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PATENTE DE INVENCION
Le A 14 471-Sp.

sotre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HIDROXIDIFENILO

——— -

Solicitante: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residen-
te en Leverkusen~-Bayerwerk, Repidblica Federal Ale-

mana.

- - - -

La invencidn se refiere a un procedimiento para

la obtencién de hidroxidifenilo.
Ya se conoce la obtencién de hidroxidifenilo en

fase gaseosa por deshidrogenacién catalitica de com-

puestos o mezclas de compuestos que se componen de hi-~



10

15

20

25

30

e,
" f.:a""'
13

3

]
n
1
13
o
PR
oo,
[ L
-
-

droxidifenilo total y/o parcialmente hidrogenado. Aqui
se emplean catalizadores de deshidrogenacién que contie-
nen niquel, cromo, aluminio, cobre y 6xido é bien carbo-
naté alcalino, asi como en caso dado plata, tal y como
se describen en la patente alemana 1,108,221 y en la pu-
blicacién alemana DOS 2.049.809.

En esta deshidrogenacién se forman, ademds del hi-
droxidifenilo, una serie de productos secundarios e in-
termedios, ante todo fenol, difenilo, ciclohexilfenol y
en parte 6xido difenilénico, que se han de retirar median
te procedimientos de purificacién especiales, por ejem-
plo, el deserito en la publicacién alemena DOS 2,102.476.

La realizacién de un procedimiento de purificacidn
de estos presenta sin embargo determinadas exigencias cua
litativas al producto de reaccidén si se quiere realizar
con éxito, tanto técnica como econdémicamente. La exigen-
cia principal es aqui una composicién cuslitativa y cuan
titativa lo mds igualada posible del producto de reaccién
a purificar.

Es sin embargo conocido que en el transcurso del
tiempo cede la eficacia del catalizador de deshidrogena-
cién, de manera que el rendimiento se reduce y la compo-
sicién del producto de reaccidén varia en forma correspon-
diente. En efecto, se puede contrarrestar esta variacién
reduciendo la carga sobre el catalizador y/o aumentando
la temperatura de reaccidén. Sin embargo, la reduccién de
la carga del catalizador produce una disminucidén del ren-
dimiento y con ello un empeoramiento del procedimiento
de deshidrogenacién, mientras el aumento de la tempera-

tura favorece més adn las reacciones secundarias que la
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reaccién principal, lo que tiene como consecuencia un em-
peoramiento de la composicién del producto de reaccién.

Por esta razén, después de un tiempo determinado
se ha de interrumpir el procedimiento continuo para re-
generar 0 renovar el catalizador. Esto sin embargo va li-
gado & su vez con un menor aprovechamiento de la instala-
cién del procedimiento y a gastos incrementados.

Asimismo ha demostrado ser ventajoso emplear, para
la purificacidn del producto de deshidrogenacién en bru-
to, en lo posible uno de compbsicién constante, lo que
sin embargo, como antes se ha mencionado, no se obtiene
segin el procedimiento de deshidrogenacién conocido. En
efecto es posible, mediante almacenamiento intermedio y
mezclado de productos de deshidrogenacién de distinta com
posicién, preparar uno de composicién constante para el
procedimiento de limpieza, pero esto sin embargo implica
ulteriores incrementos de trabajo y de costes.

Para evitar las desventajas de los procedimientos
de deshidrogenacién segin el actuel estado de la técnica
y&a deserito, se da la necesidad apremiante hacia el lo-
gro de un procedimiento de deshidrogenacién que suminis-
tre con una eficacia lo més igualada posible, asi como
selectividad, y ademés large duracién de vida del cata-
lizador de deshidrogenacién, un producto de deshidroge-
nacién de composicién igualada durante largos periodos
de tiempo.

Se ha descubierto shora que en la obtencién de hi-
droxidifenilo por deshidrogenacién catalitica, en fase
gaseosa, de compuestos o mezclas de compuestos que se

componen de hidroxifenilo total y/o parcialmente hidro-
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conteniendo niquel, e¢romo, aluminio, cobre y sulfato al-
calino y/o carbonato alecalino, se prolonga considerable-
mente la duracidén de vida de estos catalizadores y se pue
den evitar las desventajas del procedimiento antes des-
crito si se emplea un producto de partida que esté libre
de productos de auto-oxidacidén que sean de més dificil
volatilidad que el hidroxidifenilo total o parcialmente
hidrogenado contenido en el producto de partida, o que
sean de naturaleza peroxidica, y que contenga productos
de naturaleza 4cida solamente en aquella medida para que
el Indice de acidez en el producto. de partida sea infe-
rior a 0,2, preferentemente inferior a 0,1.

Se ha descubierto que la caida de eficacia lenta
que se presenta generalmente en el catalizador de deshi-
drogenacién, a pesar de las temperaturas de reaccién re-
lativamente altas entre 300? y 400%, se basa menos en un
dafio puramente térmico, sino que més bien es provocado
por reducidas cantidades de productos secundarios en el
producto de partida empleado que se formen ya por una ac
tuacién relativamente breve de gases que contienen oxi-
geno sobre el producto de partida, incluso a temperatu-
ra ambiente. Estos productos de oxidacién, que dafian el
contacto, no se conocen individualmente con detalle,

Una parte de los productos de oxidacién es de na-
turaleza peroxidica y dcida. La presencia de estas par-
tes se puede detectar mediante las demostraciones en si
conocidas para los peréxidos y Acidos.

Los productos secunderios que se forman por auto-

oxidacién en el producto de partida son en su mayor par-
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te de méds dificil volatilidad que el producto prineipal,
esto es el hidroxidifenilo totai o parcialmente hidroge-~
nado, y por lo tanto se quedan en una destilacién cuida-
dosa de tales productos de partida principalmente en el
residuo de la destilacidn.

Preferentemente, se puede obiener por lo tanto el
producto de partida, a emplear segin la presente inven-
cidn, destilando el producto de partida previsto para su
empleo bajo cuidadosea exclusién de aire y otros gases
oxigenados y protegiéndole de los efectos de los gases
oxigenados hasta su empleo.

Asimismo, se pueden emplear otros métodos para la
purificacién del producto de partida, tales como, por
ejemplo, el tratamiento con medios aceptores de 4cido,
aceptorees de perdéxido o reductores de peréxido. Adeifids
de la velocidad més reducida de la desactivacién del ca-
talizador de deshidrogenacién, el empleo de un producto
de partida ampliamente liberado de productos de auto-oxi-
dacién conforme al procedimiento de la presente invencidn,
produce el que la més reducida disminucién de la activi-
dad del catalizador se extienda en igual escala a la reac
cidén prinecipal y secundaria, de menera que se puede com-
pensar mediante aumento de la temperatura, sin que por
ello varie esencialmente la proporcién entre productos
principales y productos secundarios.

Ya son conocidos los productos de partida adecua-
dos en el procedimiento segin la presente invencién para
la obtencién de hidroxifenilo. Como tales sean menciona-

dos, por ejemplo:
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2-ciclohexilidenciclohexanona
2-ciclohexenilciclohexanona
2-ciclohexileiclohexanona
2-ciclohexileiclohexanol
2-ciclohexilfenol
3-ciclohexilfenol
4~ciclohexilfenol
2-fenilciclohexanona

2=-Tenilciclohexanol.

Los mencionados compuestos se obtienen con facili-
dad., Asi, por ejemplo, la 2-ciclohexilidenciclohexanona
y la 2-ciclohexenilciclohexanona se obtienen por conden-
sacién de ciclohexanona en presencia de catalizadores deci
dos o bésicos, segin métodos conocidos. Estos dos compues
tos se forman, ademds junto con 2-ciclohexileiclohexano-
na, 2-ciclohexileiclohexanol y otros, como productos se-
cundarios en la deshidrogenacién catalitica de ciclohe-
xanol. Se pueden separar de la mezcla de deshidrogena-
cién fdcilmente por destilacién y ser empleados en mez-
cla para la obtencién de 2-hidroxidifenilo.

El eciclohexilfenol se obtiene segin métodos conoci-
dos por alquilecién catalitica de fenol; el 2-ciclohexil-
fenol se forma, ademés, también junto con 2-fenilciclo-
hexanona y 2-fenileciclohexanol, 2-eiclohexilciclohexanol
y 2-ciclohexilciclohexanona como productos secundarios en
la sintesis de 2-hidroxidifenilo.

Los catalizadores que se pueden emplear en el pro-
cedimiento de la presente invencién son en siI conocidos

y se describen por ejemplo en las publicaciones alemanas
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DOS 2.049.809 y DOS 2.146.052.

Por lo general, el procedimiento de la presente in-
vencién se realiza pasando el producto de partida, que no
contiene productos de auto-oxidacién, especialmente aque~
1llos que son de mds dificil volatilidad que el hidroxidi-
fenilo total o parcialmente hidrogenado contenido en el
producto de partida, ni aquellos de naturaleza peroxidi-
ca, y que solo contienen aquellos de naturaleza Acida en
tal medida que el Indice de acidez en el producto de par-
tida sea inferior a 0,2 preferentemente inferior a 0,1,
en forma de vapor, a temperaturas de unos 300% a unos
4009C, especialmente de 320? a unos 3509C, bajo presién
normal o presidén mds reducida, a través del catalizador.
El desarrollo de los aparatos de reaccidn necesarios es
en si conocido.

Como productos de reaccién se obtienen, ademés del
hidroxidifenilo, principalmente compuestos intermedios
que se pueden emplear de nuevo como productos de parti-
da, especialmente ciclohexilfenol. En el caso de la ob-
tencién del 2-hidroxidifenilo, el producto de reaccién
tiene una composicibén adecuada para la purificacidn se-
gin el procedimiento descrito en la publicacidén alemana
DOS 2.102,476.

E]l procedimiento de la presente invencién tiene,
en comparacién con el actual estado de la técnica, las
siguientes ventajas:

La duracidén de vida del catalizador esté conside-
rablemente aumentada, mostrando el producto de reaccidn,
durante la mayor parte de este periodo de tiempo, apro-

ximadamente la misma composicién. Esto es, como ya se ha
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za, Asimismo se suprime la frecuente regeneracién necesa-

ria segin el actual estado de la técnica del catalizador
(DOS 2,049.809) que cada vez interrumpe el procedimiento
continuo y por lo tanto perjudica considerablemente el
desarrollo del serviecio.

Los porcentajes indicados en los ejemplos dados a
continuacién se refieren, siempre que no se indique otra

cosa, al peso.

Ejemplos

En los ejemplos siguientes se empleé un cataliza-
dor que se habla obtenido segin la publicacién alemana
DOS 2.049,.809 de la manera siguiente:

8580 g de una masa bdsica de catalizador, conte-
niendo un 42,7 % en peso de niquel, un 9,5 % en peso de
cromo, un 3,2 % en peso de aluminio y un 0,2 % en peso
de cobre, que se habia obitenido en forma conocida por pre
cipitacion de una mezcla de hidréxido y carbonato conte-
niendo uno de los elementos niquel, aluminioc y cobre, a
partir de una solucidén acuosa que se componia en cada ca-
so de un 50 % de los correspondientes nitratos y sulfa-
tos, mediante una solucidén de carbonato sédico y ulterior
regecidén del precipitado previamente lavado con solucién
de bicromato aménico, se amasan con una solucidn de 225
g de sulfato potdsico en 7900 cc de agua. La pasta de
contacto obtenida se seca a 120%, se moltura, se mezcla
con un 3 % de grafito y en una prensa de tabletas se mol

dea a tabletas de 5 mm de didmetro y unos 5 mm de espe~
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sor.

1000 g de las tabletas asi obtenidas se tratan du-
rente 2% horas a 390°C con 100 litros de hidrégeno por
hora y a continuacién durante 6 horas a unos 20-409C con
100 litros de una mezcla de un 2 % en voldmen de aire y
un 98 % en volimen de CO, por hora.

A continuacién se molturan las tabletas, se mezclan
con un 2 % de grafito, se vuelven a formar tabletas, se
reducen durante 24 horas a 3909C con 730 litros de hidré-
geno por hora y a continuacién se tratan térmicamente a

100%C en una atmésfera de COQ:

Peso a granel 1,16 g/cc
Superficie especifica 136 m2/g
Ni (métédlico) 25,6 % , Ni (sinterizado) 56,2 %

En todos los ejemplos se efectud el procedimiento
en la forma descrita a continuacidn:

En un reactor de tubos perpendiculares de unos 550
mm de longitud con un didmetro de los tubos de 17 mm, que
se llenaron con 30 cc del catalizador obtenido en la for-
ma anteriormente descrita, y cuya parte superior sirve
como zona de evaporacidn, se dosifican desde arriba, a
3302, por hora, en cada caso 6,0 g de una mezcla de 2-
ciclohexenilciclohexanona y 2-ciclohexilidenciclohexano-
na, a continuacién denominada dianona, que se habia ob-
tenido por condensacidén de ciclohexanona en presencia de
una resina intercambiadora de iones conteniendo grupos
écido sulfénico (véase Chem,Abstr. 75. 5344 y (1971)- y

el producto de reaccidén se extrajo por debajo.
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Ejemplo 1

Se empledé una dianona en cuya obtencidn, almacena-
miento y empleo se mentuvo cuidadosamente alejado el oxi-
geno y/o los gases oxigenados (por ejemplo, aire) median-~
te una atmésfera de gas inerte y que tenia un Indice de
acidez inferior a 0,1,

Después de un perfodo de iniciacién de algunas ho-

ras, el producto de reaccidn contiene:

81 % de 2-hidroxidifenilo

8 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona

1 % de 2-ciclohexileciclohexanona y dianona

5 % de 6xido difenilénico

3 % de difenilo

Después de un periodo de servicio de 1000 horas, el pro-

ducto de reaccidn contiene:

70 % de 2-hidroxidifenilo

18 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenileciclohexanona
2 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

4 % de d6xido difenilénico

2,5 % de difenilo

Después de un total de 4300 horas de servicio:

69 % de 2-hidroxidifenilo

18 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona
4 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

4 % de 6xido difenilico

2,5 % de difenilo
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Durante el ulterior servicio, la temperatura de reac

cién se eleva sucesivamente, en la medida que sea necesa-
rio para lograr un producto de reaccidén con un contenido
en 2-hidroxidifenilo de aproximadamente un 70 %. Despuéds
de un periodo de servicio total de 10.000 horas se obtie-
ne de esta manera, a una temperatura de reaccidén de 3509C,

un producto de reaccién que contiene:

70 % de 2-hidroxidifenilo

14 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona
6 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

5,5 % de 6xido difenilénico

2 % de difenilo.

En los ejemplos comparativos dados a continuacién
se empleé en cada caso una dianona en cuya obtencién, al-
macenamiento y empleo no se habia excluido el contacto
con oxigeno y/o gases oxigenados y que tenia un indice

de acidez superior a 0,2.

Ejemplo 2 (Ejemplo comparativo)

La dianona empleada tenia un indice de acidez de
0,3; si bien después de su obtencién se habia almacena-
do en recipientes cerrados, no se habia prestado ningu-
na atencidn especial para excluir oxigeno y/o gases oxi-
genados,

Después de un periodo de iniciacién de algunas ho-
ras, el producto de reaccién tenias la siguiente composi-

cidén:




10

15

20

25

30

- 12 -

81 % de 2-hidroxidifenilo

7 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenileiclohexanona

2 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

4 % de 6xido difenilénico

3 % de difenilo

3 % de otros productoes

Después de un periodo de servicio de unas 1000 horas, el

producto de reaceién contenia:

65 % de 2-hidroxidifenilo

22 % de 2-ciclohexilfenol y 2~-fenilciclohexanona
5 % de 2-ciclohexileiclohexanona y dianona

3,5 % de 6xido difenilénico

2,5 % de difenilo

y después de otras 800 horas:

60 % de 2-hidroxidifenilo

24 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenileciclohexanone
8 % de 2~ciclohexilciclohexanona y dianona

3,5 % de 6xido difenilénico

2 % de difenilo

Ejemplo 3 (Ejemplos comparativo)

La dianona empleada tenia un indice de acidez de
0,5; para lograr rédpidamente este estado de auto-oxida-
cién, se agité la dianona empleada en el ejemplo 2 duran-
te 8 horas a temperatura ambiente sin exclusidn del aire.

Después de un periodo de iniciacién de algunas ho-

ras, el producto de reaccién contenfa:
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77 % de 2-hidroxidifenilo
7 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona

6 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

6 % de 6xido difenilénico

2 % de difenilo

después de un perfodo de servicio de 500 horas, contenia

por el contrario:

58 % de 2-hidroxidifenilo

23 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona
8 % de 2-ciclohexilciclohexsnona y dianona

4,5 % de 6xido difenilénico

2 % de difenilo

Ejemplo 4 (Ejemplo comparativo)

La dienona empleada tenia un Indice de acidez de
5,7; para lograr rédpidamente este estado de auto-oxida-
cibén, se agitd la dianona empleada en el ejemplo 2 adi-
cionalmente durante 8 horas a 509C sin exclusién del aire.
Se obtuvo un producto de reaccidén cuyo contenido en 2~
hidroxidifenilo habfa bajado en el plazo de 200 horas de

gservicio de un 69 a un 49 %,

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la prdctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas, son susceptibles de modificaciones de deta-
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lle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde & una So-
licitud de Patente, presentada en la Repiblica Federal
Alemana con fecha 26 de marzo de 1973, bajo el mimero

P 23 14 947.5 ; acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien
do lo que constituye la esencia del peferido invento y
por lo que se solicita patente de Invencidn por 20 afios
en Espeafla, sobre : PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
HIDROXIDIFENILO; caracterizéndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencidén de hidroxidife-~
nilo, por deshidrogenacién catalitica, en fase gaseosa,
de compuestos o mezclas de compuestos que se componen de
hidrodifenilo total y/o parcialmente hidrogenado, en pre-
sencia de catalizadores de deshidrogenacidn que contie-
nen niquel, cromo,- aluminio, cobre y sulfato alcalino
y/o carbonato alcalino, caracterizado porque se emplea
un producto de partida que estd libre de productos de
auto-oxidacién que sean de més dificil volatilidad que
el hidroxifenilo total o parcialmente hidrogenado conte-
nido en el producto de partida, y libres también de com-
puestos de naturaleza peroxidica, y que contenga produc-
tos de naturaleza dcida solo en la medida en la cual el

Indice de acidez del producto de partida sea inferior a

0,2.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se emplea un producto de partida cu-

yo indice de acidez es inferior a 0,l.
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3.- Procedimiento para la obtencidn d¢ =

fenilo, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.
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