ES 2393838 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@Namero de publicacion: 2 393 838
@Int. Cl.:

CO07C 29/50 (2006.01)
CO07C 51/367 (2006.01)
C07C 51/487 (2006.01)
CO07C 67/08 (2006.01)
CO07C 59/01 (2006.01)
C07C 69/675 (2006.01)
CO07C 45/33 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

NUmero de solicitud europea: 09709624 .2
Fecha de presentacién: 29.01.2009

Numero de publicacion de la solicitud: 2244996
Fecha de publicacion de la solicitud: 03.11.2010

T3

Tl’tulo: Procedimiento para la obtencion de ésteres de acido 6-hidroxicapronico

Prioridad:

15.02.2008 EP 08101692

Fecha de publicacion de la mencion BOPI:
28.12.2012

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

28.12.2012

@ Titular/es:

BASF SE (100.0%)
67056 Ludwigshafen, DE

@ Inventor/es:

PINKOS, ROLF;

SIRCH, TILMAN;

DR. TEBBEN, GERD-DIETER y
FISCHER, ROLF-HARTMUTH

Agente/Representante:
CARVAJAL Y URQUUJO, Isabel

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2393 838 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la obtencion de ésteres de acido 6-hidroxicaprénico

La presente invencién se refiere a un procedimiento mejorado para la obtencion de ésteres de acido 6-
hidroxicaproénico a partir de mezclas de productos secundarios, que se producen en la oxidacion de ciclohexano para
dar ciclohexanol y ciclohexanona con oxigeno, o0 mezclas de gases que contienen oxigeno.

Acido 6-hidroxicaproénico y los ésteres de acido 6-hidroxicapronico se pueden ciclar para dar €-caprolactona. €-
caprolactona, o bien las policaprolactonas formadas a partir de la misma mediante poliadicion, sirven para la
obtencidn de poliuretanos.

Es conocido el llevar a cabo la oxidacién de ciclohexanona para dar ciclohexanol y ciclohexanona en una etapa en
presencia de compuestos de cobalto como catalizadores, o bien en dos etapas.

En el régimen de dos etapas, en el primer paso se trabaja sin catalizador. El hidroperéxido de ciclohexilo formado en
este caso se hace reaccionar en el segundo paso en presencia de un catalizador de cobalto para dar ciclohexanol y
ciclohexanona, como se describe por Arpentinier et al. en The tecnnology of catalytic oxidations, Editions Technip
2001, péagina 227, parrafo 1°y 3°.

Por la DE-A 2 358 460 es también conocido el hidrogenado de hidroperéxido de ciclohexilo disuelto en disolventes
acuosos u organicos en presencia de catalizadores de metales nobles para dar ciclohexanol.

La DE-A 1 951 250 y la EP-B 847 979 ensefian como se puede obtener acido 6-hidroxicaprénico a partir de los
productos de obtencién de ciclohexanol de dos etapas. A tal efecto se oxida ciclohexano en la fase liquida en
ausencia de un catalizador. La descarga de oxidacién, que contiene principalmente hidroperéxido de ciclohexilo,
ciclohexanol, ciclohexanona y productos sucesivos de oxidacidon, como acido 6-hidroperoxicaprénico, acido 6-
hidroxicaproénico, acido adipico, acido succinico, acido glutarico y también acido 5-formilvalérico, como se describe
en el ejemplo 1, linea 19 y ejemplo 3, linea 47, y en el parrafo [0005] de la EP-B 847 979 bajo los conceptos
"semialdehido adipico" o "acido formil-5-valérico”, se mezcla con agua. La mezcla de reaccion bifasica se separa en
una fase organica y una fase acuosa.

La fase organica, como ya se ha descrito, se transforma en ciclohexanol y ciclohexanona mediante desperoxidacion
con compuestos metalicos, o mediante hidrogenado catalitico en ciclohexanol y ciclohexanona.

La fase acuosa contiene, ademas de acido 6-hidroperoxicaprénico, acido 6-hidroxicaprénico, acido 5-formilvalérico,
acido adipico, acido succinico y acido glutarico.

Para transformar acido 6-hidroperoxicaprénico en acido 6-hidroxicaprénico, la fase acuosa se hidrogena segun la
DE-A 1 951 250 en presencia de catalizadores de paladio, rodio o platino a 15 hasta 130°C, preferentemente 50 a
100°C, y a presiones de 2 a 20 bar.

[Cat.]
HOOCH,—(CH,),——COOH + H, ——= HOCH, — (CH,),— COOH + H,0

Los citados metales se pueden aplicar sobre soportes, como SiO,, Al,Os, carbon activo o alumosilicatos. En los tres
ejemplos de ejecucién se trabaja con un catalizador soportado, que contiene un 10 % en peso de paladio sobre
carbon activo.

En el hidrogenado de é&cido 6-hidroperoxicapronico segun la DE-A 1 951 259 es desfavorable que el acido 5-
formilvalérico contenido en la fase acuosa no se hidrogena completamente para dar acido 6-hidroxicaprénico a 15
hasta 130°C y 2 a 20 bar en presencia de los citados catalizadores de metales nobles. En el esterificado de acido 6-
hidroxicaprénico y subsiguiente purificacion por destilacion se obtiene una mezcla de ésteres de acido 6-
hidroxicaproénico, ésteres de acido 5-formilvalérico y sus acetales, ya que todos los ésteres poseen presiones de
vapor muy similares. Una separacién por destilacion completa de ésteres de acido formilvalérico seria posible sélo
con un gasto de destilacién elevado, unido a altos costes energéticos.

Por lo tanto, existia la tarea de poner a disposicion catalizadores de hidrogenado y condiciones de hidrogenado con
las que se pudieran hidrogenar acido 6-hidroperoxicaprénico y acido 5-formilvalérico con rendimientos elevados para
dar acido 6-hidroxicaprénico.

Este problema se solucioné mediante un procedimiento para la obtencién de ésteres de acido 6-hidroxicapronico
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a) oxidandose ciclohexano con oxigeno molecular o0 mezclas de oxigeno molecular, y gases inertes bajo las
condiciones de reaccion, para dar una mezcla de reaccién que contiene como componentes principales
hidroperéxido de ciclohexilo, ciclohexanol, ciclohexanona, ciclohexano no transformado, acido 6-
hidroperoxicaprénico, acido 6-hidroxicaprénico, acido 5-formilvalérico y acidos a,w-dicarboxilicos con cuatro
a seis atomos de carbono,

b) separandose la mezcla de reaccion del paso a), tras adicién de agua, en una fase organica que contiene
ciclohexano y los compuestos de ciclohexano, y una fase acuosa que contiene acidos carboxilicos,

¢) hidrogenandose por via catalitica la fase acuosa de b),

d) haciéndose reaccionar los acidos carboxilicos contenidos en la fase acuosa con un alcohol que contiene
1 a 10 atomos de carbono para dar los correspondientes carboxilatos, y

e) obteniéndose éster de acido 6-hidroxicapronico a partir de la mezcla de esterificado del paso d) mediante
destilacion,

hidrogenandose al menos acido 5-formilvalérico para dar acido 6-hidroxicaprénico en el hidrogenado catalitico en el
paso c), y empleandose como metal catalizador para el hidrogenado en el paso c) al menos un metal, seleccionado
a partir del grupo de rutenio, niquel, cobalto, renio y cobre.

El procedimiento segun la invencion es ventajoso si el paso a) se lleva a cabo en presencia de un catalizador.
El procedimiento segun la invencion es ventajoso si el paso a) se lleva a cabo en ausencia de un catalizador.

El procedimiento segun la invencién es ventajoso si en el paso c), ademas de acido 5-formilvalérico, se hidrogena
también acido 6-hidroperoxicapronico para dar acido 6-hidroxicaprénico.

El procedimiento segun la invencién es ventajoso si la fase acuosa del paso b), que contiene acidos carboxilicos, se
extrae con un hidrocarburo alifatico, cicloalifatico o aromatico para la eliminacion de cantidades residuales de
hidroperéxido de ciclohexilo, ciclohexanol y ciclohexanona.

El procedimiento segun la invencién es ventajoso si se extrae acido 6-hidroperoxicaprénico y éacido 6-
hidroxicaproénico de la fase acuosa del paso b) con un disolvente organico inerte a partir de la fase acuosa.

El procedimiento segun la invencion es ventajoso si la fase acuosa que contiene acidos carboxilicos del paso b) se
concentra mediante destilacion de agua, y se separan los acidos carboxilicos que precipitan en forma sélida.

El procedimiento seguln la invencién es ventajoso si el hidrogenado en el paso c) se lleva a cabo a temperaturas por
encima de 100 a 200°C y a presiones de 1 a 100.

En el procedimiento segln la invencion se puede obtener también ciclohexanol y ciclohexanona a partir de la fase
organica del paso b). La obtenciéon en dos etapas de ciclohexanol y ciclohexanona a partir de ciclohexano es
conocida. De Arpentinier et al.,, The technology of catalytic oxidation, Edition Technik 2001, pagina 227, tercer
parrafo, se desprende que en el primer paso se obtiene hidroperdxidos. En este caso se trabaja en ausencia de
catalizadores. En el primer paso se descompone el hidroperéxido de ciclohexilo separado en presencia de un co-
catalizador para dar ciclohexanol y ciclohexanona. El procedimiento trabaja con una conversién de ciclohexano de
un 4 a un 5 %, una selectividad de ciclohexanol/ciclohexanona en el intervalo de un 82 a un 86 %, y una proporcion
de ciclohexanol/ciclohexanona de 0,4.

Por la DE-A 1 951 250, pagina 2, segundo parrafo, es conocida la puesta en practica de la oxidacion sin catalizador
de ciclohexano con tiempos de residencia cortos y temperaturas relativamente bajas, en instalaciones cuya
superficie no cataliza la descomposicién de hidroperéxidos.

La FR-A 1 505 363 contiene en la pagina 4, lado izquierdo, segundo parrafo, una prescripcion para la oxidacion sin
catalizador de ciclohexano. En este caso se oxida ciclohexano con aire cuyo contenido en oxigeno se enriquecio a
un 13 a un 14 por ciento en volumen. Se trabaja a 170 hasta 180°C y una presién de 18 bar en una instalacion de
acero inoxidable, que se desactivd con pirofosfato. La oxidacién se concluye tan pronto el producto de oxidacién
contiene un 4 % en peso de productos, que presentan punto de ebullicién mas elevado que ciclohexano.

También es posible emplear productos de oxidacion de ciclohexano que se obtuvieron en presencia de 0,1 a 300
ppm, preferentemente 0,1 a 200 ppm, de modo especialmente preferente 0,1 a 100 ppm de un catalizador de
desperoxidacion, referido a ciclohexano. Como catalizadores de desperoxidacion son apropiados compuestos de
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cobalto, que son solubles en ciclohexano bajo las condiciones de oxidacién. Son ejemplos a tal efecto sales de
cobalto de acidos carboxilicos, como por ejemplo naftenato de cobalto, estearato de cobalto u octoato de cobalto.
Con contenido creciente en catalizador de oxidacion desciende el contenido en hidroperéxidos en la descarga de
oxidacion.

La oxidacion de ciclohexano sin catalizador es preferente frente a la oxidacién de ciclohexano catalizada.

En el procedimiento segun la invencidn, en el paso b) se mezcla con agua la descarga de oxidacién de la oxidacion
de ciclohexanona, como se describe en la DE-A 1 951 250. Conforme al procedimiento segun la invencion, a tal
efecto se emplean descargas de la oxidacién de ciclohexano no catalizada. No obstante, también son posibles
descargas de la oxidacion de ciclohexano catalizada.

Las descargas de oxidaciéon se pueden concentrar mediante destilacion de ciclohexano. Las descargas de oxidacion
contienen, en caso dado tras separacion por destilacion de una parte de ciclohexano, al menos un 10 % en peso,
preferentemente al menos un 30 % en peso, de modo especialmente preferente al menos un 50 % en peso, de
hidroperéxidos, referido a los productos oxidados, que son mas pesados que ciclohexano.

Segun la DE-A 1 951 250, la descarga de oxidacién de la oxidacién de ciclohexano se mezcla en fase liquida, en
caso dado tras separacion por destilacién de ciclohexano, a temperaturas entre 5 y 100°C, preferentemente entre 15
y 30°C, bajo presién propia o bajo presion por medio de un gas inerte, si la temperatura seleccionada se sitlla por
encima del punto de ebulliciéon de la mezcla azeotropica agua/ciclohexano, con 0,01 a 10 veces la cantidad en peso
de agua, referida a la cantidad de descarga de oxidacion.

La descarga de oxidacion se descompone tras adicion de agua en dos fases liquidas. Una fase orgéanica, que
contiene hidroperéxido de ciclohexilo, ciclohexanol, ciclohexanona y ciclohexano no transformado. Ademas una fase
acuosa, que contiene acido 6-hidroperoxicapronico, acido 5-hidroxivalérico, acido 6-hidroxicapronico, acido adipico,
acido succinico, acido glutarico y acido 5-formilvalérico, acidos monocarboxilicos con 1 a 6 atomos de carbono, 1,2-
y 1,4-ciclohexanodionas, y una pluralidad de cantidades reducidas de otros productos secundarios.

La mezcla de reaccién bifasica liquida se separa en el paso b) del procedimiento segun la invencion en una fase
liquida organica y una fase liquida acuosa.

La reaccion de la descarga de oxidacién con agua y la subsiguiente separacién de fases se pueden llevar a cabo
discontinua o continuamente, preferentemente de manera continua.

La fase liquida organica separada en el paso b) se puede elaborar para la obtencion de ciclohexanol y
ciclohexanona. A tal efecto, la fase liquida organica del paso b) se transforma mediante desperoxidacién con
compuestos metalicos, o mediante hidrogenado catalitico en mezcla de ciclohexanol y ciclohexanona.

En la desperoxidacion de hidroperéxido de ciclohexilo para dar ciclohexanol y ciclohexanona, la fase liquida organica
se mezcla con 1 a 300 ppm de un compuesto metalico. En este caso son preferentes sales de cobalto de acidos
carboxilicos, como por ejemplo naftenato de cobalto u octoato de cobalto. Se trabaja a 120 hasta 200°C y presién
propia del sistema, o presiones hasta 5 bar, que se generan mediante gases inertes.

La desperoxidacion se puede llevar a cabo discontinuamente, pero de modo preferente continuamente.

El hidrogenado de hidroperdxido de ciclohexilo para dar mezclas de ciclohexanol/ciclohexanona se puede efectuar,
segun la DE-A 2 358 460, en presencia de catalizadores finamente divididos, suspendidos, a base de metales
nobles del 8° grupo secundario del sistema periédico de los elementos, rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio, platino.
Son preferentes los elementos paladio, rodio y platino. El hidrogenado se lleva a cabo a temperaturas de 20 a
180°C, en especial 50 a 100°C. La presion parcial de hidrogeno asciende en este caso a 0,1 hasta 50 atm,
preferentemente 10 atm, en especial 1 a 2 atm. En los 12 ejemplos de ejecucién se emplearon como catalizadores
un 10 % de Pd sobre carbén activo, un 4,1 % de Pd + 1,1 % de Pt sobre carbon activo, un 5 % de Pd sobre Al,O3, y
un 1 % de Pd sobre SiO; en forma suspendida. Se hidrogen6 a 30 hasta 60°C y 1 atm de presion parcial de
hidrégeno en ciclohexano como disolvente.

Segun la FR-A 1 505 363 en la pagina 2, columna derecha, Ultimo parrafo, para el hidrogenado catalitico de
hidroperéxido de ciclohexilo en ciclohexano como disolvente se emplean catalizadores a base de paladio, rodio,
renio y niquel, preferentemente de paladio y rodio. Los metales se aplican sobre soportes acidos o neutros. Son
ejemplos de tales soportes, por ejemplo, carbon activo, SiO2 o Al,Os. Se hidrogena a 80 hasta 100°C y 10 a 20 bar.
Antes del hidrogenado se afiade agua a la mezcla de reaccién. Por encima de 100°C aumentan las reacciones
secundarias indeseables.
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El hidrogenado se puede llevar a cabo en un reactor o en varios reactores conectados en serie. En una forma de
ejecucion preferente en la FR-A 1 505 363 se trabaja en una columna que contiene un catalizador soportado
dispuesto en lecho sélido.

El hidrogenado se puede llevar a cabo de manera discontinua, pero preferentemente de manera continua.

La fase acuosa separada en el paso b) conforme al procedimiento segun la invencién contiene como productos
principales acido 6-hidroperoxicapronico, acido 6-hidroxicaprénico, éacido 5-hidroxivalérico, 1,2- y 1,4-
ciclohexanodionas, 1,2- y 1,4-ciclohexanodioles, acidos carboxilicos con uno a seis atomos de carbono, acido
adipico, acido succinico, acido glutarico, y acido 5-formilvalérico. Esta fase acuosa se puede emplear directamente
para el hidrogenado catalitico para la obtencion de acido 6-hidroxicaprénico.

No obstante, en caso dado mediante extraccion subsiguiente se pueden eliminar cantidades residuales de
hidroperéxido de ciclohexilo, ciclohexanol y ciclohexanona, que no se separaron de la fase acuosa, en caso dado, en
la separacion de fases en el paso b) del procedimiento segun la invencién. Como agentes de extraccion se pueden
emplear hidrocarburos alifaticos, cicloalifaticos o aromaticos, como n-octano, dodecano, hexano, tolueno, xileno,
ciclohexano, metilciclohexano, ciclooctano, ciclododecano, o mezclas de estos compuestos. Si se emplea
ciclohexano como agente de extraccion, el extracto se puede reunir directamente con la fase de ciclohexano del
paso b) del procedimiento segun la invencién.

Otra posibilidad para reducir la fraccion de productos secundarios en la fase acuosa consiste en la concentracion de
la fase acuosa. Esta se lleva a cabo a temperaturas por debajo de 50°C y a presion reducida para no provocar una
descomposicion térmica de acido hidroperoxicapronico. En la concentracion de la fase acuosa precipitan acidos
dicarboxilicos, en especial acido adipico, a partir de la fase acuosa. Estos se pueden separar mediante filtracion o
centrifugado. Es ventajoso separar una parte de los acidos dicarboxilicos, y en este caso sobre todo acido adipico,
en este punto del procedimiento. En caso contrario, en el paso d) del procedimiento segin la invenciéon se hace
reaccionar la cantidad total de acidos dicarboxilicos con alcoholes de bajo peso molecular para dar dicarboxilatos.

No obstante, la siguiente separacion por destilacion de diadipatos de los correspondientes 6-hidroxicapronatos en el
paso e) del procedimiento segun la invencién esta vinculada a un consumo de energia elevado.

No obstante, también es posible extraer acido 6-hidroperoxicaprénico y acido 6-hidroxicaprénico con disolventes
organicos a partir de la fase acuosa, y emplear después los extractos organicos para el hidrogenado catalitico.
Como disolventes inertes bajo las condiciones de hidrogenado, segun la US-A 3 277 168 y la DE-A 1 951 250,
pagina 5, entran en consideracién alcanoles con cuatro a diez atomos de carbono, cicloalcanoles con cinco a ocho
atomos de carbono, ésteres de acidos alcanocarboxilicos con dos a ocho atomos de carbono, y alcanoles con uno a
ocho atomos de carbono.

Ademas es posible desperoxidar el acido 6-hidroperoxicapronico, como en el caso de hidroperdxido de ciclohexilo,
mediante adicion de compuestos de cobalto para dar acido 6-hidroxicaprénico, e hidrogenar a continuacion la
mezcla de reaccion obtenida.

Es igualmente posible extraer acido 6-hidroxicaprénico y acido 5-formilvalérico a partir de la mezcla de reaccion
desperoxidada, y alimentar el extracto a un hidrogenado.

Para el hidrogenado segun la invencion son apropiados acido 6-hidroperoxicaprénico y/o acido 5-formilvalérico,
disueltos en agua o los disolventes organicos citados como agentes de extraccion.

Para el hidrogenado catalitico en el paso c) del procedimiento segun la invencion sirven catalizadores que contienen
al menos un metal seleccionado a partir de rutenio, niquel, cobalto, renio y cobre.

Ademas son preferentes mezclas o aleaciones, como paladio/renio, platino/renio y cobalto/cobre.

Ademas son convenientemente apropiados los denominados catalizadores absolutos, que no contienen soporte, y
que estan constituidos por metales, 6xidos metalicos o sus mezclas. En este caso son preferentes catalizadores
absolutos de hierro, y en especial cobalto.

Los metales o compuestos metalicos se pueden emplear sin soporte. No obstante, preferentemente se emplean
sobre soportes, como por ejemplo TiO, Al,Os, ZrO,, SiO,, HfO,, carbén, zeolita o sus mezclas. Estos catalizadores
soportados se pueden emplear en las mas diversas formas de confeccién, como por ejemplo barras, comprimidos o
anillos.

Cobre, niquel y cobalto se pueden emplear preferentemente en forma de niquel Raney, cobre Raney o cobalto
Raney. También los catalizadores Raney se pueden emplear en todas las formas de confeccidn conocidas, por
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ejemplo como comprimidos, barras o granulados. Son catalizadores de cobre Raney apropiados, por ejemplo,
pepitas de cobre Raney, que se describen en la WO-A 99/03.801.

Para el hidrogenado en el paso c) del procedimiento segun la invencién es especialmente apropiado ademas un
catalizador que contiene rutenio soportado sobre cuerpos moldeados de didxido de titanio, obteniéndose los cuerpos
moldeados de diéxido de titanio mediante tratamiento de diéxido de titanio antes o después del conformado para dar
cuerpos moldeados con un 0,1 a un 30 % en peso de un acido en el que el didéxido de titanio es poco soluble.

El rutenio con actividad catalitica se aplica segun procedimientos conocidos en si, preferentemente sobre TiO>
elaborado previamente, como material soporte.

Un soporte de didxido de titanio apropiado preferentemente para el empleo en el catalizador que contiene rutenio se
puede obtener correspondientemente a la DE-A 197 38 464 mediante tratamiento de diéxido de titanio antes o
después del conformado del cuerpo moldeado con un 0,1 a un 30 % en peso de un acido, referido a dioxido de
titanio, en el que el diéxido de titanio es poco soluble. Preferentemente se emplea dioxido de titanio en la
modificacién anatasa. Como tales acidos son apropiados, a modo de ejemplo, acido férmico, acido fosférico, acido
nitrico, acido acético o acido esteéarico.

El componente activo rutenio se puede aplicar en forma de disolucién de sal de rutenio sobre el soporte de didxido
de titanio obtenido de este modo en una o varias etapas de impregnado.

A continuacion se seca el soporte impregnado, y en caso dado se calcina. No obstante, también es posible precipitar
rutenio a partir de una disolucion de sal de rutenio, preferentemente con carbonato sédico, sobre un diéxido de
titanio presente como polvo en suspensién acuosa. Los depdsitos precipitados se lavan, se secan, en caso dado se
calcinan, y se conforman. Ademas se pueden trasladar a la fase gaseosa compuestos de rutenio volatiles, como por
ejemplo acetilacetonato de rutenio o ruteniocarbonilo, y aplicar de modo conocido en si sobre el soporte, lo que se
denomina deposicién de vapor quimica.

Los catalizadores soportados obtenidos de este modo se pueden presentar en todas las formas de confeccion
conocidas. Son ejemplos barras, comprimidos o granulados. Antes de su empleo, los precursores de catalizador de
rutenio se reducen mediante tratamiento con gas que contiene hidrégeno, preferentemente a temperaturas por
encima de 100°C. Los catalizadores se desactivan preferentemente antes de su empleo en el procedimiento segun
la invencién a temperaturas de 0 a 50°C, preferentemente a temperatura ambiente, con mezclas de gases que
contienen oxigeno, preferentemente con nitrégeno ambiental. También es posible incorporar el catalizador al
catalizador de hidrogenado en forma oxidica, y reducir el mismo bajo condiciones de reaccion.

El catalizador especialmente preferente segun la invencién presenta un contenido en rutenio de un 0,1 a un 10 % en
peso, preferentemente de un 2 a un 6, referido al peso total de catalizador constituido por metal con actividad
catalitica y soporte. El catalizador segun la invencion puede presentar un contenido en azufre de un 0,01 aun 1 %
en peso, referido al peso total de catalizador, efectuandose la determinacion de azufre por coulometria.

La superficie de rutenio asciende en este caso a 1 hasta 20 m2/g, preferentemente 5 a 15, y la superficie BET
(determinada segun DIN 66 131) asciende a 5 hasta 200 m2/g, preferentemente 50 a 200 m2/g.

Los catalizadores seg(n la invencién presentan un volumen de poro de 0,1 a 1 ml/g. Ademas, los catalizadores se
distinguen por una dureza al corte de 1 a 100 N.

Los catalizadores de hidrogenado pueden estar suspendidos en la mezcla de reaccién. Es preferente disponerlos en
el reactor de hidrogenado. El hidrogenado se puede llevar a cabo de manera discontinua, o preferentemente de
manera continua. En este caso, la mezcla de reaccion se puede hacer pasar sobre el catalizador en régimen de
inundacion o riego.

En la mezcla de partida de hidrogenado estan contenidos dos compuestos diferentes, acido 6-hidroperoxicaprénico y
acido 5-formilvalérico, que se pueden hidrogenar para dar acido 6-hidroxicaprénico. Ya que en un caso se debe
hidrogenar un hidroperoxido, en otro caso un grupo aldehido, las condiciones de hidrogenado 6ptimas de ambos
compuestos son diferentes.
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Ya que el &cido hidroperoxicaprénico se puede transformar en acido 6-hidroxicaprénico también por via puramente
térmica, pero de modo menos selectivo que en el caso de un hidrogenado, segun la DE-A 1 951 250 éste se puede
hidrogenar en presencia de catalizadores de paladio, rodio o platino a 15 hasta 130°C, preferentemente 50 a 100°C,
es decir, a temperaturas moderadas.

El ejemplo comparativo muestra que los grupos aldehido no se hidrogenan, o apenas se hidrogenan bajo las
condiciones de hidrogenado de acido 6-hidroperoxicaprénico en la DE-A 1 191 250. A tal efecto son necesarias
temperaturas y presiones mas elevadas.

El hidrogenado en el paso c) del procedimiento segun la invencion se puede llevar a cabo en un Unico reactor o en
dos reactores conectados en serie. Si se emplean dos reactores, ambos reactores pueden contener el mismo
catalizador o dos catalizadores diferentes. En este caso, ambos reactores se pueden diferenciar en la temperatura
de hidrogenado y en la presion parcial de hidrégeno.

Ademas es posible llevar a cabo el hidrogenado en un Unico reactor, que esta cargado con un Unico catalizador, de
modo que la temperatura de hidrogenado en el reactor aumenta dentro de un intervalo de temperatura deseado.

El hidrogenado en el paso c) del procedimiento segun la invencion se efectia independientemente de que en el paso
a) se haya trabajado en presencia o ausencia de un catalizador a temperaturas de mas de 100 a 200°C,
preferentemente 120 a 180°C, de modo especialmente preferente 130 a 170°C. La presién parcial de hidrégeno
asciende en este caso a 1 hasta 100 bar, preferentemente 2 a 80 bar, de modo especialmente preferente 5 a 60 bar.

En el paso a) del procedimiento segun la invencién se emplea una mezcla de partida que se oxid6 sin catalizador.
No obstante, el empleo de catalizadores es posible también en el paso a). Si se emplean catalizadores, como por
ejemplo carboxilatos de cobalto, ademas de acido 6-hidroxicapronico se producen apenas cantidades reducidas de
acido 6-hidroperoxicaprénico. En este caso se efectlia entonces el hidrogenado, predominantemente, de acido 5-
formilvalérico segun el paso c) del procedimiento segun la invencién.

Para los acidos carboxilicos - acido 6-hidroxicaprénico y acidos a, w-dicarboxilicos con cuatro a seis atomos de
carbono - a transformar para el esterificado segun el paso d) del procedimiento segun la invencion, entran en
consideracién generalmente alcanoles con 1 a 12 atomos de carbono, cicloalcanoles con 5 a 7 &tomos de carbono,
aralcanoles con 7 a 8 atomos de carbono, o fenoles con 6 a 9 a&tomos de carbono. En este caso se pueden emplear
metanol, etanol, propanol, iso-propanol, n- o i-butanol, o también n-pentanol o i-pentanol, o0 mezclas de alcoholes,
pero preferentemente alcoholes con 1 a 4 atomos de carbono, de modo especialmente preferente metanol. Los
grupos éster en los 6-hidroxicapronatos y los diésteres de acido adipico pueden ser iguales o diferentes, pero
preferentemente son iguales.

El producto obtenido a partir del paso c) del procedimiento segln la invencidon es generalmente una disolucion
acuosa con una fraccion de agua de un 20 a un 80 %. Ya que una reaccién de esterificado constituye una reaccién
de equilibrio, en la que se produce agua, en especial en el esterificado, por ejemplo, con metanol, es razonable
eliminar agua presente antes de la reaccion, sobre todo si durante la reaccién de esterificado no se puede eliminar
agua, por ejemplo por via azeotrépica. La deshidratacion se puede efectuar, por ejemplo, con un sistema de
membrana, o preferentemente en una instalacién de destilacién, en la que se puede separar agua a través de la
cabeza y acidos dicarboxilicos superiores a través de la cola a 10 hasta 250°C, preferentemente 20 a 200°C, de
modo especialmente preferente 30 a 200°C, y una presion de 1 a 1500 mbar, preferentemente 5 a 1100 mbar, de
modo especialmente preferente 20 a 1000 mbar. En este caso, la temperatura de cola se selecciona
preferentemente de modo que se pueda extraer el producto de cola en forma liquida. El contenido en agua en la cola
de la columna puede ascender a un 0,01 hasta un 10 % en peso, preferentemente un 0,01 a un 5 % en peso, de
modo especialmente preferente un 0,01 a un 1 % en peso.

A la descarga de hidrogenado deshidratada se afiade un alcohol con 1 a 10 atomos de carbono. En este caso se
pueden emplear metanol, etanol, propanol o iso-propanol, o mezclas de alcoholes, pero preferentemente metanol
por su parte, o alcoholes de 4 atomos de carbono y superiores, en especial con 4 a 8 atomos de carbono, y
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preferentemente n- o i-butanol, o también n-pentanol o i-pentanol por su parte. La proporciéon de mezcla alcohol
respecto a corriente de acido carboxilico (proporcién masica) puede ascender de 0,1 a 30, preferentemente 0,2 a 20,
de modo especialmente preferente 0,5 a 10.

Esta mezcla llega como fusion o disolucién al reactor, en el que se esterifican los acidos carboxilicos con el alcohol.
La reaccion de esterificado se puede llevar a cabo a 50 hasta 400°C, preferentemente 70 a 300°C, de modo
especialmente preferente 90 a 200°C. Se puede aplicar presién externa, pero el esterificado se lleva a cabo
preferentemente bajo presion propia del sistema de reaccion. En este caso se puede emplear como instalacion de
esterificado una caldera de agitacién o tubo de circulacién, o se pueden emplear varios en cada caso. El tiempo de
residencia necesario para el esterificado se sitta entre 0,3 y 10 horas, preferentemente 0,5 a 5 horas. La reaccion de
esterificado se puede desarrollar sin adicién de un catalizador, pero preferentemente se afiade un catalizador para el
aumento de la velocidad de reaccion. En este caso se puede tratar de un catalizador homogéneo disuelto, o de un
catalizador sélido. Como catalizadores homogéneos citense, a modo de ejemplo, acido sulfirico, acido fosférico,
acido clorhidrico, acidos sulfénicos, como &cido p-toluenosulfonico, heteropoliacidos, como &cido
wolframatofosférico, o acidos de Lewis, como por ejemplo compuestos de aluminio, vanadio, titanio, boro. Son
preferentes acidos minerales, en especial acido sulflrico. La proporcién de mezcla de catalizador homogéneo
respecto a fusién de acido carboxilico asciende generalmente a 0,0001 hasta 0,5, preferentemente 0,001 a 0,3.

Como catalizadores so6lidos son apropiados materiales acidos o superacidos, por ejemplo 6xidos metalicos acidos y
superacidos, como SiO2, Al,O3, SNO3, ZrO,, silicatos estratificados o zeolitas, que pueden estar dopados con restos
acidos minerales, como sulfato o fosfato, para la acidificacion, o cambiadores idnicos organicos con grupos acido
sulfénico o acido carboxilico. Los catalizadores solidos se pueden emplear dispuestos como lecho fijo o como
suspension.

El agua formada en la reaccién se elimina convenientemente de manera continua, por ejemplo mediante una
membrana, o por destilacion.

Si el hidrogenado en el paso c¢) del procedimiento segun la invencién se llevd a cabo en un disolvente organico
(agente de extraccion para acido 6-hidroxicapronico), por ejemplo metilciclohexano, el esterificado se puede llevar a
cabo en este disolvente, y el agua de reaccion se puede eliminar tras separacion de fases.

La integridad de la reaccion de grupos carboxilo libres presentes en la fusion de acido carboxilico se determina con
el indice de acido medido tras la reaccion (mg KOH/g). Este asciende a 0,01 hasta 50, preferentemente 0,1 a 10
mg/KOH, menos el acido afiadido en caso dado como catalizador. En este caso, no todos los grupos carboxilo
presentes en el sistema se deben presentar como éster del alcohol empleado, sino que una parte se puede
presentar en forma de ésteres dimeros u oligdbmeros con el extremo de OH del acido hidroxicaproénico.

La mezcla de esterificado del paso d) del procedimiento segun la invencién se alimenta a un sistema de membrana,
o preferentemente a una columna de destilacidon. Si para la reaccion de esterificado se empled un acido disuelto
como catalizador, la mezcla de esterificado se neutraliza convenientemente con una base, afiadiéndose por
equivalente de base de catalizador 1 a 1,5 equivalentes de base. Como bases se emplean generalmente 6xidos,
carbonatos, hidréxidos o alcoholatos de metales alcalinos o alcalinotérreos, o aminas en substancia o disueltas en el
alcohol de esterificado. No obstante, también se puede neutralizar con cambiadores de iones basicos.

Si se emplea una columna, la adiciéon a la columna se efectlia preferentemente entre la corriente de cabeza y la
corriente de cola. A través de la cabeza se extrae alcohol de esterificado excedente, agua y productos de bajo punto
de ebullicién a presiones de 1 a 1500 mbar, preferentemente 20 a 1000 mbar, de modo especialmente preferente 40
a 800 mbar, y temperaturas entre 0 y 150°C, preferentemente 15 y 90°C, y en especial 25 a 75°C. En este caso,
productos de bajo punto de ebullicion son componentes que presentan un punto de ebullicibn mas reducido, como
diésteres de acido 6-hidroxicaprénico y acido adipico.

Como cola se obtiene una mezcla de ésteres que contiene predominantemente los ésteres del alcohol empleado con
acidos dicarboxilicos, como &cido adipico y &acido glutarico, é&cidos hidroxicarboxilicos, como acido 6-
hidroxicaproénico, asi como oligobmeros y 1,2- y 1,4-ciclohexanodioles libres, o bien esterificados. Puede ser
razonable admitir un contenido residual de agua y/o alcohol de hasta un 4 % en peso respectivamente. Las
temperaturas de cola ascienden a 70 hasta 250°C, preferentemente 80 a 220°C, de modo especialmente preferente
100 a 190°C.

La corriente liberada sensiblemente de agua y alcohol de esterificado se alimenta a una columna de destilacion
adicional. La columna se acciona a temperaturas de 10 a 300°C, preferentemente 20 a 270°C, de modo
especialmente preferente 30 a 250°C, y presiones de 1 a 1000 mbar, preferentemente 5 a 500 mbar, de modo
especialmente preferente 10 a 200 mbar.
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La fraccion de cabeza esta constituida predominantemente por agua residual y alcohol residual, ésteres de alcohol
con acidos monocarboxilicos, predominantemente monocarboxilatos con 3 a 6 atomos de carbono con acidos
hidroxicarboxilicos, como acido 6-hidroxicaprénico, acido 5-hidroxivalérico, asi como, sobre todo, los diésteres con
acidos dicarboxilicos, como acido adipico, acido glutarico y acido succinico, ademas de ciclohexanodioles,
caprolactona y valerolactona.

Los citados componentes se pueden separar conjuntamente a través de la cabeza, o en otra forma de ejecucion
preferente en una columna de la etapa 4 en una corriente de cabeza, que contiene predominantemente agua
residual y alcohol residual, asi como los componentes mencionados anteriormente con 3 a 5 atomos de carbono, y
una corriente lateral, que contiene predominantemente los componentes de éster con 6 atomos de carbono
mencionados anteriormente.

Los componentes de punto de ebullicion elevado con una temperatura de ebullicion por encima de la de diésteres de
acido 6-hidroxicapronico y acido adipico, predominantemente que contienen ésteres dimeros u oligomeros,
ciclohexanodioles, asi como componentes polimeros parcialmente, no definidos con mayor detalle, se eliminan a
través de la zona de separacion de la columna.

Para la obtencion de caprolactona se emplea la corriente del paso d) del procedimiento segun la invencién, que
contiene predominantemente ésteres de acidos con 6 atomos de carbono. A tal efecto, esta corriente de una
columna de destilacion se separa en una corriente que contiene predominantemente diadipato a través de la cabeza,
y una corriente que contiene predominantemente 6-hidroxicapronato a través de la cola. La columna se acciona a
presiones de 1 a 500 mbar, preferentemente 5 a 350 mbar, de modo especialmente preferente 10 a 200 mbar, y
temperaturas de cola de 80 a 250°C, preferentemente 100 a 200°C, de modo especialmente preferente 110 a 180°C.
Las temperaturas de cola se ajustan correspondientemente en este caso.

Para una pureza elevada y un rendimiento en caprolactona elevado es importante la separacion de 1,2-
ciclohexanodioles del 6-hidroxicapronato, ya que estos componentes forman aze6tropos entre si.

La corriente de 6-hidroxicapronato que presenta un 0 a un 40 % en peso de diéster de acido adipico se puede hacer
reaccionar en la fase gaseosa o la fase liquida para dar alcohol y caprolactona.

El procedimiento para la obtencién de 6-hidroxicapronatos segun la invencién posee una serie de ventajas frente al
estado de la técnica:

el hidrogenado de acido 5-formilvalérico aumenta el rendimiento en acido 6-hidroxicaprénico, ya que, en
caso contrario, so6lo a partir de acido 6-hidroxicaprénico se obtendria el correspondiente éster. Otra ventaja
consiste en que el procedimiento segun la invencién ya no se debe separar los ésteres 6-hidroxicapronicos
de ésteres 5-formilvaléricos.

Ademas, el procedimiento segun la invencién se puede simplificar frente al estado de la técnica pudiéndose separar
por cristalizaciéon una parte de acido adipico tras evaporacion de agua de la disolucién acuosa. Otra posibilidad
ventajosa consiste en separar acido 6-hidroperoxidico y éacido 6-hidroxicapronico mediante extraccién con
disolventes organicos de acido adipico. De este modo se descarga la separacién por destilaciéon de 6-
hidroxicapronato/diéster de acido adipico.

Ejemplos (los andlisis se llevan a cabo por medio de cromatografia de gases)

Analogamente al procedimiento descrito en la DE-A 1 951 250, ejemplo 1, se disolvieron en agua 100 g de producto
obtenido segin 1b de la solicitud de patente, que contenia ain un 4,5 % de acido 5-formilvalérico segun analisis
cromatografico de gases (fraccién de un 50 % en peso), y se hidrogené a 130°C y 35 bar de presion de hidrégeno en
un autoclave agitado, en un catalizador activado previamente con hidrégeno a 250°C (composicion de catalizador en
forma oxidica: 23 % de NiO, 8 % de CuO, un 2 % de Mn,O3 sobre SiO,). Después de 10 h de tiempo de reaccion, el
contenido (calculado anhidro) en acido 5-formilvalérico se habia reducido a un 0,1 %, el contenido en acido 6-
hidroxicaprénico habia aumentado correspondientemente en aproximadamente un 4 % a aproximadamente un 64
%. Todos los demas componentes permanecieron casi inalterados. Esta mezcla de descarga de hidrogenado se
liber6 de agua por destilacion, se mezcl6é con un 0,2 % de acido sulfirico, y se mezclé con 200 g de metanol, y se
calentdé 5 h bajo presiéon propia a 130°C. Tras enfriamiento se neutralizéd el acido sulfirico con cantidades
equimolares de carbonato sédico, y se separ6 la carga por destilacién fraccionada. A presién normal se eliminé en
primer lugar metanol, después agua, después se obtuvo a 10 mbar varias fracciones, que contenian 6-
hidroxicapronato de metilo, con una pureza de hasta un 99,2 %.

Se repite el ejemplo 1, con la diferencia de emplear en el hidrogenado el extracto acuoso segun la DE-A 1 951 250,
ejemplo 1la) (obtenido como en la solicitud de patente francesa 1 491 518). En la descarga de hidrogenado se
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encontré un 0,2 % de acido 5-formilvalérico, pero no se encontré ya acido 6-hidroperoxicaprénico. El contenido en
acido 6-hidroxicapronico se situaba en aproximadamente un 64 % en el ejemplo 1. Otros resultados, véase tabla 1.

Se repitié el ejemplo 2. Como catalizador de hidrogenado se empleé un catalizador que presenta la siguiente
composicion en estado oxidico: 66 % de CoO, 20 % de CuO, 7 % de Mn.Os, otros componentes alcalinos y
alcalinotérreos, asi como 6xidos de fosforo. El hidrogenado se efectué a 150°C. Resultados, véase tabla 1.

Se repitid el ejemplo 2. Como catalizador de hidrogenado se empleé un Ru (5 % calculado como 6xido) sobre
carbon activo. El hidrogenado se efectud a 130°C. Resultados, véase tabla 1.

Se repitid el ejemplo 2. Como catalizador de hidrogenado se empled un Re (6 % calculado como 6xido) sobre
carbon activo. El hidrogenado se efectud a 155°C. Resultados, véase tabla 1.

Tabla 1
Ejemplo Contenido residual en acido 5-formilvalérico tras | Pureza de 6-hidroxicapronato de metilo (%)
hidrogenado (%)
2 0,1 99,1
3 0,02 99,4
4 <0,02 99,5
5 0,08 99,0

Ejemplo comparativo 1

Se repitié el ejemplo 2, hidrogenandose en un catalizador de Pd (5 % como PdO) sobre carbén. El contenido en
hidroperéxido era cero tras este procedimiento, pero el contenido en acido 5-formilvalérico se habia reducido sélo a
un 3,9 %. Tras esterificado y destilacion se obtuvo un 6-hidroxicapronato de metilo con una pureza maxima de un
98,1 %.

Ejemplo comparativo 2

Se repitio el ejemplo 1 de la DT-OS 1 951 250. El contenido de partida en acido 5-formilvalérico antes de
hidrogenado, de un 4,5 %, permanecio inalterado tras el hidrogenado.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la obtencién de ésteres de acido 6-hidroxicapronico

a) oxidandose ciclohexano con oxigeno molecular o mezclas de oxigeno molecular, y gases inertes bajo las
condiciones de reaccion, para dar una mezcla de reaccién que contiene como componentes principales
hidroperéxido de ciclohexilo, ciclohexanol, ciclohexanona, ciclohexano no transformado, acido 6-
hidroperoxicaprénico, acido 6-hidroxicaprénico, acido 5-formilvalérico y acidos a,w-dicarboxilicos con cuatro
a seis atomos de carbono,

b) separandose la mezcla de reaccién del paso a), tras adicion de agua, en una fase organica que contiene
ciclohexano y los compuestos de ciclohexano, y una fase acuosa que contiene acidos carboxilicos,

¢) hidrogenandose por via catalitica la fase acuosa de b),

d) haciéndose reaccionar los acidos carboxilicos contenidos en la fase acuosa con un alcohol que contiene
1 a 10 atomos de carbono para dar los correspondientes carboxilatos, y

e) obteniéndose éster de acido 6-hidroxicapronico a partir de la mezcla de esterificado del paso d) mediante
destilacion,

hidrogenandose al menos acido 5-formilvalérico para dar acido 6-hidroxicaprénico en el hidrogenado catalitico en el
paso c), y empleandose como metal catalizador para el hidrogenado en el paso c) al menos un metal, seleccionado
a partir del grupo de rutenio, niquel, cobalto, renio y cobre.

2.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, llevandose a cabo el paso a) en presencia de un catalizador.
3.- Procedimiento segun la reivindicacién 1, llevandose a cabo el paso a) en ausencia de un catalizador.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, hidrogenandose en el paso c), ademas de acido 5-
formilvalérico, también &cido 6-hidroperoxicapronico para dar acido 6-hidroxicaprénico.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, extrayéndose la fase acuosa del paso b), que contiene
acidos carboxilicos, para la eliminacion de cantidades residuales de hidroperéxido de ciclohexilo, ciclohexanol y
ciclohexanol con un hidrocarburo alifatico, cicloalifatico o aromatico.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, extrayéndose acido 6-hidroperoxicaprénico y acido 6-
hidroxicaproénico a partir de la fase acuosa del paso b) con un disolvente organico inerte a partir de la fase acuosa.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, concentrandose la fase del paso b), que contiene acidos
carboxilicos, mediante destilacion de agua, y separandose los acidos carboxilicos que precipitan en forma sélida.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, llevandose a cabo el hidrogenado en el paso c) a
temperaturas de 100 a 200°C y presiones de 1 a 100 bar.
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