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Esta invencién se refiere a un procedi-

‘miento para preparar una mezcla de reaccidén que con-

tiene una quinoleina, del tipo en el gue una 24($$~

~cianoetil)~ciclohexanona se pone en contacto en fase

_gaseosa con un catalizador de deshidrogenacldn en pre-,

sencia de hmdrégeno.

Un procedlmlento de este tipo se descrlbe

“en la memoria descriptiva de la patente briténica

1. 304 155, en el que se obtiene una mezcla de reaccl6n
que contierne quinoleina e hidroquinoleinas a partir de
2—(Es-clanoetll)—cmclohexanona a una temperatura de

2509C con una conversién de 100%., En tal’ proced1mlento,

'el rendimiento total de qulnoleina e hidroouinoleinas

e 96% del rendimiento teéricamente posible, lo cual es

extremadamente satisfactorio para un prq¢edimiénto reg=

“14zado en condiciones précticas, Se ha encontrado, sin

embargs, que el catalizador requiere ser reactivado al
cabo de aproximadamente 200 a 300 horas, dado que la
conversién y el rendimiento disminuyen considerablemente.
La necegidad de tal leaGhNEClén menoscaba la utilidad de
un tal procedimiento en 1a prﬁctlca.

La presente invenodén estd orientada a aumen-
tar el tiempo durante el cual puede utilizarse el cata-
lizador, sin que la conversibn y ¢l rendimiento se redui-
can notablemente. -
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La invencién proporcioqa un procedimiento
para preparar una mezcla de reaccién que contiene una
guinoleina, aue comprende poner en contacto una 2-(%
~cianoetil)~ciclohexanona e hidrégeno con un cataliza-
dor de deshidrogenacidén a una temperatura inferior a
2302C, con lo que sge forma una pequefila cantidad de una
quinoleina, y al menos una norcidén de la mezcla de reac-
cién resultante en cstado gnseoso se pone en contacto
subsiguientemente con un cataliéador de deshidrogenaciédn
en presencia de hidrégeno, a wna teﬁpefatura superior a
2309C, con lo cual se forma una cantidad adicional de
quinolefna,

El material de partida puedec ser 2—(§—ciano-
etil)-ciclohexanona o un compuesto que esté sustituido
en C, por lo oue se obtiene quinolefna o una Quinoleina
sustitulda, '

Preferiblemente, la temperaturn de la pri-
mera etapa de puesta en contacto estd comprendida entre
150 y 2309¢, particularmente entre 185 y 2200C, y la
Temperatura de la segunda etapa de pucsta en,cohtacto
estd comprendida entre 230 y 4009C, particularmente en-
tre 260 y 30000C,

La mezcla de reaccién gaseosa obtenida on
la primera ctapa de puesta en contacto del procedimiento

de acuerdo con la invencién contione una contidad de
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agua de reaccién, la cual se separa preferiblemente
antes de la segunda etapa de puesta en contacto, per-
mitiendo asi la utilizacién de un aparato més pequefio
p#ra la segundr etapa de puesta en contacto. La sepa—
racién del agua puede efectuarse de una manera sencilla

condensando la mezcla gaseosa y cometiendo lucgo a é€sta

"a destilacién fraccionada, Por este procedimiento se

Pueden separar al mismo tiempo las impurezas que hierven
a temperatura alta.

_ "La ciano-cetona de partida para el procedi-
miento de acuerdo con la invencidén puede ser un compues-
to sustitufdo como el que se ha indicado anteriormente
en esta ﬁemdria, que contiene preferiblemente wno o més
grupos aloohilo ¢, a 04, siendo el nimero total de 4to-
mos de carbono de los sustituyentes no mayor de 10,

Bl catalizador de deshidrogenacidn utilizado
en el procedimiento de acuerdo 'con la invencién puede ser
cualquier catalizador de deshidrogenacién conocido, y
pusden utilizarese catalizuadores diferentes en las etapas
primera ¥y segundz, si se desea, Ejemplos de catalizado-
res de deshidrogenacién adecuzdos son 1os metales 0 come
puestos de cobre, plata, ore; hierro, nfouel, cobalta,
vlatino, paladio, rutenio, rodio, osmio, e iridio. Los
caﬁalizadores se utilizan gor lo general en forms sSopor-

tada con un soporte, vor ejemplo sonortados sobre gel de
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gflice, 6xido de aluminio y/o 6xido do magnesio., Bl

catalizador se puede utiliznr en forma.do lecho fijo
o de lecho fluidizado, o de otra monera, y se puede

regenerar de cualouier manera convencional,

La veloecidnd cspaciil en cada etapa del
procedimiento de acuerdo con la invencién puede estar
comprendida, por ejemplo, entre 0,01l y 2'gramos de la
clanocetona de partids por mililitro de masa de cata-
lizador y por hora, La cantidnd de hidrégeno requerida
en la mezcla gaseosa a convertir puede estar compren—
dida dentro de lImites amplios, ¥y preferibiemente ge
eligebde manera -tal que después de coda etapa al menos
0,1 moles de hi@rdgeno por mol de cianocetona original
estén presentes como tal hidrégeno, No obstante, puede
utilizarse si se devnen una captidad mayor de hidrégeno.
Bl hidrégeno se puede mezelar con un gas inerte, por
ejemplo, nitrégeno, Una vez terminada la reacciébn, el
hidrégeno présente pued:- reéuperarée ¥y recircularse.

Lo mezela de reacelién obtenida de acuerdo
con la invencién contiene no sd¢lo gquinolelna o quino=-
lefna sustitulda sino tambidn, oorreépondientemente,
hidroguinolefnas, Despuds de condensacidén de la mezcla
de remccién gaseosa resultaonte, la mezela de productos
se puade separar por destilacién. 3i no se desea lao hi-

droquinolefna, ésta puede recirculorse o la scgunda
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etapa.

Se den los Ejemplos de la iﬁvencién si-
guicentes:
Ejemplo 1 .

Una mezcla gascosa constitufda por 2-(f~cia-

- noetil)-ciclohexanona e hidrégeno y obtenida evaporando

2-(P-cianoetil)-ciclohexanéna liguida y mezclando con
hidrégeno, se hizo pasar por espacio de 1301 horas desde
el extremo superior hacia abajo a través de un reactor
tubular vertical de 25 mm de didmetro y 200 mm de longi-
tud provisto de un lecho de catalizador y una envolvente

de calentamiento. El catalizador eva paladio soportado

por 6xido de aluminio (0,57 en peso de paladio, densidad

aparente 1,07 gramos vor mililitro), que se habla trata-

do previamente con hidrégeno s 270°C,

La mezcla de reaccidn gaseosa se hizo pasar
subsiguientemente a través de un colector enfriado con
hieio en el que se condensé el producto de la renceiébn.
Al cabo de tiempos de trabajo de 6, 121, 385, 625, 889,
1153 y 1300 horas, respectivamente, la cantidad de 2-
~(B~cianoetil)-ciclohexanoha que se hizo pasar y la can-
tidad de producto dé reaccién obtenido se midieron du-
rante L hors en condiciones constantes, Lo cantidad de
ZQ(P-cianoetil)-ciclohexanona se determind midiendo la

pérdida de peso de la 2—(ﬁ-ciauoeﬂil)—ciclohexanona 11~
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quida, La cantidad de producto de reaccidén obtenida se

determind transfiriendo desde el colector a un colector

vaclo enfriade con hielo y midiendo el aumento de peso.

sultados se indican en la tabla 1.

Se analizé el producto de reaccién recosido, y los re-

Tabla 1
Tiempo de
trabajo,
en horas 6 121 385 625 839 1153 1300 -
Temperatura

de la mezcla
de gases, en
20, medida a
1l mm gobre el
lecho del ca-
talizador, 200 200 203 207

Temperabura

méximn del

lecho del ca-

talizador,

en oo 204 203 206 208

Velocidad
gspacial, en
gramos de 2=
-(j3-ciancetil)~
~ciclohexanona
por ml de catae-
lizador y por

hora 0,15 0,15 0,15 0,15

207 207 207

211 211 21l

0,15 0,15 0,15

(continin)
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Tabla 1

-Moles de
- hidrégeno

por mol de
2-(}-eiano-

© etil)-ciclo-~

hexanona - 13,2

Cofivergidn,
en % 100

Rendimiento

~de quino-
. lelna, en % 1.

Rendimiento

- "de decahidro~.

quinoclefna, * -

en % .49
g Rendimiento

- de 5;6)7,8"‘ .
7 Fetrahidro-

quinoleina,

end M

Rendimiento

- de 1,2,3'4-’
~etrahidro-
‘quinoleina,

en % 6

Renaimiento
$otal 97

13,2

100 100

4 36

45 50

92,5 93,5

13,2 13,2

(continuacién)

13,2

99,2 97,3

1,5 2

35 33

50 51

92,5 93

13,2

94,3

35

51-

95

13,2

93

32

51

91
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Una parte de la mezcla de yecaccidn resul—
tante se evaporé a continuacién, se mezelé con hidré-
geno y nitrégeno, y sc hizo pasar sobre un lecho de
catalizador constitufdo por paladio sobrs 6xido de alu-
minio (0;5% en peso de paladio, densidad aparente 1,07
gramos por mililitro) durante 1130 horas. La cantidad
de nitrégeno era 2,56 moles por mol de mezcla de reac-
cién gaseosa, y la contidad de hidrégeno era 7,68 moles
por mol de mezela de roaceidén gascosa, _

Dicha mezcla de reaccidn gaseosa contenia A
1,5% en peso de 2-(p-cianoetil)-ciclohexanona, 5,4% en
peso de l,2,3,4-tetrahidro@uinoleina, 1,2% en peso de
quinolefna, 41,3% en peso de 5,6,7,8-tetrahidroquino-
lefna, 38,5¢ en peso de decahidroquinolefna, y 12% en
peso de agua, ,
Los anflisis y las mediclones se llevaron a
cabo de la miema moner:n gue en la primera ebapa.

Tos resultados se indicen en la Pabla 2.

.
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Tnbla 2

Tiempo de

trabajo,
en horas 25

Temperatura

de la mezcla
de gases, en
8¢, medida a
1 mm sobre el
lecho de ca=-

~- taligadoxr 221

Temperatura
méxima del

. lecho de ca-

- talizador,

15iﬁ'

20

25

..« en C 266

Veloecidad

. espacial de

la mezela de
gases, en
gramos por ml
de catalizador

... ¥ por hora 0,2

- Conversidén,
“en % 34,4

- Rendimiento

de quinolefna,

con relacién a

la mezcla de
partida con-
vertida, en ¢ 95

168

235

280

0,2

31,3

93

336

285

0,2

31,3

93

504

294

290

0,2

28,2

94

768

294

292

29,7

90

937

304

- 300

0,2

28,2

94

1129

304

301

0,2

94

- 10 -
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Ejemplo 2

‘ De la misma maneré que'en.e1 Ejem@lo,l,_uﬁa'
mezcla gaseosa de Z—QLcianoétil);ciclohekanona:e higré-
geno, que contenfa nitrégeno afladido, se hizo pasar go-
bre un catalizador constitufdo por paladio sobre 6xido
de aluminio (0,5% en peso de paladio, dehsidad.aparenme
1,07 gramos por mililitro) durante 1301 horas, - 7

Las cantidades de hidrégeno y nitrdgeno en

la mezcla gaseosa fueron 15,06 moles y 5,2 moles respec—

~ tivemente, por mol de 2~(p-cianoeﬁil)—ciclohgxanona. La

presién fu¢ de 1,5 atmésferas. - _
'Los resultados se indican en la Tabla 3.

Al c¢abo de 1301 horas,jse regenerd el catba-
lizador tratdndolo con aire a una temperatura de 200 a
3009¢ durante 20 horas, De la misma manera que en la
primera etapa de este Djemplo, unas mezela de gases cons~
titufda por 2-(P—cianoetil)—ciclohéxanona, hidrégeno y
nitrégeno se hizo pasar despuds sobre el catalizador du-
rante 722 horas. .

Las contidades de hidrégeno y nitrégeno con-
tenidas en la mezcla de gases fueron 15,6 moles y 5,2
moles, respectivamente, nor mol de 2-(@.cianocetil)-ciclo-
hexanona.
La presién fué de 1,5 atmésferas,

Log resultados se indican en la Trbla 4.

- 1l -
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Tabla, 3

Tiempo de

_trabajo,

en horas 6 385

Temperatura

de la mezcla
de gases, en
eC¢, medidn a
1 mm sobre el

- lecho de caw ‘
. talizador 200 203

Temperatura

méxima del

lecho de ca-

~talizador, en °C 204 206

- Velocidad
-edpacial de
1la mezcla de

gases, en gra=-

-mos por ml de

catalizador
¥ por hora - 0,15 0,15

Conversién,

en % 100 99,9

Rendimiento
de quinoleina,
enn % 0,6 0,7

-12 =

889 . 1300
207 207
211 211
0,15 0,15
97,1 93,6
1,3 113
(continda)
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Tabla 3 (continuacién)

Rendimicnto de
decghidroqui-
nolefna, en ¢ 56

Rendimiento de
5,6,7,8=~tetra~—
hidroquinoleina,

en % 36
Rendimiento de
1,2,3,4-tetra-
hidroquinolefna,

en % 4

-Hendimiento
total 96,6

45

e

95,7

38

49

94,3

36

45

88,3

- 13 -

.
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Tabla 4

- Tiempo de trabajo,
5 en horas : 26 362 721

Temperatura de la
mezcla de gaseg,
~en 9C, medida a 1 mm
sobre el lecho de ,
 eatalizador 200 200 205

Temperatura mdxima

del lecho de cata- o

lizador, en 2C 204 - 203 - 209
" Velocidad espacial

‘de la mezcla de

gases, en gramos por
- ml de catalizador ¥y .

por hora 0,15 0,15 0,15

'}Vcbnvérsidn, en % ~ 100 99,8 . 97
Rendimiento de qui-
nolefna, en % 0,8 0,7 1,0

? Rendimiento de deca- ' ' ,

. hidroquinolefna, en % 52 43 34
20. = Rendimiento de 5,6,7,8-

.. e=telrahidroquinolefna,
en % 43 46 : 49
Rendimiento de 1,2,3,4-
~tetrahidroguinolefna,
en % 4 4 4
Rendimiento total 99,8 94,7 88

10

25

20~1-75 : - 14 -




Una parte de la mezcla de renccién resul-
tente se sometié a destilacidn fruécionada pora elimi-
ner el agua. La mezela de reeceidn se evapord luego, |
se mezclé con 6,75 moles de hidréseno y 2,25 moles de

5 nitrégeno por mol de mezels de reaccidn gaseosa, y se
hizo pasar sobre un cataiizador,constituido por pala-
dio sobre bxido ce aluminio (0,5% en peso de paladio,
densidad aparente 1,07 gramos por ml) durahte 2402

~ horas,

10 La mezeln de reaceidn gaseosa resultante
utilizada como materisl de partida contenfa 38,1% en
peso de decshidroquinolefna, 52% en peso:de-5;6,7,8-
-tetrahidroquinolefna, 5% en peso de 1,2,3,4-tetrahi-
droquinoleina, y 3¢ én reso de cuinoleins,

15 Los resultnios se indican en lﬁATabla 5.

20

25

20-1-~T5 ' - 15 -
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Tabla 5

PTiempo de
trabajo,
en horas 6

Temperatura
de la mez-
¢la de gases
en ¢C, medi-
da a 1 mnm

© sobre el le-

cho de cata- - -
lizador 264

Temperatura

. mixima del

lecho de ca-

- talizador,

15

en 2C 258

" Velocidad
.. m8pacigl de

20

la mezela
de gases, en

| gramos por
~mililitro de

satalizador

¥ por hora 0,2

25.

20-1~75

Tonversidn,
en % 37,8

Rendimiento

‘de quinolefna,

referido a la
mezcla de par- -
tida conver-
tida. 94

- 386

271

275

0,2

30,4

98

125

283 -

260

0,2

32,4

96

1322

293

290

0,2

34,4

99

1562

293

290

0,2

34,2

99

2066

293

290

0,2

32,8

98

2401

293

290

0,2

33

98

~ 16 —
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Bxperimento de Comvaracidén

De la misma manera’que en el Ejemplo I, se
hizo pasar una mezcla gascosa de 2-(F-cianoetil)~ciclo—
hexanona ¢ hidrégeno (10 moles de hidrégeno por mol de
2-(p~cianoetil)-ciclohexancna) sobre un catalizador
constitufdo por paladio sobre éxido de aluminio (0,5%
en peso de paladio, densidad aparente 1,07 gramos por
mililitro) durante 290 horas,

Los resultados se muestran en la Tabla 6,
la cual muestra que la conversidn y el rendimiento de-
crecen répidamente, ' o

Al cabo de 290 horas, se regenerd el cato-
lizador tratdndclo con aire a wne temperatura de 200 a
3002C durente 20 horas, o

Subsiguientemente, una mezcla de 2-@-cianoce-
til)-ciclohexanona e hidrégeno (10 moles de hidrégeno por
mol de 2~(?—cianoeti1)nciclohexanona) se higzo pasar de
nuevo sobre el catalizador regencerado durante 71 horas.

Los regultados se muestran en la Tabla 7.

De estos resultados se deduce que lu regeneracidn del ca-
talizador tiene sélo un efecto moderado, ¥y cue la con-
versién y el rendimiento disminuyen,de modo andlogo, con

gran rapidez,

- 17 -
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Tabla 6

Tiempo de trabajo,
en horas

Temperatura de la

- mezecls de gases, en

9C, medida a 1 mm
sobre el lecho de
gatalizador

Temperatura mixima
del lecho de cata-
lizador, en C

_ Veiocidad espacial de

la mezcela de gases,
en gramos por ml de
catalizador y por hora

Conversién, en %

Rendimiento de quino-
lefna, en %

Rendimiento de 5,6,7,8~
Setrahidroguinolelna,
en %

Rendimiento de 1,2,3,4~
<etrahidroquinoleina,
en %

Rendimiento total

101

252

0,1
93,5

36

33

73

0,1
T4

26

33

61

289

272

0,1

o7

21

30

52

- 18 -



Tabla 7

Tiempo de tradbajo,
5 en horas 4 28 _ 70

Temperatura de la

mezela de gases, en

¢, medida a 1 mm

sobre el lecho de

catalizador , 252 . 252 252

Temperaturs mixima
del lecho de cata-
lizador, en 2C - - -

10

Velocidad espacial de

la mezecla de gases,

en gromos por ml de

catalizador y wnor hora 0,1 0,1 0,1

15 Conversién, en ¢ 100 Q0 73

Rendimiento- de quirno-
lefna, en 7% 54 30 20

Rendimiento de 5,6,7,8-
=~tetrahidroquinoleina,
en % 24 40 B X

20 . Rendimiento de 1,2,3,4-
~tetrahidrocuinoleing,
en % 5 4 ' 2

lendimiento total 83 T4 65

25

20~1~75 - 19 -
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Esta solicitud cue cerresponde a la presen-
tada en Holanda, el 15 de Diciembre de 1973, bajo el N¢
7317228, se acoge a los beneficios delzarticulo 51 el

vigente Estatuto sobrs Propiedad Industrial.

REIVINLUICACIONES

Los puntog de invencién pronia y nueva cue

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de

.Patente de Invencién en Rspafia, por VgINTd affos, son los

due se recogen en las velvindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimlento para proparar una meg-~
cla de reaccidn qué contiene una cuinolefna, que compren—
de poner en contscto una 2-(ﬁ-cianoetil)-ciclohexanona e
hidrégeno con un catalizador de deshidrogenacién a una
Temperatura inferior a 2302C con 1o que se forma una pe—
quefia centidad de una ouinolefna, y al menos una porcidn
de la mezcla de reaccidn resultante cn estado gaseoso se
pone subsigulentemente en contacto con un catalizador de
deshidrogenacién en presencia de hidrégeno, a una tempe-—
ratura superior a 2302C, con lo cual se forma una canti-
ddd adicional de ocuinoleina. N

28,~ Un procedimiento de scuerdo con la rei-

vindicacién 12, en el que la temperatura en la primera

- 20 ~
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etapa de puesta en confacto estd comprendida entre
185 y 2202¢, y la temperatura de la segunda ctapa de '
puesta en contacto estd comprendida entre 260 y 3002¢,
38,= Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicocidn 12 o la reivindicmeidn 22, en el gue
después de la primera etapa de puesta en contacto y
antes de la segsunda etapa de puesta en contacto, se se~
para el agus formada en la primera etuapa de puesta en
contacto,

48 ,~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones 1% a 38, en el que la
hidroquinoleina se separa de la mezcla de reaccién re-
sultante y se recircula para llevar a cabo dicha segun-
da etapa do puesta en contceto,

58,- "UN PIOCHDIMISNTO PARA PREPARAR UNA
MBEZCLA DE REACCION U COYTIRNE UNA QUINOLEINAM,

TPol y como sc hn descrito en la Memoria que
anteceds, y pnra los fines aque e han espocificado,

Betn Memorla consta de velntiuna hojos es-

critas a méouina por una sola cara,

¥edrid, 2
P. A, 7 ENE. 1975

c =21 -
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