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Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para la recuperacidn de orto-fenilfenol a partir de una
mezcla que contiene orto-ciclohexilfenal y compuestos ta
les como orto-ciclohexilciclohexanana, bifenilo y éxido

5 de difenileno.

El orto-fenilfenol a separar de uns tal mezcla,
la cual puede obtenerse por deshidrogenacidn de 2-ciclohe-
xenilciclohexanona, por ejemplo como se ha descrito en la
Memoria Dsscriptiva de la Patente Briténica 1.327.581, de-

“lo | be .tener un contenido de orto-ciclohexilfenol que no exce-
da de 5% en peéo cuando aquél ha de utilizarse por ejomplo
como vehfculo pere colorantes en la industria textil, Usual
mentd, pars la recuperacidn del orto-fenilfencl, 12 mszcla
de raaccidn bruta obtenida en la deshidrogenacidn se trate

15 con un sxceso de solucidn de hidrdxido (basada en la canti
dad total de fenolegs presentes), el Gxido de difenileng -
que precipita entonces se saepara por filtrecidn, se someta
el filtrado a destilacidn con vapor de agua, s; acidifica
y 8@ extrae con éter el residuo remansnte, y se destila el

fDl producto resultesnte. El destilado resultante, que contiene
todavie la cantidad original de orto-ciclohaxilfenol ademés
del orto«fanilfanol; ss puede deshidragenar lusgo catalitie
"camente, con lo que el orto-cticlohexilfenol ée convierte en
orto-fenilfenol. Sin embargo, se formen entonoces otras impu
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Se ha encontrado ahora que este método de -
tratamiento costoso se puede simplificar considarablaﬁenta,
y que pusda ohtegnersse un producto que no contiens impureza
alguns aparte de una pequefia cantidad de orto-ciclohexilfg
nol.

La invencidn proporciona un procedimiento para
la recuperacidn de orto-fenilfenol con un contenida de arto-
ciclohexilfenol que no excede de 5% en peso a partir de una
mezcla de orto-fenilfenol que contiene mis de 0,05 gramos -
de orto-ciclohexilfenol por gramo de orto-fenilfenol, que
comprende tratar dicha mezcla con una solgcién acuosa de -
hidroxido o una solucidn de uns sal que presents reaccidn
slcalina en una cantidad tal gue ssté presente menos de 1 g
quivalente molar de solucién de hidréxido por mol de orto-
fenilfenol, extraer la mezcla alcalina resultents con un -
disolvante orgénico, y recuperar sl orto-fenilfenol de la
fass scuosa obtenids en la extraccidn.

En le determinacidén de la cantidad de orto-fe-
nilfenol presents, se incluye la cantidad presents como fe

nolato, y para l2 determinscidn de la cantidad de solucién

‘de hidréxido presente se incluye la cantidad de solucifn -

de hidrdxido rsquerida para la formacién del fenolato. En
el procedimiento de acuerdo con la invancidn, se pueds ob-
tenet orto~fenilfenol que contiene solamente una pequefia =«

cantidad de ortociclohexilfensl a partir de la fase acuosa
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P. 8j., por acidificacidn de la fase acuosa seguida por ex-
traccidn, y por tanto no se rsquiere post-tratamiento algyu
no catalitico separado, por ejemplo como s8 ha descrito an
teriormente en esta memoris. Ademds, ng se requiere filtra
cidén. La destilacién fraccionada de la fase orgénica obteni
da en la extraccidn de la mezcla alcslina con el disolven-
te orgénico produce, ademis dsl disolvente orgénico, una -
fraccidn gque contiene sl bifenilo, una fraccidn que contig
ne el dxido de difenileno, Yy una fraccidn que contiene el
orto-ciclohexilfenol, la ciclohexilciclohexanona y el ortg
fenilfenol que no se ha disuelto en la Fase acuosa. La (l-
tima fraceidn pusde utilizarse recirculéndols al reactor -
en el que la mezcla de reaccidn bruts a purificar se prepa
ra por deshidrogenacién, p.ej., de 2-ciclohaxénilciclohexg
ngna. Antes de lz destilacidn frsccionada de la fase orgi-
nica, la misma puede tratarse, si se desea, con una solu-
cidn acuoss de hidrdxido que contenga méds de 1 equivalente
molar de solucién de hidréxido por mol de ortc-fenilfenol.
Asi puede obtensrse una fase orgdnica quse no contiens can-
tidad elguna de orto-fenilfenol, mientras que la fase acug
sa residual se puede someter a la pxtraceidhn Junto con la
mezcla alcalina.

En el procedimietito de scuerde ton la invencidn,
les soluciones acupsas de hidrédxido utilizadas pueden sar -

soluciones acuosas de diversos hidrdxidos y sales que pro-
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senten una reaccién slcalina. Ejemplos de hidrdxidos adscug
dos son hidréxido de sodio, hidréxido de potasio, hidréxido
de bario, hidrdxido de magnesio s hidréxido de calcie. Ejem
plos de sales que presentan una reaccién alcaline son carbp
nato de sodio y carbonato ds potasio. La concentracidn de -
tales soluciones de hidréxidos y/o sales puede estar compran
dida, por ejamplo, entre 5 y 150 gramos, preferiblemente epn
tre 10 y 50 gramos de hidréxido y/o sal por litro de solu-
cidn, Se puaede obtener un resultado muy setisfactorio utili
zendo de 0,3 a 0,8 equivalentes molares de solucidn de hi-
dréxido por mol de orto-fenilfenol, Si bien el procedimigne
to de acuerdo con la invencidn se pusds llevar a cabo a la
temperatura embiente, la temperatura més adecuada estéd de-
terminada en perte por el punto de ebullicidn del agente =
de extraccidn. Asi, pusde utilizarse una temperatura com-

prendida entre 10¢ y 902C,

Pare la extraccidn de la mezcla alcalina, y si

se daeses péra la racuperacién del orto-fenilfenol por extrag

cifén a partir de une fase acuosa acidificada, se pusden uti
lizer diversos disolventes otrgénicos, p.sj., tolueno, benca
no, xilenos y ciclohexeno., £l agents de extraccidn requesri-
do pars la extracoidn de la mezels alcelina se pueds afadir
totalmente o en parte antes del tratsmianto con la solucién
acuosa de hidrdxido. Si no estd presente agente alguno de =

extraccidén en el tratamiento con solucidén de hidrdxido, es-



te tratamiento se efectla a temperatura elevada, p.aj., @
80eC, a fin de evitar la cristalizacidn.

El procedimisnto de acuerdo con la invenciédn
se puede llevar a cabp disolviendo la mezcla de reaccién,

5 la cual pueds haberse obtenido por ejemplo a partir de la
deshidrogenacidén de 2-ciclohexenileiclohexanona an la fase
liquid% o gaseosa, en un disolvente orgdnico, poniendo en
contacto la solucidn resultante con una o varias etapas cp
nectedas an serie y con agitacidn simultédnea, separando la

10 mezcla resultante en dos capaé, y recuperandc el orto-fenil
fenol a partir de la capa acuosa después dg haberse acidifi
cado ésta.

Otro procedimiento adecuado consiste sn ponar
una solucidn de la mezcla de reaccidn en contacto con la

15 solucidn de hidrdxido, circulando ambas soluciones onh con-
tra-~corriente. Esto pueds sfectuarse, por sjemplo, en un -
reactor ds contacto de los denominados contectores de dis-
co rotatorio o sn una columna de pulsacidn, en cuyo caso,
si se desea, se pueden introducir como alimentacidn en la

20 columna porcionas de la solucidn de hidrdxido a diversas
alturas, S5i el procedimiento ss efectla an varias ekapas,
mientres gqus una parte de la cantidad requerida de solucién
de hidrdxido se afiade en cada etapa, debe taenerse cuidado
a fin de que la csntidad de solucidn de hidrdxido utiliza.

25 da esté presente en la cantided deficitaria requerida basg

1
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da en la cantidad de ortofenilfenol, al menos en la etapa
de la cual se descarges la fase acuosa a tratar,
S8 proporcionan los Ejemplos siquisntes de la

invencidn:

Ejemplo 1

60 gramos de una mezcla de 83,3% en pesso de
orto-fenilfenol (que de aqui en adelants ss designa por la
abreviatura 0PP) y 16,7% en peso de orto-ciclohsxilfenol
(que de agui en adelante se designa por la sbreviatura CHP)
se disolvieron en 40 ml de tolueno. Se agitd sesta solucidn
en un embudo separador a la temperatura ambiente con 352,8
gramos de solucidn acuosa de hidrdéxido de sodio (al 2,5% en
peso), correspondientes a 0,75 equivalentes molares de so-
lucidn de hidrdxido por mol de OPP. Despuds que se hubisron
Pormado dos capes, la capa acuosa se separd por drenado y

s acidificé a2 un pH de 4,5 con 11,2 gramos de Acido sulfl

rico (el 96% en peso). E1 producto resultante se extrajo =

- con tolueno verias veces. Después de la svaporacidn del -

tolusno, se obtuvieron 35,7 gramos ds OPP, qus contenia

sdlo 3,5% en psso da CHP,

Ejemplo 11

Se repitid el procedimisnto del Ejemplo I, ex-

cepto que la solucidn se agitd con 117,5 gramos de solucidn

'
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scuosa de hidréxido de sodio (al §,0% en peso), caorrespon
digntes a 0,50 équiualentes molares de solucidn de hidrd-

xido por mol de OPP., El rendimiento fue de 25,5 gramos de

0PP que contenis 3,7% en peso de CHP,

Ejemplo III

60 gremos de una mezcla de 83,3% ‘en peso da
OPP y 16;7% en peso de CHP se disolvieron en 40 ml de tg
lueno, y se agitd a la temperatura ambiente con 352,8 gra-
mos de solucidn acuosz de hidr§xide de sodio (al 2,54 en
pesa), correspondientes a 0,75 equivalentes molares de sg
lucidn de hidrdxide por mol de OPP, Una vez que ss hubie-
ron segparado las dos cepas, se extrajo dos veces la solu-
cidn da hidréxido con tolueno, y se acidified econ 11 gra-
mos de 3cido sulffirico (96% en peso). Una vez que las fena
les liberados se hubisron extraido con tolueno y ss hubo -
evaporado el toluenog, se obtuvieron 30 gramos de OPP, que

contenia 0,9% en peso de CHP,

Ejemple IV

Se disolviesron 45,2 gramos de una mezcla de reag
cién obtanida por deshidrogenacién de 2-ciclohexenil-ciclo-
hexanona y que tontenis 605 en peso de 0PP, 12% en peso de
CHP, 19% en peso de bifenilo, 6,5% en peso de ciclohexilci

clohexanana, y 2,5% en peso de dxido de difenileno en 20 ml
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de tolueno. Esta solucidn se agitd a la tempsratura ambien-
te con 95,6 gramos de solucidn scuosa de hidréxida de sodio
(al 5% en peso), correspondientes a 0,75 equivalentes mola-

res du solucidn de hidréxido por mol de OPP. Daspuds que se

hubisroh separado la capa orgdnice y la capa ecuosa, la (1
tima se extrajo dos veces con tolueno y se acidificd luego
a un pH de 4,5 con 6 gremos de dcido sulflrico concentrado.
£1 productp asi obtenido se extrajo con tolueno, y después
de la evaporacidn del tolueno quedaron 20 gramos de OPP gue
coqtenia 2,0% en peso de CHP y menos de 0,02% en peso de ~
6xido de difenilo. No estaba presente ninguna otra impure-
za. Le caps orgénice obtenida en contacto con la solucidn

de hidrdxido de sodic ss sometid e destilacidn fraccionada,

con lo que se separaron bifenilo y dxido de difenileno y -

una Pracecidn que contenia OPP, CHP, y 2-ciclohexenilciclo-

hexanona,

Ejewplo V _

Se repitid el procedimiento del Ejemplo I, ex-
ceptoc que se utilizaron 40 ml deo ciclohexans en lugar de -
40 m) de tolusno, El contenido de CHP del producto resultan
te era 4,2% en peso.

La pressnte solicitud, qus corresponde a la pra
sentada en Holanda, el 24 de Mayo de 1974, bajo ei Nimero
74 06965, se acoge a los beneficios del Articulo S1 del vi
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gente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueve gque se
pressntan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las Reivindicaciones siguisntes:

12,- Un procedimiento para la recuperacidn de
orto-fenilfenol con un contenido de orto-ciclohexilfenol
que no excede de 5% en peso e partir de una mezcla de or-
to-fenilfenol que contiene mis de 0,05 gramos de orto-ciclo
hexilfenol por gremo de orto«fenilfenol, que comprende tra
ter diche mezcla con una solucidn acuosa de hidréxido o una
solucidn de una sal que presente una reaccidn slcalina en -
una cantidad tal que estd presente menos de 1 equivalents
molar de solucién de hidréxido por mol de orto=-fenilfencl,
extraer la mezcla alcalina resultante con un disolvaente or-
génico, y recuperar sl orto-fenilfencl a partir de la fase
acuosa obtenida en la extraccidn.,

28,~ Un procedimiento de acwerdo con la reivip
dicacidén 19, en el que el tratamiento con dicha solucidn -
acuoss de hidrdxido se efectls con una cantided de golucidn
de hidréxido por mol de orto-fsnilfenol comprendida sntro

Al

- 10 -
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0,3 y 0,8 squivalentas molares.

32,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivip
dicecidn 12 o la reivindicacidn 22, en el gue dicha solu-
cién acuosa de hidréxido tiene une concentracidn comprendi

da entre 10 y 50 gramos de hidrdxido y/o de sal por litro

de solucidn.

48 .- "Un procedimiento para la recuperacidn

de orto-fenilfenol®.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an

teceds y para los fines que se han especificado.

Esta memoria caonsta de once hojas, escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, 20 JUN. 196
P.A. wiserls /|
Por gy, .w:lu
- 11 -
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