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MEMORTIA DESCRIPTIVA -

La sintesis selective de uns cetons por descarboni
lacidn oxidativa, cstalizade heterogéneamente, de un al
dehido més rico en un dtomo de carbono, en la fsse ge—-~
seose, es conocide pars la scetona (solicitud de peten-
te alemana 28 02 672.4). En ls sintesis de acetons se -
descarbonila oxidativemente isobutenal én la fase geseo
sa con catalizedores de éxido metédlico, convirtiéndolo
en scetona., No se conocen en la literaturs otros proce-
dimientos en-los que sldehidos en la fase gaseésa Seesn
convertidos selectivemente, por descarbonilacidn oxida-
tiva, en las cetonas respectivas més pobres en un stomo
de carboﬁo, por lo que hebia que supoher que lé gran -se
lectividad en la descarbonilseidn oxidetiva de wn ale——
dehido en la fase geseosa estszba limitada al ceso isobu
tanal / scetona, Esta suposicién se vio incluso confir-
me de al principio por une serie de experimentos propios
con otros aldenidos (Ejemplos de Comperscidn 5 a 9).

Se deriva de aﬁi le misién de haeller un procedi---
miento pere la sintesis selective de cetones con 4 ato-
mos de czrbono a lo menos.

Este problemas se resuelve segin el invento hacien<
dc rezccionsr, pere le sintesis de cetones con 4 étbmoa

de C 2 lo menos y con la férmuls genersl

R1-?=O

Ry
en le que R1 ¥y R2 representan redicsles linesles o remi
ficedos de alquilo, slquenilo, elquilarilo, alquenileri

lo, slquileicloalquilo, alquenilecicloslquilo, slquilei-
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¢loalquenilo o alquenileicloalquenilo con 1 & 18 é+tomos
de C o bien, juntos, un enillo mscrocf{clico con 5 a 18
gtomos de C y los resdicsles pueden contener grupos con

heterodtomos, aldehidos de le férmuls general.

H

| 40
R -C-Gé
YT \g
R

2

en la que R1 y R2 representen los rediceles indicedns -
antes, en la face gaseose, en concentrecidn del aldehi-
do en el ges de entrede de 1 a 8% en volumen, con oxige
no o bien con geses oxigenados, a tempersturcs de 120 a
270° C y con tiempos de contecte de 0,2 a 10 megundos,
eventualmente en presenciz de diluentes inertes, junto
a cstalizadores de Oxido metédlico que contengan un 6xi-
do de los elementos cobre y/o mengeneso y eventuslmente
éxido de zinec y/o grafito.

Sorprendentemente se ha hallsdo que le descarboni-
lecidn selectiva por oxidscidn de sldehidos pare conver
tirlos en cetonas, en la fese geseose, no este limitada
g isobutanal / ecetona, sino que constituye un princi-—-
pio general de reasccidén si se emplesn como catelizado--
res cobre y/o dxido manggnico y como sldehidos los que
tienen en la posicidn ™ respecto el grupo de cerbonilo

un £tomo de cerbono tercisrio con un gtomo de hidrdgenoc:
H
l
[ >y

Ry
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Los radiceles R1 ¥ R, pueden ester constituidos por
rediczles de alquilo, alquenilo, alquilerilo, slquenila
rilo, alquilcicloelquilo, alquenilecicloalquilo, slquil-
cicloalquenilo o alquenileicloelquenilo con 1 a 18 gto-
mos de C. Tembién, 3untos,.pueden former un gnillo mg--
crocicliéo con 5 a 18 dtomos de C. La limitscidn de los
rediczles respecto & su nimero de cerbonos no ests con-
dicioneda por el mecenismo de resccidn, pofila conver-—-
gién o rendimiento ni por ls selectividad, éino por la
necesided de vaporizar los aldehidos. Asi pues, con pre
giones correspondientemente mss béjas pueden userse fam
bién aldehidos con mayor numero de £tomos de cerbono, -
Como en la practice raremente se presenten gldeh{dos .-
con radicales que qoptengan més de 18 dtomos de carbono
y estos aldehidos son dificiles de llever &z la fase ga-
gseosa, Se prefieren los 2ldehfdos que no contienen mes
de 18 dtomos de carbono. 7

Los redicsles R1 y R2 pueden contener tembién hete
roétomos, como por ejemplo Si, N, P, As, O, S, Se, F, -
Cl, Br o d, etc., ¥y los heteroétomcs, segﬁn su neturele
za, pueden estar ubicsdos por si solos junto a uno o ve
rios atomos de C, como por ejemplo -C—él, -&-é-, etc.,

0
entre dos o mas étomos de C, como por ejemplo -é—ﬁ:é-,
—éfN-é—, etc., 0 bien, en asociacidn con otros gtomos,

como grupo, junto & uno o virios atomos de C, como por

[} -{ , ’
ejemplp ~C-COOCH;, -?——cl;-, etc., 0 entre dos o més &to

X O
\/
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mos de C, como por ejemplo —é-?:éf, etcetersa.
H

Los grupos de heteroétomos pueden, segun sea su ng
turaleze, permesnecer inertes durante la descerbonilp--
cidn oxidative o incurrir ellos mismos en reacciones. A
ceuse de le multitud de grupos posibles con heterosto--
mos en los radicesles R1 y R2 debe averiguerse en ceds -
ceso individual si el grupo con los hetercatomos perju-~
dica la selectividad en la descerbonilecidn oxidativa -
del aldehido. El procedimiento tiene aptitud especial -
para la descarbonilacidén oxidetiva de 2-etil-hexanal pe
re. producir hepisnona-~3.

Los cstalizadores a que se refiere el invento pue-
den producirse como cetalizedores totales o ceializado=-
res lentos por los métodos usuales. Se prefieren los cg
talizadores lentos porque son més estebles mecdnicewen~
te y mes baratos. Fl contenido de cobre y/o de mengane-
s0 del cetalizedor scabado debe ser preferentemente ae
0,1 & 6% en peso. Por debajo de 0,1% en peso la conver-
sién resulta demesiedo baje para fines técnicos y las -
concentrasciones en mes del 6% en peso no aporten ya nin
gune mejors. Ademss, con concentraciones mds glies -
aumente la proporeidn de combustidn totel del eldehido.
Se prefiere especialmente un contenido de cobre y/o de
msnganeso, en forma de los Oxidos, de 1 a 3% en peso. -
El contenido de zinc del catalizador acabado, en forma
del doxido, puede ser de 0,1 a 80% en peso. Normalmente
ge usan contenidos de 0,1 a 20% en peso., Se prefieren -
en particular contenidos de zinc de 1 2 5% en peso. Con

contenidos de zinc mayores del 20% en peso del Sxido de
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zinc suele servir al mismoc tiempo de vehiculo pere los

otros componentes del cetalizador. En este caso se ha -
revelado ventajoso afiadir al Oxido de zinc de 2 & 20% e
en'peso de grefito coloidal, respecto gl 6xido de zine.
Setprefieren contenidos de grafito de 2 & 5% en peso =—-
fespacto el 6xido de zine, pues centidedes mayores de -
grafito ya no aportan ninguna ventaja.

como vehieculo pere los dxidos metélicos sctivos ~-
entren en cuenta meterisles que en las condiciones de -
reaceidn son inertes o bien presenten una actividad pro
pia pars la descerbonilacidén oxidstiva, como ocurre por
ejemplo con 6xido de zinc-grefito. Mhtefiales de veh{cg
1o sumemente sptos han resultedo ser los didxidos de --
aluminio, zinc y titanio corrientes en el comercio. & -
causa de les numeroses diferencias en los diversos mets
riales de vehiculo, por ejemplo en los diversos Sxidos
de aluminio, es neceserio ensaeyar el &ehiculo espécielr
en condiciones de reéccién, pars averigusr si.tiene auc=-
tividad propis mermadors de le selectividad.

Le aplicecidén de los componentes cetaliticos al =
vehiculo o soporte puede efectuerse por los metodos co-
rrientes en la técnicaj por ejemplo, impregnendo el so-
porte o vehiculo con soluciones selino-acuosas de los -
metales, secando el soporte impregnado y convirtiendo -
lzs sales, a temper furas elevedas, en los Oxidos res--
pectivos. En tal ceso le splicecidn de los compuestos -
metalicos al soporte puede realizarse en un solo pzso -
81 se emplean soluciones gque contengen todos los iones
metalicos precisos, o bien en pesos individusles si pri

meremente se aplica uno de los compuestos metelicos al
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soporte, se seca y celeina el producto y a continuacién
Be aplica el componente siguienfe con los m;ghos psso8
de proceso, etc. Como forme externa del cetalizedor es
apte la de bolas, ﬁastillaa, vetes, pildoras o trozos.,

La concentrecidn del aldehido en la mezcla gaseosa
puede oscllar entre 1y 8% en volumen,>Pero tembién son
posibles concentrsciones més sltes y mas béjas, aunque
les concentraciones pequefias no interesan econdmicemen=
te y las concentrsciones més sltss vuelven diffeil el -
problema de derivag el ocslor. Se prefiéran especialmen-
te las concentraciones entre 2 y 5% en volumen.

La concentrecitn de ox{geno en el gas de entrsde -
ge orienta segin la concentrscién de eldehido. La rele~
cién molar més pequefia deberia ser de 1 : 1,2, Con 1ela
cidnes sun mds pequefias, la conversién o rendimiento dg
crece rapidemente. Se prefieren relaciones molares.ds -
aldenfdo : ox{geno de 1 1+ 2 a 1 s 3. Sin embergo, le re
lacidn de aldehido : oxigeno puede también rebasar estos
1{mites. As{, la remccidn puede efectuarse también con
ox{geno puro si no se he elegldo une concentrscion de -
aldeh{do demesiado slta. De preferencis se utiliza como
oxidente el sire. Normalmente se afiade al ges de entre-
da un diluyente inerte. Como diluyentes entran en cuen-
tas el nitrdgeno, el vapor de sgua, el anh{drido carbé-
nico o el mondxido de csrbono, Diluyentes preferidos —-
gon el nitrégeno y/o el vapor de sgus, y el nitrdgeno -
proviene del aire, utilizado como oxidante preferido,.

Le temperatura pere la reacciln se determine segin
el eldenf{do que se emplee. Abercs de 120 a 270° C. El -

tiempo de permaenemcia de las meterizs de partide en el
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lecho cetalizador (tiempo de contecto) se determina se-
gin sea ls composicidn de la mezcle inicial y la tempe~
retura de reaccion y puede oscilar demtro de un interva
lo de 0,2 a 10 segundos. Preferentemente se halla en un
intervalo de 1 2 6 segundos. La resccién se efectus de
orﬂinario con presicn normél 0 ligersmente elevades, hag
ta unos 5 bares. Pero también son zpliczbles presiones
més altas. Pera los aldehidos de punto: de ebullieidn -
més alto, la reaccidn se efectis en vecio. Ls intensi--
dad del vecio se determins de acusrdo con el sldehido -
que se emplee,

Veliéndose del procedimiento de este invento es po
gible sintetizar selectivemente de meners senecilles ceto

nas que hesta shors ersn diffcilmente ssequibles.

Ejemplo 1

(Produccidn del cetalizador)

Se impregnan con 213 g de una solucidn ecudsa de -
cerbonsto de cuprotetrsmina que contiene 4,3% en pesv -
de iones de cobre 200 g de oxido de aluminio activado -
(vetes de 1,6 mm de didmetro y 4 mm de longitud, produc
to de Ketalysatorenwerke Houdry-Hiuls). Se decenta le so
lucidn sobrenadante, se seca el catalizador a 110° C du
rente 16 hores y se le celecine a 350° C dursnte 4 horas.
El'qontenidofde copre en formz de dxido es de 2,5% en -

peso, referido al gatelizador definitivo.

' Ejemplo 2
(Produccion del catalizador)
Se imprégnan con 98 cec de una solucidn ascuosa que
contiene 20,5 g de Zn(NOS)é.sH:zo 112 g de éxido de slu
minio activado, se seca a 1100 C dursnte 16 horzs y se
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oaleine a 350° C dursnte 16 horas. A continuscidn se im
pregna con 98 cc dé una solucidn gcuosa de carbonsto de
cuprotetraming que contiene 14,1%'de iones de cobre él
cetalizador calcinado y se vuelve a secsr & 110° ¢ Qu--
rante 16 horss y se le calcina a 3500 C durante otras -
16 hores. El cataelizador definitivo contiene 2,3% en pe
80 de cobre y 2,3% en peso de zlnc, en forma de sus 6;;
dos.
Ejemplo 3
(Produgeicn del catalizador)

Se mezclan iﬁtiﬁamenfe 960 g de oxido de zinc con
40 g de grafito coloidal y 30 g de agua y se comprime -
en pestilles la mezcla (digmetro de las pastillas, 4 wun;
espesor, 4 mm). A continuscién se secen a 110° C durun-
te 16 horas y se templan & 350° C durante 16 horas mas.
Las pastillaes listes ge impregnan con 122 g de solucidn
de carbonato de cuprotetramina que contiene 13,9% en pe
so de iones de cobre, se secan & 1100 C durante 16 ho-=
ras y se calcinan a 350° C durante 16 horas. El conteni
do de 6xido de cobre del catalizador acsbado es de 2,1%
en peso; y el de grzfito, de 3,9% en peso.

Ejemplo 4
(Produccidn del catalizador)

En 120 cc de una solucidén ecuosa de acetato de man
ganeso que contiene 5 g de iones de mengeneso se sSuspen
den 85 é de éxido de zinc comercial y 10 g de grafito -
coloidal comercial. Se evapora la suspensidn hesta 8=
quedad, se seca el residuo a 110° C durante 16 hores, -
se le muele, se le comprime en pestillas (dilsmetro, 4 -

mm; altura, 4 mm) y se le templa a 350° ¢ durente 16 ho
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ras més. El contenido de mengeneso en forma de Oxido es
de 5% enreso, referido sl catalizador scebado.

Ejemplos 5 a 9

(Ejemplos de compzracidn)

En un tubo de reaccidn hecho de acero, de 20 mm de
diémetro interno y termostatizedo con agua hirviente, -
ge depositen 60 cc del cafalizador descrito en el Ejem—
plo 2 y, con les temperaturas que se indican en la Ta--
bla 1 y tiempos de contacto de 2 segundos, se carga el
reactor, e presién interna de 1,5 bares, con mezclas gg
geosas constitufdss por.2;5% en volumen de un aldeh{do
que en posicidn o respecto al grupo carbonilico no llew
va ningin dtomo de C tercierio con un dtomo de hidrége;
no, 44,5% en volumen de gire y 52,0% en volumen de va--
por de agua. Las mezclss gaseosas que emansn del reactor
Se examinan por crometografia de gases. Los resulizdos
obtenidos estdn compendizdos en lz Tabla 1.

Ejemplos 10 o 14

En las condiciones de reaccidn que se han indicado
en los Ejemplos 5 & 9 se utilizen aldehfdos que en posi
cién X respecto sl grupo carbonilico presentan un 4tomo
C terciario con un dtomo de hidrdgeno. Los resultados -
obtenidos se resefian en la Tabla 2,

Se obtienen resultados semejantes si en los Ejem——
rlos 5 a8 14 se utilizan los catalizedores que se han =-

descrito en los Ejemplos 1, 3 ¥y 4.
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Tabla 1 (Ejemplos de comparacién)
Ejemplo Aldehdido Temperatura de reaccidn -Cetona Observaciones
°c
5 C-C~C-C=0 140 - no hay reaccién
% 161 - combustién total
6 C-C-C~C=0 140 - 336 - productos principales:
W L acetona y Acido acético
7 C-C~-C-C~C=0 140 - producto principal: isopentanal
% 175 - combustidén total
8 C=C~C-C~C~C=0 HQN - producto principal: 4cido caprénico
k
9 C-C~C~C=C~-C=0 170 - no hay reaccién

[
C H

Cc




Tabla 2

Ejemplo Aldeh{ido Temperatura de reaccién Cetona Conversidén (%) Selectividad (% molar)
OQ '
H - .
10 oA_.Tmu 194 c-c=0 100 79
PR (presién 10: milibares)
m -
11 C-C-C-C=0 216 . C-C-C=0 96 20
, CH. @ ,
S . ,
| n . |
12 C-C-C-C= 191 C-C-C=0 83 79
& i & | :
] 1
‘C c
. .
13 nununumlnuo 209 C~-C~C-C=0 97 84
¢ i ., ¢
H
14 C-C~C-C-C-C=0 - 171 o..ouoé..muo 97 87

"o

CH
'

C

C
‘.

cC
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Hecha la descripcidn del presente invento se hace
constar que esta solicitud se acoge & la priorided de -
le solicitud alemana n? P 28 48 400.6~42, depositade el
8 de Noviembre de 1978, y que se declarsn como nueves y
de propia invencidn las reivindicaciones siguientess:

1.~ Procedimiento pera la preparacién de cetonss -
con 4 étomos de C & 1o menos y con la formula general

R1—?=O
Ry
en la que R1 ¥y R2 representan rediceles linesles o rami
ficedos de alquilo, alquenilo, slquilerilo, slquenilexi
lo, alquileicloalguilo, zlquenileicloalquilo, alquileci-
closlquenilo o slquenilecicloslquenilo con 1 & 18 £tomos
de carbono o bien, juntos, un snillo macrociclico con 5
a 18 dtomos de cerbono y los rsdicales pueden contener
grupos con heterodtomos, caracterizado por hacerse reag

cionar aldehfdos de la férmule general
l

R —C-Q{

11 \m

en la que R1 ¥ R, representan log redicales indicsdos =
antes, en fase gaseosa, en concentrecidn del aldehido -
en el gas de entreds de 1 a 8% en volumen, con oxigeno
0 bien con gases oxigensdos, a temperzturas de 120 & ==
270° ¢ y con tiempos de contacto de 0,2 a 10 segundos,

eventualmente en presencia de diluyentes inertes, en -

presencia de catalizadores de 6xido metslico que conten
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gan un Oxido de los elementos cobre y/o mengsneso y, --
eventualmente, Oxido de zinc y/o grafito.

- Prdgedimiento gegin la reivindicacidn 1, cersc
terizado en que pzrs sSu realizacidn la centidad de co--
bre y/o de mengeneso en forms de los oxidos conteniendo
en el catalizador usado en el proceso es preferentemen-
te de 0,1 a 6% en peso, respecto al catelizador.

3.~ Procedimiento para la preparacién de cetonzs -
con 4 stomos de C a 1o menos,

Segin se describe y reivindica en le presente Memo
ris que consta de 14 hojas foliadas y mecenogrzfiadas -
por une So0la cara,

Medrid, & F ¥ §OvV 1979

CHEMISCHE WERKE HULS AG,

' JANE ISER .
P- p. . .

“Fitmado: JOSE £ NicTO

p.a;
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