MINISTERIO DE INDUSTRIA , 0‘445%‘6'»« 3 " Al

REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL ES

FECHA DE PRESENTACION

P [ 2 62 . 137
! PATENTE DE INVENCION %% >
ESPANA
@ PRIORIDAOES
@uum:no @ FECHA @ PAIS
2126/75 20.2.75 Suiza
@F’CGHA PE PUBLICIDAD cLASIFchmON INTERNACIONAL, PATﬁNT: DE LA QUE E3 DIVISIONARIA

CO7¢//84/3
€9 1muno oF La mvancion

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CICLOHEXANONA"

SOLICITANTE ¢(8)

INVENTA A.G. FPUR FORSCHUNG UND PATENTVERWERIUNG, ZURICH

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Stampfenbachstrasse 38, Ziirich, Suiza

@ INVENTON (K8}

R. Sailer, Dr. chem Magdy Nicola y B. Frischlmecht

@ TITULAR (E8)

RO
@ REPHRESENTANTE

D. OSCAR DE ELZABURU FERNANDEZ

UNK A-4 MOD. 3108 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



El presente invento concierne a un procedi-
miento para la preparacidn de ciclohexanona por hidrogena-
cién de fenol en presencia de un catalizador que contisns
un metal del grupo del platino.

5 Seqgln un procedimisnto conocido (DT-AS 1.144,262)
ss hidrogena, fenol de calidad especial en fase liquida y en
presencia de un catalizador de paladio/carbén active que con-

’ t;eha sodio en calidad de agente activador pare formar ciclo-
_ he;anana. Cénstituyan desvéntajas de este procedimiento, por
10 ° yn lado, la preparacidn sspecialmente complicada del catali-
zador que contiens el activador, y ademés de sllo el necesa-
‘tio empleo de una calidad sspecial de fenol.
’ De acuerda con otro procedimiento conocido
(DT-AS 1.124,487) se hidrogena fenol en fase gaseosa en pre-
15 sencia de un catalizador de paladio/éxido de aluminio. Ef es-

' te caso, no obstante, con una actividad del catalizador rela-
tivamente pequefia se obtienen grades de transformacién insa-
tisfactorios o se obtiene una slevada proporcidn de ciclohe-
‘xanol Eomo subproducto.

20 De acuerdo con otro procedimientd conocido
(meméFla de paténte suiza 463.493) se hitdrogena fenol en
fase roaiada en pramencia de un catelizader de paladic/alumi
nhio.

Ademas, de acuerde con un procedimiento cono-

25 . pido (DT-AS 1,298.098) se hidrogena fsnol en fase gaseosa
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y en presencia ds un catalizador de paladio, consistisndo
el soports del catalizador en 4xido de aluminio y un hidré-
xido de metal alcalino-térrea.
Finalmente, es sabido (DT-0S 2.045,882) hi-
5 drogenar fenol con utilizacidn de un catalizador de pala-
dio, cuyo soports consiste en espinelas de aluminio.

A lLa desventaja principal de todos los procedi-
mientos mencionados consiste en una actividad relativamente
eacasa de los catalizadores, En sfecto, la actividad del ca-

10 talizador en el caso de un procedimiento técnico se encuen-
tra en relacién directa con el tamafio necesario de la ins-
talacddn y la cantidad necesaria de catalizador, y por con-
siguiente se afscta también la rentabilidad del procedimien-

to.
15 Es miaién del presente invento aumentar la ren-

tabilidad de la hidrogenacién del fenol para formar cicle-
hexanona mediante utilizaciédn de un catalizador con alta
actividad y selectividad., Se ha sncontrado ahora de modo sor-
prendente que sea hidrogena fanol, con muy gran actividad y

20 elevada selectividad para formar ciclohexanona, en presencia
de catalizadores de metal del grupo del platino, cuyo sopor-
te constituyas uma mezcla de carbonato de metal alcalino-té-
rrea Yy de hidrégenofosfato de metal alcalino-térreo,

Por consiﬁuienta, es abjatb del pressnte in-

25 vento un procedimiento para la preparacidn de ciclohexanona
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por hidrogsnacidn de fenol..en pressncia de un catalizador de
metal del grupo del platino, el cual procedimiento estd ca-
racterizado porque como spporte del catalizador se utiliza .
una mezcla de carbonato de metal alcalino-térrec y de hidré-
genofosfato de metal alcalino-térreo.

Como metal del grupo del platinc es apropiado

especialmente paladio. E1 procedimiento $e puede llevar a ca-

" bo en fase liquida con catalizador en Forma de polvo o, pre-

10

feriblemente, en fase gaseosa o roclada, utilizéndose, en los
dos casas mencionados en (ltimo lugar el catalizadar en for-
ma d8 tabletas, cuerpos moldeados por compresién 6 grénulaes,

'La proporoidn molar de hidrdgeno a fenol a uti-

~lizar en la fase gaseosa es preferiblemente de 3:1 hasta

15

20

25 .
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50:1, especialment® de 5:1 hasta 30:1. También es posible,
en lugar de utilizar hidrdgeno puro, emplear una mezola de
hidrdgeno can un gas inerte, por ejemplo nitrdgena.,

La temperatura ds reaccidn es preferiblemente
de 110-2509C, especialmente ds 120-2209C,

El procedimiento se puede realizar tanto a
presidn normal comd también a presiones més elsvadas o mis
féducidas,

El cstalizador contiene preferiblemente 0,1
«10%, @specialmente 1 a 5% de metal del grupo del platino,

Como camponente de carbonato del soporte de

catalizador pueden utilizarse todos los carbonates del gru-



po de los metales alcalino-térreos, Se obtienen resultados
especlalments buenos con carbonato de calcio. Es apropiado
sobre todo un carbonato de calcio que se obtisns por preci-
pitacidén de sales de calcio salubles en agua con carbonatos

5 solubles en agua. Se le prepara preferiblemente mezclando
soluciones acuosas al 5~20% de cloruro de calcio y carbona-
to de sodioc a 50-909C y separando el carbonato de calcio
precipitade. Ademids, se pueden utilizar carbonatos de cal-
cio obtenibles del comercio, en calidad de componente de

10 carbonato del sopeorte de catalizador.

El otro componente del soporte de cataliza-
dor, el hidrdgenofosfato de metal alecalino-térreo, especial-
ments el hidrdgencfosfato de calcio, es affladido al carbona-
to ventajosamente antes de aplicar el paladio. E1l conteni-

15 do de hidrdgenofosfato de calcio es ventajosamente.de 10

a 30% (referido al pesa total del soporte dé catalizador).

La preparacidn del catalizader de paladio

preferido segdln sl invento se efectla ventajosamente mez-

clando carbonato de calcioc, en primer término, con la can-

20 tidad deseada de un hidrégenofosfato de calcio, suspendien
do a continuacién con una solucién de cloruro de paladio,
y reducisndo preferiblemente a 402C con una solucién alca-
lina de formaldshido o'can‘ﬁidrégeno. Tras separar sl ca-

o talizador de la fase acuoss y después de lavar y secar,

25 el catalizador es utilizable directamente sn la fase ligui-
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da para la hidrogenacidn de fenol para formar ciclahexanona.
Para la hidrogenacién en ia fase gaseosa o rociada, el pol-
vo de catalizador debe ser primeramente moldeado, por ejem-
plo comprimido para formar tabletas, lo cual es facilitado
por su contenido de hidrdgenofosfato de metal alcalino-térreo.
En caso deseado, se puede acrecentar adn més.la aptitud pa-
ra la compresién por adicidn de agentes auxiliares conoci-
dos, tales como grafito o poli(alcohol vinflico). Antes del
coniénzo de' la hidrogenacidn en la fase gaseasa, hay que
acongé jar una activacién del catalizador con hidrégeno.

Los catalizadores obtenidos del modo dascri-
to pueden ser targados sn la fasa@ gaseosa o eén la fase ro-
ciada con 1-3 kg de fenol/litro de catalizadar y hara,

En el caso de la hidrogenacidn en la fase li-
quida, los catalizadores a utilizar segdn sl invento condu-
cen en breve tismpo a elevados grados ds tranéfarmacién.

Los siguiesntes ejemplos explican sl inven-

to.

Ejemplo 1,

8) %.,600 partes en voluman de una &olueidn
al 20% de cloruroc de calpin san afladidas con agitacidn a
909C a 6,890 partes en volumen de una solucién al 10% de

carbonato de sodio. Tras enfriar, se separa por filtracidn

-~
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gl carbonato de calcio resultante y se lava con agua hasta
que ya no puede detectarse nada de 1dn cloruro. Finalmente
se seca a 1309C en la estufa de secado en vacio.

b) 400 partes en peso del carbonato de cal-
clo obtenido saon mezcladas con 100 g de hidrdgenofosfato de
calelo y agitadas para formar una suspension a 402C junto
con 2,250 pattes ea volumen de una solucién que contiene
2% de paladioc en forma de cloruro de paladio. Después de
breve tiempo, ha sido aplicada prdcticamente sobre el sopar-

te la totalidad del clorurc de paladio. Después, con cons-

tante agltacidn, se afade lentamente una mezcla de 370 par-
tes en volumen de solucidn al 4% de hidréxido de sodio y
180 partes en volumen de solucién al 40% de formaldelhido.
El catalizador reducido es separado por filtracidn, lavado
gon agua hasta que ya no pusde detectarse nada de ién clo-
ruro y luego se seca en vacio a 1309C,

El catalizador contiene 5% de paladio. El
polva, tras agregar 2% de grafito y 0,5% de poli(alcohol
vinilico) es comprimido para formar tabletas de § mm de

didmetro y 3 a 5 mm de altura.
c) 240 ml de estas tabletas de catalizador

son targadas en un tubo reactor susceptible de ser calenta-
do, Con antelacidn a 1; hidragenacidn, el catalizador es
tratado durante 1 hora a 1208C con hidrégeno. Luesgo se agre-
gan, a una temperatura de calentamiento o de enfriamiento
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de 1209C, 720 g por hora de fenol en forma de vapor junta-
mente con 2.400 litros por hora de hidrdgeno a una presidn
de 0,1 atmdsferas manométricas por encima del catalizador.
La cantidad de fenol corresponde a una car-
ga del catalizador de 3 g de fenol/ml de catalizador/hora.
El producto de hidrogenacidn contiene solamente 3,6% de fe-
nol. Junto con 92,3% de ciclahexanona se encuentran presen-

tes 4,1% de ciclohexanol.

E jemplo 2.

Con B8l equipo de hidrogenacidn y B8l cataliza-
dor correspondisntes al Ejemplo 1 8e hacen pasar sobre el ca=
talizador 696 g por hora de fenol en forma de vapor junta-
mente con 3,700 litros por hora de hidrégeno a una tempera-
tura de calentamiento de 1209C. Esto corresponds a una car-
ga de 2,9 g de fenol/ml de catalizador/hors.

El producta de hidrogenacién contiens, junto
con 6,2% de fenol que no ha reaccionado, 90,7% de ciclohexa-

nona y 3,1% de ciclohexanol.
Ejemplo 3
400 g de carbenato de calcio "Fluka", preci-

pitado, y 100 g de hidrfigenofosfato de calcio son mezclados,

y a partir ds ello se producen tabletas de catalizador de
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modo correspondiente a los datos del Ejemplo lb.

250 ml de sste catalizador son introducidos
en un tubo reactor, corrsspondiente al E jemplo lc. Se ca~-
lienta a 1409C y se trata el catalizador con hidrdgeno du-
rante 1 hora. Después de ello se¢ conducen sobre el cataliza-
dor, a 1209C de temperatura de calentamiento, 750 g por ho-
ra de fenol en forma ds vapor juntamente con 1,200 litros
por hora de hidrbgeno, Esto corresponde a una carga del ca-
talizador de 3 g de fenol/ml de catalizador/hara.

El producto de hidraegenacidn se compone de
92,5% de ciclohexanona, 3,1% de ciclshexanol, 1,2% de otros

subproductos y 3,2% de fenol que no ha reaccionado.

Ejemplo 4,

$e utilizan un dispositivo de hidrogenacién

y un catalizador correspondientses al E jemplo 1.

A una temperatura de calentamiento de 1209C
se récfan 398 g por hora de fenol sobre el catalizador.
Simultédneamente se conducen sobre el catalizador 500 litros
por hors de hidrégena,

La carga del catalizador es de 1,59 g ds
fenol/ml de catalizador/hora.

En el producto de reaccién se encuentra to-

davia un 2,4% de fenol que no ha reacciaonado. Ademds estan
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contenidos 91,4% de ciclohexdnona y 6,2% de subproductos,

principalmentes ciclohexanol,

E jemplo 5,

El catalizador es preparado de modo corres-
pondiente a los Ejemplos la y lb, con la excepeién de que
8610 se utilizan 1.125 partes en volumen do solucidn de
claruro de paladia,

El catalizador terminado contiens 2,5% de

‘paladio,

250 ml de las tabletas de catalizador obte-
nidas son cargados en un tubo reactor susceptible de ser
calentado. Con antelacidn a la hidrogenacién, 8l cataliza-
dor 8s tratado con hidrégenc durante 3 horas a 1308C. Lue-
go, a una temperatura de calentamiento de 1302C se condu-
cen sobre sl catalizador 300 g por hora de fenocl en forma
de vapor juntamente con 500 litros por hora de hidrégenc a
una presidn de 0,2 atmdsferas manométricas.

La cantidad de fenol corresponde a una car-
ga del satalizader de 1,2 o/ml de catalizador/hora. El
producta de hideogenaeién, Junte con 1,4% de fenol que no
ha reacciohado, contiensn 97,2% de ciclohexanona y 1,4%
de e¢iclohexanaol,

La presente solicitud, que corresponds a

- 10 -
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la presentada en Suiza, el 20 de Febrero de 1975, bajo el
Ne 2126/75, se acoge a los bensficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

= REIVINDICACIONES =

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para gque sean objeto de esta solicitud de Pa=~
tente de Invencidn en Espafa, por VEINTE afos, son los que
8ss recogen en las reivindicaciones siguientes:

l8,~ Procedimiento para la preparacién de
ciclohexanona por hidrogesnacidén de fenol en presencia de
un catalizador de metal del grupo del platino, caracteri-
zado porque en calidad de soporte del catalizador se uti-
liza una mezcla de carbonato de metal alcalino~térreo y de

hidrégenofosfato de metal alcalino-térreo,
28,~ Procedimiento segdin la reivindicacidn

- 11 -



la, caracterizado porque en calidad de metal del grupa dé;
platino se utiliza paladio y én calidad de soporte del ca-
talizador se utiliza una mezcla de carbonato de calcio y
de hidrdgenofosfato de calcio.

5 33.- Procedimiento seqin la reivindicacidn
28, caracterizado porque 8l contenido de hidrégenofosfato
de calecio asciende a 10-30% (referido al peso total del so-
porte de catalizadar).

» o 48,~ Procedimiento seqln las reivindicacio-

10 nes 18 a 38, caracterizado porque la hidrogenacidén se lle-

» va a cabo en fase gaseosa o rociada.

88.- Procedimiento seqln las reivindicacio-
nes 12 a 48, caracterizado porque se utilizan catalizadores
que contienen 1-5% de paladio sobre sl soparte,

15 68.,- Procedimiento segln las rsivindicacio-
nes 18 a 58, caracterizado porque el carbenato de caleio
utilizade para sllo es preparado mezclando solucionss al 5=
-20% de cloruro de calcic y de carbonato de sodio, a 50-
-908C,

20 78.- Procedimiento para la preparacién de ci-
clohéxanona.

Tal v comt se ha descrito en la Memoria que
antecade y para los fines que ss han especificada,

25
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Esta Memoria consta de trece hojas sscritas

a maquina por una sola cara.

5
Madrid, 18 FEB, 1875
P.A.
Oscar/db Elzabure
Por Podef.
10
15
20
25
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