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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacién de cetonas a partir de epéxidos

El presente invento se refiere a un procedimiento para la preparacién de una cetona a partir de un compuesto E
alifatico o cicloalifatico que contiene por lo menos un grupo de epoxido, asi como a un procedimiento para la sintesis
de lactamas.

La apertura de anillos de oxirano con unos 6xidos de caracter acido o basico es conocida (V.S. Joshi, N.P.
Damodaran, S. Dev, Tetrahedron 1971, 27, 459-474; K. Arata, K. Tanabe, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1980, 53, 299-303;
K. Arata, H. Nakamura, Y. Nakamura, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1994, 67, 2351-2353). A partir de un compuesto que
contiene grupos de epoxido tal como el monoepoxi-ciclododecano (CDAN-epdxido) se obtiene en primer lugar el
alcohol alilico (3-ciclododecenol; CDENOL). A continuacion, se efectla la conversion quimica en la cetona
(ciclododecanona; CDON).

o OH O

CDAN-epoxido CDENOL CDON

En el caso de esta reaccion de dos etapas se presenta el problema de que, junto al alcohol alilico ciclico, resultan
unos dienos o dimeros deshidratados como productos secundarios.

Una conversion quimica selectiva del epoxido en la cetona fue informada por Chernyshkove y Mushenko
(Chernyshkove, F.A.; Mushenko, D.V. Neftekhimiya 1976, 16, 250-4). A este fin, los epdxidos se llevaron a
reaccionar en una atmosfera de hidrégeno por intermedio de unos catalizadores de paladio y rodio, que estaban
soportados sobre 6xido de alumosilicato o carbén. Las cetonas se obtuvieron en el caso de una conversion quimica
completa del educto con unos rendimientos de mas que 80 %.

En el documento de solicitud de patente europea EP-A-1090900 se describe la reaccién del CDNA-epdxido para dar
una mezcla de CDON vy ciclododecanol (CDOL). Para esto, se emplean unos metales del grupo de platino, un
soporte inerte y un promotor. Las reacciones transcurren en una atmaosfera de hidrogeno.

El documento EP-A-1018498 divulga la conversion quimica de unos epoéxidos ciclicos con hidrégeno y unos metales
del grupo de platino en el seno de una atmésfera de hidrogeno. De esta manera se obtiene asimismo una mezcla de
una cetona y un alcohol. La presién del hidrogeno es de por lo menos 1 bar. Este documento ensefia que unas
presiones mas pequefias requeririan un periodo de tiempo de reaccion demasiado largo.

Por consiguiente, subsistia la mision de adaptar la obtencién de cetonas a partir de epdxidos de tal manera que se
obtenga una alta proporcion de la cetona junto con una pequefia proporcién de alcoholes. Ademas, deberian resultar
unos productos secundarios, en particular unos productos secundarios insaturados, en una concentracion lo mas
pequefia que sea posible. Ademas de ello, la reaccidn deberia ser menos costosa técnicamente en comparacion con
el estado de la técnica. En este caso, la reaccion de dos etapas para dar la cetona deberia poder efectuarse sin
aislamiento del alcohol alilico. Los periodos de tiempo de reaccion deberian corresponder a los periodos de tiempo
del estado de la técnica.

En consecuencia, se encontrd un procedimiento para la preparacion de una cetona a partir de un compuesto E que
contiene por lo menos un grupo de epdéxido mediando empleo de una mezcla que comprende por lo menos un metal
noble y por lo menos un 6xido metélico como sistema de catalizador, conteniendo el 6xido metalico diéxido de
titanio, diéxido de zirconio o unas mezclas de los dos éxidos, o componiéndose de éstos. El didxido de zirconio es el
oxido metdlico preferido.

El procedimiento conforme al invento constituye una catalisis heterogénea.

El compuesto E puede ser alifatico o cicloalifatico, prefiriéndose unos compuestos cicloalifaticos. De manera
preferida, estdn contenidos de 4 a 20 atomos de C, preferiblemente de 6 a 16 &tomos de C, de manera
especialmente preferida de 8 a 14 atomos de C, de manera muy especialmente preferida de 10 a 12 &tomos de C y
en particular 12 atomos de C.

El compuesto E puede contener uno o varios grupos de epéxido, prefiriéndose los compuestos mono-epoxidicos.
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Por lo demas, el compuesto puede ser saturado o insaturado. Por ejemplo, pueden estar contenidos uno o dos
enlaces dobles.

Unos compuestos E preferidos son monoepoxi-cicloalcanos, monoepoxi-cicloalcanodienos y monoepoxi-
cicloalquenos, prefiriéndose especialmente los monoepoxi-cicloalcanos. Un compuesto E muy especialmente
preferido es el monoepoxi-ciclododecano (CDAN-epéxido).

Se ha puesto de manifiesto que la formacién del correspondiente alcohol como un producto secundario depende de
la presion del hidrégeno: Con una presion creciente aumenta la proporcion del alcohol, de tal manera que disminuye
la selectividad para la cetona.

El procedimiento conforme al invento se lleva a cabo a una presion de hidrégeno de 0 a 0,9 bares, de manera muy
especialmente preferida de 0 a 0,5 bares. El procedimiento conforme al invento se puede llevar a cabo sin
hidrégeno, pero para reprimir la formacién de unos compuestos secundarios insaturados se prefiere disponer
previamente por lo menos una pequefia proporcion de hidrégeno. Esta puede ser de 0,05 a 0,5 bares, de manera
preferida de 0,1 a 0,4 bares.

Un procedimiento sin hidrégeno o respectivamente con una presion de hidrégeno de como maximo 0,9 bares se
prefiere en particular para unos sistemas catalizadores que comprenden didxido de titanio.

Los datos de presién precedentemente mencionados se refieren a la presion parcial de hidrégeno en el sistema.
Usualmente, unos componentes de la mezcla de reaccion, inclusive el disolvente, aire 0 unos gases inertes tales
como el nitrégeno o argdn, son otros componentes gaseosos del sistema.

Debido a las bajas presiones de hidrogeno, en comparacion con el estado de la técnica es necesario un gasto
técnico manifiestamente mas pequefio, en particular en el caso del equipo adecuado, con el fin de poder trabajar con
hidrégeno. La ventaja especial del invento consiste en que la cetona se puede obtener en unos altos rendimientos
sin la presencia de hidrégeno.

La temperatura durante la reaccion se ajusta de manera preferida a un intervalo de 100 a 350 °C, de manera
preferida de 175 a 275 °C y de manera especialmente preferida de entre 200 y 250 °C. La reaccién se puede llevar a
cabo con un compuesto E, que en el estado de la técnica se encuentra en estado liquido o gaseoso.

El metal noble del sistema de catalizador se escoge de manera preferida entre rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y
platino, prefiriéndose rutenio, paladio y platino, y prefiriéndose especialmente paladio. EI metal noble puede
presentarse como un polvo (ho soportado) o soportado. En la forma de polvo, son apropiados por ejemplo unos
metales nobles elementales o sus éxidos.

Por lo demas, esta contenido por lo menos un 6xido metalico como otro componente del sistema de catalizador. El
oxido metdlico del sistema de catalizador comprende didxido de titanio, diéxido de zirconio o unas mezclas de éstos,
0 se compone de por lo menos uno de los 6xidos precedentemente mencionados. Dentro de éstos estan
comprendidos también unos materiales dopados o revestidos con dioxido de titanio o diéxido de zirconio, tales como
oxido de aluminio o diéxido de silicio.

El 6xido metdlico del sistema de catalizador puede funcionar como un soporte para el metal noble del sistema de
catalizador. El metal noble puede ser aplicado facultativamente sobre un soporte alternativo, que se escoge por
ejemplo entre 6xido de aluminio, diéxido de silicio o carbén activo. El didxido de titanio o el diéxido de zirconio son
los soportes preferidos.

Los 6xidos metalicos del sistema de catalizador asi como los soportes alternativos se pueden presentar en forma de
polvos o como unos cuerpos moldeados. Unos cuerpos moldeados apropiados son esferas, materiales extrudidos,
tabletas, granulados y granulos. Se prefiere que el soporte del metal noble se presente en forma de un cuerpo
moldeado. Asimismo, se prefiere que el 6xido metalico del sistema de catalizador, cuando no tenga la funcién de un
soporte, se presente en forma de un cuerpo moldeado.

Independientemente de si el metal noble esta soportado o0 no y de qué soporte pase a emplearse, es esencial para
el invento que esté contenido por lo menos un éxido metalico del sistema de catalizador.

El sistema de catalizador puede presentarse como consecuencia de ello, independientemente uno de otro, como
una de las siguientes formas de sistemas:
1) El metal noble no esti soportado; como 6xido metalico del sistema de catalizador estd contenido
por lo menos diéxido de titanio o diéxido de zirconio;
1) el metal noble esta soportado, no conteniendo el soporte didxido de titanio y/o diéxido de zirconio o
no componiéndose de éstos. El sistema contiene adicionalmente por lo menos un 6xido metalico,
que se escoge entre diéxido de titanio o didéxido de zirconio.
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1) El metal noble esta soportado sobre un éxido metalico, que se escoge entre didxido de titanio y
diéxido de zirconio.

Las formas de sistemas Il y 11l son preferidas, prefiriéndose especialmente la forma de sistema lll.

El diéxido de titanio apropiado como 6xido metalico del sistema de catalizador se puede obtener mediante el
procedimiento con sulfato, el procedimiento con cloruro o mediante una pirélisis a la llama (procedimiento pir6geno)
de tetracloruro de titanio. Todos los procedimientos son conocidos por un experto en la especialidad. Unas
modificaciones apropiadas son el rutilo y la anatasa, pudiendo contener el didxido de titanio empleado unas mezclas
de las mencionadas modificaciones.

El diéxido de titanio preparado mediante el procedimiento con sulfato o con cloruro puede reaccionar de manera
acida en agua, teniendo los compuestos usualmente un valor del pH de 3 0 menos (el diéxido de titanio de caracter
acido). Asimismo, el diéxido de titanio de caracter acido contiene en la mayoria de los casos mas que 5 % en peso,
referido al peso total del soporte de dioxido de titanio, de unas sustancias tales como sulfato de titanilo o hidréxido
de titanilo. Un diéxido de titanio que esta constituido sobre la base de un diéxido de titanioo de caracter 4cido, es
obtenible comercialmente como Aerolyst 7750 (de Evonik, Alemania). El 6xido de titanio de caracter acido es menos
preferido para el presente procedimiento. En otras palabras, se prefiere no emplear ningin diéxido de titanio de
caracter acido. Un apropiado dioxido de titanio de caracter no acido, que es preferido, muestra en agua un valor del
pH de 5 0 més.

Un dioéxido de titanio especialmente preferido se obtiene mediante una pirdlisis a la llama, tal como se describe por
ejemplo en el documento de solicitud de patente alemana DE-A-830786.

Un diéxido de titanio apropiado es obtenible bajo la denominacién Aeroxid P25 Titandioxid (un polvo) o Aerolyst
7711 (un cuerpo moldeado) de la entidad Evonik, Alemania, asi como la de Hombikat M234 (un cuerpo moldeado)
de la entidad Sachtleben, Alemania.

El dibxido de zirconio (6xido de zirconio(lV)) es obtenible, por ejemplo, a partir de hidréxido de zirconio, siendo él
calcinado a méas de 200 °C, por ejemplo a 350 °C. El diéxido de zirconio puede estar dopado por ejemplo con éxido
de itrio.

Un dioxido de zirconio apropiado es monoclinico o tetragonal. Son posibles unas mezclas de estas modificaciones.
El 6xido metalico del sistema de catalizador puede tener una densidad aparente promedia de 0,5 a 2 g/cm?’.

El ézxido metdlico del sistema de catalizador puede tener una superficie especifica segin BET de por lo menos
5 m“/g.

La proporcion del metal noble, referida al peso total del metal noble y del soporte, puede ser de 0,01 a 5 % en peso,
de manera preferida de 0,05 a 1,2 % en peso, y preferiblemente de 0,1 a 0,6 % en peso.

El metal noble puede estar distribuido sobre o dentro del soporte.

La proporcién cuantitativa de sustancia del metal noble, referida a la cantidad de sustancia del compuesto E puede
ser de 0,00001 a 0,1, de manera preferida de 0,0001 a 0,01.

La proporcion cuantitativa de sustancia del 6xido metalico del sistema de catalizador, referida a la cantidad de
sustancia del compuesto E puede ser de 0,01 a 100, de manera preferida de 0,01 a 10.

El procedimiento conforme al invento se puede llevar a cabo en el seno de disolventes organicos, prefiriéndose
trabajar sin ningln disolvente, y por consiguiente, no emplear ningun disolvente organico. Unos apropiados
disolventes son por ejemplo unos alcanos, tales como n-hexano, n-heptano, n-tetradecano y ciclohexano; unos
éteres tales como tetrahidrofurano y dioxano; unos alcanoles tales como metanol, etanol y terc.-butanol; unos
ésteres tales como acetato de etilo y acetato de butilo. Los disolventes se pueden emplear por si solos o en
mezclas. El disolvente se emplea de manera preferida en una cantidad que es 20 veces mayor 0 mas pequefia, de
manera preferida 10 veces mayor o mas pequeiia, que el peso del compuesto E.

El procedimiento conforme al invento se puede realizar de manera continua o discontinua.
La purificacién de la cetona se puede efectuar mediante destilacion, cristalizacion o recristalizacion.

Se prefiere que el procedimiento conforme al invento se lleve a cabo sin ningin componente de promotor. El
componente del promotor puede ser un miembro que se escoge entre los elementos del grupo VIII, del grupo Ib, del
grupo llb, del grupo llib, del grupo IVb, del grupo Vb, del grupo VIb y del grupo Vb, entre elementos de los
lantanidos asi como entre compuestos de los elementos precedentemente mencionados. Unos correspondientes
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componentes del promotor se describen en el documento EP-A-1090900. Los 6xidos metalicos anteriormente
mencionados del sistema de catalizador o respectivamente de soportes alternativos no son considerados como
componentes del promotor.

En una forma de realizacion preferida del invento, el CDAN-ep6xido se convierte quimicamente en la CDON sin
ningun disolvente a unas temperaturas de 200 a 250 °C, empleandose como catalizador un diéxido de paladio y
zirconio con una proporcién de paladio de 0,1 a 0,6 % en peso, referida al peso total del catalizador. En el caso de la
reaccion se emplean como maximo 0,9 bares de hidrégeno, de manera especialmente preferida como maximo 0,5
bares.

Otro objeto del invento es un sistema de catalizador que comprende un metal noble y un 6xido metalico,
1) no estando soportado el metal noble; y estando contenido como el 6xido metalico del sistema de
catalizador por lo menos didxido de titanio o diéxido de zirconio;
1)) estando soportado el metal noble y no conteniendo el soporte nada de diéxido de titanio y/o nada
de diéxido de zirconio o no componiéndose de éstos; conteniendo el sistema adicionalmente por lo
menos un 6xido metalico, que se escoge entre didxido de titanio o didxido de zirconio.

Otro objeto del invento es la utilizacion de por lo menos un sistema de catalizador para la catalisis de una reaccion,
en cuyo caso por lo menos un compuesto E se convierte quimicamente en el correspondiente derivado de cetona.

El sistema de catalizador que se debe de utilizar conforme al invento comprende un metal noble y un 6xido
metalico,

) no estando soportado el metal noble; y estando contenido como un 6xido metdlico del sistema de
catalizador por lo menos didxido de titanio o didxido de zirconio;

1)) estando soportado el metal noble y no conteniendo el soporte nada de dioxido de titanio y/o nada
de diéxido de zirconio o no componiéndose de éstos; conteniendo el sistema adicionalmente por lo
menos un 6xido metalico, que se escoge entre didxido de titanio o diéxido de zirconio;

1)} estando soportado el metal noble sobre un 6xido metélico, que se escoge entre didxido de titanio y
dioxido de zirconio.

En el sistema de catalizador Ill se prefiere el diéxido de zirconio.

Otro objeto del invento es un procedimiento para la sintesis de lactamas (el procedimiento de lactama conforme al
invento), en cuyo caso se recurre al procedimiento conforme al invento precedentemente mencionado para la
preparacién de cetonas. El compuesto E se escoge de manera preferida entre unos monoepoxi-cicloalcanos
alifaticos, unos monoepoxi-cicloalcanodienos alifaticos y unos monoepoxi-cicloalquenos alifaticos, prefiriéndose los
monoepoxi-cicloalcanos.

Siempre y cuando que la cetona se presente en una mezcla con el correspondiente derivado de alcohol, se puede
efectuar una deshidrogenacion del alcohol para dar la cetona. A continuacion, la cetona se puede oximar. En la
etapa sucesiva se puede efectuar la transposicion de Beckmann para dar la lactama, pudiéndose efectuar la
transposicion mediante &cido sulfdrico o cloruro cianirico. Las lactamas se pueden transformar en poliamidas
mediando una policondensacion.

La deshidrogenacion, la oximacion, la transposicion de Beckmann, asi como la reaccion de condensacion son
conocidas por un experto en la especialidad.

En una forma de realizacion preferida del procedimiento de lactama conforme al invento, a partir del monoepoxi-
ciclododecano (o respectivamente del ciclododecano-epéxido o 1,2-ciclododecano-epdxido) se prepara la laurino-
lactama.

Dentro del marco del procedimiento de lactama preferido se puede obtener el ciclododecano-epéxido mediante las
siguientes etapas de reaccion: el 1,3-butadieno se convierte quimicamente en ciclododecatrieno mediante una
ciclotrimerizacion. A continuacién, se efectia una hidrogenacién para dar el ciclododeceno. Mediante una
subsiguiente epoxidacion se obtiene el ciclododecano-epoxido. Un experto en la especialidad en el sector de la
sintesis de compuestos organicos puede preparar otros compuestos E alifaticos y cicloalifaticos de una manera
andloga a la sintesis del ciclododecano-epoxido.

A continuacion, el presente invento se ilustra mas detalladamente con ayuda de unos Ejemplos. Unas formas de
realizacioén alternativas del presente invento son obtenibles de una manera analoga.

Ejemplos

El dato porcentual en el caso de los catalizadores indica la proporcion en peso del metal noble, referida al peso total
del catalizador que comprende un metal noble y un soporte. La abreviatura "calc." representa "calcinado". Las
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abreviaturas de las sustancias son: CDAN: ciclododecano; CDEN: ciclododeceno; ECD: epoxi-ciclododecano;
CDON: ciclododecanona; CDOL: ciclododecanol; CDENOL: ciclododecen-3-ol.

Ejemplo 1: Soporte de 6xido de aluminio (estado de la técnica)

La reaccion se llevo a cabo en un matraz de fondo redondo con una capacidad de 500 ml, provisto de un sistema de
agitacion mecénica. El calentamiento del reactor se efectu6 con un bloque eléctrico de calefaccion de aluminio y la
temperatura interna se controlé con un sensor térmico. El matraz se cargé con 50 ml del 1,2-ciclododecano-epéxido
y 10 g del catalizador, soportado sobre 6xido de aluminio en forma de un cuerpo moldeado. El lecho de catalizador
estaba situado junto al fondo del matraz y la mezcla liquida de reaccién se agitoé por encima del lecho. El matraz se
inertiz6 a continuaciéon con nitrégeno y se calenté hasta una temperatura interna de 215 °C. La temperatura se
mantuvo durante 5 horas.

Tabla 1. Composicion (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccién (5 h)

Catalizador Soporte Grado de Selectividad (%)

conversion (%) CDAN CDEN CDON CDOL CDENOL
RU/A|203 15% Y-A|203 99 0,2 5 71 7 1,3
Pd/Al03 0,5 % | y-Al,O3 100 1 4 75 6 0

Ejemplo 2: Diferentes metales y soportes (conforme al invento)

La reaccion se llevo a cabo en un matraz de fondo redondo con una capacidad de 500 ml, provisto de un sistema de
agitacion mecanica. El calentamiento del reactor se efectud con un bloque eléctrico de calefaccién de aluminio y la
temperatura interna se control6 con un sensor térmico. El matraz se cargé con 50 ml de 1,2-ciclododecano-epoxido y
10 g del sistema de catalizador 11l (un metal noble soportado sobre didxido de titanio o respectivamente dioxido de
zirconio, en cada caso en forma de un cuerpo moldeado). El lecho de catalizador estaba situado junto al fondo del
matraz y la mezcla liquida de reaccién se agitd por encima del lecho. El matraz se inertiz6 a continuacion con
nitrégeno y se calentd hasta una temperatura interna de 215 °C. La temperatura se mantuvo durante 5 horas.

Tabla 2. Composicion (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccién (5 h)

Catalizador Soporte Grado de Selectividad (%)
CO”‘Z(%S'O” CDAN CDEN CDON CDOL | CDENOL
Ru/TiO2 1,0 % Aerolyst® 7711 89 0 3 86 4 0,6
Pd/TiO, 0,5 % Aerolyst® 7711 93 0,4 1 90 3 0
Pd/zr0, 0,5 % | & Partrde Zr(OH), 90 0 0 96 3 0
’ calc. a 350 °C
Pd/zrO, 0,5 % t-ZrO5, 8 % Y03 94®@ 0,2 0 94 3 0,3

(a) 30 g del catalizadory T = 235 °C

Ejemplo 3: Mezcla de catalizadores (conforme al invento)

La reaccion se llevo a cabo en un matraz de fondo redondo con una capacidad de 500 ml provisto de un sistema de
agitacion mecanica. El calentamiento del reactor se efectudé con un bloque eléctrico de calefaccién de aluminio y la
temperatura interna se control6 con un sensor térmico. El matraz se carg6 con 50 ml de 1,2-ciclododecano-epoxido,
10 g de un metal noble soportado (0,5 % en peso de paladio sobre dioxido de silicio en forma de un cuerpo
moldeado) y 10 o respectivamente 20 g de un oOxido metalico del sistema de catalizador (un cuerpo moldeado)
(sistema de catalizador Il). El lecho de catalizador estaba situado junto al fondo del matraz y la mezcla liquida de
reaccion se agitdé por encima del lecho. El matraz se inertizd a continuacién con nitrégeno y se calenté hasta una
temperatura interna de 215 °C. La temperatura se mantuvo durante 5 horas.

Tabla 3. Composicion (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccién (5 h)

Catalizador Oxido Grado de Selectividad (%)
(109) CO”‘(’;J)S'O” CDAN CDEN CDON CDOL | CDENOL
--* 7 0 0 97 0
10 g de TiO>
Aerolyst® 7711 >99 03 2 90 2
. 10 g de TiO>
0
Pd/SiO, 0,5 % Hombikat M234 >99 0,6 12 77 0,7 0
20 g de m-Zr0; 68 <0,1 0 98 1 0
m-ZrO»
20 gde ZrO; a
partir de Zr(OH)4 >99 0 0 95 3 0
calc. a 350 °C

* no conforme al invento
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Ejemplo 4: Reaccién con un grado de conversion completo (conforme al invento)

La reaccién se llevé a cabo en un matraz de fondo redondo con una capacidad de 500 ml provisto de un sistema de
agitacion mecanica. El calentamiento del reactor se efectudé con un bloque eléctrico de calefaccién de aluminio y la
temperatura interna se controlé con un sensor térmico. El matraz se cargé con 50 ml de 1,2-ciclododecano-epéxido y
con el catalizador (paladio sobre diéxido de titanio en forma de un cuerpo moldeado o respectivamente sobre diéxido
de zirconio en forma de un cuerpo moldeado; sistema de catalizador Ill). El lecho de catalizador estaba situado junto
al fondo del matraz y la mezcla liquida de reaccion se agité por encima del lecho. El matraz se inertizé a
continuacién con nitrégeno y se calent6 hasta la temperatura interna deseada La temperatura se mantuvo durante el
periodo de tiempo establecido hasta que se hubo alcanzado un grado de conversién completodel epoxido.

Tabla 4. Composicién (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccién (5 h)

Catalizador Soporte Temp. | Tiemp Rendimiento (%) CDON
(°C) o] +
(h) CDAN CDEN CDON CDOL CDOL
Pd/'zl'(i)O% 865 % Aerolyst® 7711 215 5 0,7 1,7 92,1 2,1 94,2
10 g de Aerolyst® 7711 2 0* 8 0 9 2 98,2
Pd/TiO» 0.5 % erolyst 15 1 1, 5,7 5 ,
30gde
Pdizio, | VAOmcongYenpesode | ogq 10 0,2 0 962 | 34 | 996
0,5 % >3
30gde .
a partir de Zr(OH)a
Pglszt)/?z calc. a 350 °C 235 5 0,5 0,5 93,5 55 99
10gde .
Pd/ZIO; a partr de Zr(OH)s 235 10 0,3 01 | 953 | 29 | 982
0.5 % calc. a350°C

* Una mezcla de Hz/N; (1 bar con 90 % en volumen de Hz y 10 % en volumen de Ny) se alimentd durante la Gltima
hora de la reaccién

Ejemplo 5: Reaccion con diferentes presiones de hidrégeno (conforme al invento)

La reaccion se llevo a cabo en un autoclave con una capacidad de 100 ml provisto de un agitador magnético. El
calentamiento del reactor se efectué con un bafio de aceite a 200 °C. El autoclave se carg6é con 20 ml de 1,2-
ciclododecano-epoéxido y 4 g del sistema de catalizador Il (paladio, soportado sobre un polvo de diéxido de titanio
(un soporte de Aerolyst® 7711 triturado con un mortero)). El se inertizé con nitrégeno, se calenté a la temperatura
interna deseada y a continuacion se afiadio a presion hidrégeno hasta la presion deseada. La temperatura del aceite
se mantuvo durante 24 h.

Tabla 5. Composicion (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccién (5 h)

Catalizador Presion de H; Grado de Selectividad (%)
(49) (bares) Con‘&r)s'on CDAN | CDEN | CDON | CDOL | CDENOL
0 83 0,4 0 97 2 0
. 3* 91 0,8 0 87 12 0
. ,
Pd/TiO2 0,5 % o 94 1,6 0 67 31 0
7* 89 1,1 0 59 39 0

*no conforme al invento
Ejemplo 6: Mezcla de un polvo de Pd y de TiO; (conforme al invento)

La reaccion se llevo a cabo en un matraz de fondo redondo con una capacidad de 500 ml provisto de un sistema de
agitacion mecanica. El calentamiento del reactor se efectud con un bloque eléctrico de calefaccion de aluminio y la
temperatura interna se control6 con un sensor térmico. El matraz se cargd con 50 ml de 1,2-ciclododecano-epoéxido,
10 g de un polvo de TiO2 y un polvo de 6xido de paladio(ll) como el metal noble (sistema de catalizador ). El lecho
de catalizador estaba situado junto al fondo del matraz y la mezcla liquida de reaccion se agité por encima del lecho.
El matraz se inertizé a continuacion con nitrégeno y se calentd a una temperatura interna de 215 °C. La temperatura
se mantuvo durante 5 horas.
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Tabla 6. Composicion (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccién (5 h)

ES 2 582378 T3

Oxido Metal noble Grado de Selectividad (%)
metalico CO”‘Z(;:)S'O” CDAN CDEN CDON CDOL | CDENOL
0,12 g de PdO . .,
(pOlVO) ninguna conversion
10 g de TiO,
Aerolyst® ninguno 90 0 6 3 0 84
7711
10 g de TiO,
Aerolyst® 012 gofvipdo 79 0 5 46 0 22
7711 P
10 g de TiO,
Aerolyst® 0.76 go‘ljvipdo o1 0 9 68 3 1
7711 P

* no conforme al invento

Ejemplo 7: Reaccion con un polvo de ZrO; (conforme al invento)

La reaccién se llevd a cabo en un matraz de fondo redondo con una capacidad de 500 ml provisto de un sistema de
agitacion mecanica. El calentamiento del reactor se efectud con un bloque eléctrico de calefaccién de aluminio y la
temperatura interna se control6 con un sensor térmico. El matraz se cargé con 50 ml de 1,2-ciclododecano-epoxido y
con el sistema de catalizador. El lecho de catalizador de Pd/SiO; estaba situado - siempre y cuando que estuviese
presente - junto al fondo del matraz. La mezcla liquida de reaccion, que estaba soportada con un polvo de ZrO; o
respectivamente de Pd sobre ZrO, (polvo), se agitdé por encima del lecho. El matraz se inertizé a continuacién con
nitrégeno y se calentd a una temperatura interna de 215 °C. La temperatura se mantuvo durante 5 horas.

Tabla 7. Composicion (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccién (5 h)

Sistema de catalizador Grado de Selectividad (%)
CO”‘(’%S'O” CDAN | CDEN | CDON | CDOL | CDENOL
10 g de Pd/SiO; al 0,5 %
(material extrudido)
+ 20 g de ZrO; (polvo, > 99 0 0 95 3 0
calcinado a 300 °C) (sistema Il)
10 g de Pd/SiO, al 0,5 %
(material extrudido)
+ 10 g de ZrO; (polvo, & 0 0 92 2 0
calcinado a 300 °C) (sistema II)
10 g de Pd/ZrO, al 0,5 %
(polvo, calcinado a 300 °C) 75 0 0 96 2 0
(sistema lll)

Ejemplo 8: Procedimiento continuo (conforme al invento)

La reaccion se llevd a cabo en una instalacion que se hacia funcionar continuamente. La instalacion se componia de
un reactor de lecho fijo (con una carga a granel del catalizador de aproximadamente 100 ml) y un recipiente colector
de acero (1 I) con una medicién del nivel. El reactor de lecho fijo se carg6 con 100 g de Pd/ZrO, (al 0,5 %, sistema
IIl) y el recipiente se cargé con 950 g de CDAN-epoxido. El liquido se bombed en circulacién desde el colector
atravesando el lecho de catalizador de vuelta al colector de carga mediante una bomba de recirculacion (21 I/h). El
reactor se calentd hasta la deseada temperatura interna en la mezcla de reaccion con una calefaccion eléctrica.
Después de que se hubo alcanzado un grado de conversion de 80 %, se afiadié dosificadamente una alimentacion
fresca (CDAN-epoxido) a la instalacion. El producto se descargd continuamente desde la instalacion, de tal manera
gue el nivel de llenado en el recipiente colector permanecié constante. La mezcla de reaccion se condujo con
nitrégeno a través del lecho fijo y del recipiente. La reaccion se llevd a cabo sin hidrégeno (Tabla 8, linea 1) y con
hidrégeno (presion parcial 0,25 bares; Tabla 8, linea 2).

Tabla 8. Composicién (% de superficie, GC) de la mezcla de reaccion (5 h)

Selectividad (%)
Presién e Alimentacion cgrrl?/icr)sciic?n CDAN CDEN-
Q) (g/h) o) + | coon | cooL | “25V | coenoL
CDEN

1lbaresdeN, | g 12 80,4 3,2 89 17 3,2 2.1

0 bares de H»

1,4 bares de N,
0.55 bares de Hy | 295 34 84,7 9,2 84 5,1 0 01
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacion de una cetona a partir de un compuesto E, que contiene por lo menos un
grupo de epéxido, mediando empleo de una mezcla que comprende por lo menos un metal noble y por lo menos un
6xido metalico como sistema de catalizador, caracterizado por que el 6xido metdlico del sistema de catalizador se
escoge entre diéxido de titanio, diéxido de zirconio o unas mezclas de los dos 6xidos y llevandose a cabo el
procedimiento a 0 hasta 0,9 bares de hidrégeno.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado por que el compuesto E es cicloalifatico.

3. El procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el metal noble se
escoge entre rutenio, paladio y platino.

4. El procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el compuesto E
comprende de cuatro hasta 20 4tomos de C.

5. El procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el procedimiento
se lleva a cabo a 0 hasta 0,5 bares de hidrégeno.

6. El procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el sistema de

catalizador se escoge entre uno de los sistemas I, Il o lll,

I no estando soportado el metal noble; estando contenido como el 6xido metalico del sistema de catalizador
por lo menos didxido de titanio o dioxido de zirconio; o

Il. estando soportado el metal noble y no conteniendo el soporte nada de diéxido de titanio y/o nada de diéxido
de zirconio o no componiéndose de éstos; conteniendo el sistema adicionalmente por lo menos un 6xido
metalico, que se escoge entre didxido de titanio o didxido de zirconio; o

M. estando soportado el metal noble sobre un 6xido metélico, que se escoge entre didxido de titanio o didxido
de zirconio.

7. El procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el procedimiento
se lleva a cabo sin hidrégeno.

8. Un sistema de catalizador que comprende un metal noble y un 6xido metalico,

. no estando soportado el metal noble; estando contenido como el 6xido metalico del sistema de catalizador
por lo menos didxido de titanio o diéxido de zirconio; o

1. estando soportado el metal noble y no conteniendo el soporte nada de diéxido de titanio y/o nada de didxido
de zirconio o no componiéndose de éstos; conteniendo el sistema adicionalmente por lo menos un 6xido
metdlico, que se escoge entre didxido de titanio o diéxido de zirconio.

9. Utilizacion de un sistema de catalizador que comprende un metal noble y un 6xido metalico para la catalisis de

una reaccion, en la que un compuesto E, que contiene por lo menos un grupo de epodxido, se convierte

guimicamente en el correspondiente derivado de cetona,

l. no estando soportado el metal noble; estando contenido como el 6xido metdlico del sistema de catalizador
por lo menos didxido de titanio o diéxido de zirconio; o

1. estando soportado el metal noble y no conteniendo el soporte nada de dioxido de titanio y/o nada de diéxido
de zirconio o no componiéndose de éstos; conteniendo el sistema adicionalmente por lo menos un 6xido
metalico, que se escoge entre dioxido de titanio o dioxido de zirconio; o

M. estando soportado el metal noble sobre diéxido de zirconio como el 6xido metalico.

10. Un procedimiento para la sintesis de lactamas, en el que se utiliza un procedimiento para la preparacion de
cetonas de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 7.

11. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado por que como el compuesto E se emplea
1,2-ciclododecano-epoxido.
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