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DESCRIPCION

Proceso para producir cicloalcanol y/o cicloalcanona.

La invencion se refiere a un método para producir cicloalcanol y/o cicloalcanona mediante oxidacién de cicloalcano
con oxigeno molecular.

Como un método para producir cicloalcanol y/o cicloalcanona oxidando cicloalcano con oxigeno molecular, se
conoce en la técnica un método que usa un compuesto heteropolidcido como un catalizador. Por ejemplo, Chemistry
Letters, pags 1263-1264, 1998 describe el uso de un silicotungstato sustituido con hierro como un catalizador en el que
de 1 a 3 dtomos de tungsteno se sustituyen por dtomos de hierro. Ademds, la Solicitud de Patente Japonesa Abierta
a Inspeccién Piblica N° 2000-319211 describe el uso de un compuesto heteropolidcido sustituido con un metal de
transicién como un catalizador en el que al menos dos elementos estructurales se sustituyen por elementos del grupo
IV a XI distintos de hierro. Adicionalmente, la Solicitud de Patente Japonesa Abierta a Inspeccién Piblica N° 2003-
261484 describe el uso de un compuesto del 4cido silicotignstico sustituido con rutenio como un catalizador en el que
un dtomo de tungsteno se sustituye por un dtomo de rutenio.

El documento US-A-4.859.798 describe un proceso de oxidacién de alcanos que comprende poner en contacto un
alcano en fase liquida a una temperatura de 50-250°C con aire u oxigeno y en presencia de una cantidad cataliticamente
eficaz de un heteropolidcido o polioxoanién potenciado, siendo dicho potenciador vanadio, niobio, titanio, renio o
azida.

El documento WO 99/28426 describe una composicion de blanqueo que comprende un agente de blanqueo vy,
como catalizador de blanqueo, un polioxometalato especifico de estructura de Keggin, Dawson o Finke.

Los métodos convencionales, con los que se puede lograr una alta selectividad, no son satisfactorios en algunos
casos desde el punto de vista de la productividad, ya que la actividad del catalizador, que se puede evaluar a partir de
la conversion de cicloalcano, no es siempre suficiente.

En consecuencia, uno de los objetos de la invencién es proporcionar un proceso para producir cicloalcanol y/o
cicloalcanona con una selectividad suficiente oxidando cicloalcano con una alta conversion.

La presente invencién proporciona un proceso para la produccién de cicloalcanol y/o cicloalcanona oxidando
cicloalcano con oxigeno molecular en presencia de un compuesto heteropolidcido que comprende un d4tomo de cobalto
como un elemento central y un dtomo de cobalto como un elemento estructural.

De acuerdo con la presente invencion, el cicloalcano se oxida con una alta conversién para producir cicloalcanol
y/o cicloalcanona con una alta selectividad.

En la presente invencidn, se usa cicloalcano como un material de partida, que se oxida con oxigeno molecular en
presencia de un compuesto heteropolidcido que comprende un d&tomo de cobalto como un elemento central y un 4tomo
de cobalto como un elemento estructural, en el que el compuesto heteropolidcido tiene un anién heteropolidcido cuya
composicion se representa en la férmula CoX;;CoOj (1), en la que Co representa un d&tomo de cobalto, X representa un
atomo de tungsteno y/o molibdeno y O representa un atomo de oxigeno, para producir el cicloalcanol y/o cicloalcano
correspondiente.

Los ejemplos del cicloalcano como el material de partida incluyen cicloalcano monociclico que no tenga susti-
tuyentes sobre su anillo tales como ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano, ciclooctano,
ciclodecano y ciclooctadecano; cicloalcano policiclico tal como decalina y adamantano y cicloalcano que tenga un
sustituyente sobre su anillo tal como metil ciclopentano y metil ciclohexano y similares. El nimero de dtomos de
carbono incluidos en el cicloalcano es normalmente de aproximadamente 3 a 20. Se pueden usar combinaciones de al
menos dos cicloalcanos, si fuera necesario.

Se puede usar un gas que contiene oxigeno como una fuente de oxigeno molecular. El gas que contiene oxigeno
puede ser, por ejemplo, aire u oxigeno puro, o puede ser aire diluido u oxigeno puro con un gas inerte tal como
nitrégeno, argén y helio. También se puede usar como el gas que contiene oxigeno aire enriquecido con oxigeno
preparado afiadiendo oxigeno puro al aire.

En la presente invencién, se usa un compuesto heteropolidcido que comprende un atomo de cobalto como un
elemento central y un 4tomo de cobalto como un elemento estructural como un catalizador para oxidar cicloalcano con
oxigeno molecular. Usando el catalizador heteropolidcido, el cicloalcano se oxida con una alta conversién, mientras el
cicloalcanol y/o la cicloalcanona se producen con una selectividad suficiente. El elemento central en este documento
es un elemento en el centro de una estructura condensada del 4cido que constituye el cuerpo y se puede denominar
un heteroelemento. El elemento estructural en este documento es un elemento que forma, junto con el oxigeno, la
estructura condensada del 4dcido, y el elemento estructural se puede denominar un poli-elemento. Los ejemplos de la
estructura tipica del heteropolidcido incluyen una estructura de Keggin que tiene una relacion atémica del elemento
central/elemento estructural de 1/12.
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El compuesto heteropolidcido puede estar en forma de un heteropolidcido libre o de una sal de heteropolidcido.
Es preferiblemente una sal de heteropolidcido. La sal puede ser una sal 4cida preparada neutralizando una parte de
los protones del heteropolidcido, o puede ser una sal normal preparada neutralizando todos los protones del heteropo-
lidcido. Los ejemplos de un contra-catién del anién del heteropolidcido en el compuesto heteropolidcido incluyen un
cation de metal alcalino tal como litio, sodio, potasio y cesio; un catién de un metal alcalinotérreo tal como calcio y
magnesio; un catién amonio; un catién tetraalquilamonio con grupos alquilo cuyo nimero de carbonos es de aproxi-
madamente 1 a 20 respectivamente y un protén. Se puede incluir una combinacién de al menos dos contra-cationes, si
fuera necesario.

El compuesto heteropolidcido se puede preparar por un método bien conocido, por ejemplo, por el método descrito
en Journal of American Chemical Society, 1990, Vol. 112, pag 6025. Los compuestos que contienen los elementos
incluidos en los compuestos heteropolidcidos descritos anteriormente, por ejemplo, oxodcidos, sales de oxodacidos,
6xidos, nitratos, carbonatos, hidréxidos y haluros se pueden usar como los materiales de partida para preparar el
compuesto en una proporcioén que satisface una relaciéon atémica deseada. Los ejemplos del compuesto que contiene
cobalto incluyen acetato de cobalto, cloruro de cobalto y 6xido de cobalto; los ejemplos del compuesto que contie-
ne tungsteno incluyen 4cido tingstico, tungstato y 6xido de tungsteno y los ejemplos del compuesto que contiene
molibdeno incluyen 4cido molibdico, molibdato y 6xido de molibdeno.

El compuesto heteropolidcido se puede usar para la reaccién de oxidacidon después de moldearse o soportarse
sobre un soporte tal como silice, alimina, titania, montmorillonita, zeolita y un compuesto anédlogo a la hidrotalcita,
si fuera necesario. El compuesto heteropolidcido se usa preferiblemente soportado sobre el compuesto andlogo a la
hidrotalcita.

El compuesto andlogo a la hidrotalcita es un compuesto que tiene una estructura estratificada similar a la de la
hidrotalcita [MgsAl,(OH),,CO5.4H,0], o un compuesto estratificado que comprende aniones entre estratos cargados
positivamente compuestos de metales divalentes y trivalentes. Los ejemplos del compuesto estratificado incluyen tipi-
camente un compuesto en el que el metal divalente es magnesio, el metal trivalente es aluminio y un anién interestrato
es un i6n carbonato (hidrotalcita), asi como un compuesto en el que el metal divalente es zinc, el metal trivalente es
aluminio y un anién interestrato es un ién nitrato.

Cuando el compuesto heteropolidcido se usa soportado sobre el soporte como un catalizador soportado, la cantidad
soportada de cobalto total puede ser de 0,01 a 4 partes en peso, preferiblemente de 0,1 a 2 partes en peso, con respecto
a 100 partes en peso del catalizador soportado completo, es decir, la suma del compuesto heteropolidcido y el soporte.
El compuesto heteropolidcido se puede someter a un pretratamiento tal como tratamiento de reduccién y tratamiento
de calcinacion, si fuera necesario, antes de utilizarlo para las reacciones.

La reaccion de oxidacidn se puede realizar permitiendo poner en contacto el oxigeno molecular con el cicloalcano
en presencia del compuesto heteropolidcido. La cantidad del compuesto heteropolidcido puede ser de 0,001 a 10
partes en peso, preferiblemente de 0,01 a 5 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de cicloalcano cuando
el compuesto heteropolidcido se usa sin soportarlo sobre el soporte. Cuando el compuesto heteropolidcido se soporta
sobre el soporte, la cantidad de uso del mismo puede ser de 0,01 a 50 partes en peso, preferiblemente de 0,1 a 10 partes
en peso, con respecto a 100 partes en peso de cicloalcano en términos del catalizador soportado completo, es decir, la
suma del compuesto heteropolidcido y el soporte.

La temperatura de la reaccién de oxidacién puede ser de 0 a 170°C, preferiblemente de 50 a 150°C y la presion de
reaccion puede ser de 0,1 a 10 MPa, preferiblemente de 0,1 a 2 MPa. Se puede usar un disolvente de reaccidn, si fuera
necesario, y los ejemplos de los mismos incluyen un disolvente de tipo nitrilo tal como acetonitrilo y benzonitrilo y
un disolvente de tipo 4cido carboxilico tal como 4cido acético y dcido propidnico.

Un tratamiento posterior opcional después de la reaccién de oxidacién no estd particularmente restringido y los
ejemplos del tratamiento posterior incluyen un método en el que la mezcla de reaccidn se filtra para separar el com-
puesto heteropolidcido, seguido de lavado con agua y destilacion. Cuando la mezcla de reaccién contiene un hidro-
peroxido de cicloalquilo que se corresponde con el cicloalcano como un material de partida, el compuesto se puede
convertir en el cicloalcanol o cicloalcanona deseados mediante un tratamiento alcalino, un tratamiento de reduccién o
similares.

El cicloalcanol resultante se puede convertir en cicloalcanona mediante un método conocido y la cicloalcanona se
usa como un material de partida para producir oxima o lactama.

Ejemplos

La presente invencion se describe con mds detalle mediante los siguientes Ejemplos que no se deberian interpre-
tar como una restriccién al alcance de la presente invencién. Se realizaron andlisis de ciclohexano, ciclohexanona,
ciclohexanol e hidroperdxido de ciclohexilo en una mezcla de reaccién mediante cromatografia de gases. Basdndose
en los resultados de los andlisis se determinaron la conversién de ciclohexano y las selectividades respectivas para
ciclohexanona, ciclohexanol e hidroper6xido de ciclohexano.
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Ejemplo de Referencia 1
Preparacion del catalizador
(a) Preparacion del compuesto heteropolidcido

Se cargé un matraz de fondo redondo de 500 ml con 19,8 g (0,06 mol) de tungstato sédico dihidrato y 40 g de
agua, para preparar una solucién acuosa del mismo, mientras se agitaba a temperatura ambiente. Después de ajustar el
pH de la solucién acuosa a pH 7 afadiendo 4,1 g de 4cido acético, la solucién resultante se calent6 a reflujo. Se afiadié
gota a gota durante 20 minutos a esta solucién calentada a relujo una solucién acuosa de 2,5 g de acetato de cobalto
(II) tetrahidrato disuelto en 13 g de agua, seguido del calentamiento a reflujo durante 15 minutos mds. La mezcla
se enfrié a temperatura ambiente y, después de retirar por filtracién los sélidos precipitados, el filtrado se calenté de
nuevo a reflujo. Se anadi6 al filtrado calentado a reflujo una solucién acuosa preparada disolviendo 13 g de cloruro
potasico en 25 g de agua y la mezcla resultante se calenté continuamente a reflujo durante 15 minutos mdas. Después
de enfriar la mezcla a temperatura ambiente, se cristaliz6 el producto de reaccién manteniendo la mezcla a 5°C durante
24 horas y después se aislaron por filtracién 16,6 g de cristales de la mezcla. A partir de los resultados de los resultados
de los andlisis elementales, andlisis de difraccion de rayos X, andlisis de espectroscopia IR y andlisis de espectros-
copia UV-visible se confirmé que los cristales obtenidos eran una sal potdsica del heteropolidcido de Keggin K;H
[Co™W,Co"(H,0)03]-14H,0 que contenia cobalto como un elemento central y tungsteno y cobalto como elementos
estructurales.

(b) Purificacion del compuesto heteropolidcido

Se afiadieron a 10 ml de una solucidén en la que se disolvieron 0,05 g de dcido acético en agua los cristales (3,0
g) de la sal del heteropolidcido obtenidos en la etapa anterior (a). Después de calentar la solucién resultante a 100°C
se retiraron por filtracién los compuestos no disueltos para obtener un filtrado. El filtrado se enfrié a temperatura
ambiente. Ademads, se afiadié al filtrado una solucién acuosa saturada de cloruro potésico (10 ml), y el producto en el
filtrado se cristalizé permitiendo al filtrado mantenerse a 5°C durante 24 horas, seguido de la separacion de 1,68 g de los
cristales por filtracién. A partir de los resultados de los resultados de los andlisis elementales, andlisis de difraccién de
rayos X, andlisis de espectroscopia IR y andlisis de espectroscopia UV-visible se confirmé que los cristales obtenidos
eran una sal potésica del heteropolidcido de Keggin K;H[Co"™W,; Co"(H,0)O3]-14H,0 que contenia cobalto como un
elemento central y tungsteno y cobalto como elementos estructurales. Se confirmé que se mantenia la composicién y
estructura de la sal del heteropolidcido obtenida en la etapa anterior (a).

(c) Preparacion del compuesto andlogo a la hidrotalcita

Se anadieron en un matraz de fondo redondo de 500 ml nitrato sédico (18,9 g), hidréxido sédico (10,6 g) y agua
(82 g), para preparar una solucién acuosa de los mismos, mientras se agitaba a temperatura ambiente. Se afiadié gota a
gota a un caudal de 60 ml/h a la solucién acuosa preparada anteriormente una solucién acuosa preparada disolviendo
32,7 g de nitrato de zinc tetrahidrato y 15,6 g de nitrato de aluminio en 63 g de agua. Después de retirar el agua de
la mezcla resultante por evaporacién a 60°C durante 18 horas, el s6lido precipitado se separ6 por filtracion. El s6lido
filtrado se lavo repetidamente con agua hasta que el agua obtenida tras el lavado mostraba un pH de 7. El sélido se
secO a 60°C durante 24 horas para obtener 16,5 g del sélido. A partir de los resultados de los andlisis de difraccidn de
rayos X se confirmé que el sélido era un compuesto andlogo a la hidrotalcita.

(d) Soporte del compuesto heteropolidcido sobre un compuesto andlogo a la hidrotalcita

Se afiadieron a 74 g de agua en una atmdsfera de nitrégeno los cristales (2,0 g) de la sal del heteropolidcido
obtenidos repitiendo varias veces la etapa anterior (b) y se disolvieron calentando a 60°C. Se afiadi6 a la solucién
en una atmdsfera de nitrégeno el compuesto anédlogo a la hidrotalcita (3,9 g) obtenido en la etapa anterior (c), para
obtener una mezcla del mismo, mientras se agitaba a 60°C durante 22 horas. Se separd un sélido de la mezcla por
filtracion y se sec6 después del lavado con 27,1 g de agua calentada a 60°C, para obtener 3,8 g de un sélido. A partir
de los resultados de los andlisis elementales, andlisis de difraccion de rayos X, andlisis de espectroscopia IR y anélisis
de espectroscopia UV-visible se confirmé que el sélido era la sal del heteropolidcido soportada sobre el compuesto
analogo a la hidrotalcita.

Ejemplo 1

Se cargd un autoclave de 134 ml con 34 g (0,40 mol) de ciclohexano y 0,20 g del sélido obtenido en la etapa
anterior (d) como un catalizador. Después de aumentar la presién en el autoclave con oxigeno, la presién se ajust6 a
0,5 MPa usando una vélvula de contra-presién. Después se aumentd la temperatura en el autoclave a 130°C, mientras se
hacfia circular oxigeno, y se realiz6 una reaccién a 130°C durante 24 horas en una corriente de oxigeno. Los resultados
del andlisis de la solucién de reaccién mostraron que la conversion de ciclohexano era del 5,5%, la selectividad para
ciclohexanona era del 59,7%, la selectividad para ciclohexanol era del 29,1% y la selectividad para hidroperdxido de
ciclohexilo era del 4,1%.
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Ejemplo Comparativo 1

Se us6 el mismo procedimiento que en el Ejemplo 1, excepto que la reaccién se realizé sin usar ningtin catalizador.
La conversion de ciclohexano era del 2,5%, la selectividad para ciclohexanona era del 63,1%, la selectividad para
ciclohexanol era del 25,7% y la selectividad para hidroper6xido de ciclohexilo era del 7,9%.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para producir cicloalcanol y/o cicloalcanona oxidando cicloalcano con oxigeno molecular en pre-
sencia de un compuesto heteropolidcido que comprende un dtomo de cobalto como un elemento central y un dtomo

de cobalto como un elemento estructural, en el que el compuesto heteropolidcido tiene un anién heteropolidcido cuya
composicion se representa en la férmula (1) a continuacién:

Co0X,,C00;5 (1)

en la que Co representa un dtomo de cobalto, X representa un dtomo de tungsteno y/o molibdeno, y O representa un
atomo de oxigeno.

2. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el compuesto heteropolidcido estd soportado sobre un
soporte.

3. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 2, en el que el soporte es un compuesto andlogo a la hidrotalcita.

4. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el cicloalcano es ciclohexano.
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