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La invencidn se refiere a un procedimiento para
preparar cicloalcanonas y cicloalcancles por conversidn de
hidroperdxidos de cicloalcohilo bajo la influencia de un ca
talizador heterogéneo sflido de dxido ds cromo,

Se conoce un procedimiento de este-tipo por la Sg
licitud de Patente de los Pafses Bajos, de la Sociedad Soli
citante, 7313829, expuassta a sxamen pdblico, £l procedimien
to conocido ofrece una alta selectividad de la conversidn
en los productos deseades cicleoalcanona y cicloalcanol, una
proporcidn favorablemsnts baja en la que se obtienen la ce-
tona y sl alcanol, y un alto grado de conversidn inicial ds}
los hidroperéxidos de cicloalcohilo en cicloalcanonas y ci
cloalcanoles. Sin embargo, el procedimiento conocido prer;
senta el inconveniente de que la actividad del catalizador
heterogéneo de Sxido de cromo decrecs rdpidamente durante
la ;eaccién, al tiempo que se reduce también la selectivi-
dad de la reaccidnen cicloalcanona y cicloalcanol.

La invencidn proporciona una solucidn a este pro-
blema., De acusrdo con la invencidn, se preparan cicloalca;
nonas y cicloalcanoles por conversidn de hidroperdxidos de
cicloalcohilo en un hidrocarburo liquido como agente distri
buidor bajo la influencia de un catalizador heterogéneo sé-
lido ae dxido de cromo, caracterizéndose el procedimiento
por el hecho de que la mezcla de reaccidn se somets a elimi
nacidén de materias voldtilss con un gas de arrastrs de mate
rias voldtiles durante la conversidn. |

La Sociedad Seolicitante ha encontrado que la acti
vidad y selectividad decrecientes del catalizador son cau-

sadas por sl agua que se farma como subproducto en esta

reaccidén y se acumula sr la mezcla de reaccidn, dehido a
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que no puede descargarse con suficianfe rapidez de la mez -
cla de reaccidn sin qus se tomen madidas especiales. Con el
fin de mantener la actividad y la selectividad del cat;lizg
dor, es importante que no se forme fase acuosa separada ale
guna, ni siquiera an estado dispersado, ademds de la fase
orgédnica sn la conversidn. Usualmente, la solubilidad del
agua en la mezcla de reaccidn es baja, por lo gue, en condi
ciones de reaccién normales, sl agua tiene que separarse da
la mezcla de reaccidn a una velocidad suficientemente alta.

A este fin, la mezcla de reaccidn ss somete a ali|
minacién de materias volédtiles con un gas de arrastre de; f
materias volitiles de acusrdo con la invencidn. Gases de
arrastre de materias volitiles adecuados son gases o vapo=-.
res inertes, talss como nitrdgeno, érgén, vapor procedente
del agente distribuidor utilizado en la reaccidn, y diéxido
d; carbono. Especialmente cuando se aplican tsmperatura§7Ea
reaccién bajas, puede hacerss uso también de aire diluidoa:
con nitrégeno o didxido de carbono. La mezcla de reaccifn.’
deba, preferiblements, ser sometida a eliminacidn ds mate=-
rias volétiles en tal proporcidn que el contenido de agua
de la mezela de reaccidn permanezca a la concentracidn ds
saturacidn o por debajo de la misma,

‘ Los catalizadores utilizados en el procedimisnto
de acuerdo con la invencidn pueden aplicarse sobre un so -
porte, Soportes adecuados son silice, aldmina, didxido de
titanio, tamices molsculares, éxido de magnesio, dxido de
estafio, carbdén vegetal, etc. Pueden utilizarse diversas ﬁu-
dificaciones de los soportes. Asi, pusden aplicarse variae-
dades microporosas y macropaorosas. Algunos soportes de s{li

ce muy adecuados son "Aerosil® (marca comercial de Dsgussa)
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y "Ketjensil" (marce comercial de AKZ0). Las partfculas del
catalizador pueden tener diversas formas, p.ej., gldbulos,
sillas.de montar, o tabletas., Preferiblemente se hace uso
de un lecho fijo de catalizador, pero sl catalizador pueds
estar también dividido Finamente er. la mezcla de reaccidn
en forma de una suspensidn.

El método de preparacidn dsl catalizador tiene un
efecto considerabls sobre el grado de conversidn espaecifi -
co. £l catalizador utilizado con preferencia es dxido da
cromo obtenido. por calentamiento de un compuesto de cromo
adecuado, p.8j., hidrdxido crémico. Es ventajoso activar~di
catalizador antes ds utilizarlo calentidndolo a 300-5002C en
una atmdsfera de un gas que contiene oxigeno malecular,
p.ej. aire. Pueden obtenerse grados de conversién especifi~
cos particularmente altos por medio de catalizadores prepe-
rad;s por el método descrito en la Solicitud de Patente ds |
los Paises Bajos, de la Sociedad Solicitantu, 6705259, ex-
puesta a sxamen pdblicﬁ.

Cuando se utilizan catalizadores sobre un sopor-
te, el grado de carga del soporte con el material catalfti-
camente activo ss también importante. Se hace uso preferiblﬁ
mente de un grado de carga bajo, p.ej. de como mdximo 15%
en pe;o de Cr. Un tal catalizador pressnta ina alta activi-
dad, comparado con un catalizador de alto grado de carga.

El cromo existente en sl catalizador phede tener
diversas valsncias, p.ej. puade ser trivalents o hexavalen-
te. Un catalizador muy activo con una vida dtil larga, en
el que el cromo estd contenido predominantemente como dxido
de cromo(UI); puede obtenerse por calentamiento de dxido de

cromo(II1) a 300-5009C én una atmésfera de un gas que con =
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tiene ox{geno molscular, p,ej. aire., Es posible tambidn pre
parar el catalizador a partir de un compuesto da cromo gus
se convierte en 6xido de cromo(III) al calentarlo, p.ej. hi
dréxido de cromo(III). Se obtiene una conversidn préctica=-
mente campleta del cromo(III) en cromo(VI) en catalizadaras
con un grado de carga bajo, particulammente aguéllos que
son amorfos examinados con rayos X.

El procedimiento para preparar cicloalcanonas y
cicloalcanoles de acuerdo con la invencidn se efectla pre-
feriblemente a una temperatura comprendida entre 30 y 1509C,
A temperaturas inferiores a 309C, la velocidad de conver--f
sidn es insuficientemente alta. La descomposicidén térmica
no especf{fica de los-peréxidos ocas’.:na usualmente un ren-
dimiento mds bajo de productos deseados a temperaturas supg
riores a 1209C, a no ser gue se haga uso de un sistema ca= |.
talktico extremadamente activo. El intervalo de temperatu;f:
ra de 60-1109C constituye un compromiso satisfactorio ant:e
una velocidad de reaccidn baja a temperatura baja y una 8|
lectividad baja a temperatura alta. |

La presidn de reacecidn no es critica. La reaccidn
se llava a cabo generalmente con una solucidn 991 hidrop =
perdxido de cicloalcohilo en un agente de distribucidn 1{i-
quidﬂ; de tal modo que serd entonces necesario utilizar una
presién a la que se mantenga una fase liquida en el siste-
ma. 58 prefiers una presidn ds 1 atmésfe;a o ligeraments su|
parior por razones técnicas, aun cuando puede hacerss uso
también de presiones mis bajas y mds altas, p.ej. 0,1=20
atmdsferas, dependiendo del vehiculo y del hidroperdxido de

cicloalcohilo utilizados. La concentracidn de perdxido as

usualments 2«20% sn peso.
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Agentes de distribucidn elegibles son aquéllos
que son inertes en las condiciones de reaccidn y también el
cicloalcano correspondiente al hidroperdéxide de cicloalcohi
lo utilizado. Debe preferirse éste Gltimo, dado que enton-
ces puede formarse mds de una molécula de cicloalcanona o
ciclgalCanol por molécula de hidroperdxido de cicoalecchilo
introducida. E£jemplos de v;hiculos inertes adscuados son
hidrocarburos aromdticos, talss como benceno y tolusno.

En la conversidn de acuerdo con la invencién, sl
rendimiento de los productos deseados cicloalcanona y ci -
cloalcanol es alto, y usualmente ascisnde a incluso mis do
100% si se utiliza como vehfculo 8l cicloalcano correspon-
diente. Permansceréd en un alto nivel durante un psriodo de
reaccidn prolongado. La velocidad de reaccidn, asimismo,
permanece invariablamente alta durante un largo periodo de

}
reaccidn. Como resultado, la vida (til del catalizador pus-

de ser muy larga, p.sj. mayor de seis meses sn comparacién

con dos semanas como méximo 8n sl procedimiento conocido.
El hidroperbxido de cicloalcohilo pueds preparar-
sa por oxidacidn dsl cicloalcano correspondiente en la fase
l{quida a temperatura alevada por medio de un gas que conh-
tenga oxigeno, tal come uire. El procedimiesnto se aefectda
a CDn;arsiones bajas basadas en sl cicloalcano introducido
como alimentacidn, p.ej. de l=12%. Las temperaturas de oxi-
dacidn adescuadas estan comprendidas entre 120 y 2009C; pre-
feriblemente se hace usc de una temperatura comprendida en-
tre 140 y 1B02C. La presidn de operacidn no es critica, pe-
ro tiens gue ser tal gua se mantenga una fase liquida en el|
sistema. La ﬁrasién 8std comprendida usualmente entre 4 y

50 atmdsferas,
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La reaccién de oxidacidn produce una solucidn ca-
lients, m4s bien diluida; de hidroperéxide de cicloalcohilo
en cicloalcano a presidn. Es eficaz dejar que la solucidn
resultants se expanda a una praesidn més beja, p.ej. a apro=-
ximadamente 1 atmdsfera. Si el cicloalcano es ciclopentano,
ciclohaxano, o cicloheptano, se evaporard tanto cicloalca=-.
no en esta expansidn que la temperatura descenderd a 60~
~1002C. Eg este intervalo de temparaturé el que resulta pagr
ticularmente adecuado para la conversién de acuerdo con la
invencidn, de tal modo que la solucidn concentrada resultan
te de hidroperdxido de cicloalcshilo se puasde someter cojg
tal al procedimiento de écuerdo con la invencidn. No obstan|
te, es adecuado liberar al menos parcialmente la solucidn .
bruta de impurezas, p.ej. por lavado con agua. Esto svitard
la contaminacidn del catalizador. Es también posible sspa-
rar primero la mezcla del producto de oxidacidn hidroperdxy]
do de cicloalecohilo puro, p.ej. por extraccidn con una so%
lucidn acuosa de hidréxido y acidificacién subsiguiente y |
tratamiento adicional del extracto, y utilizar el perdxido
puro como matsrial de partida.

El procedimiento de acuerdo con la invencidn per-
mite ser efectuado tanto por cargas como continuaments,

La invencidén se ilustrara con referencia a los

siguientes ejemplos y experimentos comparativos.

Ejemplo I

En un procedimients continuo, una solucidn obte-
nida por oxidacidn de ciclohsexano en la fase liquida por

medio de aire y que contenfa 1,20 moles/kg de hidroperdxido
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de ciclohexilo, 0,16 moles/kg de ciclohexanona, 0,19 moles/
/kg de ciclohexanol y 12 meq/kg de otros productos de oxi-
dacidn.del ciclohexano (determinados como 4cidos) se hizo
pasar, a un ritmo de 55 ml/h, a través de deos columnas co-
nectadas en serie de 5 mm de seccidn transversal y parcial-
mente llenas cada una de ellas con 24 gramos de tabletas de
catalizador a una temperatura de 90-1002C y una presidén
superatmosférica de 1,7-2,2 atm. El catalizador estaba cong
tituido por 3,1% en peso de Cr,0; sobre silice (“Ketjensil"
El tiempo de retencidn en cadé columna era de aproximadamsn
te 30 minutos, La totalidad del agua formada se separd cone|
tinuamente del liquido ds reaccidn ﬁor sliminacidn de mate-
rias volétiles de este liquido mediante arrastre con nitré-
geno. La cantidad de gas para el arrastre de materias vold~
tiles se hizo variar entre 2 y 15 litros/hora. Cada seis
hor;s se tomd muestra del producto de rsaccidn resultante
y se analizd respecto a su contenido en ciclohexanol, cicls
hexanona, 4cido y perdxido. Los andlisis indicaron que la
conversidn se ajustaba a un valor préctiqgmente constante
de aproximadamente 90% despuds de un corto periodo de tiem-
po y luego permanecia en sste valor durante muchas semanas,
El rendimiento de productos dtiles de ciclohaxanona y ciclp
hexanél ascendia a 108%, calculado con respecto al hidro -

perdxido de ciclohexilo convertido.

Experimento Comparativo A

Se repitid el procedimiento de acuerdo con el Ejep

plo I, psro no ss introdujo cantidad alguna de gas da arrag

tre de materias voldtilss. La conversidn descendid a 73% en
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un corto perfodo de tiempo y no sobrepasd este valor des -
puds. El rendimiento de ciclohexanona y ciclohexanol, cale
culado con respecto al peréxido convertido, era préctica =

mente igual al del Ejemplo I.

Experimento comparativo B y Ejemplo 11

Se efectud gl procedimisnto de acuerdo con sl

Ejemplo I, pero la temperatura fue de 80¢C, ia presidn ds
0,4 atm manométricas, y el caudal de la solucidn de peréxi-
do 45 ml/h, E1 tiempo de retencidn del ciclohexano fue dé;
45 minutos en cada columna. El producto oxidado que pasaba
a través de las columnas se muestred cada seis horas y se H
analizé, Los andlisis de los productos muestreados indica-
ron que la convarsidn del hidroperdxido de ciclohexilo des=
ceédié bastante pronto a un valor de 74 a 76% y no sobrepa-
80 sste valor despuds. Al cabo de 500 horas de operacidn.
sa@ inicid la eliminacidn de materias voldtiles dsl lfquid9 
de reaccién con 1,5 litros/h ds nitrdgeno. Asi se elimin6ﬁ
8l agua de la mezcla de reaccidn. Como resultado, aumantd
la actividad del catalizador, lo que se aprecid por el he-
cha ds qué la conversidn aumentd desde 74 a 85% y luego per
mana;ié en aste valor. El que se efectuase o no la slimina-
cidn de materias volitiles no afectaba acusadamente al ren-
dimiento de ciclohexanona y ciclohexano% calculados con reg

pecto al hidroperdxido de ciclohexilo convertido.
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- REIVINDICACIONES =~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patents de
Invencidn en Espafia por VEINTE affos, son los qus se recocgen
gn las reiyindicaciones siguientes:

l8,~ Mgjoras introducidas sn sl objeto de la pa-
tente principal NQ 419.829 concsdida el 16 de Septiembrs de
1975 por: "Un procedimiento para preparar cicloalcanonas y
cicloalcanoles" por conversidén de hidropardxidos de cicloal]
cohilo sn un agente distribuidor constituide por un hidrn-
carburo liquido bajo la influencia de un catalizadar sélido
heterogéneo de dxido*de cromo, caracterizadas por el hechec
de que la mezcla de rsaccidn se somete a eliminacién de ma-
terias voldtiles con un gas de arrastre de materias voldti-l
leé durante la conversidn.

23.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1@,
caracterizadas por el hecho de que la eliminacidn de mate..
rias voldtiles es tal que sl contenido de agua de la mezcla
de reaccidn permanece an la concentracidn de saturacidn o
por debajo de ella.

3J8,~ Majoras de acuerdo con la reivindicacidn 12
é 2a; caracterizadas por sl hecho de que la conversidn del
hidroperdxido de cicloalcohilo se sfectls a una temparatu-
ra menor de 1509C,

48,~ Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 3s,
caracterizadas por el hecho des que la conversién del hidro-
perdxido de ciclohexilo se sfectia a una temperatura compre
dida entre 60 y 1109C.

52,~ Mejoras 'introducidas en el objeto de .a pa=

|
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tenta principal n® 419,829, concedida el 16 de Septiembre
de 1975 por: "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CICLOALCANONAS Y
CICLOALCANOLES™.

Tal y como se ha descrito en la iumoria que ante=-
ceds y con los finss que sa han espsecificado.

Esta Memoria consta de once hojas sscritas a mé-
quina por una sola cara,

Madrid, 00. 0411976
P.A,

¥s
Fern
do -
Por p o d E’Zabu,.u

Fmm,
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