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QUAUTY



Esta invención se refiere a un procedi­
miento para preparar una mezcla de reacción que con­
tiene una quinoleina, del tipo en el que una 2-( 
-cianoetil)-ciclohexanona se pone en contacto en fase 
gaseosa con un catalizador de deshidrogenación en pre­
sencia de hidrógeno.

Un procedimiento de este tipo se describe 
en la memoria descriptiva de la patente británica 
1.304.155, en el que se obtiene una mezcla de reacción 
que contiene quinoleina e hidroquinoleinas a partir dé 
2-( j¡3-cianoetil)-ciclohexanona a una temperatura de 
250SC con una conversión de 100%. En tal procedimiento, 
el rendimiento total de quinoleina e hidroquinoleinas 
es 96% del rendimiento teóricamente posible, lo cual es 
extremadamente satisfactorio para un procedimiento rea­
lizado en condiciones prácticas. Se ha encontrado, sin 
embargo, que el catalizador requiere ser reaotlvado al 
cabo de aproximadamente 200 a 300 horas, dado que la 
conversión y el rendimiento disminuyen considerablemente. 
La necesidad de tal reactivación menoscaba la utilidad de 
un tal procedimiento en la práctica.

La presente invención está orientada a aumen­
tar el tiempo durante el cual puede utilizarse el cata­
lizador, sin que la conversión y el rendimiento se reduz­
can notablemente.



La invención proporciona un procedimiento 
. para preparar una mezcla de reacción que contiene una 

quinoleína, que comprende poner en contacto una 2-(^ 
-cianoetil)-ciclohexanona e hidrógeno con un cataliza- 

5 dor de deshidrogenación a una temperatura inferior a 
230SC, con lo que se forma una pequeña cantidad de una 
quinoleína, y al menos una porción de la mezcla de reac­
ción resultante en estado gaseoso se pone en contacto 
subsiguientemente con un catalizador de deshidrogenación 

10 en presencia de hidrógeno, a una temperatura superior a 
2309C, con lo cual se forma una cantidad adicional de 
quinoleína.

El material de partida puede ser 2-(^-ciano- 
etil)-ciclohexanona o un compuesto que estó sustituido 

15 en C, por lo oue se obtiene quinoleína o una quinoleína 
sustituida.

Preferiblemente, la temperatura de la pri­
mera etapa de puesta en contacto está comprendida entre 
150 y 230sc, particularmente entre 185 y 2209C, y la 

20 temperatura de la segunda etapa de puesta en contacto 
está comprendida entre 230 y 40030, particularmente en­
tre 260 y 30090.

La mezcla de reacción gaseosa obtenida on 
la primera etapa de puesta en contacto del procedimiento 

25 de acuerdo con la invención contiene una cantidad de

20-1-75 - 3 -



agua de'reacción, la cual se separa preferiblemente 
antes de la segunda etapa de puesta en contacto, per­
mitiendo asi la utilización de un aparato más pequeño 
para la segunda etapa de puesta en contacto. La sepa- 

5 ración del agua puede efectuarse de una manera sencilla 
condensando la mezcla gaseosa y sometiendo luego a ósta 
a destilación fraccionada. Por este procedimiento se 
pueden separar al mismo tiempo las impurezas que hierven 
a temperatura alta.

10 La ciano-cetona de partida para el procedi­
miento de acuerdo con la invención puede ser un compues­
to sustituido como el que se ha indicado anteriormente 
en esta memoria, que contiene preferiblemente uno o más 
grupos alóohilo a Ĉ , siendo el número total de áto- 

15. mos de carbono de los sustituyentes no mayor de 10.
El catalizador de deshidrogenación utilizado 

en el procedimiento de acuerdo con'la invención puede ser 
cualquier catalizador de deshidrogenación conocido, y 
pueden utilizarse catalizadores diferentes en las etapas 

20 primera y segunda, si se desea. Ejemplos de catalizado­
res de deshidrogenación adecuados son los metales o com­
puestos de cobre, plata, oro, hierro, niouel, cobalto, 
platino, paladio, rutenio, rodio, osmio, e iridio. Los 
catalizadores se utilizan por lo general en forma, sopor- 

25 tada con un soporte, por ejemplo soportados sobre gel de
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sílice, óxido de aluminio y/o óxido de magnesio. El 
catalizador se puede utilizar en forma de lecho fijó 
o de lecho fluidizado, o de otra manera, y se puede 
regenerar de cualquier manera convencional.

La velocidad espacial en cada etapa del 
procedimiento de acuerdo con la invención puede estar 
comprendida, por ejemplo, entre 0,01 y 2 gramos de la 
cianocetona de partida por mililitro de masa de cata­
lizador y por hora. La cantidad de hidrógeno requerida 
en la mezcla gaseosa a convertir puede estar compren­
dida dentro de límites amplios, y preferiblemente se 
elige de manera tal que despuós de cada etapa al menos 
0,1 moles de hidrógeno por mol de cianocetona original 
estón presentes como tal hidrógeno. No obstante, puede 
utilizarse si se desea una cantidad mayor de hidrógeno. 
El hidrógeno se puede mezclar con un gas inerte, por 
ejemplo, nitrógeno. Una vez terminada la reacción, el 
hidrógeno présente pued-- recuperarse y recircularse.

La mezcla de reacción obtenida de acuerdo 
con la invención contiene no sólo quinoleína o quino- 
leína sustituida sino tambión, correspondientemente, 
hidroquinoleínas. Despuós de condensación de la mezcla 
de reacción gaseosa resultante, la mezcla de productos 
se puede separar por destilación. Si no se desea la hi- 
droquinoleína, ósta puede recircularse a la segunda



etapa.
Se dan los Ejemplos de la, invención si­

guientes:
Ejemplo 1

5 Una mezcla gaseosa constituida, por 2-([3-cia-
noetil)-ciclohexanona e hidrógeno y obtenida evaporando 
2-(p-cianoetil)-ciclohexanona liquida y mezclando con 
hidrógeno, se hizo pasar por espacio de 1301 horas desde 
el extremo superior hacia abajo a travós da un reactor 

10 tubular vertical de 25 mm de diámetro y 200 mm de longi­
tud provisto de un lecho de catalizador y una envolvente 
de calentamiento. El catalizador era paladio soportado 
por óxido de aluminio (0,5% en peso de paladio, densidad 
aparente 1,07 gramos por mililitro), que se había trata- 

15 do previamente con hidrógeno a 2703C.
* La. mezcla de reacción gaseosa se hizo pasar 

subsiguientemente a travós de un colector enfriado con 
hielo en el que se condensó el producto de la reacción. 
Al cabo de tiempos de trabajo de 6, 121, 385, 625, 8 8 9, 

20 1153 y 1300 horas, respectivamente, la cstntidad de 2-
-(^-cianoetil)-ciclohexanona que se hizo pasar y la can­
tidad de producto de reacción obtenido se midieron du­
rante 1 hora en condiciones constantes. La cantidad de 
2-(]2-cianoetil)-ciclohexanona se determinó midiendo la 

25 pórdida de peso de la 2-(jí-ciartoetil)-ciclohexanona li-
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quida. La cantidad de producto de reacción obtenida se 
determinó transfiriendo desde el colector a un colector 
vacío enfriado con hielo y midiendo el aumento de peso. 
Se analizó el producto de reacción recocido, y los re- 

5 sultados se indican en la tabla 1. '

Tabla 1

10

15

20

25

Tiempo de 
trabajo,
en horas 6 121 385 625 889 1153 1300
Temperatura 
de la mezcla 
de gases, en 
30, medida a 
1 mm sobre el 
lecho del ca­
talizador. 200 200 203 207 207 207 207
Temperatura 
máxima del
lecho del ca­
talizador, 
en se 204 203 206 208 211 211 211
Velocidad 
espacial, en 
gramos de 2- 
-(}3-cianoetil)"
-ciclohexanona 
por mi de cata­
lizador y por
hora 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15

(continúa)
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Tabla 1 (continuación)

Moles de 
hidrógeno 
por mol do 

5 2-(̂ -eiano-
etil)-ciclo-
hexanona. 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2 13,2
CoÜversidn, 
en % 100 100 100 99,2 97,3 94,3 93

10
Rendimiento 
de quino- 
leína, en % 1. 1 1,5 1,5 2 . 2 2
Rendimiento 
de decahidro- 
quinoleína, 
en% - 49 41 36 _ 35 33 35 . 32

15 '
Rendimiento 
de 5,6,7,8- 
4etrahidro- 
quinoleína, 
en% 41 45 50 50 51 51 51

2C

Rendimiento 
de 1,2,3,4- 
-tetrahidro- 
quinoleína, 
en% 6 5,5 6 6 7 7 6
Rendimiento
total 97 92,5 93,5 92,5 93 95 91

25
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Una parte de la mezcla de reacción resul­
tante se evaporó a continuación, se mezcló con hidró­
geno y nitrógeno, y se hizo pasar sobre un lecho de 
catalizador constituido por paladio sobre óxido de alu­
minio (0;5% en peso de paladio, densidad aparente 1,07 
gramos por mililitro) durante 1130 horas. La cantidad 
de nitrógeno era 2,56 moles por mol de mezcla de reac­
ción gaseosa, y la cantidad de hidrógeno era 7,68 moles 
por mol do mezcla de reacción gaseosa.

Dicha mezcla de reacción gaseosa contenia 
1,5% en peso de 2-(jS-cianoetil)-ciclohexanona, 5,4% en 
peso de 1,2,3,4-tetrahidroquinoleína, 1,2% en peso de 
quinoleina, 41,3% en peso de 5,6,7,8-tetrahidroquino- 
leína, 38,5% en peso de decahidroquinoleína, y 12% en 
peso de agua.

Los análisis y las mediciones se llevaron a 
cabo de la misma manera, que en la primera etapa.

Los resultados se indican en la Tabla 2.



Tabla 2

5

10

15

20

25

Tiempo de 
trabajo,
en horas 25 168
Temperatura 
de la mezcla 
de gases, en 
SC, medida a 
1 mu sobre el 
lecho de ca-
talizador 221 285
Temperatura 
máxima del 
lecho de ca­
talizador,
en se 266 280
Velocidad
espacial de -­
la mezcla da 
gases, en 
gramos por mi 
de catalizador
y por hora 
Conversión,

0,2 0,2

en %
Rendimiento 
de quinoleína, 
con relación a 
la mezcla de 
partida con­

34,4 31,3

vertida, en % 95 93

336 504 768 937

285 294 294 304

281 290 292 300

0,2 0,2 0,2 0,2

31,3 28,2 29,7 2 8 ,2

93 94 90 94
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Ejemplo 2
De la misma manera que en el Ejemplo.1, una 

mezcla gaseosa de 2-(¡&-cianoetil)-ciclohexanona e hidró­
geno, que contenía nitrógeno añadido, se hizo pasar so- 

5 bre un catalizador constituido por paladio sobre óxido 
de aluminio (0,5% en peso de paladio, densidad aparente 
1,07 gramos por mililitro) durante 1301 horas.

Las cantidades de hidrógeno y nitrógeno en 
la mezcla gaseosa fueron 15,6 moles y 5,2 moles respec- 

10 tivamente, por mol de 2-(jl-cianoetil)-ciclohexanona. La 
presión fue' de 1,5 atmósferas.

Los resultados se indican en la Tabla 3.
Al cabo de 1301 horas, se regeneró el cata­

lizador tratándolo con aire a una temperatura de 200 a 
15 300SC durante 20 horas. De la misma manera que en la

primera etapa de este Ejemplo, una mezcla de gases cons­
tituida por 2-(¡3-cianoetil)-ciclohexanona, hidrógeno y 
nitrógeno se hizo pasar despuós sobre el catalizador du­
rante 722 horas.

20 Las cantidades de hidrógeno y nitrógeno con­
tenidas en la mezcla de gases fueron 15,6 moles y 5,2 
moles, respectivamente, por mol de 2-(}3-oianoetil)-ciclo- 
hexanona.

, La presión fue de 1,5 atmósferas.
25 Los resultados se indican en la Tabla 4.
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Tabla 3

5

10

' 15

20

25

20-1

Tiempo de 
trabajo, 
en horas 6 385 889 1300
Temperatura 
de la mezcla 
de gases, en 
00, medida a 
1 mm sobre el 
lecho de ca­
talizador 200 203 207 207
Temperatura 
máxima del 
lecho de ca­
talizador, en se 204 206 211 211
Velocidad 
espacial de 
la mezcla de - 
gases, en gra­
mos por mi de 
catalizador 
y por hora 0,15 0,15 0,15 0,15
Conversión,
en % 100 99,9 97,1 93,6
Rendimiento 
de quinoleína, 
en % 0,6 0,7 1 y 3 1,3

(continúa)
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Tabla 3 (continuaoidn)

Rendimiento de 
decahidroqui- 
noleína, en % 56 45 38 36
Rendimiento de 
5,6,7,8-tetra- 
hidroquinoleína, 
en % 36 45, 49 . 45
Rendimiento <-e 
1,2,3,4-tetra- 
hi dro quinole ína, 
en % 4 5 6 6
Rendimiento
total 9 6 ,6 95,7 94,3 8 8 ,3

25
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Tabla 4

Tiempo de trabajo, 
en horas 26 362 721
Temperatura de la 
mezcla de gases, 
en 3C, medida a 1 mm 
sobre el lecho de 
catalizador 200 200 205
Temperatura máxima 
del lecho de cata­
lizador, en se 204 203 209
Velocidad espacial 
de la mezcla de 
gases, en gramos por 
mi de catalizador y 
por hora 0,15 0,15 0,15
Conversión, en % 100 99,8 . 97
Rendimiento de qui­
nóle ina, en % , 0,8 0,7 1,0
Rendimiento de deca- 
hidroquinoleína, en % 52 43 34
Rendimiento de 5,6,7,8- 
-t et rahi dro quinóle ína, 
en % 43 46 - 49 '
Rendimiento de 1,2,3,4- 
-tetrahidroquinoleína, 
en % 4 -4 4
Rendimiento total 99,8 94,7 88

20-1-75 - 14 -



Una parte de la mezcla de reacción resul­
tante se sometió a destilación fraccionada para elimi­
nar el agua. La mezcla de reacción so evaporó luego, 
se mezcló con 6,75 moles de hidrógeno y 2,25 moles de 

5 nitrógeno por mol de mezcla de reacción gaseosa, y se 
hizo pasar sobre un catalizador constituido por pala- 
dio sobre óxido de aluminio (0,5% en peso de paladio, 
densidad aparente 1,07 gramos por mi) durante 2402 
horas. '

10 La mezcla de reacción gaseosa resultante
. utilizada como material de partida contenía 38,1% en 

peso de decahidroquinoleína, 52% en peso dé 5,6,7,8- 
-tetrahidroquinoleína, 5% en peso de 1,2,3,4-tetrahi- 
droquinoleína, y 3% en peso de quinóleína.

15 Los resultados se indican en la Tabla 5.

25
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Tabla 5

Tiempo de 
5 trabajo,

en horas 6 386

Temperatura 
de la mez- 

- ola de gases
en 9C, medi­
da a l  mui

10 sobre el le­
cho de cata- 
lizaddr 264 277
Temperatura 
máxima del 
lecho de ca- 

* balizador,
15 en9C 258 275

Velocidad -
. espacial de
la mezcla 
de gases, en 
gramos por 
linlrlítro de 

20 catalizador
y pór hora 0,2 0,2
Conversión,
en % 37,8 3 0 ,4

Rendimiento 
de quinolcína, 
referido a la 
mezcla de par­
tida conver­
tida. 94 98

725 1322 1562 2066

283 293 293 293

280 290 290 290

0,2 0,2 0,2 0,2

32,4 34,̂ 1 34,2 32,8

96 99 99 98
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Experimento de Comparación

De la misma manera que en el Ejemplo I, se 
hizo pasar una mezcla gaseosa Ae 2-(j3<-cianoetil)-ciclo- 

5 hexanona é hidrógeno (10 moles de hidrógeno por mol de 
2-(p^-cianoetil)-ciclohexanona) sobre un catalizador 
constituido por paladio sobre óxido de aluminio (0,5% 
en peso de paladio, densidad aparente 1,07 gramos por 
mililitro) durante 290 horas, .

10 Los resultados se muestran en la Tabla 6,
la cual muestra que la conversión y el rendimiento de­
crecen rápidamente.

Al cabo de 290 horas, se regeneró el cata­
lizador tratándolo con aire a una temperatura de 200 a 

15 3003C durante 20 horas.
Subsiguientemente, una mezcla de 2-(ja-cianoe- 

til)-clclohexanona e hidrógeno (10 moles de hidrógeno por 
mol de 2-(p-cianoetil)-ciclohexanona) se hizo pasar de 
nuevo sobre el catalizador regenerado durante 71 horas.

20 Los resultados se muestran en la Tabla 7.
De estos resultados se deduce que la regeneración del ca­
talizador tiene sólo un efecto moderado, y que la con­
versión y el rendimiento disminuyen,de modo análogo, con 
gran rapidez.

25
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Tabla 6

Tiempo de trabajo,
5. en horas 101 215 289

Temperatura de la 
mezcla de gases, en 
se, medida a 1 mm 
sobre el lecho de 
catalizador 252 260 272

10 Temperatura máxima 
del lecho de cata­
lizador, en se
Velocidad espacial de 
la mezcla de gases, 
en gramos por mi de 
catalizador y por hora 0,1 0,1 0,

15 Conversión, en % 93,5 74 57
Rendimiento de quino- 
leína, en % 36 26 21
Rendimiento de 5,6,7,8- 
-tetrahidroquinoleína, 
en % 33 33 30

20 Rendimiento de 1,2,3,4- 
-tetrahidroquinoleína, 
en % 4 2 l
Rendimiento total 73 61 52

25
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Tabla 7

Tiempo de trabajo,
5 en horas 4 28 70

Temperatura de la 
mezcla de gases, en 
ac, medida a 1 mm 
sobre el lecho de 
catalizador 252 252 252

10
Temperatura máxima 
del lecho de cata­
lizador, en so
Velocidad espacial de 
la mezcla de gases, 
en gramos por mi de 
catalizador y por hora 0 ,1 0 ,1 0 ,1

15 Conversión, en % 100 90 73
Rendimiento-de quino- 
leína, en % 54 30 20

Rendimiento de 5,6 ,7 ,8- 
-tetrahldroquinoleina, 
en % . 24 40 43

20 Rendimiento de 1,2,3,4- 
-tetrahidroquinoleína, 
en % 5 4 2

Rendimiento total 83 74 65

25
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Esta solicitud que corresponde a la presen­
tada en Holanda, el 15 de Diciembre de 1973, bajo el N3 
7317228, se acoge a los beneficios del artículo 51 del 
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva cue 
10 se presentan para que sean objeto de esta solicitud de

Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18.- Un procedimiento para proparar una mez­
cla de reacción que contiene una quinoleína, que comprcn- 

15 de poner en contacto una 2-(^-cianoetil)-ciclohexanona e 
hidrógeno con un catalizador de deshidrogenación a una 
temperatura inferior a 230BC con lo que se forma una pe­
queña cantidad de una quinoleína, y al menos una porción 
de la mezcla de reacción resultante on estado gaseoso se 

20 pone subsiguientemente en contacto con un catalizador de 
deshidrogenación en presencia de hidrógeno, a una tempe­
ratura superior a 2303C, con lo cual se forma una canti­
dad adicional de quinoleína.

28.- Un procedimiento de acuerdo con la rei- 
2$ vindicación 13, en el que la temperatura en la primera
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etapa de puesta en contacto está comprendida entre 
185 y 2208C, y la temperatura de la segunda etapa de 
puesta en contacto está comprendida entre 260 y 300SC.

5 reivindicación 13 o la reivindicación 23, en el que 
despuós de la primera etapa de puesta en contacto y 
antes de la segunda etapa de puesta en contacto, se se­
para el agua formada en la primera etapa de puesta en 
contacto.

10 4S„- Un procedimiento de acuerdo con cual­
quiera de las reivindicaciones 13 a 38, en el que 3.3 

hidroquinoleína se separa de la mezcla de reacción re­
sultante y se recircula para llevar a cabo dicha segun­
da etapa do puesta en contacto.

15 53.- "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UNA

Tal y como so ha descrito en la Memoria que 
antecede, y para los fines que -so han especificado.

Esta-Memoria consta de veintiuna hojas cs- 
20 critas a máquina por una sola cara.

33.- Un procedimiento de acuerdo con la

25
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