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La invencibn se refiere a un procedimiento para
la preparacidén de cetonas que pueden usarse con ventaja co—
mo disolventes.

Como es sabido, pueden usarse como disolventes ce-
tonas que tienen de 3 a 9 dtomos de carbono por'moléeula,
por ejemplo para productos de pintura a base de nﬁtﬁ@oelu—
losa y resina vinilica y para éteres y ésteres de.ééiﬁipsa.
Dado que estas cetonas inferiores se evaporan en un:g%ado
considerable cuando se encuentran presentes en prcdﬁcids
que se usan en contacto con la atmdsfera exterior, eé‘de
interés general conocer el impacto de tales cetonas evapo-
radas sobre la contaminacidn del aire. Es sabido que las
cetonas no ramificadas conducen en menor proporcidn a la
formacidn de niebla fotoguimica gue las cetonzs ramifica—
das ("Niebla fotoguimica : Una estimacidn de la reactivi-
dad de cetonas", por Arthur Levey, Sazlo &, Miller y Francis
Scofield; reunidn 1588 en Nueva York de la American Chemical

Society, Division de recubrimientos orgénicos y quimica de

pléasticos, Septiembre de 1969, Vol. 29, N 2, piginas 427-440).

Asi pues, desde el punto de vista de la contaminacidn del
aire, se prefieren como disolventes las cetonas no ramifi-
cadas, tales como la acetona, 2-butanona, 2-pentanona, 3~
pentanona, 2-hexanona, 3-hexanona, 2-heptarona y 3-heptano-
na, a las cetonas ramificadas. El procedimiento conforme =z

la presente invenciln puede usarse con ventaja para la pre-—
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paracidén de cetonas no ramificadas, no habilendc isomeri-
zacidn del esqueleto carbonado.

Conforme a la presente invencidn, pueden pre-
pararse cetonas haciendo reaccionar un mercaptano prinma-
rio, esto es, un mercaptano yue tiene un grupo -CHZ—CHQ—SH
unido a un dtomo de carbono y/o un mercaptano securdario,
con agua en presencia de un catalizador sulfurado scporta-
do que contiene uno o més metales del Grupo V¥ By VI B de
la Tabla Periddica y/o de manganeso y -como activadcr- de
un elemento del Grupo VIII de la Tabla Periddica.

Fl procedimiento conforme a la invencidn es espe-
cialmente adecuado para la produccidn de cetonas cuendo se
parte de compuestos insaturados bajo condiciones tales que
se forma in situ un mercaptano como se ha definido anterior-
mente en esta Memoria, por ejemplo, poniendo en contactlo el
compuesto insaturado que ha de ser convertido, con gulfuro
de hidrdgeno u otra fuente de azufre, en presenciz de un ca-
talizador sulfurado soportado, segin se ha indicado anterior-
mente.

Se conoce, segun la HMemoria Descriptiva de la Pa-
tente de ER.UU. 2.635.119, gue pueden prepararse cetonas
mediante reaccidn de alyuenos con agua en presencia de un
catalizador soportado gue contiene un sulfuro de molibdeno
0 de wolframio, asi como tambien un metal del grupo del hie-

rro. El procedimiento conforme a la presente invencidn, sin
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embargo, en 10 que se refiere g alquenocs como materiales
de partida, se distinguen de este procedimiento conocido
en que la mezcla de partida contiene también un compues-
t0 sulfurado, preferiblemente sulfuro de hidrégeno, gue
5 me jora la actividad del catalizador asi como también la
selectividad para cetonas y asimismo mejora el tiémfé‘de
duracidén del catalizador. ;
En el procedimiento conforme a la presente,in—
vencibén los grupos
10 H
1
—CHZ—CHQ—SH v —?—, que se encuentran presentes inicial—
SH
mente 0 gque han sido formados in situ, se convierten res-
pectivamente en los grupos -C-CHy -C- formdndose en ambos
15 0 0 '
casos sulfuro de hidrdgeno e hidrdgeno.
1
Los grupos —CHZ—CH2—SH v H-?—SH pueden estar uni-
dos a un grupo (ciclo)alifdtico, aromdtico o heterociclico;
no estd excluida la presenciz de sustituyentes en cualquie-
20 ra de estos cuatro grupos. Los grupos alifdticos pueden ser
rémificados 0 sin ramificar. Se da preferencia al uso de
grupos no ramificados, ya uyue en tal caso se producen ce-
tonas no ramificadas yue conducen en menor proporcidn a la
formacidén de niebla fotoquimica.r

25 La Tabla A proporcions un resumen de cierto nume-

18.9.73 -4 -
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ro de mercaptanos yue pueden usarse como materiales de
partida y de cetonas que pueden formarse a partir de es-
tos mercéptanos. No gueda excluida la posibilidad de que
pueda formarse una mezcla de cetonas de un mercaptano de
partida en contacto con un catalizador sulfurado soporta-
do. Asi pues, es posible, por ejemplo, preparar ung mez-—

cla de 2-hexanona y 3-hexanona a partir de 2-hexano’iol.
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TABLA A
Mercapiano Cetona Mercaptano Cetona
primario secundario
1-propanotiol Acetona 2-propanotiol Acetoms,

1~butanotiol
1~-pentanotiol
1-hexanotiol
1-heptanotiol

4-metil-1-pen
tanotiol

3-netil-1-bu-
tanotiol

545~dimetil—1-
hexanotiol

2-clclohexileta

notiol

2-feniletano-
tiol

2-butanona
2-pentanona
2-hexanona
2—heptahona

4-metil-2-
pentanona

3-metil-2-
butanocna

5,5-dimetil—~
2-hexanona,

clclohexil
metilcetona

acetofenona

2-butanotiol
2-pentanotiol
3—-pentanotiol
2-hexanotiol

3-hexanotiol
3eptanotiol
4-metil-2-pen
Sanotiol

2-metil-5-hep
tanotiol

ciclopentano-
tiol

2-butanona.
2—pehﬁéﬁona
3-pentanona

2-hexanona

3-hexenona

3-heyp tanona
A-matil-2~
pentaiona

2-me til-5-
heptanona

ciclopenta~
nonsa,
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Se ha encontrado que, en general, los sec.mercap
tanos muestren una conversidn mds elevada y una mayor se-
lectividad hacia cetonas que los mercaptanos primarios bajo
condiciones de reaccidn equivalentes. La expresiln selec-
tividad hacia un compuesto particular, tal y como se usa con
referencia a la presente invencidn, ha de entenderss yue
significa el tanto por ciento de la cantidad de ccmpussto
orgdnico de partida convertido, que ha sido transformado
en el compuesto particular. Si para la preparacién «é una
cetona que btenga el grupo —g—CH3 la eleccidn es entre un

0
mercaptano secundario o primerio como material de purtida,
se prefiere, por consiguiente, el sec.mercaptano. 3Se han
conseguido resultados excelentes con los sec.mercaptanos
o_butanotiol y 3-hexanotiol. También es posible partir de
mezclas de dos o mis mercaptanos, o de mezclas que contie-
nen uno o més mercaptanos y uno o més compuestos insatura~
dos.

El procedimiento conforme a la invencidn se lle-
va a cabo preferiblemente utilizando un mercapteno yue ha
sido formado in situ, por ejemplo utilizando una mezcla de
partida que contiene un alqueno, sulfuro de hidrdgeno y
agua. Dado que los catalizadores sulfurados soportados yue
han de usarse en el procedimiento tienen también un efecto

catalitico sobre la adicidn de compuestos sulfurados, tales
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como el sulfuro de hidrdgeno, sobre alquenos con formacidn
de sec.mercaptancs asi como también sobre la descomposi-
cidn de sulfuros de zlcohilo en tioles y alquenocs, la for-
macidn de cetonas tendrd lugar en dos etapas. En la prime-
ra etapa se forman mercaptancs desde el material de parti-
da, que reaccionan en la segunda etapz con agua foé&éﬁdo una
cetona, sulfuro de hidrdgenc e hidrdgeno. Estas doéigﬁépas

v la ecuacidén global para la preparacidn de cetonas & par-
tir de alquenos, sulfuro de hidrdgeno y agus, estdn repfe—

sentadas mediante las reacciones de equilibrio siguvientes:

alqueno + H,8 ———> sec.mercaptano (1)
S e , ,

sec.mercaptano + H,0 ————> cetona + H,5 + H, (2)

alqueno + HZO ——> cetona + H2 (3)
<

Una caracteristica interesante de esta realiza-
cidn es que pueden usarse alquenos que son accesibles con
mayor facilidad yue los mercaptanos.

Como se presenta en el esquema de reaccidn ante-
rior, la formacién de cetonas conforme a la presente inven-
cidn tiene lugar mediante une reaccidn de equilibrio. Se

4 < = s . -2
apreciara que las condiciones que favorecen la eliminacioOn

de hidrdgeno de la mezcla de reaccidn pueden afectar también
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o la actividad hacia la formacion de cetonas.

La reacoiép del hidrdgeno formado con el alque-
no de partida puede representar una reaccidn secundaria
indeseable cuando este material de partida es escaso O cOs-
toso, ya que cada mol de hidrdgeno que reacciona elimina
un mol de alqueno. Asi pues es obvio que cualguler procé—
dimiento que conduzeca a la eliminacidn del hidrdgenoc pro-
ducido simul tdneamente con la cetona, tiene un efecto e~
neficioso sobre la selectividad hacia productos de:ceﬁo—
nas. Ademds, la eliminacién de hidrdgeno se mejorard a pre-
siones mas elevadas.

Una posibilidad de eliminacidén de algo o la vota-
lidad del hidrdgeno consiste en interponer con la mezcla
de reaccidn iso-alyueno(s) que no pueden formar cetcnas pe-—
ro gue son capaces de reaccibén con hidrdgeno. Un ejemplo de
este tipo de compuestos podriz ser el isobuteno. Otra posi-
bilidad seria user un terc.butil-mercaptano o un sulfuro de
di-terc.butilo, gue podrian descomponerse, al menos parcial-
mente, bajo las condiciones de reaccidn formendo isobuteno
y sulfuro de hidrdégeno y funcionando de este modo como acep-
tador de hidrdgeno y donador de sulfuro de hidrdgeno.

Es posible partir de alguenos y/o cicloalyuenos,
teniendo ambos 3 &tomos de carbono por 1o menos, por molé-
cula. Los alquenos pueden ser no ramificados o ramificados

vy pueden contener o no contener sustituyentes tales como
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grupos (ciclo)alcohilo, aromiticos o heterociclicos. Pa-
ra la preparacién de cetonas sin ramificar es muy con-
veniente partir de los correspondientes alguenos no ra-—
mificados debido a gue no existiréd isomerizacidn del es-
yueleto carbonado bajo las condiéiones de reaccién._Sin
embargo, cuando la molécula de alaqueno estd en contscto
con el catalizador, se ha encontrado que tiene lugar-una
emigracién del doble enlace existente en el alyueno, dan-
do como resultado la formacidn de dos o nds cetonas. Tor
ejemplo, el 71-hexeno se convierte bajo las condiciones de
la reaccidn eﬁ una mezecla de 2-hexanona y 3-hexarona. Son
ejemplos de alyuenos que pueden ser usados adecusdsmente
como material de partida propeno, 1-buteno, 2—buteﬁo, 1—
pentano, 2-pentano, 2-metil-2-buteno, 3-metil-1-butenc,
1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-metil-1-penteno, 3~metil-
2-penteno, 4-metil-1-pentenoc, i-hepteno, 2-hepteno, i-octe
no, 2-octeno, 3-etil~2-hexeno, 2-metil-5-hepteno, 5,5-dime
til-1-hexeno, 1-noneno, 2-noneno, i-deceno, 2,7-dimetil-2-
octeno, 2-metil-5-egtil-5-hexeno, 1-dodeceno, 1-hexadeceno,
ciclohexeno, ciclohexiletileno, alil-benceno, i1-fenil-1-
propeno, 3-fenil-i-hexeno, 4-o-tolil-1-buteno y 1,6-dife
nil~-5-nexeno. Se han conseguido resultados éxcelentes con
propeno, 1-buteno, 2-buteno y 1-hexeno.

Es posible partir de unc o mis alquenos, posible-

mente diluidos con uno o més alcanos. Como materiales de

- 10 =
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partida preferidos pueden citarse mezclas disponibles

en la industria guimica, por ejemplo mezclas disponibles

en las refinerias de petrdéleo que constan principalmente

de alcanos y alquenos, teniendo ambos cuatro atomos de car-
bono por molécula. Se prefieren estas mezclas ya que el bu~
tano, isobutano e isobuteno prescnte en las Ul times mézclas
no son perjudiciales para la conversidn del buteno{y-la.se—
lectividad para cetonas. De este modo, en contraste:?on los
procedinientos conocidos para la preparacion de 2-lhueanona
(por ejemplo nidratacidén de 2-buieno a 2-butanol en. presen-
cia de dcido sulfirico, seguida de deshidrogenacidn de 2-bu
tanol a 2-butanona), no hay necesidad de eliminar 21 isobu
teno del material de partida. Ademds, como yo se ha indice~
do anteriormente en esta Memoria, el isobubeno presente en
wna mezcla de alquenos comercial, a la que se ha aludido an-
teriormente, puede incluso mostrar un efecto favorable so-
bre la selectividad hzcia cetonas ya que el hidrdégeno, pro—
ducido simultdneamente en el procedimiento conforme a la in-
vencidn, puede eliminarse en forma de isobutano. Asi pues,
cuando ge ubilizs wna mezcla BB, gue significa una mezcla que
comprende butano, 1os butanos e lsobuteno, el efecto neto so
bre la composicién de tal mezcla, ademds de una pérdids de
butenos debida a la formacidn de 2-butanona, puede ser una
disminucidn en el contenido de isobuteno con la formacildn

simultdnes de iso-butano, haciendo que la mezcla BB se en—
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riquezca en material parafinico a costa del material al-

quénico. Si se desea, pueden afiadirse tembién uno o mas

‘mercaptanos o materiales que forman mercaptanos bajo las

condiciones de reaccidn, a una mezcla de partida en que
los mercaptanos puedan formarse in situ; estos mercapta-
nos afladidos se convierten parcizlmente en cetonas ¥y par-
cislmente en alquenos al ponerse en contacto con ei‘éafa—
lizador, conforme a la etapa (1) del esquema de reacceidn
anteriormente indicado.

Los catalizadores yue han de usarse en el pro-—
cedimiento conforme a la prssente invencidn comprenden uno
o mis compuestos sulfurados de vanadio, niobio, téntalo,
cromo, molibdeno, wolframio y manganeso. La expresion ﬁsq&
furado" tal y como se usa en esta Memoria Descriptiva in-—
cluye sulfuros metdlicos asi como tambidn compuesios yue
tienen proporciones de metal /azufre que guedan fuera de la
proporeidén o proporciones estequiométricas; secin el grado
de sulfuracidn que haya sido obtenido cuando se perte de
un compuesto yue ha de sulfurarse, tal como un 6xido de un
metal como se ha definido anteriormente. ILos catalizado-
res preferidos son a,uéllos que contienen un sulfuro de uno
o més d¢ los metales anteriormente definidos; son especial-
mente preferidos los sulfuros de molibdeno y/0 wolframio.
Tos catalizadores contienen también umo o més compuestos sul-

furados de hierro, cobalto, niyuel, rutenio, rodio, paladio,

- 12 =
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osmio, iridio y/o platino como activadores. Los activado-

res preferidos son compuestos sulfurados de un elemento

del grupo del hierro, de paladio, rodio y de iridio; en
especial los sulfuros de los metales jus tamente citados
son muy adecuados debido a gue dichos sulfuros exhiben una
actividad relativamente elevada. A la vista de su dostd're—
lativamente bajo, se prefiere en particular un sulfuro de

un elemento del grupo del hierro. o
Los ejemplos de catalizadores preferidos:dﬁmﬁrén—

10 den combinaciones de sulfuros de cobalto-molibdeno, ;6dio—
-molibdeno, niguel-wolframio, niquel-molibdeno, hierrc-molid
deno, iridio-molibdeno y hierro-wolframio. Se han éonéegui-
do resultados excelentes con una combinacidn a base de cobal
to-molibdeno.

15 Son ejemplos de soportes de catalizadores que pue-
den usarse en el procedimiento conforme a la presente in-
vencién, éxidos tales como alimina (alfa, geamma, eta, asi
como también theta), silice, dxido de titano, 6xido de zir-
conio, 6xido de boro, 6xido de magnesio, 6xido de torio o

20 composiciones de los mismos, tales como alimina-Oxido de mag-
nesio, silice-6xido de torio, sflice-éxido de magnesio o si
lice-0xido de zirconio, y materiales inertes tales como bau
xita, kieseiguhr, sulfato de bario, pémez, carbdn activado
y tamices moleculares. Se prefieren las gamma, eta y the ta—

25 —altminas debido a yue estos dxidog exhiben una selectividad

18.9.73 - 13 -
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relativamente elevada hacia cetonas y el cataligzador so-
portado sobre ellas muestra uma vida larga. Ya yue estos
0xidos pueden ser preparados con un area superficial gran-
de, el cutalizador yue ha de usarse puede dispersarse bien
sobre ellos., Bs muy deseable gue el soporte del cataliza~

dor permanegzca intacto durante la reaccidén. En el uso nor-
mal la actividad de un catalizador sélido, habituslmente
tiende a disminuir en un grado meyor o menor; la actividad
pﬁede descender a un nivel tan bajo tal que el catalizador
agotado ha de ser reemplaszado por una cantidad de nﬁeva apor-
tacién o ha de ser regenerado. La expresidn "vida" cowo .se
usa en esta Memoria Descriptiva significa el periodo de tiem—
po comprendido entre la puesta en uso de un cataliéaéor nue -
vo y la retirada de uso de un cataligzador agotado, tanto pa-
ra reemplazarle por un catalizador de nueva aportacidn como
para regenerarle,

Los soportes que han de usarse en el procedimiento
conforme a la invencidn pueden contener otros materiales que
son estables bajo las condiciones de reaccidn. Asi pues, la
alimina puede contener por ejemplo silice, sulfatos, compue s~
tos de metal alcalino o de metal alcalino térreo. Por ejem—
plo, pueden usarse composiciones de alimina y dxido de mag-
nesio, tales como espinela, ya que tales composiciones poseen
una buena estabilidad al vapor de agua, 1o que €8 sumamente

importante en lo que respecta a la vida del catalizador. Pue-

- 14 -
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de usarse alimina sintética o natural. Ia alimina sinté-
tica puede preparafse de cualquier manera deseada, por ejem-
plo por precipitacién de un gel de hidréxido de aluminio a
partir de wna solucidn de una sal de aluminio con ayuda de
un reactivo alcalino adecuado, por ejemplo, una solucidn
acuosa de amoniaco, seguida por separacién y desecécién del

gel y calcinacidn del gel desecado.

Pueden usarse soportes que tengan cualqu}ér drea
superficial descada, pero se prefieren los soporteé-que tie-
nen dreas superficisles superiores a 25 m2/g y en particu-
lar superiores a 100 m2/g, ya que éstas proporcionan acti-
vidades relativamente elevadas en la formacidn de cetonas.
El drea superficial puede ser determinads mediante ei méto-
do BET, como se explica por Paul H. Emmet en el Canitulo 2
de "Catélisis", Volumen I (Reinhold Publishing Corporation,
Nueva York, 1954).

El procedimiento presente puede llevarse a cabo
a lo largo de un intervalo amplio de temperaturas, por ejem-
plo, entre 150 y 3502C; es posible, sin embargo,usar tempe-
raturas inferiores a 1502C y superiores a 350¢C,

Cuando se parte de un mercaptano ls separacidn de
sulfuro de hidrdgeno con formacidn de un alqueno puede ser
considerada como una reaccién secundaris en el procedimien~
to presente. Cuanto més elevada es la temperatura més pro-

nunciada serd esta reaccidn secundaria. Dado que por regla

- 15 -
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general la conversidn de mercaptancs disminuye al disminuir
la temperatura y avmenta la selectividad hacia las cetonas,
principalmente como resultado de la reducida formacidn de
alquenos, es sencillamente una materia de experimentacidn
establecer la temperatura mis interesante en cada caso par-
ticular. La temperatura mds interesante estd compréndida
habitualmente entre 175 y 25092C. Ya que tanto la réascidn
principal como la reaccidn secundaria tienen lugar con for-
macidn de sulfuro de hidrdgeno, el catalizador no sufre pér-
dida de azufre durante la operacidn y por consiguientc no hay
necesifad de afladir uh compuesto de azufre tal como el sul-
furo de hidrdgeno, a la mezcla de partida. Sin embarge, no
hay inconveniente en partir de ﬁezclas que contienen azufre.

Otras condiciones de operacién no criticas, cuan-
do se parte de uvn mercaptanc que puede variar dentro e in-
cluso encontrarse fuera de los limites extensos mencionados
seguidamente, son : la presidn, la velocidad espacial hora-
ria de la mezcla de partida, la proporeidén molar agua/meroag
tano en la mezcla de partida, el tamafio de las particulas de
catalizador y las cantidades, basadas en el soporte, en gue
los componentes del catalizador se encuentran presentes sobre
el soporte. 7 ' |

Ya gue la conversibn del mercaptano aumenta al dis-
minuir la presidn, se prefiere, por esta razdn, uns presidn

relativamente baja, por ejemplo comprendida entre 0,98 y 19,6

- 16 -
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atmésferas absolutas y en particuler entre 0,98 y 9,8 at-
mésferas absolutas. Sin embargo, dado yue la presencia adi-
cional de un compuesto igo-alquénico, como se ha indicado
anteriormente en esta Memoria, cuyo compuesto no es capaz
de formar una cetona, puede servir de ayuda para separar
hidrdgeno de la mezcla de reacciln, usar algo de presidn
superior a la atmosférica. La velocidad espacial hbgéria

de las mezclas gaseosas de partida esta comprendidérﬁor ejem
plo entre 100 y 20.000 N1 de mezcla gaseosa por kgidé cata~-
lizador por hora. En vista del efecto beneficioso sdbre la
conversidén de mercaptano, la proporcidn molar ague/mercap-
tano es preferiblemente superior a 1, por ejemplo compren-—
gida entre 1 y 50. La proporcidn molar mds interessante es-
tard comprendida habitualmente entre 5 y 25.

Te nuevo debe establecerse yue la presencia en
la mezcla de reaccidn de una especie que elimine hidrdgeno,
podrie permitir una proporcidn de ague/mercaptanc mis peque-
fia de lo gue puede ser deseable con respecto al procedimien—
to de trabajo en el gue ha de ser eliminadza el agua. Il ca-
talizador puede usarse por ejemplo en forma de escamas, es-—
férulas, anillos, grénulos ¢ piezas extruicdas con una sec—
cién transversal de 1-5 mm, o de polvos, cuyas particulas
tienen un tamafio de grano de seccidn transversal mayor +
1,3-0,5 mm, seccidn transversal mayor 0,595-0,177 mm 0 sec~

cidn transversal mayor 0,15-0,04 mm. Es posible utilizar ta-

- 17 -
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mafios que caigan fuera de estos intervalos. El cataliza-
dor puede contener por ejemplo de 1 a 20% en peso de uno
o més metales sulfurados de los Grupos Vb y VIb, preferi-
blemente 1-10Y en peso de uno o mds sulfuros de los meta-
les recien mencionacdos. Puede usarse adecuadamente de 1 a
105 en peso de uno o mas metales sulfurados del Grapo VIII,
calculados como metal sobre el soporte, como aotiv%dores,
prefiriéndose cantidades comprendidas entre 2 v T en peso.

Bl procedimiento presente puede llevarse:a czbo
en fase gaseosa, parcialmente en fase gaseosa y parcialmen-—
te en fase liyuida, o completamente en fase liquida. ¥1 pro-
cedimliento puede ser llevado 2 ca2bo por tandas o en forma
continua, con lechos cataliticos fijos, catalizadores sus-
pendidos, lechos cataliticos fluidizados, en un reactor agi-
tado o con el uso de cualyuier otra técnica de contacto. Se
prefiere la operacidn continua utilizando un lecho cataliti-
¢co fijo.

El compuesto o compuestos a convertir pueden con-
tener o no un diluyente inerte, por ejemplo nitrdgeno, did-
xido de carbono, metano o un gas noble. Las mezclas liguidas
de partida pueden contener como diluyente por ejemplo uno o
més alcanos que tienen por ejemplo de 7 a 12 Atomos de car-
bono por molécula.

Cuando se parie de un algyueno o de una mezcla de

alyuenos gue pueden contener también compuestos gue son iner-
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tes bajo las condiciones de reaccidn, es claro que la mez—

cla de reaccidn contiene también uno o més compuestos sul-
furados al objeto de convertir el alyueno o aljuenos que
han de reaccionar, en el correspondiente mercaptano(s). Los
compuestos de azufre adecuados que pueden usarse en el pro-
cedimiento conforme a la invencidn son sulfuro de hidrdgeno,
mercaptanos, sulfuros de dialcohilo, disulfuros defgialcohi—
lo, disulfuro de carbono y azufre elemental. Se preriere el
uso de sulfuro de hidrdégeno. Ademds de scr un partiéipante
en la reaccidén el compuesto sulfurado Jue se usa pﬁeae ser
4til ‘tembién para mentener el catalizador en el nivel de azu-
fre deseado. |

Ta cetona yue se produce mediante la formacidén in
situ de un mercaptano es conforme con el hecho de que a tem~
peraturs relstivamente baja, por ejemplo 150-2002C, la selec-
tividad para sec.mercaptano formado mediante la reaccidn (1)
es relativamente alta, mientras gue a temperatura relativa-
mente alta, por ejemplo entre 250 y 3502C, la selectividad
para sec.mercaptano es relativamente baja y gue para la ce-
tona formada mediante la reaccidn (2) es relativamente al-
ta. La selectividad para alcohol secundario, por ejemplo 2-
butanol, es baja o muy baja a temperaturas relativamente al-
tas as{ como también a temperaturas relativamente bajas, 1o
gque quiere decir gue los isoalcanos pueden ser hidrogenacdos
en vez de hidratados bajo las condiciones de reaccidn. Por

esta razén se prefiere el invervalo de temperatura comprendi-
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do entre 250 y 3500C si los maferiales de partida usados
son agua, un algueno y un compuesto sulfurado tal como

el sulfuro de hidrdgeno. A la vista del hecho de yue la
reaccidn yue parte de mercaptano ¥y agua conduce 2 un au-
mento en el nimero de moléeculas en el reactor, es preferi-
ble trabajar a presiones relativamente bajas, por éjemplo
entre 1,96 y 9,8 atmdsferas sbsolutas. Sin embargo, cuando
se parte de alquenos y agua la reaccidn no lleva congigo

un avmento del numero de moléculas en la reaccidn v por ten-
to puede ser preferible trabajar a presiones mds altas a la
vista del efecto ventajoso sobre el grado de reaccidn. En ge-
neral, pueden aplicarse adecuadamente presiones de,4,9 at-
mésferas por lo menos.

En vista del efecto favorable sobre la conver-
sidn de alyuvenos, la proporcidn molar agua/zlquenc es de pre-
ferencia superior a 1; esta proporecidn molar puede estar com-
prendida, por ejemplo, entre 1 y 50 o incluso excedida esta
proporcién, y como regla general podrd estar comprendida en-
tre 5 y 25. No obstante, lo mismo gque se ha dicho acerca de
la influencia de un aceptador de hidrdgeno con respecto a
la presidén y la proporcidn molar de los reactivos enpleados
cuando se parte de unadimentacidn que contiene mercaptano,
se mantiene valido para esta realizacidn de la invencidn.

La proporcién molar en yue se usa el compuesto

sulfurago con relacidn al algueno puede variar dentro de 1i-
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mites amplios. La cantldad ninima de, por ejemplo, sulfuro
de hidrdzeno es aquélla que todavia es capaz de ejercer un
efecto beneficioso. Esta proporcidn molar de sulfuro de hi-
drégeno/alqueno puede variar, por ejemplo, desde 0,00001 a
10, pero no se excluyen proporciones molares inferiores a
0,00001 y superiores a 10. Se han conseguido res 52808 ex-
celentes con proporciones molares de sulfuro de hiérggeno/
alqueno comprendidas entre 0,1 y 1, O. '

Es aconsejable mantencr la mezcla de reacciln li-
bre o sustancialmente libre de oxigeno elemental, ya que
el oxigeno elemental favorece la formacidn de productos no
deseados. Por esta razdén el agua destinada a la preparacidn
de cetonas estéd preferiblemente exenta o sustancialmente
exenta de oxigeno disuelto.

La cetona o cetonas yue resultan pueden aislarse
del producto de reaccidn de cualyuier manera deseada. Por
ejemplo, en la preparacién de 2~butanona partiendo de 2-bu
tanotiol conforme a la presente invencidén, la separacitn de
2-butanotiol y 2-butanona se facilita porgue el 2-butanotiol,
la 2-butanona y el agua forman un acedtropo ternario, que a
la presibén atmosférica hierve a unos 712C. Después de sepa-
rar una fase gaseosa (gue contiene sulfuro de hidrégeno, hi
drdgeno y butenos), este acedtropo ternario puede separarse
por destilacidn de la mezcla de reaccidn —teniendo cuidado

a ser posible de asegurar yue pernanece detrds una cantidad
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sustancial de 2-butanona- y el acedtropo destilado si se
desea, puede ponerse en contacto de nuevo con el cataliza-
dor con objeto de convertir el 2-butanotiol presente en

el acedtropo en 2-butancna. El algueno formado en esta reac-
cidn puede usarse para cualguier fin deseado; puede ser con-
vertido con ventaja, con sulfuro de hidrdgeno, en dercapta—
no, a ser posible en un reactor separado, cuyo mercapiano
puede ser usado como material de partida para la preparacidn
de cetonas conforme a la presente invencidn.

Otra realizacidén de la presente invencidn compren-—
de un procedimiento gue se lleva a cabo en dos etapas, cada
e de ellas en un reactor separado. En la primera etapa pa-
ra la preparacidn de cetonas el alqueno se convierte a pre-
sidn rel:tivamente elevada con un compuesto sulfurado tl co-
mo el sulfuro de hidrlgeno, en sec.mercaptano, y en la segun-
da etapa el sec.mercaptano obtenido se convierte a presidn
relativamente baja, con agua, en cetona, sulfuro de hidrdge-
1no e hidrdgeno del modo descrito con anterioridad. Esta rea-
lizacidn lleva consigo el tratamiento, después de la primers
etapa, de cantidades relativamente grandes de mercaptanos,
como contraste con la realizacidn en que se forman mercapta—
nos in situ , de modo que'sélo se encuentran presentes en
el reactor como producto intermedio y Unicamente en canti-
dades indicios, si es yue hay alguna, en la cetona que re-

sulta. Se apreciard gue cuzndo las cetonas se preparan en una
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operacién tunica, posiblemente en presencia de un iso-al

queno u otro aceptador de hidrdgeno, las condiciones dpti-
mas de presidn, temperatura y proporciones molares de los

reactivos que toman parte, seran siecmpre un compromiso en-
tre estas diversas funciones.

Fl catalizador(es) usado en el procedimiénto con-
forme ala invencidn puede prepara= de cual.uier forma desea~-
da. Los metbales pueden aplicarse al soporte separa&aro si-
multdneamente. El metal puede aplicarse al soporte.por ejem—
plo impregnando el soporte con una solucidn de un cbmpuesto
del metal adecuado por ejemplo en aguz o metanol. Otro méto-
do adecuado comprende una impregnacidn directa del soporte
con un compuesto & azufre descomponible tal como el bGiowol
framato de amonio. EL heptamolibdato de amonio, por ejemplo,
es un compuesto de molibdeno soluble en agua muy adecuado.
Después de la impregnacidn con el compuesto o compuestos me-
talicos descados, los soportes se secan, por ejemplo entre
110 vy 1302C durante algunas horas con objeto de eliminar el
disolvente, después de 1o cuel se calienta durante algunas
horas, si se desea, a una temperatura comprendida entre 400
y 600¢C, por ejemplo. Este calentamiento puede tener lugar
por ejemplo en uns corriente de aire, nitrdgeno, didxido de
carbono o un gas inerte. El material resultonte estd en For-
nma de 6xido y todavia debe ser sulfurado, por ejemplo con

sulfuro de hidrdgeno, mercaptanos, disulfuros de dialcohilo,
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azufre elemental o disulfuro de carbono, al objefto de pro-
ducir el catalizador. Para esta sulfuracidn pueden usarse
temperaturas comprendidas por ejemplo entre O y 400¢C y pre-
siones superiores a la atmosférica, atmosférica o inferiores

a la atmosférica. Puede emplearse para la sulfuracidn cual-
quier mezcla de partida que contenga material sulfurado, para
ser empleada‘en el procedimiento conforme a la presente in-
vencildn; por regla general la sulfuracidn se c0mpleta v el
rendimiento de cetona se estabiliza en un cierto valor des-
pués de algunas horas.

La invencidn sesclara adicionalmente con referen—
cia a Ejemplos. El agua usada en estos ejemplos no fuve desai-
reada previamente.

EJEWMPLO T

Se ensayaron cinco catalizadores por su actividad
para la preparacidén de 2-butanona partiendo de 2-butanotiol.
El catalizador 1 se encuentra disponible en el comercio ba-
jo el nombre "Ketjen fine 124-1 % E-ID" en forma de plezas
extruidas con un didmetro de 1,5 mm y contiene 2,9% en peso
de 6xido de cobalto y 8,2%4 en peso de éxido de molibdeno, cal-
culados como metal sobre el soporte. El soporte es alimina
con un 4rea superficial de 292 m2/g ¥y un volumen de poros de
0,48 ml/g v contiene 0,93% en peso de silice (calculzlo como
SiO2), 0,46% en peso de sulfatos (caleculados como 804), 0, 082:

en peso de compuestos de sodio (caleculado como Na20) y 0,018¢
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en peso de compuestos de hierro (calculado como hierro).
Bl volumen de poros se determina mediante el método BET
para poros con un didmetro hasta aproximadamente 100 i
y mediante el método de porosimetro de mercurio para poros
superiores a 100 2 aproximademente (véase A, Yheeler en el
Capitulo 2 de "Catalysis" (Reinhold Publishing Corvoration,
Nueva York, 1955)). ir

Los catalizadores 2, 3 y 5 estaban sopor%a&os S0-
bre un soporte de gamma-alimina muy pura con un éreé‘super-
ficial de 226 m2/g y un volumen de poros de 0,59 ml/c, que
habian sido previamente calentados a 5002C durante 3 horas.
El catalizador 2 se prepard mediante las etapas sucesivas
de disolver 4,6 g de heptamolibdato aménico en agua, comple-
tar la solucifén resultante a 35 ml, impregnar 50 g de gamma-
-2limina con estos 35 ml de solucidn, dejar en reposo la gamma-
—-alimina impregnada durante 15 minutos, secar a 1209C durante
3 horas, calentar en aire a 5002C durante 3 horas, disolver
10,1 g de nitrato de rodio en agua, completar la solucidn re-
sultante a 35 ml, impregnar la gamma—alimina que contiene
molibdeno, que habia sido enfriade mientras tanto a tempera-
tura ambiente, con los ultimos 35 ml de solucidn, dejar en re-
poso'la gamma~alimina impregnads durante 15 minutos, secar
a 120¢C durante 3 horas y calentar en aire a 5002C durante 3
horas. El catalizador 2 resultante, que todavia no habia si~
do sulfurado, contenia 5% en peso de compuestos de molibdeno

¥y 2,5% en peso de compuestos de rodio calculados como metal,
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sobre la gamma-alimina.

El catalizador 3 fue preparado mediante las eta-
pas sucesivas de disolver 1,7 g de nitrato de paladio te-
traamina en agua, disolver 2,3 g de heptamolibdato amdnico
en agug, combinzr las dos soluciones, afiadir 10 ml de mono-
-etanolamina a las soluciones combinadas, completar s 25 ml,
impregnar 25 g de gamma-alumina con 25 ml de soluqién, de—
jar en reposo durante 15 minutos la gamma—alﬁmina inpreg-
nada y secar a 1202C durante 3 horas.

1 catalizador 5 se prepard como en el caso del
catalizador 3 con la estipulacién de que el meterisl de par-~
tida era metawolframato de amonio. |

El catalizador 4 estéd soportado sobre gamma-alu-
mina con un area superficial de 174 mz/g y un volumen de
poro de 0,33 ml/g. Este catalizador que se encuentra dis-
ponible comercialmente (BASF 8376) contiene 12,05 en peso
de azufre sulfuro (basado en la cantidad total) y también
0,0165 en peso de compuestos de hierro (calculado como hie-
rro), y contiene 6,2% en peso de niguel y 33,2% en peso de
wolframio.

Los catalizadores 1, 2, 3 y 5 fueron ensayados
en forma de piezas extruidas con un digmetro de 1,5 mm y
el catalizador 4 se ensayd en forma de grénulos con una sec—
cidén transversal de 3 mm.

Los cinco catalizadores fueron ensayados de la si-
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guiente manera. Se cargd un tubo de 20 mm de diametro in-
terior, en el que se habia acoplado un par termoeléctrico
con wn didmetro de 5 mm, con 10 g del catalizador apropila-
do, después de lo cual el catalizador se sulfurd haciendo
pasar a través del lecho de catalizador a una temperatura
de unos 3008C, una mezcla yue contenia 31 moles ﬂfde bute—~
no y 69 moles % de sulfuro de hidrdgeno a 1,96 etmbsferas
sbsolutas y una velocidad espacial horaria de 80 Ni-de gas
por kg de catalizador por hora. Después de la sulfurgcién
se hizo pasar a través del lecho de catalizador una mezcla
de partida como se indica en la Tabla B desde la parte su-
perior en sentido descendente, a la vez quec se mantenia
wna presidén de 1,96 atmdsferas absolutas a las velocidades
espaciales por hora indicadas en la Tabla B, para los cons-—

tituyentes de la mezcla de partida y a las temperaturas in-

dicadas en la Tabla C.

TABLA B
Componente N1 de componente por
kg de catalizador por
hora
2~-butdnotiol 18
agua 380
HQS 25
N2 270
- 27 =
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Después de un cierto periodo de tiempo las com—

posiciones del producto de reaccion se estabilizaron en

los valores indicados en la Tabla C.

TABRLA C
Catalizador | Temp.,| Conversidn Selectividad para
oC de mercap-— ;
tano, % 2-buta~| butenos|2-buta|ice-
nona 1 nol tona
butano
e} metales,
¢ en pe-
s0 basa-
do en el
componen
te.
1 2,9% Co/ | 203 60,8 50,8 |49,2 0 0
2 |2,55 Rh/ | 160 30,2 48,3 |51,1 0 0
5% Ko 305 99,5 22,0 |74,9 0,7 1,4
3 |2,5% Pa/ | 203 26,1 1,5 198,5 0 0
54 1Mo | 259 6445 10,7 89,3 0 0
280 80,4 12,9 8741 0 0
320 98,3 12,7 87,0 0,3 0]
366 99,4 11,7 85,6 0,7 0
411 99,5 6,2 |T4,8 11,3 4,2
4 16,2 I’}’i/ 308 95,7 25,5 65,3 1,0 155
33,24 W
5 2,55 Pd/ |294 5155 8,7 91,3 0
7’2’ W 372 95,8 9’4- 8898 094' 194-
- 28 «
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BJEMPLO IT

Se hicieron pasar seis mezclas gaseosas a las ve-

locidades espaciales horarias espscificadas en la Tabla D

para cada uno de los componentes, a una presién de 1,96 at-

mbésferas absolutas v a una temperatura de 2342C a través del

tubo usado en el Ejemplo I, que contenia 10 g del catalizador

1. Ta Table D muestra la conversién de 2-butanotiol y las se-

lectividades para los compuestos que resultan,

TABLA D

Componente

Velocidad espacial horaria, N1 de com—
ponente por kg de catalizador/hora

2-butanotiol
Agua

H,S

i

25 | 56 | 28 91 109 328
386 | 772 |386 [1160 | 1160 | 1160
14 1 30 | 15 45 45 45
265 |525 [265 | 755 755 755

Gonversidn de 2-
-butanotiol, %

Selectigidad hacias
%
2~-butanona
butenos

butano
propeno

CO2

91,4 (93,6(94,8 | T4,4 | T4,4 | 51,8

31,0132,1129,9 46,1 | 48,8 | 40,9
66,2)(67,9 (6725 152:3 | 49,0} 55,5
2’3) ! 2,5 193 1’8 395
0,510 0,1 0,3 0,3 0,1
0 0 0 0 0,1 0

BJEMPLO ITT

Se hizo pasar una mezcla gaseosa que contenia 1-bu
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tanotiol a una presidén de 1,96 atmdésferas absolutas y a

una ‘temperatura de 235¢C, a través del tubo usado en el
Ejemplo I, que habia sido cargado con 10 g de catalizador
1. La Tabla B muestra las velocidades espacial;é horarias
mantenidas para cada uno de los componentes y las selecti-

vidades hacia los compuestos que resultan. La conversidn

del 1-butanotiol fue de 57, 3%.

TABLA E
Componente Velocidad espacial| Selectividad
horaria, N1 de com| hacia %
ponente por kg de
catalizador/h,
1-butanotiol 10 2~butanona 25,1
Agua 386 1-buteno 52,7
HoS 15 2-buteno 1644
Vo 255 butano 4,1
propeno 1,8

EJEMPLO IV

Se hicieron pasar tres mezclas gaseosas que con-
tenfan 3-hexanotiol, a las velocidades espaciales horarias
indicadas en la Tabla F, a 1,96 atmésferas absolutas y 2352C
a través del tubo usado en el Ejemplo I, que habia sido car-

gado con 10 g de catalizador 1. La Tabla F muestra las con-~
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versiones del 3-hexanotiol y las selectividades hacia los

compuestos que resultan.

TABLA T

Componente

Velocidad espacial horaria, Ni de com-
ponente por kg de catalizador por hora

3-hexanotiol 2 345 10

Agus, 386 385 1160-

st 14 14 40

N5 245 245 795

Conversidn de

3-hexanotiol, % 97,8 100 100

Selectividad ha-

cia: %

2~-hexanona +

3-hexanona 42,9 3645 41,7

hexano + hexenos 38,6 52,6 54,0

2-butanona 5,0 2,2 1,8
acetona 7,2 3,9 1,6
butenos 2, 2,3 0,8

BJEMPLO V

Se emsayaron once catalizadores para apreciar su

actividad para la preparacion de 2-butanona partiendo de

2-buteno, agua y sulfuro de hidrdgeno mediente formacidn in
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situ de mercaptanos. De estos catalizadores los numerados
1, 2, 3, 4 ¥y 5 eran idénticos a los catalizadores 1-5 men—
cionados en el Ejemplo I.

El soporte del catalizador 6 era gamma-alimi-
ne con un area superficial de 283'm2/g y un volumen de po-
ros de 0,63 ml/g, que contenia 0,32% de compuesto Ge sili-
cio, 0,59% de compuestos de calecio, 0,03% de compuescos de
magnesio, 0,03% de compuestos de hierro y 0,05% de compues-
tos de molibdeno (calculados como %en peso de elemento so-
bre 1la cantidad total de soporte). Los catalizadores 7, 8,
9 v 10 estaban dispuestos sobre un soporte tal como el usa-
do para los catalizadores 2, 3 y 5 anteriormente éescritos.

Tos cetalizadores 3a, 6, 7, 8 ¥y 9 todos lous cua-
les contenien molibdeno, se prepararon de modo anélogb al
del catalizador 2. Los materiales de partida eran rasspecti-
vamente nitrato de niquel (catalizador 6), nitrato férrico
(catalizador 7),4cido cloroiridico (catalizador 8), dcido
cloroplatinico (catalizador 9) pentacloruro de tantalo en
etanol de 100% y cloruro de paladio en &cido clorhidrico con
centrado (catalizador 10).

ELl platino usado en la preparacién de catalizador
9 se aplicd en dos porciones iguales con secado intermedio
durante la noche a 702C. Después de aplicar la sesgunda por-
cibn el catalizador se secd una vez mds durante la noche a

70eC, Los catalizadores 6-10 se ensayaron en forma de piezas
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extruidas con un didmetro de 1,5 mm y se sulfuraron como

se ha deserito en el Ejemplo I.

Se hizo pasar a través del tubo usado en el Ejem—
plo I unz mezcla de partida con los componentes especifi-
cados en la Tabla G, a las velocidades espacialesrhorarias
indicadas para cada uno de los componentes, a 1,96;atmés—

feras absolutas, y a las temperaturas indicadas en la. Ta-

bla H.
TABLA G
Componente N1 de componente por kg de casali-
zador por hora
2-buteno 55
Agua 380
HoS 25
N 270

Después yue la mezcla de partida hubo sido hecha

pasar a través del tubo durante un cierto periodo de tiem-
p0, las composiciones de los productos de reaccidn se esta-

bilizaron en los valores indicados en la Tabla H.
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Catalizador Demparaturs Conversidn
e |Ketzles, §p e 5 2-butan
czlculado so
bre el sopor
te
1 12,9 Co/8,2 il0 284 88,3
2 | 2,5 Rh/5 o 304 71,3
3| 2,5 24/5 Mo 326 64,9
3a| 2,5 2&/5 o) 382 42,6
4| 6,2 i/33,2un 308 39,6
5 | 2,5 24/5 W= 375 12,6
6 | 3,5 ;1/8,'\) 1o 304 T7 44
7 12,5 Fe/5 I 286 c1,8
8 | 2,5 Ir/5 lo 309 76,2
9 | 2,5 ?t/5 1o 314 61,3
10 | 2,5 Pa/5 Ta 326 75,8

x = sin determinar

1) soportadéc sobre glfa-alimina con un ares
") selectividad para acetaldehido 14, 3%

%) selectividad para acetsldéehido 13,30.

svperficial de 7,3 m%/g 7 -



gé

e

wr!

(s)

Z.Cles

vidad s

Ti

Selec

= N \C

. - o el ol o~ b
m B~ O Ow 80;
=
[4a]
—
Q
o
+U
g
iy O I ér
o AT S DRI TR
42 ™M 1005
[
0
1
(e}
—
[e)
i
.~U
= — OO -0 OWO 0
o S oo non
| 11.Au.ﬂ_.754+0n.vnv2
Ql MM
[
g
O
NE)
nn_w 82 41303973
< 13&660522i6

[0y}

on

&
o
..TU

2=bu

2 -

IO OVO 0O \D <CO O P00

LA o3 - LA A LoTE AU LB AN A )
Qv NV [~ 70 v 10
€O ~\O < M- T~ OV~ CO b~

¢e 0,03 ml/g

=4
pej

e poro

un voluzen

de 7,3 m?/g ¥

34 -



10

15

20

16.9.73

POCR

QUALITY

EJENPLO VI
» ’
Se hizo pasar wna mezcla gaseosa ue contenia
1-hexeno, agua, sulifuro de nidrdgeno y nitrégeno, a 1,96
atmbsTeras absolutas y 292¢C sobre 10 g del catalizador
1. Ta Tabla I muestra las velocidades espaciales hororics

pors ¢ uno de los componentes y lag gelecti-

Ty
o)

"

montenic

{

-idoces hicla hexanonas y hexanoles. La conversidr del 1-

~hexeno fué de 11,0%.

TABLA T

Componente Velocidad espacizl gselectividad =
hor-~ria ¥l de com— haciza:

ponente por kg de
catalizador por hora

~°

1=hexeno 54 n-hexanonas 90,9
Agua 772 n-hexanoles 2,3
515

N2

% los hexenos no fueron determinados.
BJEMPLO VIT
Se hizo pasar una mezcla gaseosa que contenia pro-
peno, agua, sulfuro de hidréreno y didxido de carbono, a
1,96 atmésferas absolutas y 3280C sobre 10 g de cataliza-

dor 1. La Mabla J muestra las velocidades espaciales hora-

_35_
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rias mantenidas para cada uno de los componentes. Lz con-
versiodn del propeno fué de 14,6% v la selectividad hacia

acetons fué 100%.

TABLA J

Gomponente Velocidad espaciel horaris,

N1 de componente por kg de
catalizador por hora ’

Dropeno 50
Agua : 380
HoS 25
002 3000

‘EJEMPLO VIIT

Se hizo paesar una mezcla gaseosa gue contenis BB,
agua, sulfuro de hidrbégeno y nitrdgeno, a 1,96 atmdsferas
absolutas y 3162C sobre 10 g de cataligzador 1. La tabla K
muestra las velocidades espaciales horarias mantenidas pa-
ra cada uno de los componentes y los resultados., Las letras
BB se refieren a una fraccidn gue contiene butano, 1los bu- -
tenos e isqbufenos colectivamente. Lo fraccidn BB aplicada
contenia 14,2% en volumen de butano, 38,3 en volumen de

butenos y 47,3% en volumen de isobuteno. La conversidn de

- 36 -



10

15

20

18.9.73

517809

los butenos fué 11,2%.

TABLA K

Componente Velocidad espacial Selectividad =
horaria, N1 de com hacia &
ponente por kg de
catalizador por hora

BB 50 2-butanona 86,0
Agua, 380 2--butanol 9,43
HpS 25
No 270

Y,

% 1los butenos no fueron determinados.

Esta solicitud gue corresponde a la presentada

en Holenda, el 1 de Septiembre de 1972, bajo el Ne 7211914,

se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente Zs-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACTIONES

Tos puntos de invencidén propia y nueva, que se

presentan para Jyue sean objeto de esta gsolicitud de Paten—

te de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afiog, son los que se

- 37 -
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recogen en las reivindicaciones siguientes:

12.- Un procedimiento para la prepsracién de ceto-
nas caracterizado porque se hace reacclonar con agua ul mer—
captano primario gue tiene un grupo -CH2—CH2—SH unido a un
4dtomo de carbono y/o un mercaptano secundario, en presencia
de un catalizador sulfurado soportado que contiene o o mis
metales del Grupo VB, VIB de lz Tabla Periddica y/o mangane-
80 v —como activador- uno o mas metales del Grupo ViIi de la
Tabla Peribdica. '

28.~ Un procedimiento segim la reivindicacidn 1&,
caracterizado porcue se aplica un compuesto de metal sulfu-
rado, del Grupo VB y VIB de la Tabla Periddica.

32.- Un procedimiento segun la reivindicacidn 28,
caracterizado porque se aplica un sulfuro de molibdernco y/o
wolfremio.

48.- Un procedimiento segun cualguiera de las rei-
vindicaciones antbteriores, caracterizado porque se aplica, co-
mo activador, uno o mas compuestos sulfurados del grupo del
hierro, de paladio, rodio y/o de iridio.

58.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 48,
caraéterizado porgue se aplica como activador un sulfuro de
un metal del grupo del hierro, de paladio, rodio y/o iridio.

6&.- Un procedimiento segin la reivindicacidn 5e,
caracterizado porque se aplica comoc activador un sulfuro de

un metal del grupo del hierro.

- 38 -~



10

15

20

25

18.9.73

KA 7% 60 2. '._ *

78,- Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 48 - 68, caracterizado porque se aplican
un sulfuro de cobalto y un sulfuro de molibdeno.

8a,- Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se usa
como soporte alimina o una composicidn que contiene slu-
mina.

9e,- Un procedimiento segin la reivindicacién 88,

aracterizado porque se aplica como soporte una aitmina con
un area superficial de 25 m?/g por lo menos.

108.— Un procedimiento segun cualuuiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue el cata-
lizador aplicado contiene de 1 a 204 en peso de un metal
sulfurado del Grupo VB y VIB de la Tabla Periddica, cal-
culado como metal, sobre el soporte.

112,.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
108, caracterizado porque el catalizador aplicado contie—
ne de 1 a 10 en peso de un sulfuro de un metal del Grupo
VB y VIB de la Tabla Periédica, calculado como metal, so-
bre el soporte.

128,~ Un procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el cata-
lizador aplicado contiene como activador de 1 a 105 en pe-—
S0 de uno o mas metales sulfurados del Grupo VIII de la Ta-

bla Periddica, calculados como metal sobre el goporte.

- 39 -
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138.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
128, caracterizado porque el cataligador aplicadoe conbie—~
ne como activador, de 2 a 75 en peso de un sulfuro de un
metal del Grupo VIII de la Tabla Periddica, calculado como
metal, sobre el soporte.

148,~ Un procedimiento segin cualyuiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se usa
un mercaptano secundario como materizal de partida.

158.~ Un procedimiento segim la reivindicaridn
142, caracterizado porque se usa como material de pertids
un merceptano secundario no ramificado.

162,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
158, caracterizado poryue se usa como material de partida
2-butanotiol & 3-hexanotiol.

178.~ Un procedimiento segun cualguiera de las
reivindicaciones 148 - 168, caracterizado porgue el material
de partida comprende también un compuesto insaturado.

18e.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 178,
caracterizado porque el material de partida contiene uvn iso-
-alqueno.

198.~ Un procedimiento segin cuslquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porgue el (los) mer-
captano(s) se hace(n) reaccionar con agua a una temperatura
comprendida entre 150 y 3500C.

208,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 19§

- 40 -
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caracterizado porgue el mercaptano se hace reaccionar con
agus a una temperatura comprendida entre 175 y 250¢C.

212.~ Un procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el pro-
cedinmiento se lleva 2 cabo & una pfesién comprendica entre
0,98 y 9,8 atmbésferas absolutas.

208,~ Un procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el procedimien~
to se 1lleva a cabo a una velocidsd espacial horaria compren-
dida entre 100 y 20.000 N1 de mezcla gaseosa por kg de cata—
lizador por hora.

238, Un procedimiento segun cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el aguz y el
mercaptano se ponen en contacto con el catalizador en una
proporcidn molar agua/mercaptano comprendida entre 1y 50.

248,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 238,
caracterizado porgue el agua ¥y el mercaptano se ponen en con-
tacto con el catalizador en un2 proporcién molar agua/mercap—
tano comprendida entre 5 y 25.

258,~ Un procedimiento segin cualguiera de las rei-—
vindicaciones 18 - 248, caracterizado porgue el mercaptano yue
ha de utilizarse como material de partida se forma in situ.

268,- Un procedimiento segun la reivindidacion 258,
caracterizado poryue se forma in situ un mercaptano secunda—

rio poniendo el catalizador en contacto con una mezcla gque

/
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contiene un alyuenc, agua y un compuesto de azufre.
278,~ Un procedimiento sefin la reivindicacidn
268, carzcterizado porque se aplica como compuesto de azu-
fre sulfuro de hidrdgeno.

288,~ Un procedimiento segim la reivindicacidn
268, caracterigado poryue se aplica un algueno no remifi-
cado,

298,~ Un procedimiento serim la reivindicacidn
282, caracterizado porgue se aplican propeno, 1-butero v/0
2-buteno o 1-=hexeno.

308,- Un procedimiento segin cualyuiera de las
reivindicaciones 268 — 298, caractverizado porgue la mezcla
contiene también un iso-alqueno.

312.- Un procedimiento segin la reivindicacidn
30&, caracterizado porque la mezcla comprende butbeno, iso-
buteno y butano,

328.- Un procedimiento segin cuzlyuiers de las
reivindicaciones 268 - 312, caracterizado porgue el mercap-
tano se forma in situ a una temperature comprendide entre
250 y 350¢°C.

338.~ Un procedimiento seztin cualquiera de las rei-
vindicacionesg 262-32é, caracterizado porque el procedimien—
$0 se lleva.a cabo a una presidn de 4,9 atmdsferas absolutas,
por 1o menos.

348.~ Un nrocedimiento segin cualguiera de las rei-

- 42 -
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vindicaciones 268 - 338, caracterizado porque el procedi-
miento se lleva a cabo a una velocidad espacial horaria
comprendida entre 100 y 20.0C0 N1 de mezcla gaseosa por
kg de catalizador por hora.

358.- Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 268 — 348, caracterizado porguc ei agua ¥y
el alyueno se ponen en contacto con el catalizador en una
proporcidn molar agua/alqueno comprendida entre 1 y. 50.

368.— Un procedimiento segim la reivindicacidn
358, caracterizado porque el agua ¥y el algueno se ponen en
contncto con el catalizador en una proporcidn molar agum/
alqueno comprendide entre 5 y 25.

378.~ Un procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones 248 — 368, caracterizado poryue el pro-
cediricnto se efectua en dos etapas llevéndose a cobo la
primera etapa a una presidén mds elevada yue la yue se apli-
ca en la segunda etapa.

38&.~ Un procedimiento segim 1a reivindicacidn
378, carazcterizado porgue las dos etapas se llevan a cabo
en reactores separados.

398,~ Un procedimiento segun las reivindicacio-
nes 168 o 298, caracterizado poryue se separa el exceso
de mercaptano del producto cuando se parte de 2-butanotiol
y/o 1-buteno y/o 2-buteno, destilando un acedtropo terna-

rio que consta de 2-butanotiol, 2-butanona y agua, cuyo

- 43 =
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acedtropo puede devolverse al reactor.

40@.— Un procedimiento para la preparacidn de
cetonas,

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que an-
tecede y con los fines gque se han especificado.

Esta Memoria consta de cuarenta y cuztro hojas

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid,

P.A.

18.9.73
146G/ - 4 -
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