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El invento se refiere a un procedimiento pa-
ra la preparacion de alcohilbencenos por hidrogenoli-
sis del grupo fenilo de fenilalcohilcetonas y/o alco-
holes fenilicos cuyos grupos fenilo e hidroxilo estén
unidos a un atomo de carbono. En esta descripciéh es=—
‘tos alcoholes fenilicos también son denominados "al-
coholes de partida'.

En Ann. 439 (1924), pagina 299 se describe
que haciendo pasar hidrogeno a presidn atmosfé:iqa‘a
uns temperaturs de 132C a través de una solucidn de
metilfenilcetona en acetona que contiene paladib fing-
mente dividido se produce realmente etilbenceno éﬁ
un rendimiento del 95%, pero que este modo de hidroge-
nolisis lleva mas de 11 horas. '

La solicitud de patente holandesa n? 6600616
muestra que los alcoholes de partida en fagse liquide
en presencia de uno o mas metales del grupo del plati-
noren calidad de catalizador a una tempergtura de al
menos 502C son sometidos a hidrogenolisis obteniéndo-
se los hidrocarburos alcohil-aromgticos correspondien~-
tes. De acuerdo con el Ejemplo I de esta solicitud,

se aplica a una temperatura de 802C, una velocidad es-

" pacial de 0,5 litros/litro/hora basade en una mezcla

de aproximadamente 33% en peso de cumeno y 87% en pe-

so de 2-fenil-2-propanol. Consecuentemente, la velo-
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cidad espacial basada en el 2-fenil-2-propanol solo
fue de 0,34 litros/litro/hora. Ademis se establece
que a temperaturss superiores a 120°C tiene lugar la
hidrogenascidn del anillo aromético con la consiguien-
te pérdida en el rendimiento ¥y que los alcoholes de
partida pueden convertirse en los hidrocarburos alco-
hil-aromdticos correspondientes por hidrogenolisjé en
fase vapor en presencia de un catelizador, pero se afia-
de que este procedimiento requiere una reaccion = tem-
peraturas elevadas y un equipo para llevar a csho la
reaccldn en fase gaseosa.

El presente invento permite que la hidroge-
nolisis se efectue en un tiempo muy corto.

El invento puede describirse como referente
a un procedimiento para la preparacidn de alcohilben—
cenos por hidrogenolisis de fenilalcohilcetonas y/o
alcoholes fenilicos cuyos grupos fenilo e hidroxilo
estan unidos a un dtomo de carbono, caracterizado por-
que una fenilalcohilcetona y/o un alecohol fenilico
cuyos grupos fenflicos e hidrox{licos estén unidos a
wn atomo de carbono se ponen en contacto a una tempe-
ratura superior a 175¢2C, en presencia de hidrégeno,
con un metal noble soportado del Grupo VIII de la Ta-

bla Periodica de los Elementos en calidad de catali-

zador.
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Bl procedimiento del invento puede efectuar-
se continuamente o por tandas. En el caso de funciona-
miento continuo una mezcla de partida liquida o prefe-
riblemente gaseosa que contiene las fenilalcohilceto=
nas y/o los alcoholes de partida, puede hacerse pasar
con hidrogeno a través de un lecho fijo o fluidizasio
de catalizador. Sorprendentemente se ha encontra#@
gue cuando se aplican altas velocidades espacialés las
fenilalcohilcetonas y los alcoholes de partida se con-
vierten incluso en un grado muy elevado. Cuandogge
aplican velocldades espaciales que sobrepasan 6Q li-
tros/kilo/hora, se han registrado conversiones dél
mias del 90%, mientras que con velocidades espaciales
de hasta 200 litros/kilo/hora, la conversidén puede
ser todavia satisfactoria. Con velocidades espaciales
que caen por debajo de 10 y especialmente por debajo
de 2 litros/kilo/hora usualmente no puede elevarse
més la conversidn o dificilmente, dado que entonces
generalmente se obtienen conversiones del 100% o ca-

si del 100%. Por consiguiente ha de preferirse en la

‘mayoria de los casos ajustar la velocidad espacial a

un valor comprendido entre 2 y 200, mas preferiblemen—
te entre 10 y 60 litros/kg/hora; sin embargo las velo-—
cidades espaciales por debajo de 2 y por encima de 200

litros/kg/hora, son excluidas por no ser significati-
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vas.
La mezcla de reaccidn formada contiene el
alcohilbenceno prepsrado, el alcohilciclohexano deri—
vado de este alcohilbenceno, agua, hidrogeno y tam-
bién puede contener pequefias cantidades de alcohol de
partida, el alcohol ciclohexilico derivado de éste y
la ciclohexilcetona derivada de la alcohilfenilcetona.
Se ha encontrado que a temperaturas que se elevén por
encima de 1752C y especialmente por encima de 25C2C,
la selectividad para el alcohilbenceno auments marca-
damente. Por selectividad para un cierto compuesto se
quiere decir el porcentaje molar que este compuesto
particular forma de los compuestos producidos & par-
tir de las fenilalcohilcetonas, y los alcoholes de
partida. A temperaturas que se elevan por encima 1752C
las: selectividades para alcohilciclohexano y alcohil-
ciclohexilcetona avmentan, pero disminuyen marcadamen—
te a temperaturas que se elevan por encima de aproxi-
madamente 200 a 2509C. A temperaturas que se elevan
por encima de 1752C, se forman alcoholes ciclohexili-
cOs en un érado pequeiio y a temperaturas que ge ele-
van por encima de 2009C no se forman o se forman di-
ficilmente, mientras que a temperaturas que se elevan
por encimg-de 2002C los alcoholes de partida se con-

vierten total o sustancialmente en su totalidad. A tem—
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peraturas superiores a 250°C pueden alcanzarse selec-
tividades para alcohilbencenos superiores al 99%. En
vista de lo anterior la temperatura se mantiene pre—~
feriblemente a un valor comprendido entre 250 y 3759C.
Sin embargo, pueden aplicarse temperaturas superio-
res a 3759C. -

Con el fin de obtener una conversién mixi-
ma: se prefiere aplicar el hidrdgeno en una relacida
molar de hidrdgeno: (fenilalcohilcetona + alcohol de
partida) que es més elevada que la estequiométrica;
las relaciones molares estequiométricas de hidrdgeno:
alecohilfenilcetona e hidrdgenoc: alcohol de partida
son 2 y 1 respectivamente. La presidn no es critica
¥ usualmente esta comprendida entre 2 y 40 bares ab-
solutos; son permisibles presiones inferiores a2y
superiores 40 bares.

De los metales del Grupo VIII de la Tabla
Peribdica de los Elementos - es decir rutenio, rodio,
paladio, osmio, iridio y platino, - se han obtenido
muy buenos resultados con platino. Pueden aplicarse
mezelas de metales nobles, por ejemplo de platino y
paladio o de platino y rodio.

El catalizador puede aplicarse sobre SOpor-
tes muy divergentes, por ejemplo sobre éxido de alumi-

nio, o4xido de silicio, piedra pémez, carbonato de mag-~
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nesio, carbono, sulfato de bario o amianto o una mez-
cla de dos o mas de estos soportes, por ejemplo de

6xido de aluminio y &xido de silicio. Se prefieren

- soportes 6xidos porosos. Soportes muy adecuados son

particularmente el Oxido de aluminio y el oxido de
silicio o mezelas fisicas de estos bxidos. E1l bxido

de aluminio - también llamado alimins — es preferi-
do, egpecialmente debido a gue el metal noble pﬁéde
gser soportado muy adecuadamente sobre el mismo ccn un
elevado grado de dispersidn, incluso mientras diran—
te el empleo del catalizador el metal permanece- muy
dispersado. Ejemplos de oxidos de aluminio qua pueden
aplicarse son 0xidos de aluminio alfa, gamma, cta y
theta. Pueden aplicarse eliminas comercialmente ase-
quibles producidas de acuerdo con métodos convencio-
nales empleados en la técnica, por ejemplo mediante
precipitacion desde una solucién de sal de sluminio

o desde una solucién de aluminato. Muchos dxidos de
aluminio comerciales contlenen cantidades pequefias de
contaminantes, por ejemplo haldgeno o sulfato. Se pre—~
fiere aplicar un soporte que esté exento o casi exen—
to de sulfato, dado que el empleo de soportes que con-
tienen sulfato especialmente a temperafuras superio~-
res a 3502C, da como resultado la formacion de produc-

tos de reaccidn que contienen azufre.

25.5.74 : ) -7 -
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La superficie especifica del soporte no tie-
ne limites definidos. Se ha encontrado que las conver-
siones aumentan a medida que lo hace la superficie es—
pecifica. En vista de esto se Prefiere emplear sopor-
tes con una superficie especifica entre 10 y 300 m?/gra-
mo. La superficie especifica puede determinarse'ﬁéﬁ'
medio del método BET tal como es explicado por Paﬁl.

H. Emmett capitulo 2 de la obra "Catalysis", parte I
(Reinhold Publishing Corporation, New York, 1954).

La cantidad de metal noble aplicada 2n rela-
cidn con el soporte, puede variar dentro de amdlins
limites. Se llega a la conclusidén que el objetn es
efectuar la hidrogenolisis considerada con unajcahti—
dad minima de estos metales. Son nuy adecuados porcen—
tajes en peso del metal noble (referido gl soporte)
de 0,01 a 1,5; son preferidos porcentajes comprendi-
dos entre 0,3 y 1, porque especialmente con porcenta-
Jjes que sobrepasan de 0,3 la conversidén de las fenil-
alcohilcetonas alcanza valores muy elevados (la de
los alcoholes de partida es también muy elevada con
porcentajes inferiores a 0,3).

Los catalizadores pueden emplearse con par-
ticulas de cualquier forma deseada, por ejemplo, en
forma de polvos, escamas, grénulos, cilindros, barras

0 anillos. El metal noble puede dividirse entre las

25.5.74 -8 -
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vartes del catalizador en todas las clases de formas,
por ejemplo, solamente sobre el exterior de las par-
ticulas o en una piel de las particulas o distribuir-
se en particulas mids o menos homogéneamente. Las me—
didas de las particulas no estén limitadas; el tama—

fio mas grande de una particula puede ser por ejemplo
entre 0,05 y 15 mm. Se ha encontrado que el tamafio

de las particulas tiene poca o ninguna influencis so-
bre la conversién y sobre la selectivided pars slcohil-
benceno.

Los metales nobles pueden ser depositados
gobre el soporte de cualquier modo deseado, por e jem—
plo, impregnando el soporte con una solucidn, ror ejem~
plo, en agua, de dcido hexacloroplatinico (H,PtCLg)
de hidroxido de tetra-aminplatino (Pt(NH3) 4 (0H),) o
de nitrato de rodio (Rh(N03)3). Puede aplicarse cual-
quier grado de dispersidn de los metales preciosos so~-
bre el soporte. Los compuestos de los metales precio-
8038 pueden convertirse sobre el soporte en el metal
propiamente dicho de cualquier modo adecuado, por ejem-
Plo, por calentamiento en aire a una temperatura com~-
prendida entre, por ejemplo, 450 y 5502C seguido por
reduccion, por ejemplo con hidrégeno, del 6xido Ffor-
mado en este calentamiento, a una temperatura de al

menos 1502C, por ejemplo entre 225 y 400°C. En muchos

25.5.74 -9-
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casos sera suficiente para la hidrogenolisis del pre-
sente invento calentar el soporte que contiene un com-
puesto de un metal noble, por ejemplo un compuesto de
platino, paladio o rodio en una atmosfera que contie~
ne hidrogeno, antes de gue los compuestos que han de
gser sometidos a hidrogenolisis se pongan en contacto
con el catalizador. :‘
Después que ha sido aplicado una cantidad
recientemente preparada o acabada de regenerar,_de ca-
talizador, los alcoholes de partida son totalmente, -
durante un periodo particularmente largo interrunpi-
do o casi totalmente convertidos en alcohilbencenos,
pero las fenilalcohilcetonas se convierten usuzlmen-
te en un grado continuamente decreciente desﬁﬁés'de
una conversidn completa o sustancialmente completa
inicial. Esta disminucidn en la conversidn de las fe-
nilalcohilcetonas transcurre, sin embargo, relativa-
mente lenta cuando se aplica mas del 0,3% en peso del
metal noble, referido al soporte. La velocidad de es—
ta disminucion puede reducirse ademds: (a) aumentendo
la presidn por elevacidén de la presidn parcial del
hidrogeno, y/o (b) aumentando la relacidn molar hidro-
geno: (fenilalcohilcetona + alcohol de partida) y/o
(¢) disminuyendo la temperatura. Cuando la temperatu—

ra descendia por debajo de 3252C era frecuente obser—

2505074‘ - 10 -
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var que después de una disminucion iniciel la conver-
sion de la fenilalcohilcetona alcanzaba una velocidad
constante mientras que se mantenia una selectividad
elevada para el alcohilbenceno.

El contenido de etilciclohexano del produc—
to de reaccidn aumenta a medida que lo hace la presidn
parcial de hidrogeno y disminuye la temperatura. Se
ha observado, sin embargo, que la hidrogenaciénrdéﬂ
etilbenceno a etilciclohexano transcurre usualmente
tan lentamente que no se alcanza el equilibrio ‘termo-
dindmico. Especialmente cuando se aplican velocidades
espaclales relativamente altas - que permite el rre-
sente invento — parece que el contenido de etileiclo-
hexaeno en el producto de reaccion es usualmeﬁté con—
siderablemente mas bajo que el que se produce de acuer-
do con el equilibric termodinamico bajo las condicio-
nes reinantes. Este contenido bajo de etileciclohexano
es naturalmente, una ventaja importante.

Después de que la actividad del catalizador
ha descendido haste un nivel inaceptablemente bajo,
si se desea, el catalizador puede regenerarse queman—
do el material carbonoso presente en su superficie,
con un gas oxidante. El gas oxidante aplicado, puede
ser por ejemplo, sire, aire enriquecido con oxigeno

o aire que ha sido diluido con un gas inerte, por ejem-

25.5.74 - 11 -
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plo, nitrdégeno. La regeneracidén puede efectuarse a
una temperatura comprendida entre por ejemplo 300 y
4508C,

Puede gplicarse cualquier medio posible pa—
ra impedir que como resultado del calor desarrollado
por la hidrogenolisis, la temperatura de la mezcla.de
reaccion se eleve indebidamente. El calor desarrolla-
do puede descargarse, por ejemplo, por medio de inter-
cambio de calor indirecto, o0 - 1o que es preferi&or—
ser absorbido por un agente diluyente presente en la
mezele de reaccion. Es posible aplicar tanto agégte
diluyente que sea factible la ejecucidn adiabatica de
la hidrogenolisis. En el caso de la ejecucidn en;fase
gaseosa pueden emplearse agentes diluyentes ih;rfes,
por ejemplo nitrégeno, un gas noble, 0 un alcano en
las condiciones de reaccidn. Se prefiere aplicar el
alcohilbenceno que ha de prepararse en calidad de agen-
te diluyente. Este alcohilbenceno no es inerte, y en
una pequefia parte sers hidrogenado al alcohilciclohe—
xano derivado del mismo. De la siguiente descripeidn
parece que esto no es un inconveniente. Del producto
de reaccidn formado en la hidrogenolisis el alcohil-
benceno y alcohilciclohexano derivado del mismo pue=-
den separarse después de condensacion y seperacion

del hidrégeno y el agua por medio de destilacion frac-
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cionade. El glcohilciclohexano separado puede recir-
cularse a las fenilalcohilcetonas y los alcoholes de
partida que han de ser sometidos a hidrogenolisis,
como resultado de lo cual no. se hidrogenara o lo ha-
ra dificilmente, el alcohilbenceno a alcohilciclohe-
xano durante la hidrogenolisis. Cuando se aumenta la
presion parcial de hidrdgeno se formars mas alcbﬁil-
ciclohexano, pero ests hidrogenacidn estd contrarres—
tada cuando al mismo tiempo se auments el contenido
de alcohilciclohexano en la mezcla de partida. Como
la aplicacion de pregiones parciales de hidrégenq re-
lativamente elevadas ha de conseguirse ajustando la
presion total a, por ejemplo 25-35 bares absolutos,
lo que hace posible que el catalizador sea empleado
durante un periodo muy largo en un intervalo, se pre-
fiere aislar el alcohilciclohexano de la mezcla de
reaccidn y recircularlo total o parcialmente a las
fenilalcohilcetonas y/o alcoholes fenflicos que han
de ser gometidos a hidrogenolisis.

Ejemplos de fenilalcohilcetonas y alcoholes
de partida que pueden aplicarse de acuerdo con el pre-—
gente invento, son metilfenilcetona, etilfenilcetona,
propilfenileetona, isopropilfenilcetona, metil—-4-metil-
fenilcetona, l1-feniletanol, 1-fenilpropanol, 1-fenil-

2-metilpropanol, 2~fenil-2-propanol, 1-(4-metilfenil)-

25.5.74 , - 13 -
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etanol, 1-fenil-2-metilpropanol ¥y 2-(4-isopropilfenil)-
2-propanol. Se han obtenido resultados muy buencs con
metilfenilcetona y 1-feniletanol.

El presente invento es de importancia para
1a epoxidacidn catalitica de compuestos etilénicamen-
te insaturados por medio de un hidroperodxido aromwdti-
co, cuyos grupos hidroperoxi y fenilo estan unidbs a
un 4tomo de carbono. La mezcla de reaceion forﬁa&q en
la epoxidacién contiene generslmente epéxido, conpues—
to etilénicamente insaturado no convertido, cataliza-
dor de epoxidacién en el caso en que sea homogénea,
fenilaleohilcetona, alcohol de partida, alcohilb;nce-
no, compuestos con un punto de ebullicidn inferidr v
compuestos con un punto de ebullicidn superiof'ai de
los seis compuestos mencionados. La fenilalcohilceto-
na, el alcohol de partida y el alcohilbenceno, pueden
usualmente ser aislados juntos de un modo facil, por
ejemplo por medic de destilacion; si se desea, esto
puede hacerse junto con los compuestos que tienen un
punto de ebullicidn superior al de los seis compuestos
mencionados. Bgta mezcla aislada puede combinarse con
1a mezcla de reaccion obtenida de acuerdo con el pre-
sente invento - despﬁés de que hayan sido separados
de esta mezcla de reaccién el hidrdgeno, el agua y el

alcohilciclohexano - y de las mezclas combinadas pue—

25.5.74 - 14 -
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de aislarse el alcohilbenceno por medio de destilacidn
fraccionada, son separados los compuestos que tienen
un punto de ebullicion superior al de los seis compues-
tos mencionadosg, incluyendo opcionalmente el cataliza-
dor de epoxidacidn, y se obtiene una fraccidn que con-
tiene fenilalcohilcetona, alcohol de partida y éléohil—
benceno. Ia fraccidon dltima puede ser sometida éghi-
drogenolisis de acuerdo con el presente inventb,'op-
cionalmente junto con la mezcla de reaceidn recircu-
lada cuya agua e hidrégeno han gido separados  -prime-—
ramente. E1 alcohilbencenc aislado puede convertirse
de un modo bien conocido en el hidroperdxido deriva—
do del mismo, el cusl, si se desea, puede gplicarse
en la epoxidacion catalitica. Ejemplos de epoxidacio-
nes catali{ticas son las del cloruro de alilo en epi-
clorhidrina y la de propeno en O0xido de propeno por
medio de hidroperdxido de etilbenceno.

El invento se ilustra adicionalmente con
referencia a los Ejemplos. Las velocidades espaciales
han sido indicadas en litros (de fenilalcohilcetona +
alcohol de partida)/kilo de catalizador/hora.

EJEMPLO T

Un material comercial que consistia en 6xi-

do de aluminio que contenia 0,8% en peso de platino,

0,81% en peso de sulfato, calculado como azufre y 0,76%

25.5.74 _ - 15 -
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en peso de cloruro, calculado como cloro, fue ensaya-
do como catalizador. El 6xido de aluminio que tenia
una superficie especifica de 234 m?/g, y un volumen
de poros de 0,64 ml/g. El catalizador estaba presen—
te en particulas con medidas méximas comprendidas en-
tre 0,177 y 0,420.mm. y tenis una densidad aparente
de 0,57 g/ml. Bl catalizador fue ensayado en un tubo
utilizado como lecho fijo con un dismetro de 2 cm. ¥
una altura de 8 cm. Con este lecho se efectuarop,8
experimentos. Con cada experimento se hizo pasar me-—
tilfenilcetona diluida con 4 partes en peso de n—~deca-
no s través del lecho en direccidn descendenterj;nto
con hidrégeno. La temperatura, presion y relaciéh mo-
lar hidrdgenoc: metilfenilcetona fue variada tal como
se indiea en la Tebla A. Ia metilfenilcetons se hizo
pasar a través del lecho con una baja velocidad espa~-
cial de 0,9 litros/kg/hora, debido a que en los expe-
rimentos 1 y 2, que no son de acuerdo con el invento,
la hidrogenolisis dura relativamente mucho tiempo. La
Tabla A también muestra la conversidn resultante de
metilfenilcetona, asi como las selectividades pars los
cinco compuestos y los compuestos con un punto de ebu-
1licidn atmosférico inferior a 1252C. El tiempo total

de los experimentos fue 50 horas.

2505074 - 16 -
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EJEMPLO II

Después de que hubieron finalizado los
experimentos descritos en el Ejemplo I, una mezcla
que contenia 60% en peso de etilbenceno, 33,5% en
peso de 1-feniletanol "y; 6,5 en peso de metilfenil-
cetona fue hecha pasar & través del lecho junto con
hidrdgeno a una velocidad espacisl de 1,8 litros/kg/
hora. La presion era 5 bares absolutos y la reldgién
molar hidrogeno: (metilfenilcetona + i-feniletanol)-
era 1,45. N

Le conversién y la composicidn del produc-
to de reaccion se determind después de 31 y 51 horas
de operacion a una temperatura de 3002C. Despﬁéé de
51 horas de operacién se elevd la temperaturs a 3502C
y la conversion y composicion del producto de reac—
cién fueron determinadas dos horas mas tarde. Los re—

sultados se muestran en la Tabla B.
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La muestrs de partida y las mezclas de reac—
cidén obtenidas estaban exentas de gzufre. Elevando
la temperatura a 4002C, después de 53 horas de opera~
cidn ocurrid que el producto de resccion contenia
compuestos de azufre.
EJEMPLO TIT

Preparacion del catalizador A

Un 6xido de a2luminio comercial muy puro se
calentd en aire durante 1 hora a une temperatura de
5000C. Luego 100 gramos del oxido de aluminio fueron
jimpregnados con 40 ml de una solucidén acuosa dé‘éci-
do hexacloroplatinico (HEPt016), que contenian;3é,2
mg de este acido por ml. EL oxido de aluminiojihbreg-
nado fue dejado solo durante media hora a temperatu—
ra ambiente, y luego fue secado a una temperatura de
120¢2C y calentado en aire durante una hora a una tem—
peratura de 5008C. E1l catalizador asi preparado con=-
tenfa 0,8% en peso de platino, 0,66% en peso de clo-
ruro, calculado como cloro, tenia una superficie'es-
pecifica de 185 m2/gremo y un volumen de poros de
0,44 ml/g y estaba constituido por particulas con
medidas méximas comprendidas entre 0,177 y 0,420 mm.
Lo densidad aparente era 0,66 g/ml.

Preparacion del cetalizador B

Un 6xido de aluminio comercisl muy puro

2505'74 hand 20 -
H.M.C.
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- diferente del empleado para la preparacidén del ca-
talizador & - se calento en aire durante 1 hora a
una temperatura de 500°C, Después 100 gramos del oxi-
do de aluminio fueron impregnados con 83 ml de una
golucidn acuosa de acido hexacloroplatinico (H2Pt016)
que - contenian 20,2 mg de este acido por ml. El bxi-
do de aluminio impregnado se dejé durante media hora
a temperatura ambiente, y luego se secl a unaaﬁémpe-
ratura de 1202C y se calento en aire durante 1f$ora
a una temperatura de 5000C. El catalizador as{ pre-
parado contenia 0,8% en peso de platino, 0,66% en
peso de cloruro, calculado como cloro, tenia una su-
perficie especifica de 230 m?/g ¥y un volumenrdé'po—
ros de 0,83 ml/g y estaba constituido por parficulas
que tenfan medidas maximas comprendidas entre 0,177
¥y 0,420 mm. La densidad aparente era 0,52 g/ml.

Hidrogenolisis

Los catalizadores A y B fueron ensayados
en un lecho fijo con un diametro de 1,2 cm. En am-
bos experimentos se. hizo paser a través del lecho en
direccidn descendente una mezcls gque consistia en
63,4% en moles de etilbenceno, 30,6% en moles de 1-
feniletanol y 6,0% en moles de metilfenilcetona con
hidrogeno en una relacidn molar hidrdgeno: (1-fenile-

tanol + metilfenilcetona) de 1,45 a una presidn de

25.5.74 - 21 =
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12 bares absolutos y una temperatura de 3508C. La
velocidad espacial fue 8 litros/kilo/hora, de modo
que para el catalizador A era 12,1 y pars el catali-
zador B era 15,4 litros/kilo/hora. La Tebla C mues—
tra los resultados obtenidos después de cinco horas

de operaciodn. el

25.5.74 - 22 -
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EJEMPLO IV

Los catalizadores A ¥ B fueron preparados
de nuevo del mismo modo que se ha descrito en el Ejem-
plo IIT, pero ahora los catalizadores fueron configu~
redos en particulas cilindricas que teni{an un didme-
tro de 1,5 y 5,5 mm. respectivemente. Tag partfoulas
cilindricas del catalizador B tenfan un espacio hue-
co configurado de forma eilindrica cuyo eje central
coincidia con el de la particula cilindrica; el did-
metro del espacio hueco ers 2,5 mm. Estos dos catali-
zadores y dos cantidades recientemente preparsday de
los catalizadores A ¥ B con las dimensiones yaﬁ@%ncio—
nadas en el Ejemplo III fueron ensayados en'unjiécho
fijo haciendo pasar en direccidn descendente uns, mez-
cla que consistia en 63,4% en moles de etilbenceno,
30,6% en moles de 1-feniletanol Yy 6,0% en moles de
metilfenilcetona junto con hidrégeno en una relacidn
molar hidrogeno: (1-feniletanol + metilfenilcetona)
de 1,45 a través del lecho a una presidén de 12 bares
absolutos y una temperstura de 350°0C. Dentro de un pe-
riodo de 25 horas la velocidad espacial se redujo gra-
dualmente desde 66,8 a 6 litros/keg/hore. La Teble D
muestra las conversiones del 1=feniletanol y de metil-
fenilcetona. Un guién indies que no se hubo determing-

do la conversidn.

25.5.74 - 24 -
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EJEMPLO V

Un catalizador con 0,8, otro con 0,4 y
otro con 0,2% en peso de platino sobre el mismo oxi-
do de aluminio muy puro como en el catalizador A del
Ejemplo III, y preparados de un modo analogo fueron
ensayados haciendo pasar mezclas de partida de-la-
misme composicidn que en el Ejemplo III & travds -de
un lecho fijo de cada uno de los catalizadoresf@og
una velocidad espacial de 16 litros/kg/hora, = una
temperatura de 3502C. Los lechos comsistian en‘ﬁqr—
ticulas de forma cilindrica con un didmetro de 1,5
mm. Las condiciones de reaceidn restantes fue;éﬁ:co-
mo en el Ejemplo III. La Tabla E muestra las qéﬁ%er—
siones y composiciones resultantes de los prddﬁc%os
de reaccidn medidas después de tres horas de operg-

. 7
CLOn.
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EJEMPLO VI
Dos cantidades recientemente Preparadas

del catalizador B mencionsdo en el Ejemplo III fue~
ron ensayadas, tal como se ha descrito en el Ejem~
Plo III, a una temperatura de 350°C Yy una velocidad
espacial de 4 litros/kg/hora, con el empleo de -di-
ferentes relaclones molares de hidrégeno: (1-fenil-
etanol + metilfenilcetona). La Tabla F muestra’ los
resultados en los momentos en los que la velccidad
espacial fue elevada durante un corto tiempow@gsde
4 a 16 litros/kg/hora. E1l 1-feniletanol se conver-

tia invariablemente en mis del 99,5%.

25.5.74 - 28 -
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EJEMPLO VII

Una. mezcla de partida con la composicidn
mencionads en el Ejemplo III fue hechs pasar a tra-
vés de un lecho fijo de catalizador B tal como se
ha mencionado en el Ejemplo III, junto con hidrd-
geno en una relacion molar hidrdgenoc: (1-fenilea-
nol + metilfenilcetona) de 2,4, a una pres16n~de
7,5 bares absolutos, y una temperatura de 3002C}
con una velocidad espacial de 4 litros/kg/hora. La
Tabla G muestra que conversiones fueron obsepﬁgﬁas
Para la metilfenilcetona después del nimero de ho-
ras de operacidén indicado. EL 1—feniletanol_éé'éon~

vertia invariablemente en su totalidad.

2505-74— ."" 30 -
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EJEMPLO VIIT

Mezclas de partida que consistian en 83,3%
en peso de etilbenceno, 2,9% en peso de metilfenilce-
tona y 13,8% en peso de 1-feniletanol fueron hechas
pasar a través de lechos fijos de los catalizadores
A y B junto con hidrdgeno en una relascién molar .biidrd-
geno: (1-feniletanol + metilfenilcetona) de 2,4ja una
presion de 14,5 bares absolutos ¥ ung temperatu?@
de 3509C. Los catalizadores eran catalizadoreéndé
platforming comerciales que consistian en néduios
con un digmetro de 1,5 mm que contenian 0,37 #'5;8%
en peso de platino respectivamente, y 0,88% eﬁ peso
¥ 0,44% en peso de cloro respectivamente sobretﬁxi-
do de aluminio. El catalizador B también contenia
0,44% en peso de fldor. La Table H muestra las ve-
locidades espaciales aplicadas asi como las conver—
siones y composiciones del producto de reaccidn ob-

servadas.

25.5.74 - 32 -
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BEJEMPLO IX

Una mezcla de partida que tenia la misma
composicion que la del Ejemplo VIII, se hizo pasar
a fravés de un lecho fijo del catalizador A mencio-
nado en el Ejemplo VIII a una temperatura de 3502C.
La presion, la relacidén molar hidrdgeno: (1-fenileta-
nol + metilfenilcetona) y la velocidad espacial "fue- -
ron variadas segin se indica en la Tabla I. I Zgbla
I muestra también que conversiones de metilfenilce—
tona fueron observadas después del nimero de héras
de operacion indicado. En el momento de observaéién
la velocidad espacial fue elevada a los valoreé men-
cionados entre paréntesis durante un corto périodo.
Después de la hidrogenolisis de 117% kg de (metilfe-
nilcetona + 1-feniletanol) por kilo de catalizador
se hizo pasar aire z una temperatura de 400°C g tra-
vés del lecho catalitico. Como resultado de ésto,
la actividad del catalizador se recuperd completa—
mente tal como se muestra por los tres dltimos ex—

perimentos mencionados en la Tabla I.

25.5.74 - 34 -
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El 1-feniletanol se convirtid invarisble-
mente de modo completo. Antes de la regeneracidn la
mezcla de reaccion comtenia continuamente mis de
98,8% en moles de etilbenceno. Después de la regene~
racion le mezcla de reaccidn contenia mds de 99,5%
moles de etilbenceno a la presion de 14,5 bares..

Después de que habian pasado 800 kg -(me-
tilfenilcetona 4+ 1-feniletanol) por kg de cataliza—
dor, a través del lecho de catalizador la met_ﬂ_fe-
nilcetona fue todavia convertida enteramente é una
velocidad espacial de 2,3 litros/ke™/hora™ yrla
mezcla de reaceion contenia 3-4% en moles de etil—
ciclohexano. Como resultado del corto aumente de..
la velocidad espacial a 12,2 litros/kg-1/horé"1 la
conversion de la metilfenilcetona descendid a 88%
(véase Tabla I) y el producto de reaccidn contenia
solamente 0,6-0,8% en moles de etilciclohexano.

Después de la regeneracidn la metilfenil—
cetona fue totalmente convertida a una velocidad de
2,3 1i*l:x'os/kg-1/hora"1 y la mezcla de reaccidn con-
tenia 16,5% en moles de etileciclohexano. Como re-
sultado del pequeifio aumento de la velocidad espacial
hasta 12,2 litro/ke™!/hora™! la conversién de la me-
tilfenilcetona fue 99% y el producto de reaccidn

contenia solamente 7% en moles de etilciclohexano.
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El contenido de etileiclohexano es 18% en moles en
el caso del equilibrio termodindmico.

La presente solicitud, que corresponde a
la presentada en Holanda, el 23 de Mayo de 1973, ba-
jo el N2 73 07174, se acoge a 1log beneficios del Ar—
ticulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad In-

dustrisgl.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invenecion propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencidn en Espatia, por VEINTE
afios, son log que se recogen en las reivindicaciones
sigulentes:

18.~ Un procedimiento para la preparacidn
de alcohilbencehos por hidrogenolisis de fenilalco-
hilcetonas y/o alcoholes fenilicos cuyos grupos fe-
nilo e hidroxilo estan unidos a un atomo de carbono,
caracterizado porque una fenilalcohilcetons y/o un

aleohol fenilieo cuyos grupos fenilo e hidroxilo es-

25n5074- . - 37 -
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$an unidos a un atomo de carbono se ponen en contac—
0 a una temperatura superior a 1752C en presencia
de hidrdgeno con un metal noble soportado del Grupo
VIII de la Tabla Periddica de los Elementos en ca-
lidad de catalizador.

22 ,- Un procedimiento segin la reivindi-
cacion 12, caracterizado porque la fenilalcohilce-
tona y/o el alcohol fenilico se ponen en contacto
con el catalizador en fase gaseosa a una veloéidad
espacial comprendida entre dos y 20 litros/kg/hora.

8,- Un procedimiento segin la reiviﬁiica—
cion 28, caracterizado porque la fenilalcohilcehona
y/o el slcohol fenilico se ponen en contacto,ééh el
catalizador a una velocidad espacial compreﬁdidé
entre 10 y 60 litros/kg/hora.

48,~ Un procedimiento segin una o mas de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que la temperatura se mantiene en un valor compren—
dido entre 250 y 3759C.

2,- Un procedimiento segin una o mas de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que el material de partida se pone en contacto con.
el catalizador a una presidn comprendida entre 2 y
40 bares absolutos.

62.- Un procedimiento seglin una o mas de

2505074‘ - 38 -
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las reivindicaciones precedentes, caracterizado por—
que se usa platino en calidad de metal noble.

2.~ Un procedimiento segin una o mas de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que se emplea oxido de aluminio como soporte.

88.,- Un procedimiento seglin una o mis de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que el metal noble se emplea en un porcentaje en
peso comprendido entre 0,3 y 1 basado en el sopor-
te.

9¢,~ Un procedimiento segin una o més de
las reivindicaciones precedentes, caracterizédd por-
gue se emplea metilfenilcetona en calidad de fenil-
alcohilcetona y/o 1-feniletanol en calidad de al—
cohol fenilico.

102.- Un procedimiento segin una o mas
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado
porque la fenilalcohilcetona y el alcohol fenflico
han sido formados a partir de un hidroperoxido a cu~
yo atomo de carbono gque lleva el grupo hidroperoxi
estd también unido un grupo fenilo, durante la apli-
cacidn de este hidroperdxido para la epoxidacidn
catalitica de un compuesto etilénicemente insaturado.

118 .~ Un procedimiento segin una o mas de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-

25.5.74 - 39 -
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que los materiales de partids empleados son fenilal-
cohileetona y/o alcoholes fenilicos que han sido di-
Juidos con alcohilbenceno.

128 ,~ Un procedimiento segin una o mas de
las reivindicaciones precedentes, caracterizado por-
que se aisla de la mezcla de reaccidn el alcohilci-
clohexano derivado del alcohilbenceno y se reci%cu—
la total o parcialmente a las fenilalcohilcetonag
y/o los elcoholes fenilicos que han de ser soméﬁi-
dos a hidrogenolisis. ‘

132.,~ Un procedimiento para la prepafécién
de alcohilbencenos. h

Tal ¥ como se ha descrito en la Meméfia
que antecede y con los fines que se han espeéifica—
do. |

Esta Memoris consta de cuarenta hojags es-—
critas a maquina por una sola cara.

=1 50y, 1974
Madrid,
P.A.

c Clzghuro
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