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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HIDROXIDIFENILO.

—— o o

Holisitante: BAYER AKTIENCESELLSCHAFT, entidad alemana, residen-
te en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal Ale-

mansa,

La invencién se refiere a un procedimiento para
la obtencidén de hidroxidifenilo.

Ya se conoce la obtencidén de hidroxidifenilo en
fase gaseosa por deshidrogenacidn cataliticas de com-

5 puestos o mezclas de compuestos que se componen de hi-
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droxidifenilo total y/o parcialmente hidrogedado. Aqui se
emplean catalizadores de deshidrogenacién que contienen
niquel, cromo, aluminio, cobre y 6xido 6 bien carbonato
alcalino, asi como en caso dado plata, tal y como se des
criben en la patente alemana 1 108 221 y en la publica-
cién alemana DOS 2.049.809.

En esta deshidrogenacidén se formen, ademés 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 ejemplo,
el descrito en la publicacidén alemana DOS 2.102,476.

La realigzacién de un procedimiento de purificacién
de estos presenta sin embargo determinadas exigencias cua
litativas al producto de reaccidn si se quiere realizar
con éxito, tanto técnica como econdmicamente. La exigen-
cia principal es aqui una composicién cualitativa y cuan
titativa lo méds igualada posible del producto de reaccidn
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 reaccién varia en forma corres-
pondiente. En efecto se puede contrarrestar esta varia-
cién reduciendo la carga sobre el catalizador y/o aumen-
tendo la temperatura de reaccién. Sin embargo, la reduc-
cién de la carga del catalizador produce una disminucién
del rendimiento y con ello un empeoramiento del procedi-
miento de deshidrogenacién, mientras el aumento de la

temperatura favorece més aln las reacciones secundarias
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que la reaccidén principal,
cia un empeoramiento de la composicién del producto de
reaccién,

Por esta razén, después de un tiempo determinado
se ha de interrumpir el procedimiento continuo para rege-
nerar o renovar el catalizador. Esto sin embargo va liga-
do a su vez con un menor aprovechamiento de la instala-
cidén del procedimiento y a gastos incrementados.

Asimismo ha demostrado ser ventajoso emplear, para
la purificacién del producto de deshidrogenacién en bru-
to, en lo posible uno de composicifin constante, lo que
sin embargo, como antes se ha mencionado, no se obtiene
segun procedimiento de deshidrogenacién conocido. En efec
to es posible, mediante almacenamiento intermedio y mez-
clado de productos de deshidrogenacidén de distinta com-
posicidn, 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 deshidrogenacidn segin el actual estado de la técni-
ca ya descrito, se da la necesidad apremiante hacia el
logro de un procedimiento de deshidrogenacién que sumi-
nistre con una eficacia lo més igualada posible, asi co-
mo selectividad, y ademés larga duracién de vida del cg
talizador de deshidrogenacién, un producto de deshidro-
genacién de composicidén igualada durante largos periodos
de tiempo.

Se ha descubierto ahora que en la deshidrogenacién
catalitica en fase gaseosa de compuestos o mezclas de

compuestos que se componen de hidroxifenilo total y/o
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parcialmente hidrogenado, en presencia de catalizadores
de deshidrogenacién conteniendo niquel, cromo, aluminic,
cobre y sulfato alcalino y/o carbonato alcalino se puede
prolongar considerablemente la duracién de vida de estos
catalizadores si como producto de partida se emplean aque
llos compuestos o mezclas de compuestos a los cuales an-
tes de su primer contacto con el aire y/o otros gases oxi
genados, como estabilizadores se le agregan compuestos

de férmula general I

en la que Rl, R y 33

son iguales o diferentes y signi-
fican restos alquilo de cadena recta o ramificada con
hasta 6 dtomos de carbono, y R’ también puede significar
hidrégeno.

Como restos Rl, R2 y 33 sean mencionados, como
ejemplo, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, terc.
butilo, isobutilo, los restos pentilo y hexilo isdémeros.

Como tales estabilizadores que se pueden emplear
en el procedimiento de la presente invencién, sean men-
cionados por ejemplo: 2,6-dimetil-p-cresol, 2,6-dimetil-
fenol, 2,6-dietil-p-cresol, 2,6-diisopropil-p-cresol,

2,6~di-terc.butil-p-cresol, 2,6-di-terc.butil-4-etilfenol,
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de los cuales tiene especial preferencia el 2,6;dl-terc.
butil-p-cresol.

Por lo general, los estabilizadores mencionados se-
gin la presente invencidén se agregan & los compuestos o
mezclas de compuestos empleados para la deshidrogenacidn,
que se componen de hidroxidifenilo total o parcialmente
hidrogenado, en una cantidad inferior a un 0,1 % en peso.
Preferentemente, se agregen en una cantidad de aproxima-
damente un 0,01 % en peso hasta un 0,09 % en peso, espe-
cialmente de un 0,02 a un 0,05 % en peso.

Por lo genereal, estas reducidas cantidades de esta-
bilizador, ademés de su influencia segin la presente in-
vencidén sobre la estabilidad del producto de partida y
la duracién de vida del catalizador de deshidrogenacidn
empleado, no tienen ningln efecto negativo sobre la can-
tidad del producto de deshidrogenacién, razdén por la que
no es necesaria su ulterior eliminacién. Si a pesar de
eso fuera deseable, por ejemplo para obtener un hidroxi-
difenilo especialmente puro, entonces esto se puede rea-
lizar segin procedimientos de purificacién en si conoci~
dos, por ejemplo, segin el procedimiento de la publica~
cién alemena 2,102.476, Segin este procedimiento se en-
rigquece el estabilizador, durante la destilacidn, en el
eluado previo y, en la cristalizacién, en la lejia madre
y se puede retirar con estos,

Compuestos de partida para el procedimiento de la
presente invencidén que se pueden estabilizar mediante la
adieidén segin la presente invencidén de los estabilizado-
res de férmula general I durante el tiempo de su almace-

namiento hasta su empleo y durante la utilizacién son:
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2-ciclohexilidenciclohexanona, 2-ciclohexenileciclohexano-

na, 2-ciclohexileiclohexanona, 2-ciclohexileiclohexanol,
2-ciclohexilfenol, 3-ciclohexilfenol, 4-ciclohexilfenol,
2-fenileiclohexanona, 2-fenileiclohexanol.

Los mencionados compuestos se obtienen con facili-
dad. Asi se obtienen, por ejemplo, la 2-ciclohexilidenci-
clohexanona y la 2-ciclohexenilciclohexanona por conden-
sacién de ciclohexanona en presencia de catalizadores édci
dos o bdsicos segin métodos conocidos. Estos dos compues-
tos se forman, ademés, junto con 2-ciclohexileiclohexa-
nona, 2-ciclohexileiclohexancl y otros, como productos
secundarios en la deshidrogenacién catalitica de ciclo-
hexanol. Se pueden separar de la mezcla de deshidrogena-
cién fdcilmente por destilacidén y ser empleados como mez-
cla para la obtencidén de' 2-hidroxidifenilo.

El ciclohexilfenol se obtiene segin métodos cono-
cidos por alquilacién catalitica de fenol; el 2-ciclohe-
xilfenol se presenta, ademéds, también junto con 2-fenil-
c¢iclohexanona y 2-fenileiclohexanol, 2-ciclohexilciclo-
hexanol y 2-ciclohexileiclohexanona como productos secun
darios en la sintesis de 2-hidroxidifenilo.

Los compuestos de férmula general I, que se pueden
emplear como estabilizadores en el procedimiento de la
presente invencién, son asimismo conocidos.

La adicidén segin la presente invencién de estos
compuestos al producto de partida, que convenientemente
se prepardé bajo exclusidén de aire y/o de otros gases oxi-~
genados o que se destild para su purificacién bajo exclu
gidn de los gases mencionados, se efectia en forma cono-

cida,
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Los estabilizadores se pueden agregar discontinua
o continuamente en la cantidad deseada al producto de par
tida, por ejemplo, después de la preparacidén o destila-
cién, por ejemplo, por introduccién, colada, agitacién
u otras medidas conocidas y a continuacién mezclarse o
disolverse, por ejemplo, por agitacién, sacudida, ultra-
sonido o en cualquier otra forma conocida, pero también
se puede, en forma discontinua, agregar & una cantidad
de estabilizador presentada, la cantidad de producto de
partida necesaria para la concentracién deseada, por ejem
plo, por destilacién y a continuacién mezclarse o disol-
verse como antes se ha descrito o agregar por ejemplo una
corriente liquida o gaseosa del producto de partida a una
corriente parcial correspondientemente seleccionada del
estabilizador y mediante medidas adecuadas, por ejemplo,
arremolinamiento en la corriente principal, introduccién
tangencial de la corriente lateral, interconexién de una
cémara mezcladora, de una mezcla completa de ambas co-
rrientes,

Por lo general, el procedimiento de la presente in-
vencidn se realiza introduciendo el producto de partida,
estabilizado segin la presente invencién, en forma en si
conocida, en forma de vapor, & temperaturas de unos 300
a unos 4002C, especialmente de unos 320 a unos 350°9C,
bajo presién normal o presién més reducida, a través de
catalizadords de deshidrogenacién en si conocidos y ob-
tenidos, por ejemplo, segun el procedimiento de las pu-
blicaciones alemanas DOS 2.049.809 y DOS 2.146.052.

El producto de deshidrogenacién en bruto obtenido

se puede emplear directamente o después de la purifica-
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¢idén. La purificacién se puede efectuar en forma en si co-
nocida, por ejemplo, por destilacidén y/o cristalizacién.
El o-hidroxidifenilo en bruto se purifica convenientemen-
te segin el procedimiento de DOS 2.102.476,

El o-hidroxidifenilo es un agente de conservacién
conocido para frutos citricos y se emplea asimismo como
carrier para el tefiido con colorantes de dispersién.

Es sorprendente que mediante el empleo, segin la
presente invencidn, de un producto de partida, estabili-
zado con estos compuestos de férmula I, se mantenga du-
rante un tiempo considerablemente mas largo la eficacia
del catalizador de deshidrogenacién empleado que al em-
Plear un producto de partida sin estabilizar; si bien es
en s8I conocido el efecto estabilizador de los compuestos
de férmula I contra los efectos de los gases que conten-
gan oxigeno su influencia a través del producto de par-
tida estabilizado segin la presente invencién y duracién
de los catalizadores de deshidrogenacién no era ni cono-
cido ni resultaba evidente, mdxime cuando por compuestos
similares, tales como los contenidos en parte en el pro-
ducto de partida generalmente empleado, por ejemplo, o-
ciclohexilfenol, no se podia lograr.

Este efecto esencial de estabilizacién para el pro
cedimiento reivindicado va ligado para el mencionado prg
cedimiento de deshidrogenacidén con una serie de ventajas
que representan unz mejora considerable en comparacidén
con el actual estado de la técnica.

Entre estas ventajas con respecto al actual esta-
do de la técnica se cuenta,Apor ejemplo, que el catali-

zador, debido a su mayor duracidén de vida, solo se haya
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de renovar mds tarde, gque por otra parte se suprimen las
regeneraciones del catalizador, que interrumpirian el pro
cedimiento de deshidrogenacidén efectuado en forma conti-
nua y que tienen como consecuencia paradas en la produc-
cibn.

Otra ventaja consiste, por ejemplo, también en que
el producto de reaccién muestra durante un tiempo de ser-
vicio considerablemente mds largo una composicién més
igualada, lo que simplifica y abarata considerablemente
la purificacién del producto.

Los porcientos indicados en los ejemplos dados a
continuacién se refieren siempre que no indique otra co-

sa, al peso.

E jemplos

En los ejemplos siguientes se empled un cataliza-
dor que se habia obtenido segin la publicaecién 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
ecromo, un 3,2 % en peso de aluminio y un 0,2 % en peso
de cobre, que se habia obtenido en forma conocida por
precipitacién de una mezcla de hidréxido y carbonato con-
teniendo uno de los elementos niquel, a&luminio y cobre a
partir de una solucién acuosa que se componia en cada
caso de un 50 % de los correspondientes nitratos y sul-
fatos, mediante solucidén de carbonato sédico y ulterior
reaccién del precipitado previamente lavado con solucién

de bicromato aménico, se amasan con una solucién de 225
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g de sulfato potésico en 7900 cc de agua. La pasta de con
tacto obtenida se seca a 1209, se moltura, se mezcla con
un 3 % de grafito y en una prensa de tabletas se moldea
a tabletas de 5 mm de diémetro y unos 5 mm de espesor.

1000 g de las tabletas asi obtenidas se tratan du-
rante 2 ¥ horas a 390°C con 100 litros de hidrégeno por
hora y a continuacidén durante 6 horas a unos 20-40%C con
100 litros de una mezcla de un 2 % en volimen de aire y
un 98 % en volimen de 002 por hora.

A continuacién se molturan las tabletas, se mez-
clan con un 2 % de grafito, se vuelven a formar table-
tas, se reducen durante 2% horas a 3909C con 730 litros
de hidrdégeno por hora y a continuacidén se tratan térmi-
camente a 100°C en una atmésfera de CO,:

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

En todos los ejemplos se efectud el procedimien-
to en la forma descrita a continuacién:

En un reactor de tubos perpendiculares de unos
550 mm de longitud con un didmetro de los tubos de 17 mm,
que s8e llenaron con 30 cc del catalizador obtenido en la
forma anteriormente descrita, y cuya parte superior sir-
ve como zona de evaporacién, se dosifican desde arriba,
a 3309, por hora, en cada caso 6,0 g de una mezcla de
2-ciclohexenil-ciclohexanona y 2-ciclohexilidenciclohe-
xanona, a continuacién denominada dianona, que se habia
obtenido por condensacién de ciclohexanona en presencia

de una resina intercambiadora de iones conteniendo gru-
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y el producto de reaccién se extrajo por debajo.

Ejemplo 1

Se emplea una dianona que inmediatamente después
de su obtencién, antes de la entrada de aire, se mezcld
con un 0,1 % de 2,6-di-terc.butil-p-cresol y después se
agité durante 8 horas a 50? bajo entrada de aire. El in-
dice de acidez del producto agsciende a 0,4 a 0,5,

Después de un periodo de iniciacidn de algunas ho-

ras, el producto de reaccidén contiene:

82 % de 2-hidroxidifenilo

7 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona

1 % de 2-ciclohexileiclohexanona y dianona

5,5 % de 6xido difenilénico

3,5 % de difenilo

Después de un periodo de servicio de 1300 horas, el pro-

ducto de reaccién contiene:

70 % de 2-hidroxidifenilo

19 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona
3 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

4 % de 6xido difenilénico

2 % de difenilo

y después de otras 1300 horas:

65 % de 2-hidroxidifenilo

22 % de 2~ciclohexilfenol y fenileiclohexanona
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7 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona
3,5 % de 6xido difenilénico
1,5 % de difenilo

Ejemplo 2 (Ejemplo comparativo)

Se emplea una dianona que después de su obtencidn
se almacend en recipiente cerrado, pero en cuyo almace-
namiento y manipulacidén sin embargo no se excluyé total-
mente el aire. El indice de acidez del producto ascien-
de a 0,3,

Después de un periodo de iniciacidén de algunas ho-
ras, el producto de reaccién tiene la siguiente composi-

eidn:

81 % de 2-hidroxidifenilo

7 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona

2 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

4 % de 6xido difenilénico

3 % de difenilo

3 % de otros productos

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

producto de reaccidén contiene por el contrario:

65 % de 2-hidroxidifenilo

22 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona
5 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

2,5 % de difenilo

y después de otras 800 horas:
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60 % de 2-hidroxidifenilo

24 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona
8 % de 2~ciclohexilciclohexano y dianona

3,5 % de 6xido difenilénico

2 % de difenilo

Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo)

Se emplea una dianona que durante 8 horas estuvo
a temperatura ambiente bajo agitacién en contacto con aire.
El Indice de acidez del producto asciende a 0,5.

Después de un periodo de iniciacién de algunas ho-

ras, el producto de reaccidén contiene:

77 % de 2-hidroxidifenilo

7 % de 2-ciclohexilfenol y 2-fenilciclohexanona

6 % de 2-ciclohexilciclohexanona y dianona

6 % de 6xido difenilénico

2 % de difenilo

despuds de un periodo de servicio de unas 500 horas, con-

tiene por el contrario:

58 % de 2-hidroxidifenilo

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

4,5 % de éxido difenilénico

2 % de difenilo

Ejemplo 4 (Ejemplo comparativo)
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Se emplea una dianona que durente 8 horas a 509C
estuvo bajo agitacidén en contacto con aire. E]l Indice de
acidez del producto asciende a 5,7. Se obtiene un produc-
to de reaccidén cuyo contenido en 2-hidroxidifenilo baja
en el transcurso de 200 horas de servicio de un 69 a un

49 %.
NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la préactica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificéciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente, presentada en la Repiblica Federal Alemana
con fecha 26 de marzo de 1973, bajo el nimero P 23 14
950.0 ; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita patente de Invencidn por 20 afios en
Espafia, sobre : PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HIDRO-

XIDIFENIIO; caracterizédndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencién de hidroxidi-~
fenilo, por deshidrogenacidn catalitica, en fase gaseo-
sa, de compuestos o mezclas de compuestos que Se compo-
nen de hidroxidifenilo total y/o parcialmente hidrogena-
do, en presencia de catalizadores de deshidrogenacién de

niquel, cromo, aluminio, cobre y sulfato alcalino y/o
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carbonato alealino, caracterizado porque como ©
de partida se emplean aquellos compuestos & los cuales an-
tes de su primer contacto con aire y/o otros gases oxige-
nados, se les agregan como estabilizadores compuestos de

férmula general

3

en la que Rl, R2 ¥ R” son iguales o diferentes y signi-

fican restos alquilo de cadena recta o en caso dado ra-

3

mificada con hasta 6 dtomos de carbono y R también pue-

de significar hidrégeno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizaedo porque como compuestos de férmula general I,

se emplea 2,6-di-terc.butil-p-cresol.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
2, caracterizado porque los compuestos de férmula gene-
ral I se agregan a los compuestos, empleados como produc-
to de partide para la deshidrogenacién, en una cantidad

inferior a un 0,1 % en peso.

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a




10

15

- 16 - 25 g
P
ez
3, caracterizado porque los compuestos de f6-m§§§gm,neral

I se agregan a los compuestos o mezclas de compuestos em-—
pleados come productos de partida para la deshidrogena-

cidén, en una cantidad de un 0,01 a un 0,09 % en peso.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque los compuestos de férmula gene-
ral I, se agregan a los compuestos, empleados como pro-
ductos de partida para la deshidrogenacién, en una can-

tidaed de un 0,02 a un 0,05 % en peso.

6.- Procedimiento para la obtencién de hidroxidi-
fenilo, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 16 hojas escritas a méqui-

na por una sola cara.
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