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procedimiento para la preparacidén de hidrogquinona a por-
tir de acetileno, monéxido de carbono e hidrdégeno en pre
sencia de disolventes orgdnicos, el cual estd caracteri-
zzdo porque la reaccién se lleva a cabo en presencia de
rutenio -~ tctracarbonilo trimero en calidad de cataliza-—
dor. La reaccidén se lleva a cabo a “amperaturas ée 100 g
2509C y a presiones totales de 100 a 350 atmdsferas, uti
lizandose una proporcién molar de monbxido de carbono a
hidrégeno de 0,2 a 10. Los rendimientos se encuentran en
este caso dentro del orden de magnitud de 30%.

En este procedimiento, la reaccidn se lleva a
termino con los componentes de partida, sin que durante
la reaccidn se alimente posteriormente al espacio de reag
cién uno de los reaccionantes para mantener una determi
nada proporcidn estequiométrica de los participantes en
la reaccién.

Se ha encontrado ahora gu se pueden alcanzor
elecvaciones de rendimiento de aproximadamente 1000% si,
en el tronscurso de la reaccidn, a las cantidades pre-
viamente afladidas de acetileno, mondxido de carbono e
Lidrdzeno se alimentan posteriormente a medida de su con
sumo los componentes mondxido de carbono e hidrdgeno. Ia
reposicidn del consumo de estos componentes puede produ—

cirse manteniendo la presidén parcial de hidrdgeno ¥ la
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20 g

presibn parcial de monéxido de carbono establecidas al

comienzo de la reaccién.

E]l procedimiento del invento para preparar hi-
droquinona por reaccién de acetileno, monéxido de carbo-
no e hidrbgeno a temperaturas de 100 a 3002C y presiones
totales de 100 a 350 atmésferas en presencia de rutenio-
tetracarbonilo trimero en calidad de catalizador y en —
presencia de disolventes orgdnicos, estd caracterizado
porque la reaccidén se lleva a cabo a con una presidn par-
cial de hidrdégeno, referida a la temperatura ambiente;
de 1 a 15 atmbsferas, y la proporcidn de presiones par—
clales establecida al comienzo de la reaccidén se mantie-
ne por posterior introduccidén a presibén de una mezcla de
monéxido de carbono e hidrdgeno en la proporcién eztequio
métrica de 2:1 a medida del consumo, durante la reaccidn.

Preferiblemente, se trabaja con una presidn
parcial de hidrdgeno de 5 a 10 atmdsferas.

Las proporciones molares de mondxido de carbo-
no a hidrdgeno se encuentran al comienzo de la reaccidn
de modo convengente entre 10 y 60, preferiblemente en-
tre 12 y 28.

El catalizador es utilizado de manera ventajo-
sa en cantidades de 0,5 a 1 g/litro de solucién.

E1l rutenio-tetracarbonilo trimero puede ser

formado tembién durante la reaccién a partir de compues—
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tos gue son capaces de transformarse en este carbonild 0 JH

en las condiciones de reaccidn, por ejemplo a partir de
acetilacetonato de rutenio o acetato de rutenio bdsico.

Como disolventes se utilizan de la manera mds
conveniente hidrocarburos, por ejemplo benceno; cetonas,
tales como acetona, metil-etil-cetona; éteres tales como
dioxano, tetrahidrofurano; ésteres, tales como acetato
de etilo, oxiéteres tales como 2-metoxietanol y 2-eto-
xietanol. Aungue la cantidad del disolvente no es cri-
tica para el desarrollo de la reaccidn, la proporcién
molar de disolvente a acetileno introducido debe encon-
trarse por razones prdcticas en lo posible entre 2 y 15,

DesPuésrde terminar la reaccidn, el disolvente
orgdnico y los productos de reaccidn de bajo punto de
ebullicidn eventualmente formados son separados por des-
tilacidén. Ia hidroguinona es separada preferiblemente
por extraccidn con agua caliente desde el residuo de -
alto punto de ebullicidn, que es pr.cticamente insoluble
en agua y que contiene el rutenio incorporado mediante
el catalizador.

El catalizador de rutenio presente en el re-
siduo en el caso de la extraccién de la hidroquinona -
con agua caliente es, tal como se ha visto, todavia ca-
taliticamente activo. Por lo ‘tanto, el residuo tal como

estd puede ser empleado directamente para ulteriores reag
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ciones. El rendimiento en hidroquinona se encuentra dgé?

tro del mismo orden de magnitud que en el caso del emplec 1
de rutenio-tetracarbonilo trimero recientemente prepara~
do.

El rutenio presente en el residuo de extrac-
cibn puede ser recuperado tambidn por tratamiento del
residuo con gcido clorhidrico, hidruxido de sodio, ni-
trato de sodio, dcido sulfdrico, bromato de sodio o por
combustién del residuo en aire, en forma de RuCl3, Bu04";
Ru04 o Ruo, .

Los compuestos de rutenio obtenidos pueden ser
transformados nuevamente en rutenio-tetracarbonilo tri-
mero de acuerdo con el procedimiento segin la patente
alemana 1.216.276.

Ejemplo 1.~ En un autoclave con agitacidén a ba
se de material resistente a los dcidos, con una capaci-
dad de 485 cm3, se incorpord un tubito de vidrio cuya
punta capilar permanecia fuera del _isolvente, y conte-
nia 0,1 gramos de rutenio tetracarbonila trimero, y una
bola de acero resistente a los dcidos. El autoclave fue
enfriado. Después de eliminar el aire, se incorporaron
177 g. de tetrahidrofurano y 5,55 litros normales de -
acetileno. A continuacién, se introdujo a presibn hi-
drégeno hasta una presibn de 10 atmésferas, y después

se¢ incorpord CO hasta 130 atmdsferas. El autoclave fue
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calentado a 2002C con agitacidén. Ia presién alcanzz QLJUN

v KN

valor de 212 atmbsferas. Entonces el autoclave fue he-
cho girar, con lo cual se rompid el tubito de vidrio que
contenia el catalizador. EL autoclave fue conectado con
un recipiente de presidn; que contenia una mezcla de CO
¥y H, en la proporcién de 2:1, y se mantuvo la presién ci
tada. Se inicid inmediatamente la rcaegién. Después de
268 minutos el autoclave fue rdpidamente enfriado y pues
to en cogunicacién con la atmésfera. Los gases desprendi
dos fucron analizados; en este casc se pudo comprobar
un contenido de H2 de 11%, correspondiente a 11 atudsfe-
ras (a la temperatura ambiente).

Ia mezcla de reaccidén liquida fue retirada del
autoclave y fue destilada a la presién normal., E1l residuo
de destilacidn de 13,96 gramos fue disuelto en metanol
¥ se determind la hidroquinona por andlisis de resonan-
cia magnética nuclear, con benceno como patrdén. Se obtu~
vo un rendimiento de 58,5%.

Ejemplos 2 g T.~ En la tabla siguientc estdn

indicados los datos para los ejemplos 2 a 7 adicionales,
Ia realizacidn de los ejemplos corresponde al ejemplo 1,
empledndose en éada caso 0,1 gramos de rutenio-tetracar-
bonilo trimero en calidad de catalizador, y utilizdndose
como disolvente en cada caso 177 gramos de tetrahidrofu~

Irano.
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Ejemplo CoHy presién parcial presidén parcial
mgles de CO en atmos~ de H, en atuos-~

empleados - feras a 209°C. feras a 209C,
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0,237 128 3s5

0?239 127 5
0,242 125 7
0,234 120 15
0,235 125 7
0,239 125
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220 180 , 53, 2
220 170 58,7
220 86 45,4
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REIVINDICACIONES ?{3

12.~ Procedimiento para la preparacién de hi-
droquinona por reaccidn de acetileno, monéxido de curbo-
no ¢ hidrdgeno a temperaturas de 100 a 300eC y precoiones
totales de 100 a 350 atmbsferas en rresencia de rutenio-
tetracarbonilo trimero en calidad de catalizador y en -
presencia de disolventes orgdnicos, caracterizado neorque
la reaccién se lleva a cabo con una presién parcial de
hidrégeno, referida a 1a temperatura ambiente, de 1 a 15
atmésferas, y porgue la proporcién de presiones parciales
egtablecida al comienzo de la reaccidn es mantenida por
posterior introduccién a presidén de una mezcle de mond-
xido de carbono e hidrégeno en la proporcién estequiomé-
trica de 2:1 a medida de su consumo; durante la reaccién.

2%2,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se trabaja con una presién parcial

de hidrégeno de 5 a 10 aimésferas.
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3%.~ Procedimiento pars la preparacion de
hidquuinoné..

Tal y como se ha descrito en la Memoris que
antecede y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de nueve hojas eg

critas a mdquina por uma sola cara.

2 0 JUN 1969

Madrid,

P.A.
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