“MINISTERIO DE INDUSTRIA | T
. BEBISTRD DE LA FROPIEOAD INDUSTAIAL : ES% 455,920 Al
- ’ @ FECHA DE PRESENTACION

15-2-1977

' ~ , P.- 65.136
PATEMTE DE INVEMNGION 0%-520

@ PRIORIDADES:

- @Numano @ FECHA ' @ PAIS

@FEGHA DE PUBLICIDAD @CLASIFIGAG!QN INTERNACIONAL @Pl‘.’l‘ENTE'DE LA QUE ES MYISIONARIA

Cotc

TITULO DE LA INVENGION

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE METILCICLOHEXANONA“

(7)) soviciranye (s)

INVENTA AG FUR FORSCHUNG UND PATENTVERWERIUNG, ZURICH

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

Stampfenbachstrasse 38, Ziirich, Suiza

@ INVENTOR (£8)

Richrard SATILER

@ TITULAR (ES)

@ REPRESENTANTE

DON OSCAR DE ELZABURU FERNANDEZ

UNE A-4 MOD, 3106

TGG. .
UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA, !



P.=65.136

.l(ttju nit. 2 14‘037

La presente invencidén se refiere 2 un procedimien-
to para la preparacibén de metileiclohexenonz poxr hidrogena-
!cién Ge cresol, en presencis de vn catalizador que contiene
un metal del grupo del platino,
> Es generalmente conocido preparar metilciclohexa~
" [nona por hidrogenacidén de cresol para forwmar metilciclohexa-
nol, y por subsiguiente deshidrogenacidén del metilciclohexa~
nol, Esto da luger a un modo dewprocedimiento en dos etapas.
Adends hoy un procedimiento (patente japonesa
10 6926657) que hidrogena cresol directzmenie para formar me-
tilciclohexanona, en presencia de un catvelizedor de carbln/
. paladio, Il inconveniente de este procedimiento es que la

' . |hidrogenacidn se lleva a cabo en presencia de grandes canti-

dades de disolvente. '

15 ! Es objetivo de la presente invencidén aumentar la
rentzbilided de la hidrogenacién de cresol para former me-
tileiclohexanons por utilizacidn de un cabzlizador con mayor
actividad y selectividad.
Sorprendentemente, se ha encontradc ahora que se
20 hidrogena cresol para formar metilciclohexanona con una ac-
tividad muy zrande y con eleveda sclectividad, en presencia
de catalizadores de metales del gyupo del platino, cuyo so-
'porfe lo constituye un cerbonato de un metal alcalinotérreo
0 una mezcle de un carbonato de un metal zlcalinotérreo y de
25 un hidrogenofosfato de va metal alcalinotérreo.
Por consiguiente, es objeto de la presente inven-
cidn un procedimiento para 1anrqparacién de nmetileiclohexa-
nona por hidrogenacidn de cresol en presencia de wn catali-
zadoxr dg un metel del grupe del platino (es deeir, un.metal
30 del grupo del platino. sohre un soporte), que egté,éaraé%eri-
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;un hidrogenofosfato de un metal alcalinotérreo.
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zado porque como soporte del catalizador se utiliza un carbo-
nato de-un metal alcalinotérreo, eventvalmente en mezcla con

Como metal del grupo dsl platino es especialmente
adecuado el paladio., El procedimiento puede ser realizado en
fase liguida con catalizador en forma de polvo,o, de prefe—
rencia, en fase gaseosa o en fase rociada,'utilizéndose, en
los dos casos mencionados en ¥Yltimo lurar, el catalizador en
Torma de tabletaﬂ, comprinidos o graavlados.

Bl cresol a hidrogenar puede estar presente tontbo
como isbmero orto, meta o para individuval, como también como
mezcla de dos o de los tres icdmeros.

La proporcidén molar de hidrézeno/cresol a ubili-
zar en la fase gaseosa es preferentemente de 3:1 a 50:1, en
especial de 5:1 a 30:1, Tanbién es npogible utilizar, en vez
de hidrdgeno puro, una meszcle de hidrdzeno con un gas iner-
te, por ejemplo nitrdgenc.

La temperatura de reaccidén es preferentemente de
110-2509C, en especial de 120-2208C, . .

¥l procedimiento pﬁedq ser realizado tento a pre-
sién normal cowo tambidén a presiones superiores o inferio-
res,

El catalizador contiene de preferencia 0,1-104,
en especial 1-5%, de un metal del gxupo del plabino,

Como componente carbonato del soporte del cetzli-
zador pueden ser utilizados todos los carbongtos del grupo
de netales alcalinotérreos. Resultados especialmente buenos
sc obtienencon carbonato edlcico. Sobre todo, es adecuado
un carboneto cdlcico que se obtiene por precipitacibén de sa-~
les cédlcicas solubles en agua con carbonatos solubles en
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agua. Preferentemente, se le obtiene mezclando soluciones
acuosas al 5-20 por cienbo de cloruro cdlcico y de carbona-
to sédico, a 50-902C, y separando el carbonato cdlcico pre-

icipitado. Adends son utilizables como componente carbonato

del soporte del catalizador, carbonatos célcicos obtenibles
en el comercio.

' El otro componente del soporte del cabalizador
presente en todos los casos, el hidrogenofosfato de vn nme-
tal alcalinotérreo, en ecpecial el hidrogenofosfato cédlei-
co, se aiade ventajosamente gl corboneto antes de la deposi-~
cida cel peladio. Z1 conteanldo de hidrogeaofosfato cdleico
es ventajosamente de 10~30 % (referido al.@eso total de so~
porte del catalizador). o '

Bl empleo conjunto de hidrogenofosfato de un me-
tal =2lcalinotérreo favorece la compresibilidad del materizl
de.soporte para formar tabletas, granulzdos, etc.

La preparacidén del cstalizador de paladio prefe-
rido segin la invencidn se realiza ventajosamente suspendien
do el soporte cdel catalizador con una solucidn de cloruro de
paladio, ¥ reduciéndolo, preferentemente a 40¢C, con una so-
lucidr alcalina de formaldéehido o con hidrdgeno. Desvués de
separacidén del catalizador respecto de la fase acuosa, y
después del lavado y sccado, el cataliszador es directamen-
te utilizable para la hidrogenacidén de cresol para formar
netilciclohexanona en la fase 1iquida. Para la hidrogenacidn
en fase gaseosg 0 en fase rociads, el polvo de catalizador .
tiene ser que ser primeramente conformado, por ejemplo, tie-
ne que ser comerimido para formar btablebas. i se desea, se
puede aumentar ain mds la compresibilidad por adicién de
agentes auxiliares conocidos, tales como grafito o poli(al-
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cohol vinilico)., Antes del comienzo de la hidrogenacidén en

la fase gaseosa es recomendable una activacidn del catali-

zador con hidrdgeno. ’

Los catalizadores obtenidos del modo descrito pue-
den ser cargados en la fase gaseosa o en la fase roclads con
1-2 kg de cresol/litro de catalizador y hora.

Fn el caso de la hidrogenacién en la fase liguida,
los catalizadores s ubilizar segin la invencidn conducen a
elevedos grados de couversibn en breve tiempo.

Tos siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

a) 3,600 pertes en volumen de une solucidn al 20 % de cloru-
ro c4leico se efiaden, a 90°C y con agitacién, a 6,890 pax
tes en volumen de una solucidn 2l 10 por ciento de carbo-
nato sédico, Después de enfriezmiento, el carbonazio cdlei-
co formado se separa por filtracién y se lava con agua,
hagta que ya no sea reconocible ningin idén clorurc, Fi-
nalmente se seca a 130%C en estufa de secado én vectio,

b) 500 partes en peso del carbonato cdlcico cbtenido se agi-
tan a 409C con 2,250 partes en volumen de una solucidn,
que contiene 2 {3 de paladio en forma de cloruro de pala=-
dio, para formar una suspensidn, Después de breve ftiemvo
s¢ ha depositado priécticamente todo el cloruro de paladio
sobre el soporte. Iluego se afiade leniamente ¥y con agita-
cibn constante una mezcla de 370 partes en volunmen de so-
lucibn al 4 por ciento de hidréxido sddico y 180 partes
en volumen de golucidn al 40 por ciento de formaldehido,
El catalizador reducido se separa por Tiltracidn, se la-
ve con agua hasta que ya né sea reconocible ninglin idn
cloxruro, y después sc seca a 130¢C en vacioe.

\
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El catalizador contiene 5 % de paladio. El polvo, después
de adicibn de 2 % de grafito y 0,5 7% de noli{alcohol vini
1lico), se comprime para formar tablebtas de 5 mm de didme~
tro y 3-4 mm de altura, |
c) 240 ml de estas tabletas de catalizador se cargan en un -
tvbo de reaccibn calentable., Antes de la hidrogenacién,
el catalizador se trata con hidrdgeno durante 1 hora a
126¢C, Desyués, a una temperatura de culentanicato o de
refrigeracién de 12090, se afinden por hora 360 g de me-~
ta~cresol, como vapor, conjuntomente con 1000 litros de
hidrbgeno, a una presién de 0,1 atmdsferas manoméiricas
sobre el catalizador.
La centided de cresol corresponde a una carga del cateli-
zador de 1,5 g de cresol/ml de catalizador/hora. ElL pro-
ducto de lz hidrogenacién contiene afin sélo 3,2 & de me-
'tarcresol. Juato a 87,5 % de 3-metilciclohexarona se en-—
~cuentra 4,3 $% de 3-metilciclohexanol.
Biemplo 2
Con el equipo de hidrogenacidn ¥ el catalizador
correspondientes gl ejemplo 1, se conducen sobre el catali-
zador,'por hora, 348 g de para-cresol, como vapor, conjunta-
mente con 900 litros de hidrégeno, a una temverature de ca-
lentamliento de 120¢C, Esto correSpdnde a wa carga de 1,45
g de cresol/ml de catalizador/hora. '
El producto de hidrogenacidén contiene, junto a 7,1
4 de para=-cresol no transformedo, 90,1 ¢ de 4-metilciclohexa-
none y 2,8 ¥ de 4~metileciclohexanol,
Ejemolo 3 '
' Con el equipo de hidrogenacidn y el catalizador,
corrempondientes gl ejemplo 1, se conducen sobre el catali-

&
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zador, por hore, 250 g de orto-cresol, como vapor, conjunta-
mente con 800 litros de hidrdgeno, a una temperatura de ca-
Ilenteniento de 130¢C. Esto corresponde a una carga de 1,04 g
‘de cresol/ml de catalizador/hora.

’ El producto de hidrogenacidén contiene, junto a 11,7
% de orto-cresol no tremnsformedo, 82,7 /3 de 2-mebilciclohexa
nona y 6,1 % de 2-metilciclohexanol, '

Con el equipo de hidrogenacién y el catalizador
oorréspbﬁdientes al ejemplo 1, se conducen sobre el catali-
zador, por hora, 360 g de una mezcla de 65 % de meta~cresol
v 35 4 de para-cresol, como vapor, conjuntamente con 1200
litrog de hidrdgeno, a una temperaturs de calentemiento de
12086, Esto corvesponde a una carsa de 1,586 £ de crecol/ml
de catalizador/hora.

1 producto de hidrogenacidén contiene, junto a
6,8 ¢ de cresol no transformado, 88,9 ¢ de una mezcla de
3~ ¥ 4-metileiclohexanona, ¥y 4,3 ¢ de una mezcla de 3J ¥ 4~
-netileiclohexanol. - ~

400 g de carbonato cdleico "Fluka", (FLUKA AG,
Buchs, Suiza), vrecipitado, y 100 g de hidrogenofosfato
cdlcico se mezclan, y a partir de ello se preparan tabletas
de catalizador, en correspondencia con los detos del ojom-
plo l1b. ‘

250 ml de este catalizador se cargen en un tubo
de reaccién correspondiente al ejemplo 1 c. Se calienta a
1408C y se trats el cabtalizador con hidrdégeno durante 1 ho-
ra. Despuds se conducen sobre el catalizedor, a una tempera-
ture. de calentamiento de 1208C y por hora, 420 g de meta-cre
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gol, como vapor, conjuntamente con 1,200 litros de hidrége-
no. Hsto corresponde a una carga del cata11zador de 1,8 g ge
fenol/ml de catalizador/hora.

Il producto de hldrogenacwén se compone de 92,0 4

'de 3—Letllclclohexanona, 3,8 % de 3~met1101c10hefanol, 1,2

% de otros productos secundarios, y 3,0 ¢ de meta-cresol no
transformado,

REIVINDICACIONES

Los puntos de iavencidn propia y nueve que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espefia, por VIINTE aflos, son los gue se recog
en las reivindicaciones siguientes:

&,- Procediniento para la preparacidén de mebtilei-
clohexanona por hidrogenacidn de cresol en presencia de un
catalizador de metal del grupo del vlabtine, carscterizado
porque como soporte del catalizador se ubiliza un carbonato
de un metal alealinotérreo, eventualmentc en mezcla con hi-
drégenofosfato de un mebtal alcalinotérreo.

) 28,- Procedimiento segin la reivindicacidén 12, co-
raecterizado porque la hidrogenascidn se lleva a cabo en fase
gaseoss o en Tase rociada. » ’
3%.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12
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¥y 2%, caracterizado porque se ubilizan catalizadores que
contienen 1-5% de paladib sobre el soporte.

8, Procedimiento segin las reivindicaciones 18
ia 38, caracterizado porque el carbonato cdlcico utilizado
'para ello se prepara por mezcla de solucidn al 5-20 por
ciento de clorurc cdlcico y carkonato sédico, a 50-90¢C,

8,~ Procedimiento pare la preporacidén de metil-
ciclohexanons.,

D2l y como se ha deseritu en la Hemoria gue snte-
cede y con log fines que se hon especificado, '

Bgte liemoris consta de NUEVE hojes ecacritan a nd-
guine. por una sola cara. ;
kadria, 1+MRATT
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