3.~ Procedimiento segfin las reivindicaciéﬁéé
;1 v 2, caracterizado por que se trabaja a temperaturas?de
220 a 260C. L
10 z 4,- Procedimiento segin las reivindicaciq@e$
"2 y 3, caracterizado porque se utiliza el catalizador. en
"proporciones de 0,2 a 1,0 g por litro de solucidn.
5.~ Procedimiento para la fabricacidn de hi-
ldquulnona a temperaturas v presiones elevadas. »“}j
15 Tgl y como se ha descrito en la lMemoria gue
antecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria congta de doce hojas escritas a

- miquina por una sola cara.

1

Madrid,

54 061 95

P. ‘A.

G.D.S.§
21.9.67. R -
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