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ES 2269 726 T3

DESCRIPCION

Procedimiento para la produccién de alcoholes, cetonas, aldehidos y dcidos carboxilicos saturados.

La invencién se refiere a un procedimiento para la produccién de alcoholes, cetonas, aldehidos o dcidos carbo-
xilicos saturados mediante la oxidacidn catalitica de hidrocarburos insaturados y la posterior hidrogenacién de los
productos de oxidacién.

La oxidacién de hidrocarburos es una reaccion importante en la quimica orgdnica industrial. Para estas oxidaciones
pueden utilizarse compuestos tales como KMnO,, CrO; o HNO; como agentes oxidantes. Pero estos presentan por un
lado el inconveniente de un precio relativamente elevado, por otro lado su uso conlleva la aparicién de subproductos
indeseados, que pueden conducir a problemas de eliminacién y a una carga ecoldgica.

Por ello se usan preferiblemente agentes oxidantes a base de peréxidos o N,O. Pero el agente oxidante més eco-
némico lo representa el oxigeno molecular, o bien en forma pura o bien como oxigeno atmosférico. No obstante en la
mayoria de los casos el oxigeno s6lo no es adecuado para la oxidacién de hidrocarburos, ya que la reactividad de la
molécula de O,, que se encuentra en la forma de triplete energéticamente propicia, no es suficiente.

Mediante la utilizacién de catalizadores metdlicos redox es posible, aprovechar el oxigeno molecular para la oxi-
dacién de compuestos orgdnicos. Toda una serie de procedimientos industriales se basan en la autooxidacién ca-
talizada por metales de hidrocarburos. Asi tiene lugar por ejemplo la oxidacién de ciclohexano con O, para dar
ciclohexanol o ciclohexanona usando sales de manganeso o cobalto (“Industrielle Organische Chemie” 1994, 260,
VCH Verlagsgesellschaft mbH Weinheim). Estos procedimientos industriales se basan en un mecanismo de cade-
na radical. A este respecto el oxigeno diradical reacciona con un radical hidrocarburo con formacién de un radi-
cal peroxi y una propagacién posterior mediante la abstraccién de un dtomo de H en un hidrocarburo adicional.
Sin embargo, ademds de sales metdlicas las moléculas orgdnicas también pueden funcionar como iniciadores de
radicales.

En este procedimiento es desventajoso, que la selectividad se reduce muy considerablemente con una conversién
creciente y por ello los procedimientos deben llevarse a cabo a un nivel de conversion bajo. Asi se realiza por ejemplo
la oxidacién de ciclohexano para dar ciclohexanol/ciclohexanona a una conversion de desde el 10 hasta el 12%, para
que la selectividad ascienda a del 80 al 85% (“Industrielle Organische Chemie” 1994, 261, VCH Verlagsgesellschaft
mbH Weinheim). En otro procedimiento de autooxidacién industrial importante, la oxidacién de cumeno para dar
hidroperéxido de cumeno, la conversion asciende aproximadamente al 30% con una selectividad para el hidroperéxido
de cumeno de aproximadamente el 90% (“Industrielle Organische Chemie” 1994, 383, VCH Verlagsgesellschaft mbH
Weinheim).

Una alternativa para los catalizadores metalicos la representa el uso de sistemas catalizadores tales como por
ejemplo N-hidroxiftalimida (NHPI). Sin embargo la velocidad de reaccion en los procedimientos presentados no es
satisfactoria a pesar de la elevada cantidad de catalizador (hasta razones equimolares frente al sustrato) (J. Mol. Cataly-
sis A. 1997, 117, 123 - 137). El documento US 5 030 739 describe el uso de imidas del dcido N-hidroxidicarboxilico
para la oxidacién alilica de derivados del isopreno para dar los compuestos de acroleina correspondientes.

En general se utilizan cantidades de catalizador de al menos el 10% en moles en relacién con el sustrato, usandose
cantidades mayores de catalizador para aumentar la velocidad de reaccién (J. Org. Chem. 1995, 60, 3934-3935).

Un perfeccionamiento del sistema lo representa el uso de co-catalizadores. Como co-catalizadores pueden usarse
compuestos metdlicos, especialmente sales de metales pesados, enzimas o dcidos de Bronsted fuertes. Asi mostraron
Ishii et al., que el NHPI junto con sales metélicas como co-catalizador podia presentar ventajas frente a la oxidacién
con NHPI pero sin sal metélica (por ejemplo los documentos EP 0878234, EP 0864555, EP 0878458, EP 0858835,
JP 11180913, J. Mol. Catalysis A. 1997, 117, 123 - 137). Pero en este sistema es desventajoso, ademads del conte-
nido indeseado en metales pesados también aqui la elevada cantidad de NHPI usado. Para garantizar una velocidad
de reaccion satisfactoria, debe usarse al menos un 10% en moles de catalizador. Ademads es desventajoso, que los
metales redox utilizados catalizan parcialmente las reacciones continuas de los productos y de esto modo reducen la
selectividad de la reaccion.

También se han dado a conocer procedimientos, que sélo usan un catalizador sin co-catalizador. Sin embargo éstos
se limitan a la oxidacion de sustratos especialmente activados, tales como éteres, ésteres o derivados del isopreno.

Una variante adicional del procedimiento representa el uso de NHPI junto con alcoholes o aldehidos (Chem.
Commun. 1999, 727 - 728, Tetrahedron Letters 1999, 40, 2165 - 2168, Chem. Commun. 1997, 47 - 448). En este
procedimiento es desventajosa la formacién de subproductos y la elevada razén catalizador-sustrato usada (10% en
moles).

En el documento DE 19723890 se describe un sistema de oxidacion, que se compone de un catalizador orgdnico
(3-amino-NHPI) y la enzima redox lacasa, para la produccién de cetonas y aldehidos aromaticos y heteroaromaticos.
Aqui la cantidad de catalizador utilizada también es muy elevada. Ademads este procedimiento presenta un sistema de
reaccion complicado por el uso de una enzima con un sistema tampén biolégicamente necesario, que limita la amplia
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aplicabilidad de este sistema. Hasta ahora todavia no se ha descrito un uso de NHPI para la oxidacién de olefinas,
unido a una hidrogenacién posterior.

Bull. Chem. Soc. Japan, volumen 48, n° 7, 2095-2098 describe la produccién de ciclododecanol mediante la oxi-
dacién fotoquimica de 1,5,9-ciclododecatrieno con O, y posterior hidrogenacién.

El objetivo de la presente invencidn consistia en transformar de manera selectiva hidrocarburos insaturados me-
diante la oxidacioén en alcoholes, aldehidos o cetonas saturadas. Para esto no deben usarse especialmente sales de
metales pesados tales como por ejemplo acetato de cobalto.

Sorprendentemente se encontrd, que pueden utilizarse compuestos del tipo

. ( IO I
R
\
C ) IN--—-—Y
2
R Z\\ m
(0),
para la oxidacion alilica de hidrocarburos insaturados y que es suficiente una hidrogenacidén posterior del producto de

oxidacién para reducir la cantidad de los isémeros formados durante la oxidacién y que con ello pueden producirse
con una elevada selectividad productos saturados funcionalizados con oxigeno.

I

Por tanto es objeto de la presente invencién un procedimiento para la produccién de alcoholes, cetonas, aldehidos,
cetonas y 4cidos carboxilicos saturados, utilizindose como compuesto de partida un hidrocarburo insaturado, que se
oxida con un gas que contiene oxigeno utilizando un catalizador y en presencia de un iniciador de radicales para dar
un producto de oxidacidn, y utilizando como catalizador un compuesto de férmula I

. (o),
7
RdaiX
\
2
RT 4 m
(0),
con R', R? = H, resto alcoxilo alifdtico o aromético, resto carboxilo, resto alcoxicarbonilo o resto hidrocarburo, en

cada caso con de 1 a 20 dtomos de carbono, SO;H, NH,, OH, F, Cl, Br, I y/o NO,, pudiendo denominar R' y R? restos
idénticos o diferentes o estar unidos R' y R? entre si a través de un enlace covalente,

Q', Q* =iguales o distintos, C, CHo N,
X,Z=C,S o CH,,

Y =0uOH,

k=0,162,

1=0,162y

m=de1al00,

caracterizado porque se reducen los productos de oxidaciéon mediante una hidrogenacién posterior y se forman alco-
holes, cetonas, aldehidos y/o dcidos carboxilicos saturados.

El procedimiento segtin la invencion tiene la ventaja de que pueden convertirse hidrocarburos insaturados, también
sin co-catalizador, metales pesados o 4cidos fuertes por medio de una oxidacién para dar alcoholes, aldehidos y
cetonas. Una ventaja adicional de la combinacién de la oxidacién con el catalizador mencionado anteriormente y la
hidrogenacién posterior del producto de oxigenacidn radica, en que se reduce la cantidad de los isémeros formados
durante la oxidacién y con ello pueden obtenerse con una elevada selectividad productos saturados funcionalizados
con oxigeno. Esto s6lo es posible mediante la combinacién segin la invencién de oxidacién e hidrogenacién. En
oxidaciones segin el estado de la técnica sin hidrogenacidn posterior se obtiene una mezcla de isémeros, que s6lo
puede prepararse con mucha dificultad.
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El procedimiento segin la invencion para la produccién de alcoholes, cetonas, aldehidos, cetonas y dcidos carboxi-
licos saturados destaca porque se utiliza como compuesto de partida un hidrocarburo insaturado, que en primer lugar
se oxida con un gas que contiene oxigeno utilizando un catalizador y en presencia de un iniciador de radicales, y se
utiliza como catalizador un compuesto de férmula I

| (0),
R 7t
X
\ ————
L N 1
2
R ) m
(0),
con R!, R? = H, resto alcoxilo aliftico o aromaético, resto carboxilo, resto alcoxicarbonilo o resto hidrocarburo, en

cada caso con de 1 a 20 dtomos de carbono, SO;H, NH,, OH, F, Cl, Br, I y/o NO,, pudiendo denominar R' y R? restos
idénticos o diferentes o estar unidos R' y R? entre si a través de un enlace covalente,

Q', Q* =iguales o distintos, C, CHo N,
X,Z=C, S o CH,,

Y =0u OH,

k=0,162,

1=0,162y

m=de 1a 100,

y se reducen los productos de oxidacién mediante una hidrogenacién posterior, mediante lo cual se forman alcoholes,
cetonas, aldehidos y/o acidos carboxilicos saturados.

Ejemplos de compuestos de formula I son N-hidroxiftalimida, 4-amino-N-hidroxiftalamida, 3-amino-N-hidroxif-
talimida, tetrabromo-N-hidroxiftalimida, tetracloro-N-hidroxiftalimida, N-hidroxihetimida, N-hidroxihimimida, N-hi-
droxitrimelitimida, imida del 4cido N-hidroxi-benceno-1,2,4-tricarboxilico, diimida del 4cido N,N’-dihidroxipirome-
litico, diimida del dcido N-N’-dihidroxi-benzofenon-3,3’,4,4’-tetracarboxilico, N-hidroximaleimida, imida del acido
N-hidroxi-piridin-2,3-dicarboxilico, N-hidroxisuccinimida, imida del 4cido N-hidroxitartarico, imida del dcido N-hi-
droxi-5-norbonen-2,3-dicarboxilico, exo-N-hidroxi-7-oxabiciclo[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximida, N-hidroxi-cis-
ciclohexan-1,2-dicarboximida, imida del acido N-hidroxi-cis-4-ciclohexen-1,2-dicarboxilico, sal sodica de la imida
del 4acido N-hidroxinaftalencarboxilico o N-hidroxi-o-bencenodisulfonimida, hidantoina y derivados de las hidantoi-
nas asi como N-hidroxisacarina.

En el procedimiento segin la invencién no se usa ninglin compuesto metdlico o enzima como co-catalizador. El
procedimiento puede realizarse en masas, sin embargo el procedimiento se realiza preferiblemente en disolventes
orgdnicos en ausencia de 4cidos fuertes, también es posible el uso de una disolucién acuosa, cuyo valor de pH puede
oscilar en el intervalo de ligeramente 4dcido a basico.

La oxidacion se realiza preferiblemente de tal manera, que la razén molar del catalizador con respecto al hidro-
carburo que va a oxidarse, es decir los hidrocarburos ciclicos saturados y/o insaturados, asciende a desde 107® hasta
1, preferiblemente a desde 1077 hasta 0,5, de manera muy especialmente preferible a desde 10~® hasta 0,2, y en una
forma de realizacion especial a desde 107 hasta 0,1.

En formas de realizacion especiales del procedimiento segtin la invencién pueden utilizarse también derivados o
casos especiales de compuestos de férmula 1.

Preferiblemente se utilizan catalizadores de férmula II, es decir compuestos segtin la formulalconQ=Cym=1,

(0)

R
S
N1 (Z m

W
0),
teniendo R', R%, X, Y, Z, k y 1 los significados definidos para los compuestos de férmula 1.
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De manera muy especialmente preferible se utilizan catalizadores de férmula II1

b}
R O
R2 X
Z’N::Y
3
R ! I
R‘ ( O)l

conR!, R?, R?* y R* = H, resto alcoxilo alifatico o aromatico, resto carboxilo, resto alcoxicarbonilo o resto hidrocarburo,
en cada caso con de 1 a 20 dtomos de carbono, SO;H, NH,, OH, F, Cl, Br, I y/o NO,, pudiendo denominar R!, R?, R?
y R* restos idénticos o diferentes,

X,Z=C, S yloCH,,

Y =0uOH,

k=0,162y

1=0, 16 2, no pudiendo adoptar k y 1 al mismo tiempo el valor 0.

La oxidacidén segin la invencion tiene lugar preferiblemente en la fase liquida a una temperatura de desde O hasta
300°C, preferiblemente a una temperatura de desde 50 hasta 200°C. A este respecto puede usarse como disolvente
tanto un disolvente o una mezcla de disolventes como el propio compuesto que va a oxidarse.

Los compuestos que van a oxidarse pertenecen por regla general al grupo de los hidrocarburos. Con ayuda del
procedimiento segilin la invencién pueden oxidarse e hidrogenarse posteriormente un gran nimero de compuestos
organicos insaturados tales como alquenos, dienos y trienos lineales y ramificados, con un nimero de carbonos de
desde 3 hasta 25 asi como cicloalquenos sustituidos o no sustituidos, dienos ciclicos sustituidos y no sustituidos asi
como trienos sustituidos y no sustituidos con un nimero de anillos de desde 5 hasta 25, formandose con una elevada
selectividad los alcoholes, cetonas, aldehidos y/o 4cidos carboxilicos correspondientes. Por supuesto los compuestos
que van a oxidarse también pueden contener heterodtomos tales como nitrégeno, oxigeno o azufre en la cadena o el
anillo. Especialmente el procedimiento segtin la presente invencién puede utilizarse para la oxidacién de hidrocar-
buros ciclicos tales como ciclohexeno, ciclohexadieno, compuestos ciclicos Cg insaturados sustituidos, ciclohepteno,
cicloheptadieno, compuestos ciclicos C; insaturados sustituidos, cicloocteno, ciclooctadieno, compuestos ciclicos Cyg
insaturados sustituidos, ciclononeno, ciclononadieno, compuestos ciclicos Cy insaturados sustituidos, ciclodeceno, ci-
clodecadieno, compuestos ciclicos Cy, insaturados sustituidos, cicloundeceno, cicloundecadieno, compuestos ciclicos
C,, insaturados sustituidos, ciclododeceno, ciclododecadieno, ciclododecatrieno, compuestos ciclicos C,, insaturados
sustituidos, ciclopentadeceno, ciclopentadecadieno, ciclopentadecatrieno, compuestos ciclicos C;s insaturados susti-
tuidos, trivinilciclohexano o trivinilciclohexeno.

Mediante la oxidacion alilica segtin la invencién de uno de los compuestos mencionados anteriormente se genera
una mezcla de varios compuestos. Asi el andlisis de los productos de oxidacién por medio de una cromatografia de
gases muestra un gran nimero de compuestos. No obstante la cantidad de compuestos asi como los compuestos en
si no son esenciales para la invencidn, puesto que los productos de oxidacidn sélo representan productos intermedios
en la produccion de los alcoholes, cetonas, aldehidos o acidos carboxilicos. Los productos de oxidacién se conducen
a una hidrogenacién. Sorprendentemente el producto de hidrogenacién presenta con una selectividad mas elevada
menos compuestos que antes de la hidrogenacion.

La mezcla de reaccién contiene también un iniciador de radicales, que o bien representa €l mismo un radical o
bien se descompone con formacién de radicales, tales como un peroxi-compuesto o un azo-compuesto. Ejemplos
de tales compuestos son hidroperéxido de cumeno, hidroperéxido de ciclohexilbenceno, hidroperéxido de ciclodo-
decilbenceno, hidroperéxido de etilbenceno, 1,4-di(2-neodecanoil-peroxiisopropil)benceno, peréxido de acetilciclo-
hexansulfonilo, peroxineodecanoato de cumeno, peroxidicarbonato de diciclohexilo, peroxidicarbonato de di(4-terc-
butilciclohexilo), peroxidicarbonato de di(2-etilhexilo), peroxidicarbonato de dimiristilo, peroxidicarbonato de diceti-
lo, peroxineodecanoato de terc-butilo, peroxineodecanoato de terc-amilo, peroxipivalato de terc-amilo, peroxipivalato
de terc-butilo, peréxido de diisononanoilo, peréxido de didecanoilo, hexanoato de terc-butilperoxi-2-etilo, peroxiiso-
nonanoato de terc-butilo, 2,2’-di-terc-butilperoxibutano, peroxibenzoato de di-terc-butilo, peréxido de di-terc-butilo,
hidroperéxido de terc-butilo, 3,4-dimetil-3,4-difenilhexano, peréxido de dibenzoilo, 1,4-di-terc-butilperoxiciclohexa-
no, peroxietilhexilcarbonato de terc-butilo, 1,1-di-terc-butilperoxiciclohexano, 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo),
2,2’-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), 2,2’-azobis(2-metilpropionitrilo), 1,1’-azobis(ciclohexancarbonitrilo),
hidroperéxido de ciclohexilo. Por supuesto también pueden usarse como iniciadores de radicales peréxidos formados
de manera intermedia y especialmente azo-compuestos.
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Preferiblemente se utiliza un iniciador de radicales, que contiene un dtomo de oxigeno unido a un 4tomo de carbono
secundario o terciario. De manera especialmente preferible se utiliza un iniciador de radicales, que se deriva del
producto final y que contiene al menos un dtomo de oxigeno unido a un atomo de carbono secundario o terciario.
De manera muy especialmente preferible se utilizan azo-iniciadores. El iniciador de radicales o bien se afiade por
separado o bien tal como se menciond anteriormente se crea de manera intermedia durante la reaccion. El iniciador de
radicales también puede, cuando el depdsito de reaccion no puede limpiarse absolutamente, estar atin presente en el
depdsito de reaccion en pequefias cantidades de reacciones precedentes.

La concentracién del iniciador de radicales en el procedimiento segtn la invencién es con frecuencia al comienzo
de la reaccién menor que la concentracion del catalizador. Sin embargo hay que tener en cuenta, que en el transcurso
de la reaccién puede tener lugar una formacién intermedia de iniciador de radicales, de manera que puede aumentar la
concentracion de compuestos que inician radicales en el transcurso de la reaccién.

Los productos de oxidacién formados pueden aislarse en principio como tales, segin la invencidn la regla es la

hidrogenacién posterior directa. Esta tiene lugar o bien en el mismo depdsito de reaccidn o bien tiene lugar como
segunda etapa en un recipiente de reaccion separado.

El procedimiento segtin la invencidn puede realizarse tanto de manera discontinua como de manera continua.

El procedimiento segtn la invencidn puede realizarse usando un gas que contiene oxigeno como agente oxidante.
El porcentaje de oxigeno en el gas puede ascender a entre el 5 y el 100% en volumen. Preferiblemente se usa como
agente oxidante oxigeno atmosférico u oxigeno puro. En cualquier caso hay que prestar atenciéon a un mezclado
interior de la fase liquida y de la gaseosa. Esto puede conseguirse por ejemplo en calderas con agitacién mediante una
velocidad de agitacion correspondiente o mediante piezas internas y en reactores tubulares con elementos de relleno
asi como con columnas de burbujas.

El procedimiento segiin la invencién puede realizarse tanto a presion atmosférica como a una presién aumentada
de hasta 100 bar. Se prefiere una presién de desde 1 bar hasta 50 bar, se prefiere especialmente una presion de desde 1
bar hasta 20 bar.

La hidrogenacion se lleva a cabo con hidrégeno por ejemplo en recipientes de reaccion correspondientes a una
presion aumentada de hasta 100 bar, preferiblemente de hasta 50 bar, de manera especialmente preferible de has-
ta 20 bar y en una forma de realizacién especial de hasta 10 bar usando catalizadores adecuados tales como por
ejemplo el denominado catalizador Ru/C (Engelhard Corp., 101 Wood Aw., Iselin, N. J., 08830-0770). Para la hi-
drogenacién puede ser ventajoso, separar el catalizador de oxidacién antes de la hidrogenacién de los productos de
oxidacion. La separacion puede tener lugar de diferentes maneras, tales como por ejemplo mediante la utilizacién
de una membrana o mediante la adicién de un disolvente, en el que el catalizador es insoluble y una separacién en
fases posterior. Disolventes de este tipo son por ejemplo los hidrocarburos clorados tales como por ejemplo tetra-
cloruro de carbono. Por supuesto puede usarse no sélo el catalizador de hidrogenacién mencionado, sino un gran
nimero de catalizadores habituales en el mercado que se ofrecen para este fin. Preferiblemente se usa el catalizador
Ru/C de la empresa Engelhard. Con respecto al sustrato se utilizan de éste desde el 10~° hasta el 10°% en moles,
de manera especialmente preferible de desde el 10~ hasta el 20% en moles y de manera muy especialmente preferi-
ble de desde el 107 hasta el 10% en moles. La hidrogenacién se realiza a una temperatura de desde 0 hasta 500°C,
se prefieren temperaturas de desde 20 hasta 300°C, se prefieren muy especialmente temperaturas de desde 40 hasta
200°C.

Los ejemplos siguientes deben explicar con més detalle el procedimiento segtin la invencidn, sin limitar la inven-
cion a estos procedimientos.

Abreviaturas
PhCN = benzonitrilo
NHPI = N-hidroxiftalimida
V-65 = 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo)
V-70 = 2,2’-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo)
DCP = peréxido de dibenzoilo

CDT = ciclodocedatrieno
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Ejemplo 1
(Segtn la invencion)

Se agitan 2 mmoles de CDT, 5 ml de acetona, NHPI al 8% en moles, V-70 al 1% en moles en un matraz redondo
con refrigerante de reflujo sobre el mismo a una temperatura de 50°C durante 5 horas. A este respecto se conduce
oxigeno a 1 bar de presion a través de la mezcla. Tras haber tenido lugar la hidrogenacién usando el catalizador Ru/C
al 5% en moles en un autoclave de laboratorio a 10 bar de presién y una temperatura de 100°C se obtienen con una
conversioén del 15% de CDT en una selectividad del 98% ciclododecanona y ciclododecanol aproximadamente en la
razén 1:1.

Ejemplo 2
(Segtn la invencion)

Se agitan 2 mmoles de CDT, 5 ml de PhCN, NHPI al 4% en moles, V-65 al 1% en moles en un matraz redondo
con refrigerante de reflujo sobre el mismo a una temperatura de 70°C durante 24 horas. A este respecto se conduce
oxigeno a 1 bar de presion a través de la mezcla. Tras haber tenido lugar la hidrogenacién con un catalizador Ru/C
al 5% en moles a una temperatura de 100°C en un autoclave de laboratorio a 15 bar de presion se obtienen con una
conversion del 55% de CDT en una selectividad del 81% ciclododecanona y ciclododecanol aproximadamente en la
razén 1:1.

Ejemplo 3
(Segtin la invencion, en masa)

Se agitan 2 mmoles de CDT, 4 ml de CDT (como disolvente), NHPI al 2% en moles, DBP al 1% en moles en un
matraz redondo con refrigerante de reflujo sobre el mismo a una temperatura de 50°C durante 6 horas. A este respecto
se conduce oxigeno a 1 bar de presion a través de la mezcla. Tras haber tenido lugar la hidrogenacién con un catalizador
Ru/C al 5% en moles a una temperatura de 100°C en un autoclave de laboratorio a 8 bar de presién se obtienen con
una conversion del 22% de CDT (en total, es decir incluyendo el CDT como disolvente) en una selectividad del 79%
ciclododecanona y ciclododecanol aproximadamente en la razén 1:1.

Ejemplo 4
(No segtin la invencion, sin NHPT)

Se agitan 2 mmoles de CDT, 5 ml de acetona, y V-70 al 1% en moles en un matraz redondo con refrigerante de
reflujo sobre el mismo a una temperatura de 50°C durante 5 horas. A este respecto se conduce oxigeno a 1 bar de
presion a través de la mezcla. Tras haber tenido lugar la hidrogenacién con un catalizador Ru/C al 5% en moles a una
temperatura de 100°C en un autoclave de laboratorio a 8 bar de presion se obtiene con una conversion del 4% de CDT
en una selectividad del 12% una mezcla de ciclododecanona/ciclododecanol 1:1.

Ejemplo 5
(No segtin la invencién, con catalizador de cobalto)

Se agitan 2 mmoles de CDT, 5 ml de PhCN, NHPI al 4% en moles y acetato de Co (II) al 4% en moles en un matraz
redondo con refrigerante de reflujo sobre el mismo a una temperatura de 70°C durante 24 horas. A este respecto se
conduce oxigeno a 1 bar de presion a través de la mezcla. Tras haber tenido lugar la hidrogenacién con un catalizador
Ru/C al 5% en moles a una temperatura de 100°C en un autoclave de laboratorio a 8 bar de presion se obtiene con una
conversion del 67% de CDT en una selectividad del 6% una mezcla de ciclododecanona/ciclododecanol.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2269 726 T3

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de alcoholes, cetonas, aldehidos y dcidos carboxilicos saturados, utilizdndose
como compuesto de partida un hidrocarburo insaturado, que en primer lugar se oxida con un gas que contiene oxigeno
utilizando un catalizador y en presencia de un iniciador de radicales, y utilizando como catalizador un compuesto de
férmula I

(0),
1 I’
Rg-X
\ m————
J Z
R \! m
{0),

con R!, R? = H, resto alcoxilo alifitico o aromético, resto carboxilo, resto alcoxicarbonilo o resto hidrocarburo, en
cada caso con de 1 a 20 dtomos de carbono, SO;H, NH,, OH, F, Cl, Br, I y/o NO,, pudiendo denominar R' y R? restos
idénticos o diferentes o estar unidos R' y R? entre si a través de un enlace covalente,

Q', Q* = iguales o distintos, C, CHo N,

X,Z=C,S, oCH,,

Y =0uOH,

k=0,162,

1=0,162y

m=de 1 a 100,

caracterizado porque se reducen los productos de oxidacién mediante una hidrogenacién posterior y se forman alco-
holes, cetonas, aldehidos y/o dcidos carboxilicos saturados.

2. Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque se utiliza como catalizador un compuesto de
férmula II

con R', R? = H, resto alcoxilo alifdtico o aromadtico, resto carboxilo, resto alcoxicarbonilo o resto hidrocarburo, en
cada caso con de 1 a 20 dtomos de carbono, SO;H, NH,, OH, F, Cl, Br, I y/o NO,, pudiendo denominar R' y R? restos
idénticos o diferentes o estar unidos R' y R? entre sf a través de un enlace covalente,

X,Z=C,S oCH,,

Y =0uOH,

k=0,162,

1=0,162y

m=dela3.
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3. Procedimiento segtn una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque se utiliza como catalizador un
compuesto de férmula IIT

4
T (/9)"
R? x\
NZTTY
3
R \ I
R‘ ( 0)l

con R!, R?, R?, R* = H, resto alcoxilo alifdtico o aromético, resto carboxilo, resto alcoxicarbonilo o resto hidrocarburo,
en cada caso con de 1 a 20 dtomos de carbono, SO;H, NH,, OH, F, Cl, Br, I y/o NO,, pudiendo denominar R!, R?, R?
y R* restos idénticos o diferentes,

X,Z=C,S oCH,,

Y =0uOH,
k=0,162y
1=0,162.

4. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se utiliza como catalizador un derivado de la
hidantoina de férmula IV

(0)
1 Iy k
R X,
(=
R2 Z\\ m v
(0),

con R!, R? = H, resto alcoxilo alifitico o aromdtico, resto carboxilo, resto alcoxicarbonilo o resto hidrocarburo, en
cada caso con de 1 a 20 dtomos de carbono, SO;H, NH,, OH, F, Cl, Br, I y/o NO,, pudiendo denominar R' y R? restos
idénticos o diferentes o estar unidos R' y R? entre si a través de un enlace covalente,

X,Z=C,S oCH,,
Y =0uOH,
k=0,162,
1=0,162y
m=1a3.

5. Procedimiento segtin al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza como hidrocar-
buro insaturado un alqueno, alquino, dieno o trieno lineal o ramificado con un niimero de carbonos de desde 3 hasta
25.

6. Procedimiento segtin al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza como hidro-
carburo insaturado un alqueno, dieno o trieno ciclico con de 5 a 25 4tomos de anillo.

7. Procedimiento segtn la reivindicacién 6, caracterizado porque se utiliza como hidrocarburo ciclico que va a
oxidarse al menos un compuesto seleccionado de ciclohexeno, ciclohexadieno, compuestos ciclicos C¢ insaturados
sustituidos, ciclohepteno, cicloheptadieno, compuestos ciclicos C; insaturados sustituidos, cicloocteno, ciclooctadie-
no, compuestos ciclicos Cy insaturados sustituidos, ciclononeno, ciclononadieno, compuestos ciclicos Cy insaturados
sustituidos, ciclodeceno, ciclodecadieno, compuestos ciclicos C insaturados sustituidos, cicloundeceno, ciclounde-
cadieno, compuestos ciclicos C;; insaturados sustituidos, ciclododeceno, ciclododecadieno, ciclododecatrieno, com-
puestos ciclicos C,, insaturados sustituidos, ciclopentadeceno, ciclopentadecadieno, ciclopentadecatrieno, compuestos
ciclicos C,5 insaturados sustituidos, trivinilciclohexano o trivinilciclohexeno.
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8. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se utiliza como iniciador de
radicales un peroxi-compuesto o0 un azo-compuesto.

9. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se realiza la oxidacién catalitica a
una temperatura de desde 0 hasta 500°C.

10. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque se usa como agente oxidante un
gas, que presenta del 5 al 100% en volumen de oxigeno.

11. Procedimiento segtin una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque se realiza la oxidacioén catalitica
a una presion de desde 1 hasta 100 bar.
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