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ES 2 346 098 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la obtencién de cetonas ciclicas.

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos
de carbono, que comprende al menos la oxidacién de una composicién (I), que contiene al menos un alqueno ciclico
con 7 a 16 dtomos de carbono con al menos dos dobles enlaces C-C por medio de mondxido de dinitrégeno bajo
obtencion de una composicion (A), el tratamiento de la composicion (A) con al menos una base bajo obtencién de una
composicion (B), el hidrogenado de la composicion (B) en presencia de al menos un catalizador, bajo obtencion de
una composicién (C), y la purificacién de la composicién (C), que comprende al menos un tratamiento térmico de la
composicion (C) con al menos un dcido, o al menos un catalizador, que contiene al menos un metal de transicion, asi
como una purificacién adicional mediante un procedimiento seleccionado a partir del grupo constituido por destilacion,
extraccion y cristalizacion.

La oxidacién de un compuesto olefinico para dar un aldehido o una cetona por medio de monéxido de dinitrégeno
se describe, a modo de ejemplo, en la GB 649 680, o la equivalente US 2 636 898. En ambos documentos se da a
conocer muy generalmente que la oxidacién se puede efectuar en principio en presencia de un catalizador de oxidacién
apropiado.

En los articulos cientificos mds recientes de G. I. Panov et al., “Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Olefines
with Nitrous Oxide. 1. Oxidation of Cyclohexene to Cyclohexanone”, React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 76, n° 2 (2002),
paginas 401-405, y K. A. Dubkov ef al., “Non-Catalytic Liquid Phase Oxidation of Olefines with Nitrous Oxide. 2.
Oxidation of Cyclopentene to Cyclopentanone”, React. Kinet. Catal. Lett. Vol. 77, n° 1 (2002) paginas 197-205, se
describen igualmente oxidaciones de compuestos olefinicos con mondxido de dinitrégeno. También en el articulo
cientifico “Liquid Phase Oxidation of Olefines with Nitrous Oxide to Carbonyl Compounds” de E. V. Starokon et al.
en Adv. Synth. Cata. 2004, 346, 268-274, comprende un estudio mecanistico de la oxidacién de olefinas con monéxido
de dinitrégeno en fase liquida.

La sintesis de compuestos carbonilicos a partir de olefinas con monéxido de dinitrégeno se describe también en
diversas solicitudes de patente internacionales. De este modo, la WO 03/078370 da a conocer un procedimiento para
la obtencién de compuestos carbonilicos a partir de olefinas alifaticas con mondxido de dinitrégeno. La reaccién
se lleva a cabo a temperaturas en el intervalo de 20 a 350°C y a presiones de 0,01 a 100 atm. La WO 03/078374
da a conocer un procedimiento correspondiente para la obtencién de ciclohexanona. Segin la WO 03/078372 se
obtienen cetonas ciclicas con 4 a 5 4tomos de carbono. Segtin la WO 03/078375 se obtienen cetonas ciclicas a partir
de olefinas ciclicas con 7 a 20 dtomos de carbono bajo estas condiciones de procedimiento. La WO 03/078371 da a
conocer un procedimiento para la obtencion de cetonas substituidas a partir de olefinas substituidas. La WO 04/000777
da a conocer un procedimiento para la reaccion de di- y poli-olefinas con mondxido de dinitrégeno para dar los
correspondientes compuestos carbonilicos.

En la WO 2005/030690 y la WO 2005/030689 se describen procedimientos para la obtencién de ciclododecanona,
efectudndose una oxidacién con monéxido de dinitrégeno en un paso del procedimiento. En la WO 2005/030690
se describe un procedimiento para la obtencién de ciclododecanona mediante oxidacion de 1,5,9-ciclododecatrieno
(CDT) con N,O para dar ciclododeca-4,8-dienona, y subsiguiente hidrogenado de ciclododeca-4,8-dienona para dar
ciclododecanona.

Alternativamente se obtiene, a modo de ejemplo, ciclododecanona, por ejemplo mediante oxidacién al aire de
ciclododecano en presencia de dcido bérico para dar borato de ciclododecilo, hidrélisis de borato para dar ciclo-
dodecanol, y subsiguiente deshidrogenado de ciclododecanol. El propio ciclododecano se obtiene ademds mediante
hidrogenado completo de ciclododecatrieno. Se encuentra una descripcion de este procedimiento técnico para la sinte-
sis de ciclododecanona, entre otros, en T. Schiffer, G. Oenbrink, “Cyclododecanol, Cyclododecanona y Laurolactama”
en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6* edicion, 2000, Electronic Release, Wiley VCH.

Otro procedimiento parte de la epoxidacion de ciclododecatrieno, obteniéndose ciclododecanona a partir del ep6-
xido tras hidrogenado y transposicién. Tal procedimiento se describe, a modo de ejemplo, en la EP 1 018 498 A2.

Enla DE 103 44 595 A y la DE 103 44 594 A se describen procedimientos para la obtencion de ciclododecanona,
efectudndose una oxidacién con monéxido de dinitrégeno en un paso del procedimiento.

A todos los procedimientos es comun que la pureza de productos crudos no es suficiente para algunas aplicaciones
sin purificacion adicional. En especial compuestos organicos con grupos oxigenados estdn contenidos frecuentemente
en cantidades demasiado elevadas en los productos obtenidos.

En la oxidacion de olefinas por medio de monéxido de dinitrégeno se pueden formar, a modo de ejemplo, aldehidos
como productos secundarios, como se describe, a modo de ejemplo, en Panov et al., Adv. Synth. Catal. (2004) 346,
268-274.

Esto es problemadtico en tanto se requieran como cetonas ciclicas para diversas aplicaciones en pureza elevada. A

modo de ejemplo, ciclododecanona es un producto intermedio importante para la obtencién, a modo de ejemplo, de
laurillactama, 4cido dodecanodicarboxilico, y poliamidas derivadas del mismo, como por ejemplo Nylon 12 o Nylon
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6.12. En este caso, las impurezas contenidas en las cetonas ciclicas, como aldehidos, se pueden eliminar s6lo con
dificultad mediante procedimientos de purificacién convencionales, como destilacion, extraccion o recristalizacion, ya
que los grupos funcionales y el nimero de dtomos de carbono son similares. Por lo tanto, en estos casos es necesaria
una purificacién muy costosa, a modo de ejemplo mediante destilacién de muchas etapas y/o cristalizacion. Estos
procedimientos de purificacion son complicados y requieren muchos costes por este motivo.

Por lo tanto, la presente invencién tomaba como base la tarea de poner a disposicién un procedimiento con el que
se pudieran obtener cetonas ciclicas de manera sencilla y con gasto reducido, en pureza elevada.

Otra tarea de la presente invencion consistia en poner a disposicion un procedimiento de purificacién con el que se
pudieran separar en especial compuestos orgdnicos oxigenados de las cetonas ciclicas.

Segtn la invencidn, este problema se soluciona mediante un procedimiento para la obtencidn de una cetona ciclica
con 7 a 16 atomos de carbono, que comprende al menos las etapas:

(a) oxidacién de una composicién (I), que contiene al menos un alqueno ciclico con 7 a 16 d&tomos de carbono con
al menos dos dobles enlaces C-C, por medio de monéxido de dinitrégeno, bajo obtencién de una composicién
(A),

(b) tratamiento de la composicién (A) con al menos una base, bajo obtencién de una composicion (B),

(c) hidrogenado de la composicién (B) en presencia de al menos un catalizador, bajo obtencidn de una composicién

(d) purificacién de la composicién (C), que comprende al menos los pasos:

(di) tratamiento térmico de la composicién (C) con al menos un dcido, o al menos un catalizador, que contiene
al menos un metal de transicidn,

(dii) purificacién adicional mediante un procedimiento seleccionado a partir del grupo constituido por destila-
cion, extraccién y cristalizacion.

Sorprendentemente, ahora se descubrié que especialmente productos secundarios, como aldehidos ciclicos y de
cadena abierta, en general a partir de una mezcla con cetonas ciclicas, se pueden empobrecer selectivamente con las
mismas o un nimero similar de dtomos de carbono, tratindose en primer lugar la mezcla obtenida tras la oxidacién
con una base, a modo de ejemplo con una base a temperatura elevada, y tratindose de nuevo la mezcla obtenida
con un 4cido o un catalizador, que contiene al menos un metal de transicion, tras el hidrogenado. Bajo el concepto
“empobrecido”, en el ambito de la presente invencion se entiende que la cantidad de aldehido se reduce en relacién
con la cetona ciclica, y en especial no se ataca esencialmente la cetona ciclica.

Ademds, el procedimiento segtin la invencidn representa una posibilidad para mejorar el rendimiento en cetonas
ciclicas, ya que el tratamiento con catalizador que contiene base, o bien adcido o metal de transicion, es generalmente
muy selectivo, y con ello se pierde menos producto en la purificacién por destilacién subsiguiente, o en la purificacién
mediante cristalizacion.

En el dambito de la presente solicitud se entiende por “tratamiento” una puesta en contacto de una composicién
con el correspondiente compuesto, es decir, con al menos una base segin la etapa (b), o con al menos un acido o
con al menos un catalizador, que contiene al menos un metal de transicion, seguin la etapa (d). Segtn la invencion,
correspondientemente a la etapa (di), la composicion se trata térmicamente con un catalizador que contiene al menos
un metal de transicion.

Mediante el procedimiento segun la invencion se pueden obtener cetonas ciclicas con una pureza, a modo de ejem-
plo, de > 99,5%. En este caso, el procedimiento segiin la invencién se puede combinar ficilmente con instalaciones
existentes, de modo que no son necesarias modificaciones de coste elevado. Ademds, el procedimiento segtn la inven-
cidén representa una posibilidad para mejorar el rendimiento en cetonas ciclicas, ya que el tratamiento con catalizador
que contiene base, o bien dcido o metal de transicion, es generalmente muy selectivo, y con ello se pierde menos
producto.

La reaccién segun etapa (a) se puede efectuar generalmente segin todas las guias de procedimiento en las que la
olefina y monoéxido de dinitrégeno reaccionan entre si.

Segtin la etapa (a) del procedimiento segtin la invencion, la olefina ciclica se oxida mediante reaccién con monéxido
de dinitrégeno. En este caso, para la reaccion de la olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno se puede emplear al
menos un disolvente o diluyente apropiado. Como tales se deben citar, entre otros, alcanos ciclicos, a modo de ejemplo
ciclododecano o ciclododecanona, o hidrocarburos alifaticos o aromaticos saturados, en caso dados substituidos con
alquilo, siendo apropiados esencialmente todos los disolventes y/o diluyentes de uso comtin, bajo la condicién de que
no presenten un doble enlace C-C ni un triple enlace C-C, ni un grupo aldehido.
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En general, en la reaccién de la olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno no es necesaria la adicién de un
disolvente o diluyente.

Las temperaturas en la reaccion de la olefina ciclica con mondxido de dinitrégeno se sitdan preferentemente en el
intervalo de 140 a 350°C, més preferentemente en el intervalo de 180 a 320°C, y de modo especialmente preferente en
el intervalo de 200 a 300°C.

Es posible llevar a cabo la reaccién de la olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno a dos o mds temperaturas, o
bien en dos o més intervalos de temperatura, que se sitdan respectivamente en los limites indicados con anterioridad.
Modificaciones de temperatura en el transcurso de la reaccion se pueden realizar continua, o también discontinuamen-
te.

Las presiones en la reaccién de la olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno se sitdan preferentemente por
encima de la presion propia de la mezcla de eductos, o bien productos, a la temperatura de reaccioén seleccionada, o
las temperaturas de reaccion seleccionadas. Las presiones se sitian preferentemente en el intervalo de 1 a 1000 bar,
mas preferentemente en el intervalo de 40 a 300 bar, y de modo especialmente preferente en el intervalo de 50 a
200 bar.

La presion en el depdsito de reaccidn, preferentemente en al menos un reactor tubular, se sitia en general en
valores que son mayores o iguales, preferentemente mayores que la presion propia de la mezcla de eductos, o bien de
la mezcla de productos, a la temperatura de reaccidn seleccionada, o a las temperaturas de reaccidn seleccionadas, en el
depdsito de reaccion. En general, las presiones de reaccion se sitiian en el intervalo de 1 a 14000 bar, preferentemente
en el intervalo de presion propia a 3000 bar, de modo especialmente preferente en el intervalo de presion propia a
1000 bar, y de modo preferente en especial en el intervalo de presion propia a 325 bar, a modo de ejemplo a 50 hasta
200 bar.

Es posible llevar a cabo la reaccion de la olefina ciclica con mondxido de dinitrégeno a dos o mds presiones,
o bien en dos o mds intervalos de presion, que se sitiian respectivamente en los limites indicados con anterioridad.
Modificaciones de presién en el transcurso de la reaccion se pueden realizar continua, o también discontinuamente.

Respecto a los reactores empleables para la reaccién de olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno no existen
limitaciones especiales. La reaccion se puede efectuar en especial en régimen discontinuo, o en régimen continuo. Por
consiguiente se pueden emplear como reactores, a modo de ejemplo, al menos un CSTR (Continuous Stirred Tank
Reactor) con al menos un cambiador de calor interno y/o al menos un cambiador de calor externo, al menos un reactor
tubular, al menos un reactor de haz de tubos, o al menos una columna de burbujas con circulacién en bucles. Del mismo
modo es posible acondicionar al menos uno de estos reactores de modo que presente al menos dos zonas diferentes.
Tales zonas se pueden diferenciar, a modo de ejemplo, en condiciones de reaccidén, como por ejemplo la temperatura o
la presidn y/o en la geometria de la zona, como por ejemplo el volumen o la seccidn transversal. Si la reaccidn se lleva
a cabo en dos o mds reactores, se pueden emplear dos o mds tipos de reactor iguales, o al menos dos tipos de reactor
diferentes.

La reaccion de la olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno se lleva a cabo preferentemente en un tnico reactor.
A modo de ejemplo, es preferente la reaccién en régimen continuo.

El tiempo de residencia del producto de reaccién en al menos un reactor en la reaccién de la olefina ciclica con
mondxido de dinitrégeno se sitda en general en el intervalo de hasta 20 h, preferentemente en el intervalo de 0,1 a 20
horas, ademads preferentemente en el intervalo de 0,2 a 15 horas, y de modo especialmente preferente en el intervalo
de 0,25 a 10 horas.

En la alimentacion, que se afiade en la reaccion de mondxido de dinitrégeno con la olefina ciclica, la proporcion
molar de mondxido de dinitrégeno y la olefina ciclica se sitia en general en el intervalo de 0,05 a 4, preferentemente
en el intervalo de 0,06 a 1, mds preferentemente en el intervalo de 0,07 a 0,5, y de modo especialmente preferente en
el intervalo de 0,1 a 0,4.

La reaccién de la olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno se puede llevar a cabo de modo que, con una
selectividad muy elevada respecto a la cetona ciclica, se alcanza una conversién de olefina ciclica en el intervalo de
hasta un 50%, preferentemente en el intervalo de un 5 a un 30%, y de modo especialmente preferente en el intervalo
de un 10 a un 20%. En este caso, la selectividad, referida a la cetona ciclica, se sitda en general en al menos un 90%,
preferentemente en al menos un 92,5%, y de modo especialmente preferente en al menos un 93%.

En principio, segin la invencién se puede hacer reaccionar con monéxido de dinitrégeno cualquier olefina ciclica
con 7 a 16 atomos de carbono, o cualquier mezcla de dos o mds olefinas ciclicas diferentes con 7 a 16 dtomos de
carbono. Olefinas apropiadas son, a modo de ejemplo, olefinas ciclicas con varios dobles enlaces C-C.

De modo especialmente preferente, la olefina ciclica presenta 2, 3 o 4 dobles enlaces C-C segtn la invencion.

Segtn la invencion, la olefina ciclica presenta al menos dos dobles enlaces C-C.
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Por lo tanto, la presente invencién segin una forma de ejecucion adicional se refiere también a un procedimiento,
como se describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 4tomos de carbono, presentando el
alqueno ciclico tres dobles enlaces C-C.

Son mas preferentes olefinas ciclicas con varios dobles enlaces C-C, como por ejemplo 1,5-ciclooctadieno, 1,5-
ciclododecadieno o 1,5,9-ciclododecatrieno.

Como olefina se emplea 1,5,9-ciclododecatrieno de modo especialmente preferente. En este caso se deben citar,
entre otros, a modo de ejemplo, 1,5,9-ciclododecatirenos, a modo de ejemplo cis, trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno,
o cis,cis,trans-1,5,9-ciclododecatireno, o todo trans-1,5,9-ciclododecatrieno.

Como ciclododecatrieno se emplea preferentemente cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno.

Por lo tanto, en una forma de ejecucion preferente, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la
obtencién de una cetona como se describe anteriormente, siendo la olefina un ciclododecatrieno, en especial 1,5,9-
ciclododecatrieno.

Por lo tanto, segin una forma de ejecucién adicional, la presente invencion se refiere también a un procedimiento,
como se describe anteriormente, para la obtencion de una olefina ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, siendo el
alqueno ciclico ciclododecatrieno.

En el dmbito de una forma preferente de ejecucion de la presente invencidén, como olefina ciclica contenida en la
composicién (I) se emplean ciclododecatrienos, preferentemente 1,5,9-ciclododecatrieno.

Por lo tanto, segin una forma de ejecucién adicional, la presente invencién se refiere también a un procedimiento,
como se describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, siendo la
olefina ciclica un ciclododecatrieno.

Preferentemente se obtiene ciclododecatrieno mediante trimerizacion de butadieno.

Por lo tanto, segin una forma de ejecucién adicional, la presente invencién se refiere también a un procedimiento,
como se describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, siendo la
olefina ciclica ciclododecatrieno, que se obtuvo por medio de trimerizacidn a partir de butadieno.

Se puede obtener 1,5,9-ciclododecatrieno, a modo de ejemplo, mediante trimerizacion de 1,3-butadieno puro, como
se describe, a modo de ejemplo, en T. Schiffer, G. Oenbrink, “Cyclododecatriene, Cyclooctadiene and 4-Vinylcyclo-
hexene”, Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6* edicién (2000), Electronic Release, Wiley, VCH. En el
ambito de este procedimiento se producen, a modo de ejemplo en la trimerizacién en presencia de catalizadores de
Ziegler, cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno, cis,cis,trans-1,5,9-ciclododecatrieno y todo trans-1,5,9-ciclododeca-
trieno, como se describe, a modo de ejemplo, en H. Weber ef al. “Respecto al modo de formacion de cis,trans,trans-
ciclododecatrieno-(1,5,9) por medio de catalizadores que contienen titanio” en: Liebigs Ann. Chem. 681 (1965) pagi-
nas 10-20. Se puede obtener ciclododecatrieno mediante trimerizacion de 1,3-butadieno bajo empleo de un catalizador
de titanio.

Mientras que para la trimerizacion se pueden emplear en principio todos los catalizadores de titanio apropiados, es
especialmente apropiado el catalizador de tetracloruro de titanio/sesquicloruro de etilaluminio descrito en el articulo
de Weber et al.

El butadieno empleado para la trimerizacion presenta de modo especialmente preferente un grado de pureza deter-
minado a través de cromatografia de gases, de al menos un 99,6%, y mas preferentemente de al menos un 99,65%. De
modo especialmente preferente, el 1,3-butadieno empleado no contiene 1,2-butadieno ni 2-butino, en el 4ambito de la
precision de identificacion.

A partir de esta trimerizacion se obtienen en general mezclas que contienen al menos un 95% en peso, preferente-
mente al menos un 96% en peso, y mds preferentemente al menos un 97% en peso de cis,trans,trans-1,5,9-ciclododeca-
trieno. De modo especialmente preferente, por ejemplo, las mezclas contienen cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno
en aproximadamente un 98% en peso.

Esta mezcla que contiene cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno se puede emplear como tal para la reaccién se-
glin la etapa (a). Del mismo modo es posible separar de la mezcla y emplear en la reaccidn segin la etapa (a) el
cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno a través de al menos un método apropiado, a modo de ejemplo preferentemente
a través de al menos una destilacién.

En el ambito de la presente invencidn, segtin la etapa (a) se puede hacer reaccionar en principio con mondxido
de dinitrégeno cualquier ciclododecatrieno o cualquier mezcla de dos o mds ciclododecatrienos diferentes. En este
caso se deben citar, entre otros, a modo de ejemplo, 1,5,9-ciclododecatrienos, a modo de ejemplo cis,trans,trans-1,5,9-
ciclododecatrieno o cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno, o todo trans-1,5,9-ciclododecatrieno.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 346 098 T3

Segtin una forma muy especialmente preferente de ejecucion del procedimiento segin la invencién se emplea
como ciclododecatrieno una mezcla de isémeros que contiene predominantemente cis,trans,trans-1,5,9-ciclodode-
catrieno, trans,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno o cis,cis,trans-1,5,9-ciclododecatrieno. Preferentemente se emplea
una mezcla de isdmeros que contiene mds de un 60% en peso, referido a la mezcla de isémeros, de cis,trans,trans-
1,5,9-ciclododecatrieno, mds preferentemente mas de un 70% en peso, en especial mas de un 80% en peso, de modo
especialmente preferente mds de un 90% en peso, a modo de ejemplo mds de un 91% en peso, mas de un 92% en peso,
mads de un 93% en peso, mas de un 94% en peso, mas de un 95% en peso, mds de un 96% en peso, mas de un 97% en
peso, o més de un 98% en peso.

De la reaccién segtn la invencidn de cis,trans,trans-1,5,9-ciclododecatrieno con monéxido de dinitrégeno segin
la etapa (a) resulta en general una mezcla de isémeros de ciclododeca-4,8-dienona, que contiene al menos dos de los
isémeros cis,trans-ciclododeca-4,8-dienona, trans,cis-ciclododeca-4,8-dienona y trans,trans-ciclododeca-4,8-dienona.
Segin la invencidn se obtiene preferentemente una mezcla de isémeros en la que se forma el isémero trans,cis y el is6-
mero cis,trans aproximadamente en cantidades iguales, y el isémero trans,trans se forma sélo en cantidades reducidas
en comparacién con ambos isémeros. Una mezcla de isémeros tipica, a modo de ejemplo, presenta correspondiente-
mente los isémeros en proporciones molares de aproximadamente 1 : 1 : 0,8.

A partir de la reaccién segtin la invencidn de la composicién (I) que contiene ciclododecatrieno con mondxido de
dinitrégeno segun la etapa (a) se obtiene generalmente como composicion (A) una mezcla que contiene ciclododeca-
dienona, preferentemente ciclododeca-4,8-dienona, y en caso dado educto no transformado y/o en caso dado al menos
un producto secundario. Segun utilizacién y/o elaboracién subsiguiente, a partir de esta mezcla se puede separar la
ciclododecadienona, preferentemente la ciclododeca-4,8-dienona.

A partir de esta mezcla se puede separar la ciclododeca-4,8-dienona mediante al menos un método apropiado.
En este caso es preferente la separacidn por destilacion. En este caso, la destilacién se efectiia a una presion en el
intervalo generalmente de 0,001 a 2 bar, preferentemente en el intervalo de 0,01 a 2, y en especial preferentemente en
el intervalo de 0,02 a 0,5 bar.

Segtin una forma especialmente preferente de ejecucion del procedimiento segin la invencidn, segun la etapa (c)
se obtiene una composicién (B) que contiene ciclododeca-4,8-dienona respecto a una composicién (C) que contiene
ciclododecanona.

La reaccién de la olefina ciclica con monéxido de dinitrégeno se puede efectuar en principio en presencia de un
catalizador, pero sin adicién de un catalizador.

En el &mbito de la presente invencién se puede emplear mondxido de dinitrégeno en forma pura o en forma de una
mezcla de gases que contiene monéxido de dinitrogeno.

En la etapa (a) del procedimiento segin la invencion se puede emplear en principio cualquier mezcla de gases
que contiene mondxido de dinitrégeno. Segun la invencién también es posible purificar o concentrar la mezcla de
gases que contiene mondxido de dinitrogeno antes de empleo en la reaccion segin la etapa (a). Un procedimiento de
purificacién apropiado comprende, a modo de ejemplo, la absorcidn de la mezcla gaseosa en un disolvente orgdnico o
agua, la desorcion de la mezcla gaseosa del disolvente orgdnico cargado, o del agua cargada, y el ajuste del contenido
en 6xidos de nitrégeno NO, en la mezcla gaseosa a un maximo de un 0,01 a un 0,001% en volumen, referido al
volumen total de la mezcla gaseosa. Tal procedimiento se describe, a modo de ejemplo, en la DE 10 2004 046 167.8.

En este caso, la mezcla gaseosa empleada que contiene mondxido de dinitrégeno puede proceder en principio de
cualquier fuente. En especial es posible emplear como fuente de monéxido de dinitrégeno el gas de escape de un
procedimiento, como se describe en la DE 10 2004 046 167.8.

El concepto “mezcla gaseosa”, como se emplea en el ambito de la presente invencion, designa una mezcla de dos o
mds compuestos, que se encuentran en estado gaseoso a presion ambiental y a temperatura ambiental. A temperatura
modificada o a presién modificada, 1a mezcla gaseosa se puede presentar también en otro estado de agregacion, a modo
de ejemplo liquido, y en el &mbito de la presente invencidn se denomina mezcla gaseosa de modo subsiguiente.

Segin la invencidn, también se puede emplear una mezcla de diferentes gases de escape. Segun otra forma pre-
ferente de ejecucion de la presente invencidn, el gas de escape que contiene al menos un monéxido de dinitrégeno
procede de una instalacién de dcido adipico, una instalacidn de didcido dodecanoico, una instalacion de hidroxilami-
na y/o una instalacién de acido nitrico, accionandose la dltima, de modo preferente a su vez, con al menos un gas de
escape de una instalacién de 4cido adipico, una instalacién de didcido dodecanoico, o una instalacién de hidroxilamina.

Segtin la invencién se puede emplear la mezcla gaseosa en forma de gas. No obstante, también es posible tratar
la mezcla gaseosa que contiene monéxido de dinitrégeno en primer lugar de modo que la mezcla gaseosa, o bien el
mondxido de dinitrégeno, se presente y se emplee entonces en forma liquida o supercritica. La mezcla gaseosa, o bien
el monéxido de dinitrégeno, se puede licuar mediante seleccion apropiada de la presion o la temperatura. Del mismo
modo, en el ambito de la presente invencion es posible disolver la mezcla gaseosa en un disolvente.
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Segtin la invencién, la composicién (I) contiene la olefina ciclica habitualmente en una cantidad de mas de un
80% en peso, preferentemente un 85 a un 99,999% en peso, en especial un 90 a un 99,99%, de modo especialmente
preferente un 92 a un 99,9% en peso, a modo de ejemplo un 95 a un 99,8% en peso. La composicion (I) puede contener,
ademds de la olefina ciclica, habitualmente otros compuestos, en especial compuestos organicos.

La composicién (I) puede contener como compuestos orgdnicos, a modo de ejemplo, vinilciclohexeno, cicloocta-
dieno, y a modo de ejemplo isémeros biciclicos de 1,5,9-ciclododecatrieno. Ademads es posible que estén contenidas
trazas de componentes con 16 atomos de carbono, componentes con 24 atomos de carbono, u oligémeros superiores.

En la reaccidn segun la etapa (a) del procedimiento segtn la invencién, la olefina ciclica contenida en la composi-
cién (I) se oxida por medio de mondxido de dinitrégeno. En este caso se obtiene una composicidon (A) que contiene al
menos una cetona ciclica.

En el 4mbito de la presente invencidn, la composicién (A) contiene al menos una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos
de carbono. Segtn la invencién, la composicion (A) contiene la cetona ciclica en una cantidad de mis de un 5% en
peso, preferentemente mas de un 10% en peso, preferentemente un 10 a un 90% en peso, en especial un 11 a un 50%
en peso, de modo especialmente preferente un 12 a un 40% en peso, en especial preferentemente un 13 a un 30%
en peso, a modo de ejemplo un 14 a un 20% en peso, o un 15 a un 18% en peso. Ademas de la olefina ciclica, la
composicion (A) contiene habitualmente otros compuestos, en especial compuestos orgdnicos, a modo de ejemplo
educto no transformado, o compuestos orgdnicos con grupos oxigenados, a modo de ejemplo alcoholes, aldehidos o
epoxidos. En este caso, los compuestos orgdnicos pueden presentar el mismo nimero de dtomos de C que la cetona
ciclica contenida en la composicion (A).

La composicién (A) se puede emplear directamente en la etapa (b) del procedimiento segin la invencién. No
obstante, también es posible someter la composicién (A) a un tratamiento intermedio antes de la etapa (b). A mo-
do de ejemplo, se puede separar educto no transformado de la composicién (A). Del mismo modo es posible separar
productos secundarios de la oxidacién, a modo de ejemplo dicetonas. Segtin la invencién se pueden separar preferente-
mente educto no transformado y dicetonas. La separacion se puede efectuar, a modo de ejemplo, mediante destilacion,
llevandose a cabo la destilacién en una o varias columnas, preferentemente en al menos dos columnas.

Segtn la invencidén, la composicién (A) segin la etapa (b) se trata con al menos una base. En este caso, las
condiciones de procedimiento de tratamiento son variables en amplios intervalos, en tanto se garantice la reduccién de
la concentracién de al menos un aldehido.

En este caso, segin la invencion se reduce la cantidad de aldehido, no atacandose esencialmente la cetona ciclica.
En este caso, segtin la invencién se degradan aldehidos de cadena abierta preferentemente en mas de un 90%, en es-
pecial en mas de un 95%, y de modo especialmente preferente en un 99,99%. Aldehidos ciclicos con grupos aldehido
exociclicos se degradan preferentemente hasta en un 30%, en especial hasta un 35%, y de modo especialmente prefe-
rente hasta un 40%. Segun la invencion, la cetona ciclica se degrada sélo en un 0,5 a un 2,0%, preferentemente en un
0,75 aun 1,75%, en especial en un 1,0 aun 1,5%.

Por regla general, el tratamiento con base se continta hasta al menos un 90%, preferentemente al menos un 95%
de al menos un aldehido, preferentemente al menos de un aldehido de cadena abierta.

Segtin la invencidn, el tratamiento con al menos una base segiin la etapa (b) se efectiia preferentemente durante un
intervalo de tiempo de 1 minuto a 10 horas, en especial 5 minutos a 5 horas, de modo especialmente preferente 10 a
60 minutos, mds preferentemente 20 a 50 minutos.

En este caso, el tratamiento en el 4&mbito del procedimiento segtn la invencidn se puede efectuar en especial a
una temperatura de 100 a 250°C, preferentemente 110 a 220°C, de modo especialmente preferente 120 a 200°C, mas
preferentemente 150 a 190°C.

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucidn, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como
se describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, efectudndose el
tratamiento segtn la etapa (b) a una temperatura de 100 a 250°C, y durante un intervalo de tiempo de 1 minuto a 10
horas.

Para el tratamiento con la base son apropiados todos los tipos de reactor posibles. Para un control de reaccién
continuo se emplean preferentemente reactores con una caracteristica tubular, como por ejemplo reactores tubulares,
cascadas de calderas de agitacion, o reactores comparables. Para un control de reaccién discontinuo (procedimiento
discontinuo) son muy apropiadas calderas de agitacion simples. La reaccion se desarrolla preferentemente de modo
sensiblemente homogéneo en la fase liquida.

El tratamiento segun la etapa (b) comprende preferentemente dos pasos parciales (bl) y (b2), tratdndose segun el
paso (bl) la composicion (A) con al menos una base, y separandose la base segtin el paso (b2).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 346 098 T3

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, comprendiendo la etapa
(b) los pasos parciales (b1) y (b2):

(bl) tratamiento de la composicién (A) con al menos una base,

(b2) separacion de la base.

La separacion de la base segin (b2) se puede efectuar segin todos los procedimientos habituales, a modo de
ejemplo mediante destilacion. En especial si se emplean como bases NaOH o KOH, la separacion se efectda prefe-
rentemente mediante evaporacion, por ejemplo en forma de un evaporador molecular por gravedad, un wiped film
evaporator, o evaporador tubular helicoidal, o mediante extraccion de la base, a modo de ejemplo con agua.

En el dmbito de la presente invencidn se pueden emplear en principio todas las bases apropiadas. Preferentemente
se emplean bases orgdnicas o inorgdnicas, cuyos dcidos conjugados tienen un pK, de > 9 en relacién con agua.
En el dmbito de la presente invencidén son preferentes, a modo de ejemplo, trialquilaminas, alcoholatos alcalinos
o alcalinotérreos, e hidréxidos tetraalquilamdnicos, alcalinos o alcalinotérreos. Son muy especialmente preferentes
hidréxido sédico y potésico.

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, para la obtencion de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, selecciondndose la base
a partir de hidréxido sédico e hidréxido potésico.

Segtn la invencidn, la base se puede emplear como substancia pura o como disolucién. Las bases liquidas se em-
plean preferentemente sin la adicién de un disolvente. Las bases sdlidas se emplean preferentemente como disolucién.
Como disolvente se emplea preferentemente el 4cido conjugado. Las bases especialmente preferentes NaOH y KOH
ser emplean preferentemente como disolucidn acuosa concentrada. Una base empleada como disolucién presenta pre-
ferentemente una concentracién de al menos un 25% en peso, en especial de al menos un 40% en peso, de modo
especialmente preferente de aproximadamente un 50% en peso.

La cantidad de base empleada segtin la etapa (b) se puede variar en amplios intervalos. Se pueden emplear entre
0,01 y 5 moles de base/mol de aldehido. Preferentemente se emplean entre 0,05 y 2 moles de base/mol de aldehido.
De modo especialmente preferente se emplean entre 0,1 y 1 moles de base/mol de aldehido.

El tratamiento con la base se lleva a cabo en el intervalo de temperaturas entre 100 y 250°C. La reaccion se
lleva a cabo preferentemente entre 110 y 220°C. De modo especialmente preferente, la reaccion se lleva a cabo entre
150 y 190°C. El tiempo de tratamiento se determina mediante la temperatura seleccionada, tipo y cantidad de bafio,
y mediante el grado de empobrecimiento deseado para los aldehidos. En este caso, las condiciones se seleccionan
preferentemente de modo que el tiempo de tratamiento se sitda entre 1 minuto y 10 horas, a modo de ejemplo entre
10 minutos y 5 horas, en especial entre 20 minutos y 4 horas, preferentemente entre 30 minutos y 3 horas, mas
preferentemente entre 40 minutos y 2 horas, de modo especialmente preferente entre 50 minutos y 1,5 horas.

Segtin una forma de ejecucién preferente, el tratamiento con la base se lleva a cabo a una temperatura de 160 a
185°C durante un tiempo de 30 a 40 minutos. El tratamiento se lleva a cabo preferentemente con un 0,1 a un 0,15%
en peso de hidréxido sédico, referido a la composicidn total. Segtin una forma de ejecucidn especialmente preferente,
el tratamiento con la base se lleva a cabo a una temperatura de 160 a 185°C durante un tiempo de 30 a 40 minutos con
un 0,1 a un 0,15% en peso de hidréxido sédico, referido a la composicién total.

Segun la invencién, la composicion (B) contiene al menos una cetona ciclica. En este caso, la composicién (B)
contiene la cetona ciclica habitualmente en una cantidad de mas de un 40% en peso, preferentemente un 50 a un 99,9%
en peso, en especial un 55 a un 99% en peso, de modo especialmente preferente un 60 a un 95% en peso.

A modo de ejemplo, la composicién (B) puede contener también otros compuestos orgdnicos, por ejemplo 1,5,9-ci-
clododecatrieno, 1,2-epoxiciclododeca-5,9-dieno, cicloundecadiencarbaldehido, dicetonas con 12 dtomos de carbono,
o trazas de compuestos oligémeros. La composicion (B) puede contener, a modo de ejemplo, 1,5,9-ciclododecatrieno
en cantidades de un 0,2 a un 0,6% en peso de 1,2-epoxiciclododeca-5,9-dieno en cantidades de un 0,01 a un 0,1% en
peso, cicloundecadiencarbaldehido en cantidades de un 0,5 a un 1,2% en peso, dicetonas con 12 dtomos de carbono
en cantidades de un 0,5 a un 3,0% en peso, o trazas de compuestos oligdmeros.

Tras la separacion de al menos una parte de base se puede someter la composicidn a otros tratamientos intermedios.

En el ambito de la presente invencidn, la olefina ciclica presenta al menos dos dobles enlaces C-C, es decir, a modo
de ejemplo 2,34 0 5.

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 d&tomos de carbono, presentando la olefina
ciclica al menos dos dobles enlaces C-C.
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Ya que la olefina ciclica presenta mas de un doble enlace C-C, en la oxidacién segtn la etapa (b) del procedimiento
segun la invencidn se oxida preferentemente s6lo uno de los dobles enlaces C-C. Segun la invencidn, la cetona ciclica
contenida en la composicién (A) presenta al menos dos dobles enlaces C-C.

En este caso, segtin la invencién, la oxidacién segun la etapa (a) se lleva a cabo de modo que en la reaccién se
produzca el menor remezclado posible, en especial de modo que no se produzca el mismo.

Tras la oxidacién segtn la etapa (a), segtin la invencién se hace reaccionar de modo subsiguiente al menos el doble
enlace C-C remanente de la cetona ciclica contenida en la composicién (A) o en la composicién (B) tras la etapa (b)
en la etapa (c).

Segtn la invencidn, la composicién (B) obtenida en la etapa (b) se hidrogena segun la etapa (c).

En el hidrogenado segtin la etapa (c) se hidrogena la cetona ciclica contenida en la composicién (B). En este caso
se obtiene una composicién (C) que contiene una cetona ciclica, no presentando ya esta cetona ciclica preferentemente
ningin enlace C-C.

En este caso, la composicién (C) contiene la cetona ciclica habitualmente en una cantidad de mas de un 80% en
peso, preferentemente un 85 a un 99,9% en peso, en especial un 88 a un 99,9%, de modo especialmente preferente un
90 aun 99,6% en peso, de modo mas preferente un 92 a un 99,0% en peso. Ademas de la cetona ciclica, la composicién
(C) contiene habitualmente otros compuestos, en especial compuestos organicos, preferentemente aquellos con grupos
oxigenados, a modo de ejemplo alcoholes, aldehidos o epdxidos. En este caso, los compuestos organicos pueden
presentar en especial el mismo nimero de dtomos de carbono que la cetona ciclica contenida en la composicién (C).

Los componentes secundarios estan contenidos en la composicién (C) en especial en menos de un 20% en peso,
en especial en menos de un 15% en peso, de modo especialmente preferente en menos de un 12% en peso. A modo de
ejemplo, los componentes secundarios estdn contenidos en una cantidad de un 0,001 a un 10% en peso, en especial de
un 0,1 a un 9% en peso, preferentemente de un 0,5 a un 5% en peso, de modo especialmente preferente de un 1 a un
4% en peso.

Segtn la presente invencion, la composicién (B) se puede emplear directamente en la etapa (c). No obstante, en
el dmbito de la presente invencidn es posible tratar en primer lugar, y emplear después en la etapa (c) la composicién

(B).

Para el hidrogenado segiin la etapa (c) se pueden emplear todos los catalizadores apropiados. En especial son
empleables al menos un catalizador homogéneo o al menos un catalizador heterogéneo, o tanto al menos un catalizador
homogéneo y al menos un catalizador heterogéneo.

Los catalizadores empleables contienen preferentemente al menos un metal del grupo secundario 7, 8,9, 10 u 11
del sistema periddico de los elementos. De modo mads preferente, los catalizadores empleables segtn la invencién
contienen al menos un elemento seleccionado a partir del grupo constituido por Re, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt,
Cu y Au. De modo especialmente preferente, los catalizadores empleables segtin la invencién contienen al menos un
elemento seleccionado a partir del grupo constituido por Fe, Ni, Pd, Pt y Cu. De modo especialmente preferente, los
catalizadores empleables segtn la invencién contienen Pd, Pt, Ru o Ni.

A modo de ejemplo son apropiados catalizadores homogéneos que contienen al menos un elemento del grupo
secundario 8, 9 o 10. Ademds son preferentes catalizadores homogéneos que contienen Ru, Rh, Ir y/o Ni. En este caso
se deben citar, a modo de ejemplo, RhCI(TTP); o Ru,H,(CO);,. Son especialmente preferentes aquellos catalizadores
homogéneos que contienen Ru. A modo de ejemplo se emplean catalizadores homogéneos, como se describen en la
US 5,180,870, US 5,321,176, US 5,177,278, US 3,804,914, US 5,210,349 US 5,128,296, US B 316,917 y en D.R.
Fahey en J. Org. Chem. 38 (1973), paginas 80-87. Tales catalizadores son, por ejemplo, (TTP),(CO);Ru, [Ru(CO),];,
(TTP),Ru(CO),Cl,, (TTP);(CO)RuH,, (TTP),(CO),RuH,, (TTP),(CO),RuClH o (TTP);(CO)RuCl,.

En especial es apropiado al menos un catalizador heterogéneo, pudiéndose emplear al menos uno de los metales
citados anteriormente como tal, como catalizador de Raney y/o aplicado sobre un soporte habitual. Materiales soporte
preferentes son, por ejemplo, carbén activo u 6xidos, como por ejemplo 6xidos de aluminio, 6xidos de silicio, 6xidos
de titanio u 6xidos de circonio. Del mismo modo, entre otros se deben citar bentonitas como materiales soporte. Si se
emplean dos o mas metales, éstos se pueden presentar por separado o como aleacion. En este caso es posible emplear
al menos un metal como tal, y al menos otro metal como catalizador de Raney, o al menos un metal como tal y al
menos otro metal aplicado sobre al menos un soporte, o al menos un metal como catalizador de Raney y al menos otro
metal aplicado sobre al menos un soporte, o al menos un metal como tal, y al menos otro metal como catalizador de
Raney, y al menos otro metal, aplicado sobre al menos un soporte.

Los catalizadores empleados pueden ser, a modo de ejemplo, también los denominados catalizadores de precipi-
tacion. Tales catalizadores se pueden obtener precipitdndose sus componentes con actividad catalitica a partir de sus
disoluciones salinas, en especial a partir de las disoluciones de sus nitratos y/o acetatos, a modo de ejemplo mediante
adicién de disoluciones de hidréxido metdlico alcalino y/o alcalinotérreo, y/o disoluciones de carbonato, a modo de
ejemplo hidréxidos poco solubles, hidratos de 6xido, sales bésicas o carbonatos, secandose los precipitados obtenidos
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a continuacidn, y transformandose éstos entonces, mediante calcinado en general a 300 hasta 700°C, en especial 400 a
600°C, en los correspondientes 6xidos, 6xidos mixtos y/o 6xidos de valencia mixta, reduciéndose los gases contenidos
mediante un tratamiento con hidrégeno o con gases que contienen hidrégeno en el intervalo generalmente de 50 a
700°C, en especial 100 a 400°C, para dar los respectivos metales y/u compuestos oxidicos de bajo grado de oxidacion,
y transformdndose los mismos en la verdadera forma con actividad catalitica. En este caso, por regla general se reduce
hasta que ya no se forma agua. En la obtencién de catalizadores de precipitacion que contienen un material soporte,
la precipitacién de los componentes con actividad catalitica se puede efectuar en presencia del material soporte en
cuestion. Los componentes con actividad catalitica se pueden precipitar ventajosamente junto con el material soporte
a partir de las respectivas disoluciones salinas.

Preferentemente se emplean catalizadores de hidrogenado, que contienen metales o compuestos metélicos que
catalizan el hidrogenado precipitados sobre un material soporte.

Ademads de los catalizadores de precipitado citados anteriormente, que contienen adicionalmente un material so-
porte, aparte de los componentes con actividad catalitica, para el procedimiento segtin la invencién son apropiados en
general aquellos materiales soporte en los que el componente de accidn catalitica-hidrogenante se ha aplicado sobre
un material soporte, a modo de ejemplo mediante impregnado.

El tipo de aplicacion de metal con actividad catalitica sobre el soporte no es critico generalmente, y se puede rea-
lizar de diferentes maneras. Los metales con actividad catalitica se pueden aplicar sobre estos materiales soporte, a
modo de ejemplo, mediante impregnado con disoluciones o suspensiones de sales u 6xidos de los respectivos elemen-
tos, secado, y subsiguiente reduccion de los compuestos metdlicos para dar los respectivos metales o compuestos de
bajo grado de oxidacién por medio de un agente reductor, preferentemente con hidrégeno o hidruros complejos. Otra
posibilidad de aplicacién de metales con actividad catalitica sobre estos soportes consiste en impregnar los soportes
con disoluciones de sales faciles de descomponer por via térmica, a modo de ejemplo con nitratos, 0 compuestos com-
plejos faciles de descomponer por via térmica, a modo de ejemplo complejos de carbonilo o hidruro de metales con
actividad catalitica, y calentar el soporte impregnado de este modo a temperaturas en el intervalo de 300 a 600°C para
la descomposicion térmica de compuestos metdlicos adsorbidos. Esta descomposicion térmica se efectia preferente-
mente bajo una atmésfera de gas de proteccion. Gases de proteccion apropiados son, a modo de ejemplo, nitrégeno,
diéxido de carbono, hidrégeno o los gases nobles. Ademds, los metales con actividad catalitica se pueden precipitar
sobre el soporte catalizador mediante evaporacion o mediante proyeccion a la llama. El contenido de estos cataliza-
dores soporte en los metales con actividad catalitica no es critico en principio para la consecucién del procedimiento
segun la invencién. En general, contenidos mds elevados en metales con actividad catalitica de estos catalizadores
soporte conducen a rendimientos espacio-tiempo que contenidos mds reducidos. En general se emplean catalizadores
soporte cuyo contenido en metales con actividad catalitica se sitiia en el intervalo de un 0,1 a un 90% en peso, pre-
ferentemente en el intervalo de un 0,5 a un 40% en peso, referido al peso total de catalizador. Ya que estos datos de
contenido se refieren al catalizador total, incluido material soporte, pero los diferentes materiales soporte tienen pesos
especificos y superficies especificas muy diferentes, también es concebible que estos datos se puedan no alcanzar o
sobrepasar sin que esto ejerza una influencia desfavorable sobre el resultado del procedimiento segtn la invencién.
Naturalmente, también varios de los metales con actividad catalitica pueden estar aplicados sobre el respectivo ma-
terial soporte. Ademds, los metales con actividad catalitica se pueden aplicar sobre el soporte, a modo de ejemplo,
conforme al procedimiento de la DE-OS 25 19 817, 1a EP 1 477 219 Al o la EP 0 285 420 Al. En los catalizadores
segtin los documentos citados anteriormente, los metales con actividad catalitica se presentan como aleaciones, que se
generan mediante tratamiento térmico y/o reduccién, por ejemplo mediante impregnado del material soporte con una
sal o complejo de metales citados anteriormente.

Tanto el activado de los catalizadores de precipitacidon, como también de los catalizadores soporte, se puede efectuar
in situ al comienzo de la reaccion mediante el hidrégeno presente. Preferentemente, estos catalizadores se activan por
separado antes de su empleo.

Como materiales soporte, en general se pueden emplear los 6xidos de aluminio y titanio, diéxido de circonio,
diéxido de silicio, 6xidos de aluminio, como por ejemplo montmorillonitas, silicatos, como por ejemplo silicatos
de magnesio o aluminio, zeolitas, como por ejemplo de los tipos estructurales ZSM-5 o ZSM-10, o carbén activo.
Materiales soporte preferentes son 6xidos de aluminio, diéxidos de titanio, diéxido de silicio, diéxido de circonio
y carbén activo. Naturalmente, también mezclas de diversos materiales soporte pueden servir como soporte para
catalizadores empleables en el procedimiento segun la invencidn.

Segtn la invencion, catalizadores muy especialmente preferente son aquellos que contienen Ni, Pt y/o Pd y estdn
aplicados sobre un soporte. Soportes muy preferentes son o contienen carbén activo, 6éxido de aluminio, diéxido de
titanio y/o didxido de silicio.

El catalizador heterogéneo, al menos uno, se puede emplear, a modo de ejemplo, como catalizador en suspensién
y/o como catalizador de lecho fijo.

A modo de ejemplo, si en el ambito del procedimiento segun la invencion se lleva a cabo el hidrogenado segtn la
etapa (c) con al menos un catalizador en suspension, preferentemente se hidrogena en al menos un reactor de agitacién
o en al menos una columna de burbujas, o en al menos una columna de burbujas empaquetada, o en una combinacién
de dos o mas reactores iguales o diferentes.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 346 098 T3

En el presente caso, el concepto “reactores diferentes” designa tanto diferentes tipos de reactor, como también
reactores del mismo tipo, que se diferencian, a modo de ejemplo, en su geometria, como por ejemplo su volumen y/o
su seccion transversal y/o en las condiciones de hidrogenado en los reactores.

A modo de ejemplo, si en el dmbito del procedimiento segtn la invencidn se lleva a cabo el hidrogenado segtin
etapa (c) con al menos un catalizador de disposicion fija, preferentemente se emplea al menos un reactor tubular, como
por ejemplo al menos un reactor de pozo y/o al menos un reactor de haz de tubos, pudiéndose accionar un reactor
aislado en régimen de inundacién o lluvia fina. En el caso de empleo de dos o mads reactores se puede accionar al
menos uno en régimen de inundacién, y al menos uno en régimen de lluvia fina.

Si se emplea como catalizador en el hidrogenado, a modo de ejemplo, un catalizador heterogéneo como catalizador
en suspension, éste se separa preferentemente mediante al menos un paso de filtracién en el dmbito de la presente
invencion. El catalizador separado de tal manera se puede devolver al hidrogenado, o alimentar al menos a cualquier
otro procedimiento. Del mismo modo es posible elaborar el catalizador para recuperar, a modo de ejemplo, el metal
contenido en el catalizador.

Si se emplea como catalizador en el hidrogenado segtn la etapa (c), a modo de ejemplo, un catalizador homogéneo,
éste se separa preferentemente mediante al menos un paso de destilacion en el 4mbito de la presente invencién. En el
ambito de esta destilacién se pueden emplear una o dos, o més columnas de destilacién. El catalizador separado de tal
manera se puede devolver al hidrogenado, o alimentar al menos a cualquier otro procedimiento. Del mismo modo es
posible elaborar el catalizador para recuperar, a modo de ejemplo, el metal contenido en el catalizador.

Antes del empleo en cualquier procedimiento, como por ejemplo antes de la recirculacién en el procedimiento
segln la invencidn, se puede regenerar tanto catalizador homogéneo, al menos uno, como también el catalizador
heterogéneo, al menos uno, si esto fuera necesario, mediante al menos un procedimiento apropiado.

En el reactor empleado segtin la invencion, el calor se puede descargar internamente, a modo de ejemplo a través de
serpentines y/o externamente, a modo de ejemplo, a través de al menos un cambiador de calor. A modo de ejemplo, si
se emplea preferentemente al menos un reactor tubular para el hidrogenado, la reaccidn se lleva a cabo preferentemente
a través de circulacion externa, en la que estd integrada la descarga de calor.

Si el hidrogenado se lleva a cabo continuamente segtin una forma preferente de ejecucion del procedimiento segin
la invencién, de modo subsiguiente se emplean preferentemente al menos dos reactores, de modo mads preferente al
menos dos reactores tubulares, de modo mds preferente al menos dos reactores tubulares acoplados en serie, y en
especial, de modo preferente, exactamente dos reactores tubulares acoplados en serie. Las condiciones de hidrogenado
en los reactores empleados pueden ser respectivamente iguales o diferentes, y se sittian en los intervalos descritos
anteriormente en cada caso.

Si el hidrogenado segtn la etapa (c) se lleva a cabo en al menos un catalizador suspendido, el tiempo de residencia
se sitiia en general en el intervalo de 0,05 a 50 h, a modo de ejemplo en el intervalo de 0,5 a 50 h, preferentemente en
el intervalo de 1 a 30 h, y de modo especialmente preferente en el intervalo de 1,5 a 25 h, de modo muy especialmente
preferente en el intervalo de 1,5 a 10 h. En este caso carece de importancia si se emplea un reactor principal y un
reactor subsiguiente, o adicionalmente otros reactores segiin la invencidn. Para todas estas formas de ejecucion, el
tiempo de residencia total se sitda en los intervalos indicados anteriormente.

Si en el ambito del procedimiento segin la invencidn se lleva a cabo el hidrogenado en régimen continuo en al
menos un catalizador de disposicion fija, la carga de catalizador (kg de alimentacién/litros de catalizador x h) se sitda
generalmente en el intervalo de 0,03 a 20, preferentemente en el intervalo de 0,05 a 5, y de modo especialmente
preferente en el intervalo de 0,1 a 2. En este caso carece de importancia si se emplea un reactor principal y un reactor
subsiguiente, o adicionalmente otros reactores segtin la invencidn. Para todas estas formas de ejecucion, la carga total
se sitdia en los intervalos indicados anteriormente.

La temperatura de hidrogenado en el reactor principal se sitia generalmente en el intervalo de 0 a 350°C, preferen-
temente en el intervalo de 20 a 300°C, de modo mds preferente en el intervalo de 50 a 250°C, y de modo especialmente
preferente en el intervalo de 80 a 220°C.

En el hidrogenado segtin la invencién, la presién de hidrégeno en el reactor principal se sitda generalmente en el
intervalo de 1 a 325 bar, preferentemente en el intervalo de 5 a 300 bar, de modo més preferente en el intervalo de 10
a 250 bar, y de modo especialmente preferente en el intervalo de 15 a 150 bar.

En el 4mbito del hidrogenado segtn la invencién conforme a la etapa (c) se puede emplear al menos un disolvente
o diluyente apropiado. Como tales se deben citar en principio todos los disolventes y diluyentes que no se hidrogenan
o transforman de otro modo bajo las condiciones de hidrogenado, por ejemplo alcoholes, éteres, hidrocarburos, agua,
compuestos aromdticos o cetonas, en especial tolueno o ciclododecano.

Conforme a una forma preferente de ejecucion del procedimiento segtin la invencion, el hidrogenado segtin la etapa
(c) se lleva a cabo sin adicién de un disolvente o diluyente.
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Segtn la invencion, la composicién (C) se pueden emplear directamente en la etapa (d). No obstante, también es
posible someter la composicion (C) a un tratamiento intermedio antes de la etapa (d).

El procedimiento segun la invencién comprende ademds la etapa (d) con las etapas (di) y (dii). Seguin la etapa
(di), la composicién (C) se trata térmicamente con un dcido o con un catalizador que contiene al menos un metal de
transicion. Segun la etapa (dii), la composicién (C) tratada de tal manera se purifica de modo subsiguiente mediante
destilacion, extraccion y/o cristalizacién. En este caso, destilacion, extraccion y/o cristalizacién se pueden llevar a
cabo segtin todos los procedimientos habituales conocidos por el especialista.

Disolventes apropiados para la cristalizacién segtin la etapa (dii) son, a modo de ejemplo, alcoholes, éteres, hi-
drocarburos, hidrocarburos aromaticos, cetonas, preferentemente tolueno, xileno, metanol, etanol, propanol, butanol,
acetona, dietilcetona o metil-terc-butiléter. Segtin la invencidn es igualmente posible no emplear disolvente, sino llevar
a cabo una cristalizacion en fusion.

La purificacion por destilacion se puede efectuar en una o varias columnas. En este caso se trabaja preferentemente
a presiones entre 1 y 2000 mbar. Especialmente en el caso de cetonas ciclicas con mas de 8 4tomos de carbono son
preferentes presiones entre S y 500 mbar, son especialmente preferentes 10 a 200 mbar. Las temperaturas (temperatura
de cola) se sitdan en 100 a 300°C. La temperatura en la purificacién por destilacion se sitia preferentemente en 130 a
250°C, de modo especialmente preferente en 150 a 220°C.

Segtin una forma preferente de ejecucion de la invencidn, la purificacién por destilacion se lleva a cabo a una
presion de 1 a 2000 mbar, preferentemente 5 a 500 mbar, de modo especialmente preferente 10 a 200 mbar, y a una
temperatura de cola de 100 a 300°C, preferentemente 130 a 250°C, de modo especialmente preferente 150 a 220°C.

En tanto en la purificacién por destilacién se emplee una columna, el producto de valor se obtiene preferentemente
a través de una extraccion lateral. En este caso, segin la invencién es posible obtener el producto deseado en forma
liquida o gaseosa. A través de la cola se separan preferentemente productos de punto de ebullicién elevado, a través
de la cabeza preferentemente productos de bajo punto de ebullicién. Si se emplean dos columnas, el producto de valor
pasa a través de la cola a la segunda columna, preferentemente junto con productos de punto de ebullicién elevado,
desde la que se pueden obtener entonces a través de la cabeza, o a su vez como extraccién lateral. Segun la invencion,
también se pueden emplear columnas de pared separadora.

En este caso, segin la invencién también es posible efectuar tratamientos subsiguientes entre los pasos aislados
del procedimiento. Segtn la invencién es posible en especial separar el dcido o el catalizador, que contiene al menos
un metal de transicidn, tras la etapa (di).

Antes de la destilacion, extraccion, o bien cristalizacién segin la etapa (dii), puede ser ventajoso eliminar de
la composicién (C) tratada el dcido o el catalizador, que contiene al menos un metal de transicion, en especial si
el catalizador se presenta disuelto de forma homogénea. Esto puede suceder en el caso de acidos o catalizadores
heterogéneos, a modo de ejemplo mediante filtracion, en el caso de dcidos o catalizadores homogéneos se ofrecen, a
modo de ejemplo, extraccién, a modo de ejemplo con agua, o una destilacion, separdndose el dcido, seglin punto de
ebullicidn, a través de la cabeza o a través de la cola, y separdndose el catalizador preferentemente a través de la cola.

Ventajosamente, el 4cido o el catalizador se puede emplear de nuevo en la etapa (di) tras la separacioén. Segin la
invencidn, también es posible someter el 4cido o el catalizador a un tratamiento intermedio tras la separacion, a modo
de ejemplo una purificacion, antes de emplearse de nuevo en la etapa (di).

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 d&tomos de carbono, efectudndose entre los
pasos (di) y (dii) una separacién de 4dcido o de catalizador, que contiene al menos un metal de transicion.

Por lo tanto, segtin una forma de ejecucion preferente, la presente invencion se refiere también a un procedimiento,
como se describe anteriormente, separdndose el 4cido tras la etapa (di), y empledndose de nuevo en la etapa (di) a
continuacion.

El tratamiento con 4cido o con un catalizador, que contiene al menos un metal de transicion, se efectia prefe-
rentemente a temperaturas de 30 a 350°C, a modo de ejemplo 60 a 350°C, en especial de 100 a 270°C, de modo
especialmente preferente de 130 a 260°C.

Por lo tanto, segiin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, llevandose a cabo el
tratamiento segtin el paso (di) a una temperatura de 60 a 350°C.

Sorprendentemente se descubrié que en el tratamiento de composiciones que contienen al menos una cetona ciclica
con 7 a 16 dtomos de carbono con 4cidos o con un catalizador, que contiene al menos un metal de transicién, con una
purificacion adicional subsiguiente, a modo de ejemplo mediante destilacién, extraccidn y/o mediante cristalizacion,
se pueden obtener cetonas ciclicas en rendimientos elevados, en purezas de mds de un 99,5%. En este caso, la cetona
ciclica en si misma no es atacada, o es atacada de manera apenas insignificante. Segtn la invencién, en el caso de los
compuestos separados se trata especialmente de alcoholes, aldehidos y epdxidos.
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Referido a la cetona ciclica contenida en la composicidn, segtn la invencién se pierde menos de un 10% de cetona,
preferentemente menos de un 5%, en especial menos de un 3%.

En este caso, el tratamiento segin la etapa (di) se puede efectuar tanto en la fase gaseosa, como también en la
fase liquida. En este caso, la presién es ajustable en amplios intervalos. A modo de ejemplo, se puede situar entre
0,001 y 300 bar, preferentemente entre 0,01 y 200 bar, de modo especialmente preferente entre 0,1 y 100 bar. Segtin
la invencion es preferente una presion a la que se pueden eliminar del sistema por destilacién productos de bajo punto
de ebullicién, que se producen en caso dado, es decir, a una presién de 0,25 a 70 bar, preferentemente 0,35 a 50 bar,
de modo especialmente preferente 0,5 a 30 bar.

El tratamiento segtn la etapa (di) se puede llevar a cabo de manera discontinua o continua, siendo preferente un
tratamiento continuo. Los tiempos de residencia se sitian en este caso, a modo de ejemplo, entre 0,1 y 50 horas,
preferentemente entre 0,2 y 24 horas, a modo de ejemplo entre 0,5 y 15 horas, en especial entre 1 hora y 19 horas, de
modo especialmente preferente entre 1,5 y 10 horas.

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, llevdndose a cabo el
tratamiento segun el paso (di) durante un tiempo de 0,1 a 50 horas.

Los 4cidos empleados segtin la invencion son dcidos de Bronstedt o de Lewis, pudiéndose emplear también mezclas
de dos o més 4cidos. Los dcidos empleados pueden estar disueltos de manera homogénea o ser heterogéneos. Segtin
la invencion, 4cidos heterogéneos pueden estar suspendidos o presentar disposicion fija.

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, presentandose el dcido en forma homogénea o heterogénea.

Los 4cidos solubles de manera homogénea empleados segutn la invencion son, a modo de ejemplo, dcidos minerales
o dcidos organicos. Son ejemplos dcido sulftrico, dcidos sulfénicos, dcido nitrico, dcido clorhidrico, 4cido fosfdrico,
acido fosforoso, dcido perclérico, heteropolidcidos, como se describen, a modo de ejemplo, en la EP 0 158 229 B1,
acidos carboxilicos con 1 a 30 4tomos de carbono, como 4cido férmico, 4cido acético, 4cido propidnico, 4cido benzoico
o similares.

Acidos homogéneos preferentes son dcido fosférico, dcido fosforoso, dcido sulfirico, dcidos sulfénicos y hete-
ropolidcidos, como por ejemplo acido wolframatofosférico. Son especialmente preferentes acido fosférico y acido
wolframatofosférico.

El contenido en dcido soluble de manera homogénea se sitiia generalmente entre un 0,01 y un 10% en peso, referido
a la cetona ciclica. Preferentemente se emplea un acido disuelto de manera homogénea en una cantidad de un 0,05 a
un 5% en peso, de modo especialmente preferente un 0,1 a un 1% en peso.

Segtin una forma preferente de ejecucion de la presente invencion se emplea un 4cido soluble de manera homogé-
nea en una cantidad de un 0,1 a un 1% en peso.

Preferentemente, el dcido se devuelve al menos en parte a la etapa de tratamiento tras separacién por destilacién
de la cetona ciclica.

Acidos heterogéneos apropiados segiin la invencién son, a modo de ejemplo, productos s6lidos de 6xidos meté-
licos, que se han tratado segin la invencién, a modo de ejemplo con dcidos minerales, como 4cido fosférico o dcido
sulfirico, para el aumento de su fortaleza como 4cido. Preferentemente se emplean 6xidos u éxidos mixtos de B, Al,
Si, Sn, Ti, Cr, Zr, Fe y Zn, que pueden contener ain otros componentes. A modo de ejemplo son apropiados 6xido de
circonio, 6xido de titanio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio y combinaciones de los mismos, como alumosilicatos,
como por ejemplo zeolitas. A modo de ejemplo son empleables silicatos estratificados u 6xidos de aluminio natura-
les. Del mismo modo son empleables dcidos heterogéneos de base orgdnica, como por ejemplo cambiadores de iones
acidos.

Si el procedimiento segiin la invencién se lleva a cabo discontinuamente con dcidos heterogéneos, por regla ge-
neral se emplea un 0,1 a un 50% en peso de acido, referido a la cetona ciclica. Preferentemente se emplea un acido
heterogéneo en una cantidad de un 0,5 a un 20% en peso, de modo especialmente preferente de un 1 a un 10% en peso.

Si el procedimiento se lleva a cabo continuamente con un acido heterogéneo, preferentemente se ajusta una carga
de catalizador, es decir, la carga de 4cido heterogéneo, de 0,01 a 10 kg de cetona ciclica/litro de catalizador x h.
En especial se ajusta una carga de catalizador de 0,05 a 2 kg de cetona ciclica/litro de catalizador x h, de modo
especialmente preferente 0,1 a 1 kg de cetona ciclica/litro de catalizador x h.

Por lo tanto, segin una forma de ejecucion preferente, la presente invencion se refiere a un procedimiento, como

se describe anteriormente, empledndose un 4cido heterogéneo con una carga de catalizador de 0,01 a 10 kg de cetona
ciclica/litro de catalizador x h.
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Los catalizadores empleados segin la invencién contienen al menos un metal de transicién, pudiéndose emplear
también catalizadores que contienen dos o mds metales de transicidén, o mezclas de dos o mds catalizadores que
contienen al menos un metal de transicién. Los catalizadores empleados pueden estar disueltos de manera homogénea,
o ser heterogéneos. Segtin la invencion, catalizadores heterogéneos pueden estar suspendidos o presentar disposicién
fija.

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, presentandose el catalizador, que contiene al menos un metal de transicién, en forma homo-
génea o heterogénea.

En el ambito de la presente invencion se pueden emplear todos los catalizadores habituales como catalizador que
contiene al menos un metal de transicidn. En este caso, como metal de transicion entran en consideracién en principio
todos los metales de transicién conocidos por el especialista.

Los catalizadores empleados segtin la invencidn, solubles de manera homogénea, se describen, a modo de ejemplo,
en Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, tomo IV/1c, paginas 45 a 67, editorial Thieme Stuttgart, 1980.

Catalizadores homogéneos preferentes contienen Ru, Rh y/o Pd como metal de transicién. Es especialmente pre-
ferente Ru.

El contenido en catalizador soluble de manera homogénea se sitda generalmente entre un 0,001 y un 1% en peso,
referido a la cetona ciclica. Preferentemente se emplea un catalizador soluble de manera homogénea en una cantidad
de un 0,005 a un 0,5% en peso, de modo especialmente preferente un 0,01 a un 0,1% en peso.

Segtin una forma preferente de ejecucion de la presente invencién se emplea un catalizador soluble de manera
homogénea en una cantidad de un 0,01 a un 0,1% en peso.

Preferentemente, el catalizador se devuelve al menos en parte a la etapa de tratamiento (di) tras separacién por
destilacién de la cetona ciclica.

Catalizadores heterogéneos apropiados segtn la invencidn se describen, a modo de ejemplo, en Houben-Weyl,
Methoden der Organischen Chemie, tomo I'V/1c, paginas 16 a 26, editorial Thieme Stuttgart, 1980. Estos contienen al
menos un metal de transicién. Metales de transicién preferentes son Ni, Cu, Pd, Ru, Ir, Pt, Co y/o Rh. Son especial-
mente preferentes Pd, Ru, Pt, son muy especialmente preferentes Ru y Pd.

Los catalizadores heterogéneos se pueden emplear en forma suspendida, o preferentemente con disposicion fija.
Los catalizadores que contienen al menos un metal de transicién pueden contener el metal de transicién como elemen-
to, o en forma de un compuesto quimico, a modo de ejemplo como 6xido. Mezclas de diversos metales de transicién
pueden contener los elementos o sus compuestos como mezclas o como aleaciones. En este caso, también se pueden
emplear elementos que no contienen metal de transicién o sus compuestos como componente catalizador, a modo
de ejemplo en los denominados catalizadores de Raney, empledndose, a modo de ejemplo, Al u 6xido de aluminio,
preferentemente junto con Ni, Cu o Ru.

Segtn la invencién son apropiados, a modo de ejemplo, también Ru sobre éxido de aluminio, silicio, titanio,
circonio, bario, calcio, Ru sobre carbén activo, Pd sobre 6xido de aluminio, silicio, titanio, circonio, bario, calcio, Pd
sobre carbon activo, Pt sobre 6xido de aluminio, silicio, titanio, circonio, bario, calcio, o Pt sobre carbén activo. Como
materiales soporte se pueden emplear también mezclas o compuestos de diferentes materiales, a modo de ejemplo
oxidos de aluminio o zeolitas.

Segin la invencion es apropiado, a modo de ejemplo, también el catalizador empleado en el hidrogenado.

Los catalizadores que contienen al menos un metal de transicion pueden estar aplicados también sobre un soporte
segun la invencién. Estos soportes son, a modo de ejemplo, productos sélidos de 6xidos metdlicos, basicos, neutros o
dcidos, que se pueden haber tratado segiin la invencién, a modo de ejemplo con dcidos minerales, como 4cido fosférico
o acido sulftrico, para el aumento del caricter acido. Preferentemente se emplean 6xidos u 6xidos mixtos de B, Al,
Si, Sn, Ti, Cr, Zr, Fe y Zn, que pueden contener ain otros componentes. A modo de ejemplo son apropiados 6xido de
circonio, 6xido de titanio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio, y combinaciones de los mismos, como alumosilicatos,
como por ejemplo zeolitas. A modo de ejemplo son empleables silicatos estratificados y 6xidos de aluminio naturales.

Si el procedimiento segtin la invencion se lleva a cabo discontinuamente con catalizadores heterogéneos, por regla
general se emplea un 0,1 a un 50% en peso de catalizador, referido a la cetona ciclica. Preferentemente se emplea un
catalizador heterogéneo en una cantidad de un 0,5 a un 20% en peso, de modo especialmente preferente de un 1 a un
10% en peso.

Si el procedimiento segun la etapa (di) se lleva a cabo continuamente con un catalizador heterogéneo, preferen-
temente se ajusta una carga de catalizador, es decir, la carga de catalizador heterogéneo, de 0,01 a 10 kg de cetona
ciclica/litro de catalizador x h. En especial se ajusta una carga de catalizador de 0,05 a 2 kg de cetona ciclica/litro de
catalizador x h, de modo especialmente preferente 0,1 a 1 kg de cetona ciclica/litro de catalizador x h.
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Por lo tanto, segtiin una forma de ejecucion preferente, la presente invencion se refiere a un procedimiento, como
se describe anteriormente, empledndose segin la etapa (d) un catalizador heterogéneo con una carga de catalizador de
0,01 a 10 kg de cetona ciclica/litro de catalizador x h.

Segtn la invencidn es posible separar el dcido o el catalizador, que contiene al menos un metal de transicién, en el
paso (dii). No obstante, en el &mbito de la presente invencion es igualmente posible separar el 4cido o el catalizador
tras el paso (di) y antes del paso (dii). Procedimientos posibles para la separacién son, a modo de ejemplo, destilacion,
extraccion, precipitacion o cristalizacion.

Por lo tanto, segtin otra forma de ejecucion, la presente invencion se refiere también a un procedimiento, como se
describe anteriormente, separandose al menos parcialmente el 4cido o el catalizador, que contiene al menos un metal
de transicion, tras el paso (di) y antes del paso (dii).

En el 4mbito de la presente invencidn es posible efectuar al menos un tratamiento intermedio entre las etapas (a) y
(b), o entre las etapas (b) y (c), o entre las etapas (c) y (d), o entre las etapas (a) y (b) y (b) y (¢) y (c) y (d). En este caso,
a modo de ejemplo es posible eliminar completa o parcialmente educto o productos secundarios no transformados en
el &mbito del tratamiento intermedio. En tanto a continuacién de la etapa (a) se efectie un tratamiento intermedio de la
composicién (A), seglin la invencidn se obtiene una composicioén (A’), que se emplea después en la etapa (b). Segin la
invencion es igualmente posible efectuar a continuacion de la etapa (b) un tratamiento intermedio de la composicién
(B), obteniéndose entonces una composicion (B’) segtin la invencién, que se emplea después en la etapa (c). Segtin la
invencién es igualmente posible efectuar un tratamiento intermedio de la composicién (C) a continuacién de la etapa
(c), obteniéndose entonces una composicioén (C’) segin la invencion, que se emplea después en la etapa (d).

Por lo tanto, segtn otra forma de ejecucién, la presente invencidn se refiere también a un procedimiento, como
se describe anteriormente, para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 atomos de carbono, elimindndose de
la composiciéon (A) educto no transformado o productos secundarios tras la etapa (a) y antes de la etapa (b), bajo
obtencion de una composicién (A’).

En el &mbito de la invencion es igualmente posible que un tratamiento intermedio comprenda varios pasos distintos,
que pueden ser iguales o diferentes.

Como posibles tratamientos intermedios subsiguientes se deben citar, a modo de ejemplo:
- calentamiento del producto de reaccidn;
- modificacién de la presion, bajo la que se encuentra el producto de reaccion. En este contexto

es preferente, a modo de ejemplo, el aumento de la presién, a modo de ejemplo a través de al menos una
bomba y/o al menos un compresor;

- adicién con dosificacion de al menos un educto. En especial se puede afiadir con dosificacién disolvente;

- separacion de producto formado mediante al menos una medida apropiada, como por ejemplo preferente-
mente mediante al menos un paso de destilacion;

- separacién de educto no transformado mediante al menos una medida apropiada, como por ejemplo prefe-

rentemente mediante al menos un paso de destilacion.

Mediante el procedimiento segin la invencidn se obtiene en una pureza de > 95%, a modo de ejemplo > 98%, en
especial > 99%, determinada a través de métodos de cromatografia de gases. La cetona ciclica se obtiene preferente-
mente en una pureza de > 99,5%, preferentemente > 99,8%, de modo especialmente preferente > 99,9%.

Mediante la combinacién segin la invencion de un tratamiento con una base, en el que se atacan en especial
aldehidos, y el tratamiento con un 4cido o un catalizador que contiene metal de transicién, en el que se atacan predo-
minantemente epoxidos y alcoholes, se obtienen productos especialmente puros. En este caso, el procedimiento segtin
la invencion es sencillo en cuanto a instalaciones, y econdémico.

A continuacién se explica mas detalladamente la presente invencién por medio de ejemplos.

Ejemplos
Ejemplo comparativo 1

La oxidacién de 1,5,9-ciclododecatrieno con N,O y la elaboracion de la descarga de reaccion se llevaron a cabo
andlogamente al ejemplo 7 de la WO 2005/030690.
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El destilado resultante en este caso contenia un 97% de ciclododeca-4,8-dienona y aproximadamente un 2,8%
de aldehidos de cadena abierta y ciclicos (4,8,11-dodecatrienal, cicloundecadiencarbaldehido). Se hidrogenaron en el
intervalo de 5 horas 500 g de destilado en un autoclave de 1 litro en 50 ml de un catalizador de Pd/carbén activo al
5%, a aproximadamente 120°C y 30 bar de presion de hidrégeno. El catalizador se separé a continuacién de producto
de hidrogenado mediante filtracién a aproximadamente 65°C. A continuacién, el producto obtenido se sometié a
destilacién fraccionada a 10 mbar (absolutos) a través de una columna de cuerpos de relleno de 1 m, con anillos de
tejido metdlico de 5 m como cuerpos de relleno.

Se obtuvo un 75% de educto de destilacién empleado como ciclododecanona con una pureza de un 98,8%. Como
componentes secundarios estaba contenido un 0,2% de ciclododecanonas insaturadas, un 0,4% de cicloundecanocar-
baldehido, un 0,2% de dodecanal, un 0,3% de dodecanol, asi como trazas de otros compuestos.

Ejemplo 2

Se oxidé 1,5,9-ciclododecatrieno segtn el ejemplo 7 de la WO 2005/030690 con N, O, separandose en una primera
columna 1,5,9-ciclododecatrieno no transformado, como se describe en la misma. La descarga de cola de la primera
columna tenia la siguiente composicién: ciclododeca-4,8-dienona (90% en peso), dodeca-4,8,11-trienal (2,2% en pe-
s0), cicloundeca-3,7-diencarbaldehido (0,9% en peso) y ciclododecendiona (2,1% en peso). Se disponen 550 g de esta
mezcla en un matraz de agitacion y se calienta a 160°C bajo gas de proteccion (N,). A continuacién se afiadieron 2,75
g de una disolucién de NaOH acuosa al 25% con una jeringa. En este caso, la mezcla de reaccion sigui6 siendo clara
y homogénea. A intervalos regulares se extrajeron muestras y se analizaron con GC. Después de 35 min, la disolucién
contenia sélo unas 150 ppm en peso de dodeca-4,8,11-trienal y un 0,4% en peso de cicloundeca-3,7-diencarbaldehido.
Después de 95 min, la disolucién contenia s6lo aproximadamente < 30 ppm en peso de dodeca-4,8,11-trienal y 760
ppm en peso de cicloundeca-3,7-diencarbaldehido.

El contenido en ciclododeca-4,8-dienona no se modificé apenas (88% en peso tras 95 min). La mezcla se liber6 de
componentes de punto de ebullicién elevado en un evaporador de via corta. Se obtuvieron 500 g de destilado.

Ejemplo 3

Se oxid6 1,5,9-ciclododecatrieno segtn el ejemplo 7 de la WO 2005/030690 con N,O, y se elabord. Se destilé de
modo que el producto de cabeza de la segunda columna de destilacién tenia la siguiente composicion: ciclododeca-
4,8-dienona (98% en peso), dodeca-4,8,11-trienal (0,2% en peso) y cicloundeca-3,7-diencarbaldehido (0,7% en peso).

Se dispusieron 520 g de descarga de cabeza en un matraz de agitacién y se calentaron a 160°C bajo atmdsfera
de gas de proteccion (N,). A continuacidn se afiadieron 5,0 g de una disolucién de NaOH acuosa al 25% con una
jeringa. La mezcla de reaccién siguié siendo clara y homogénea. A intervalos regulares se extrajeron muestras y se
analizaron con GC. Después de 35 min, la disolucién contenia menos de 20 ppm en peso de dodeca-4,8,11-trienal,
y s6lo aproximadamente un 0,2% en peso de cicloundeca-3,7-diencarbaldehido. Después de 95 min, la disolucién
contenia menos de 10 ppm en peso de dodeca-4,8,11-trienal y 400 ppm en peso de cicloundeca-3,7-diencarbaldehido.
Por el contrario, el contenido en ciclododeca-4,8-dienona no se modificé apenas (97% en peso).

Ejemplo 4

Los 500 g de destilado del ejemplo 2 se hidrogenaron en un autoclave de 1 1en 50 ml de un catalizador de Pd/carbén
activo al 5% a aproximadamente 120°C y 30 bar de presion de hidrégeno en el intervalo de 5 horas. A continuacidn, el
catalizador se liberd de producto de hidrogenado mediante filtracién a aproximadamente 65°C. El producto se sometié
a destilacion fraccionada a continuacidn a través de una columna de cuerpos de relleno de 1 m, con anillos de tejido
metdlico de 5 mm como cuerpos de relleno, a 10 mbar (absolutos).

Se obtuvo un 85% de educto de destilacién empleado como ciclododecanona con una pureza de un 99,8%. Como
componentes secundarios estaban contenidos atin un 0,03% de cicloundecancarbaldehido, un 0,01% de dodecanol, asi
como trazas de otros compuestos.

Ejemplo 5

Se repitieron los ejemplos 2 y 4 con la diferencia de que la descarga de hidrogenado filtrada se mezclé con 1 g de

dcido fosfoérico al 85%, y se calent6 0,5 h a 200°C. A continuacién se destilé por via corta para separar el producto del

acido fosférico. El destilado de via corta se destilé como se describe en el ejemplo 2.

Se obtuvo un 85% de educto de destilacién empleado en una pureza de un 99,85%. Ya no eran identificables en el
producto ciclododecanonas insaturadas, cicloundecancarbaldehido, dodecanal y dodecanol.
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Ejemplo 6

Los 500 g de destilado del ejemplo 2 se hidrogenaron en un autoclave de 1 1en 50 ml de un catalizador de Pd/carbén
activo al 5% a aproximadamente 120°C y 30 bar de presion de hidrégeno en el intervalo de 5 horas. A continuacion,
el catalizador se liberé de producto de hidrogenado mediante filtracién a aproximadamente 65°C. El producto se traté
entonces a 200°C en presencia de 20 g de TiO, durante 1 hora, a continuacion se separd por filtracién el diéxido de
titanio, y seguidamente el filtrado se sometié a destilacién fraccionada a través de una columna de cuerpos de relleno
de 1 m, con anillos de tejido metdlico de 5 mm como cuerpos de relleno, a 10 mbar (absolutos).

Se obtuvo un 90% de educto de destilacién empleado como ciclododecanona con una pureza de un 99,9%. En el
producto ya no eran identificables ciclododecanonas insaturadas, cicloundecancarbaldehido, dodecanal y dodecanol.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la obtencién de una cetona ciclica con 7 a 16 dtomos de carbono, que comprende al menos
las etapas:

(a) oxidacién de una composicién (I), que contiene al menos un alqueno ciclico con 7 a 16 dtomos de carbono
con al menos dos dobles enlaces C-C, por medio de mondxido de dinitrégeno, bajo obtencién de una
composicién (A),

(b) tratamiento de la composicion (A) con al menos una base, bajo obtencién de una composicion (B),

(c) hidrogenado de la composicién (B) en presencia de al menos un catalizador, bajo obtencién de una com-
posicién (C),

(d) purificacién de la composicién (C), que comprende al menos los pasos:

(di) tratamiento térmico de la composicién (C) con al menos un acido, o al menos un catalizador, que
contiene al menos un metal de transicidn,

(dii) purificacién adicional mediante un procedimiento seleccionado a partir del grupo constituido por
destilacién, extraccién y cristalizacion.
2. Procedimiento segtin la reivindicacién 1, comprendiendo la etapa (b) los pasos (bl) y (b2):
(bl) tratamiento de la composicién (A) con al menos una base,

(b2) separacién de la base.

3. Procedimiento segtin la reivindicacién 1 o 2, presentando el alqueno ciclico tres dobles enlaces C-C.

4. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 3, elimindndose educto no transformado o productos se-
cundarios de la composicioén tras la etapa (a) y antes de la etapa (b), bajo obtencién de una composicién (A’).

5. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones 1 a 4, efectudndose entre los pasos (di) y (dii) una separacién
de 4cido o de catalizador, que contiene al menos un metal de transicion.

6. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 5, siendo el alqueno ciclico 1,5,9-ciclododecatrieno.

7. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 6, siendo el alqueno ciclico ciclododecatrieno, que se
obtuvo por medio de trimerizacién a partir de butadieno.

8. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 7, selecciondndose la base a partir de hidréxido sddico e
hidréxido potésico.

9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 8, efectudndose el tratamiento segun la etapa (b) a una
temperatura de 100 a 250°C, y durante un intervalo de tiempo de 1 minuto a 10 horas.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, llevdndose a cabo el tratamiento segtin el paso (di) a
una temperatura de 60 a 350°C.

11. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 10, llevdndose a cabo el tratamiento segin el paso (di)
durante un tiempo de 0,1 a 50 horas.
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