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DESCRIPCION
Procedimiento para producir ciclohexil alquil cetonas
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un procedimiento de producciéon excelente en cuanto a la selectividad para
cetonas alifaticas saturadas que tienen un anillo de ciclohexano (ocasionalmente abreviadas como ciclohexil alquil
cetonas) utiles como diversos materiales de partida en la quimica industrial y como materiales de partida para la
produccion de medicamentos, productos quimicos para la agricultura, materiales funcionales 6pticos y materiales
funcionales electronicos.

Técnica anterior

Hasta ahora, como procedimiento para producir ciclohexil alquil cetonas, se conoce un procedimiento de obtencion
de las mismas a partir de un reactivo de Grignard sintetizado a partir de bromociclohexenos y un cloruro de acido
graso (véase el documento no de patente 1). También se conoce un procedimiento de obtenciéon de las mismas
mediante sintesis de ciclohexanocarbonitrilo seguido por hacerlo reaccionar de manera similar con
etilbromomagnesio (véase el documento no de patente 2). Sin embargo, la técnica anteriormente mencionada de la
técnica anterior tiene algunos problemas en cuanto a que el procedimiento es demasiado largo y la eliminacion de
residuos tales como sales de metales y otros es dificil. Ademas, en el caso en el que se hidrogena una cetona
aromatica con hidrogeno a presion segun la técnica de la técnica anterior (véase el documento no de patente 3), el
procedimiento implica un inconveniente en cuanto a que no se sintetizan ciclohexil alquil cetonas sino alcoholes
alifaticos o alquilcilohexanos como resultado de la reduccién del grupo carbonilo. Ademas, el documento de patente
1 describe un procedimiento de produccién de una ciclohexil alquil cetona en el que el grupo ciclohexilo tiene un
sustituyente alquilo, como resultado de la hidrogenacion de una fenil alquil cetona en la que el grupo fenilo tiene un
sustituyente alquilo; sin embargo, el rendimiento en este procedimiento es de aproximadamente el 30 % y es bajo.

Documentos de la técnica anterior

Documentos de patente

Documento de patente 1: Documento JP-A 61-260032

Documentos no de patentes

Documento no de patente 1: Rouzaud J. et al., Bull. Soc. Chim. Fr., 1964, 2908-2916
Documento no de patente 2: Doucet, Rumpf, Bull. Soc. Chim. Fr., 1954, 610-613

Documento no de patente 3: Elwin E. Harris, James D’lanni y Homer Adkins, J. Am. Chem. Soc., 60, 1938, 1467-
1470

Sumario de la invencion
Problemas que debe resolver la invencion

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento superior desde el punto de vista industrial para
producir ciclohexil alquil cetonas, que resuelva los problemas en la reduccion en el procedimiento y en la eliminacion
de residuos tales como metales y otros y que tenga una alta selectividad en la hidrogenacion nuclear.

Medios para resolver los problemas

Los autores de la presente invencion han estudiado con diligencia un procedimiento superior desde el punto de vista
industrial para producir ciclohexil alquil cetonas y como resultado, han encontrado que, cuando se somete a
hidrogenacion nuclear una cetona aromatica con hidrogeno a presion en presencia de un catalizador que porta un
atomo de rutenio, después puede producirse una ciclohexil alquil cetona al tiempo que se mantiene la estructura del
grupo carbonilo en la misma y han obtenido la presente invencion.

Especificamente, la presente invencién se refiere a un procedimiento para producir una cetona alifatica saturada, en
el que una cetona aromatica representada por una férmula general (1) se somete a hidrogenaciéon nuclear con
hidrégeno a presion y en presencia de un disolvente a una temperatura desde 20 hasta 120 °C, en presencia de un
catalizador que porta desde el 0,1 hasta el 20 % en peso de un atomo de rutenio sobre el portador, produciendo asi
una ciclohexil alquil cetona representada por una formula general (2).

[Férmula quimica 1]
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(1)

(En la férmula general (1), n indica un numero entero desde 1 hasta 3; R representa un grupo hidroxilo, un grupo
fenilo, un grupo alquilo que tiene 1 atomo de carbono, o un grupo acilo que tiene desde 1 hasta 4 atomos de
carbono).

[Férmula quimica 2]

O

R O C—CrHan+s

(2)

(En la férmula general (2), n indica un numero entero desde 1 hasta 3; R representa un grupo hidroxilo, un grupo
ciclohexilo, un grupo alquilo que tiene 1 atomo de carbono, o un grupo acilo que tiene desde 1 hasta 4 atomos de
carbono).

Ventaja de la invencion

Segun el procedimiento de la presente invencién, puede producirse una ciclohexil alquil cetona en un procedimiento
ventajoso desde el punto de vista industrial que tiene una alta selectividad en la hidrogenacion nuclear.

Modo de llevar a cabo la invenciéon
[Cetona aromatical

La cetona aromatica que va a usarse como material de partida en la invencién es un compuesto aromatico
disustituido, en el que, tal como se muestra mediante la férmula general (1), un grupo hidroxilo, un grupo fenilo, un
grupo alquilo que tiene 1 atomo de carbono o un grupo acilo que tiene desde 1 hasta 4 atomos de carbono se une al
grupo aromatico como R, ademas del grupo acilo que se une al mismo. Como R, se prefiere un grupo hidroxilo, un
grupo fenilo o un grupo acilo representado por la siguiente férmula general (3), desde el punto de vista de la
selectividad que proporciona el producto previsto sin hidrogenacioén en el grupo acilo.

[Férmula quimica 3]

O

I
_C—CBH2B+1
(3

(En la férmula general (3), B indica un numero entero desde 1 hasta 3).

En la férmula general (1), n es un numero entero desde 1 hasta 3 y desde el punto de vista de la manipulacion del
compuesto en el procedimiento, n es preferiblemente 1 o 2.

Como cetona aromatica representada por la formula general (1), especificamente, pueden mostrarse a modo de
ejemplo  p-hidroxiacetofenona, = m-hidroxiacetofenona,  o-hidroxiacetofenona,  p-hidroxipropiofenona, m-
hidroxipropiofenona, o-hidroxipropiofenona, p-hidroxibutirofenona, m-hidroxibutirofenona, o-hidroxibutirofenona, p-
hidroxiisobutirofenona, m-hidroxiisobutirofenona, o-hidroxiisobutirofenona, 2-acetilbifenilo, 3-acetilbifenilo, 4-
acetilbifenilo, 2-propionilbifenilo, 3-propionilbifenilo, 4-propionilbifenilo, p-fenilbutirofenona, m-fenilbutirofenona, o-
fenilbutirofenona, p-fenilisobutirofenona, m-fenilisobutirofenona, o-fenilisobutirofenona, p-metilacetofenona, m-
metilacetofenona, o-metilacetofenona, p-metilpropiofenona, m-metilpropiofenona, o-metilpropiofenona, p-
metilbutirofenona, m-metilbutirofenona, o-metilbutirofenona, p-metilisobutirofenona, m-metilisobutirofenona, o-
metilisobutirofenona, 4-acetilacetofenona, 4-propionilacetofenona y 4-acetilbutirofenona, etc.

De las cetonas aromaticas anteriormente mencionadas, se prefiere hidroxiacetofenona o hidroxipropiofenona desde
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el punto de vista de la reactividad y el uso. En particular, se prefieren p-hidroxiacetofenona y m-hidroxiacetofenona
con el grupo hidroxilo unido a las mismas mas que p-metilacetofenona con el grupo metilo unido a la misma y 4-
acetilbifenilo con el grupo fenilo unido al mismo, desde el punto de vista de la velocidad de reaccion.

[Catalizador]

El catalizador para su uso en la presente invencion porta desde el 0,1 hasta el 20 % en peso de un atomo de rutenio
sobre el portador del mismo.

El catalizador para su uso en la presente invencion, en el que la cantidad del atomo de rutenio soportado es desde el
0,1 hasta el 20 % en peso, no se define especificamente en cuanto a su procedimiento de produccion. Por ejemplo,
el catalizador puede prepararse en un procedimiento de soporte de un compuesto que contiene atomo de rutenio
sobre un portador segun un procedimiento de impregnacion, desecacion, un procedimiento de precipitacion o similar,
después procesandolo para su reduccion, por ejemplo, reduccién con hidrégeno o reduccidn quimica con
borohidruro de sodio, hidrazina, acido féormico o similar, o no procesandolo para su reduccién para preparar el
catalizador previsto.

Con respecto a esto, el compuesto que contiene atomo de rutenio incluye, por ejemplo, cloruro de rutenio hidratado,
bromuro de rutenio hidratado, 6xido de rutenio hidratado, cloruro de hexamina-rutenio, bromuro de hexamina-
rutenio, trinitratonitrosil-diacuo-rutenio, tris(acetilacetonato)rutenio, tri-rutenio-dodecacarbonilo, etc.

El portador puede ser uno cualquiera inerte con respecto a los sustituyentes del compuesto aromatico que es el
material de partida para la hidrogenacién, en la condicion de reaccién y puede ser uno organico o inorganico,
incluyendo, por ejemplo, carbono activo, resina de intercambio idnico, silice, a-alimina, y-alimina, silice-alimina,
zeolita, asi como diversos tipos de oxidos de metales, 6xidos compuestos, etc. Se prefieren especialmente alimina y
carbono activo desde el punto de vista de la selectividad.

La cantidad de rutenio que va a soportarse sobre el catalizador para su uso en la invencién se encuentra dentro de
un intervalo desde el 0,1 hasta el 20 % en peso del peso total del catalizador. Cuando la cantidad es de menos del
0,1 % en peso, debe usarse una gran cantidad del catalizador para alcanzar una proporcion de hidrogenacion
nuclear suficiente y el uso industrial del mismo sera dificil. Cuando la cantidad es de mas del 20 % en peso,
entonces la proporcion de rutenio que va a captarse en los poros puede aumentar de manera innecesaria y si es asi,
puede producirse hidrogenolisis o reduccion de acilo en los poros donde la difusion es insuficiente y la selectividad
puede reducirse de ese modo. Desde estos puntos de vista, la cantidad que va a soportarse es preferiblemente
desde el 0,5 hasta el 10 % en peso, mas preferiblemente desde el 2 hasta el 5 % en peso.

La cantidad del catalizador que va a usarse en la presente invencién puede variar enormemente dependiendo de la
cantidad del principio activo soportado, el tipo del material de partida que va a hidrogenarse, la condicion de reaccion
y otros, pero en general, la cantidad se encuentra preferiblemente dentro de un intervalo desde 0,05 hasta 0,5 en
cuanto a la proporcién en peso con respecto al material de partida, 1. Desde el punto de vista industrial, mas
preferiblemente, la cantidad se encuentra dentro de un intervalo desde 0,1 hasta 0,3.

[Hidrogenacion]

Segun el procedimiento de produccion de la invencion, se obtiene una cetona alifatica saturada mediante
hidrogenacion nuclear de la cetona aromatica anteriormente mencionada representada por la formula general (1)
con hidrégeno a presion en presencia de un disolvente a una temperatura desde 20 hasta 120 °C.

La hidrogenacion en la presente invencién puede lograrse en ausencia de un disolvente, dependiendo del tipo de
material de partida que va a hidrogenarse y de la condicién de reaccion; sin embargo, la hidrogenacion se logra en el
disolvente desde el punto de vista de que la selectividad puede aumentarse seleccionando un disolvente muy
adecuado para la reaccion prevista y desde el punto de vista de que el tiempo de reaccién puede reducirse.

Sin definirlo de manera especifica, el disolvente para su uso en el presente documento puede ser un compuesto
poco activo con respecto a la hidrogenacion y capaz de disolver el material de partida. Como ejemplos concretos,
pueden mencionarse hidrocarburos que no tienen un doble enlace tales como n-pentano, n-hexano, ciclohexano;
éteres tales como dietil éter, dibutil éter, tetrahidrofurano; alcoholes tales como metanol, etanol, n-propanol,
isopropanol, n-butanol, isobutanol, 2-butanol, terc-butanol, n-hexanol, ciclohexanol; halogenohidrocarburos tales
como tetracloruro de carbono, diclorometano, tricloroetano.

En la presente invenciéon, entre los disolventes anteriormente mencionados, se prefieren alcoholes alifaticos
saturados que tienen desde 2 hasta 5 atomos de carbono, éteres lineales o ramificados, o hidrocarburos alifaticos
saturados que tienen desde 5 hasta 10 atomos de carbono, desde el punto de vista de no ir acompafados por
reaccion secundaria y manipulacion en la produccion.

Los disolventes anteriormente mencionados pueden usarse de manera individual o pueden usarse como
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combinacion de dos o mas de los mismos.

Por encima de todo, se prefieren dietil éter, tetrahidrofurano, metanol, etanol, n-propanol, ciclohexanol, ciclohexano,
n-hexano, heptano; y se prefiere incluso mas tetrahidrofurano.

Sin definirla de manera especifica, la proporcion del disolvente que va a usarse, basandose en el peso del mismo,
esta preferiblemente dentro de un intervalo desde 0,05 hasta 100, mas preferiblemente desde 0,1 hasta 20, en
cuanto a la proporcién en peso con respecto al material de partida, 1.

El hidrogeno que va a usarse en la reaccién puede ser uno cualquiera generalmente usado en la industria; sin
embargo, cuando se usa hidrégeno en el que la cantidad de la impureza, mondxido de carbono, es baja, la actividad
del catalizador puede ser excelente. Por consiguiente, el contenido en mondxido de carbono en el hidrogeno es
preferiblemente como maximo del 1 %.

Sin definirla de manera especifica, la presion de hidrégeno durante la reaccion puede estar en cualquier condicion a
presién; sin embargo, si es demasiado baja, la reaccién puede tardar mas tiempo del necesario, pero si es
demasiado alta, la tasa de consumo de hidrogeno puede aumentar. Por consiguiente, la presidon se encuentra
preferiblemente dentro de un intervalo desde 0,5 hasta 20 MPa, mas preferiblemente dentro de un intervalo desde 1
hasta 10 MPa.

La temperatura de reaccion durante la reaccion puede variar en gran medida dependiendo del tipo de material de
partida que va a hidrogenarse, la condicion de reaccion y el tiempo de reaccion y puede definirse de manera
adecuada dentro de un intervalo desde 20 hasta 120 °C desde el punto de vista de la selectividad y el aspecto
econdémico. Especialmente para el material de partida que tiene un sustituyente altamente reactivo, la selectividad
puede aumentar cuando la temperatura se selecciona dentro de un intervalo desde 20 hasta 100 °C, preferiblemente
desde 30 hasta 80 °C, mas preferiblemente desde 30 hasta 60 °C.

El tiempo de reaccioén para la reaccion puede ser un tiempo en el que termina la absorcion de hidrégeno. El tiempo
puede variar dependiendo del tipo del material de partida que va a hidrogenarse, la cantidad del catalizador y otras
condiciones de reaccion y por tanto no puede definirse de manera indiscriminada. En general, el tiempo puede ser
desde 0,5 hasta 20 horas.

Tal como se describié anteriormente, la hidrogenacién nuclear de la cetona aromatica sustituida proporciona
facilmente el producto hidrogenado previsto con una alta selectividad.

Especificamente, la ventaja del procedimiento de produccion es que la hidrogenacién nuclear proporciona una
selectividad extremadamente alta.

Ademas, el catalizador de rutenio anteriormente mencionado esta disponible de manera extremadamente
econdmica. Ademas, el catalizador puede usarse de manera repetida y por tanto, el procedimiento de hidrogenacion
nuclear es un procedimiento adicionalmente ventajoso desde el punto de vista de reducir el coste de catalizador.

Sin definirlo de manera especifica, el equipo de reaccién puede ser uno cualquiera resistente a la presion de
hidrégeno necesaria.

El modo de reaccion es preferiblemente un modo discontinuo desde el punto de vista de que el catalizador usado
debe separarse en una fase liquida a la temperatura de reaccion.

Por ejemplo, se alimentan un material de partida de una cetona aromatica, un catalizador de rutenio y un disolvente
en un autoclave equipado con un agitador electromagnético, después se agitan los contenidos y se fija la
temperatura del liquido y posteriormente se aumenta la presion hasta de 0,5 a 20 MPa mediante hidrégeno
introducido en el mismo, después en la condicién en la que se mantienen la presién y la temperatura del liquido de
ese modo, se introduce adicionalmente hidrogeno tal como para mantener la presion constante, después se
mantiene el autoclave de ese modo hasta que no se absorbe mas hidrogeno, posteriormente se recoge la fase de
aceite mediante filtracion o similar y después se analiza mediante cromatografia para asi confirmar la ciclohexil alquil
cetona formada.

[Ciclohexil alquil cetonas]

La presente invencion se refiere a un procedimiento para producir la cetona alifatica saturada mediante el que se
produce la ciclohexil alquil cetona representada por la formula general (2) anteriormente mencionada. En la formula
general (2), n indica un niumero entero desde 1 hasta 3, R representa un grupo hidroxilo, un grupo ciclohexilo, un
grupo alquilo que tiene 1 atomo de carbono, o un grupo acilo que tiene desde 1 hasta 4 atomos de carbono. Ry n en
la formula general (2) son los mismos que los mencionados anteriormente en el presente documento para el material
de partida de cetona aromatica.
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El producto de hidrogenacion nuclear, ciclohexil alquil cetona, que se obtiene segun la presente invencion puede ser
el producto previsto que tiene una alta pureza aunque se retire el catalizador mediante filtracion o similar y después
simplemente se elimina el disolvente solo; sin embargo, si se desea, el producto puede purificarse adicionalmente
segun un procedimiento conocido convencional de destilacion, cristalizacion o similares. El catalizador recuperado
en este punto puede volver a usarse para la reaccion.

La selectividad de la ciclohexil alquil cetona obtenida segun el procedimiento de produccién de la presente invencion
es mayor que en procedimientos convencionales y es generalmente de al menos el 50 %, preferiblemente de al
menos el 60 %, mas preferiblemente de al menos el 85 %, incluso mas preferiblemente de al menos el 90 %, todavia
mas preferiblemente de al menos el 95 %.

El rendimiento de la ciclohexil alquil cetona puede ser generalmente de al menos el 50 %, pero es preferiblemente
de al menos el 60 %, mas preferiblemente de al menos el 85 %, incluso mas preferiblemente de al menos el 90 %,
todavia mas preferiblemente de al menos el 95 %.

Ejemplos

La presente invencion se describira de manera mas especifica a continuacién, pero la presente invencion no se
limita por los ejemplos.

<Condiciones de analisis de cromatografia de gases>

Se evaluaron los resultados de reaccion mediante cromatografia de gases. En cromatografia de gases, se usé GC-
17A disponible de Shimadzu Corporation con una columna capilar, HR-1 (0,32 mm de ¢ x 25 m) disponible de
Shinwa Chemical Industries Ltd. Con respecto a la condicion de calentamiento, se calento el sistema a desde 100 °C
hasta 320 °C a una tasa de 5 °C/min. Se determiné la proporcién de isémeros cis/trans del anillo de ciclohexano,
usando una columna capilar, Xylene Master (0,32 mm de ¢ x 50 m) disponible de Shinwa Chemical Industries Ltd.
Con respecto a la condicién de calentamiento, se calentd el sistema a desde 70 °C hasta 120 °C a una tasa de 2
°C/min.

Ejemplo 1:

[Férmula quimica 4]

/ Hp

HO e ol L (O
\ Cata. / Disolv. \
O O

Se colocaron 2 g de catalizador de Ru al 5 %/alumina disponible de N.E. CHEMCAT, 10 g de p-hidroxipropiofenona
(reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) y 100 ml de tetrahidrofurano (reactivo quimico disponible de
Wako Pure Chemicals) en un reactor de autoclave de 200 ml, se purgd el gas dentro del reactor con gas de
nitrégeno, se fijo el reactor a 50 °C, después se afnadié hidrogeno al mismo de modo que la presion en el reactor
pudo ser de 4 MPa y se continud la reaccion durante 5 horas hasta que se detuvo el suministro de hidrogeno. Tras la
reaccion, se retird el catalizador mediante filtracion y se analizd el filirado resultante mediante cromatografia de
gases. Se confirmd que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-
propionilciclohexanol era del 98 % y el rendimiento era del 98 %. La proporcion de isdmeros cis/trans del anillo de
ciclohexano era de 64/36.

Ejemplo 2:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque el disolvente era etanol (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals). Tras la reaccion, se
retird el catalizador mediante filtracion y se analizd el filirado resultante mediante cromatografia de gases. Se
confirmoé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del
96 % y el rendimiento era del 96 %. La proporcion de isdmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 64/36.

Ejemplo 3:
Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,

salvo porque el disolvente era metanol (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals). Tras la reaccion, se
retird el catalizador mediante filtracion y se analizd el filirado resultante mediante cromatografia de gases. Se
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confirmoé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del
96 % y el rendimiento era del 96 %. La proporcion de isdbmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 66/34.

Ejemplo 4:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque el disolvente era n-butanol (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) y el tiempo de
reaccion fue de 9 horas. Tras la reaccion, se retiré el catalizador mediante filtracion y se analizé el filtrado resultante
mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del 100 %, la
selectividad de 4-propionilciclohexanol era del 89 % y el rendimiento era del 89 %. La proporcion de isémeros
cis/trans del anillo de ciclohexano era de 64/36.

Ejemplo 5:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque en este caso volvid a usarse el catalizador usado en el ejemplo 1. Tras la reaccion, se retird el
catalizador mediante filtracion y se analizd el filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la
conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del 93 % y el
rendimiento era del 93 %. La proporcion de isémeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 66/34.

Ejemplo 6:

Se colocaron 70 g de catalizador de Ru al 5 %/alumina disponible de N.E. CHEMCAT, 350 g de p-
hidroxipropiofenona y 1750 ml de etanol en un reactor de autoclave de 10 litros, se purgé el gas dentro del reactor
con gas de nitrogeno, se fijé el reactor a 50 °C, después se afadio hidrogeno al mismo de modo que la presion en el
reactor pudo ser de 4 MPa y se continu6 la reacciéon durante 10 horas hasta que se detuvo el suministro de
hidrogeno. Tras la reaccion, se retir6 el catalizador mediante filtracion y se analizé el filirado resultante mediante
cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-
propionilciclohexanol era del 93 % y el rendimiento era del 93 %. La proporciéon de isdmeros cis/trans del anillo de
ciclohexano era de 64/36.

Ejemplo 7:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque se uso catalizador de Ru al 5 %/carbono (hidrato) tipo A disponible de N.E. CHEMCAT en lugar del
catalizador de Ru al 5 %/alimina usado en el ejemplo 1y el tiempo de reaccion fue de 6 horas. Tras la reaccion, se
retird el catalizador mediante filtracion y se analizd el filirado resultante mediante cromatografia de gases. Se
confirmoé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del
54 % y el rendimiento era del 54 %. La proporcion de isdmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 69/31.

Ejemplo 8:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque se uso catalizador de Ru al 5 %/carbono (hidrato) tipo B disponible de N.E. CHEMCAT en lugar del
catalizador de Ru al 5 %/alimina usado en el ejemplo 1 y el tiempo de reaccion fue de 6 horas. Tras la reaccion, se
retird el catalizador mediante filtracion y se analizd el filirado resultante mediante cromatografia de gases. Se
confirmoé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del
90 % y el rendimiento era del 90 %. La proporcion de isdmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 64/36.

Ejemplo 9:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque se uso catalizador de Ru al 5 %/carbono (hidrato) tipo K disponible de N.E. CHEMCAT en lugar del
catalizador de Ru al 5 %/alimina usado en el ejemplo 1y el tiempo de reaccion fue de 6 horas. Tras la reaccion, se
retird el catalizador mediante filtracion y se analizd el filirado resultante mediante cromatografia de gases. Se
confirmoé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del
60 % y el rendimiento era del 60 %. La proporcion de isbmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 67/33.

Ejemplo 10:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque se uso catalizador de Ru al 5 %/carbono (hidrato) tipo R disponible de N.E. CHEMCAT en lugar del
catalizador de Ru al 5 %/alimina usado en el ejemplo 1y el tiempo de reaccion fue de 6 horas. Tras la reaccion, se
retird el catalizador mediante filtracion y se analizd el filirado resultante mediante cromatografia de gases. Se
confirmoé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del
90 % y el rendimiento era del 90 %. La proporcion de isdmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 68/32.
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Ejemplo 11:

[Férmula quimica 5]

Ho
il & [ )

HO \ Cata. / Disolv.
> O

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se uso p-hidroxiacetofenona (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) en lugar de la p-
hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2 y el tiempo de reaccion fue de 4 horas. Tras la reaccion, se retird el
catalizador mediante filtracion y se analizé el filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la
conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-acetilciclohexanol era del 96 % y el rendimiento
era del 96 %. La proporcion de isdbmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 64/36.

Ejemplo 12:

[Férmula quimica 6]

e,

Hia

- \

O Cata. / Disolv. !

HO HO

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se us6 m-hidroxiacetofenona (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) en lugar de la p-
hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2 y el tiempo de reaccion fue de 5 horas. Tras la reaccion, se retird el
catalizador mediante filtracion y se analizé el filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la
conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 3-acetilciclohexanol era del 97 % y el rendimiento
era del 97 %. La proporcion de isdbmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 40/60.

Ejemplo 13:

[Férmula quimica 7]

H2
\ ——
C Cata. / Disolv. O

OH OH

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se uso o-hidroxiacetofenona (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) en lugar de la p-
hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2 y el tiempo de reaccion fue de 5 horas. Tras la reaccion, se retird el
catalizador mediante filtracion y se analizé el filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la
conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 2-acetilciclohexanol era del 96 % y el rendimiento
era del 96 %. La proporcion de isdbmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 60/40.
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Ejemplo 14:

[Férmula quimica 8]

/

Cata / Disoclv.
O

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se uso6 4-propionil-1,1’-bifenilo (reactivo quimico disponible de Tokyo Chemical Industry) en lugar de la
p-hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2 y el tiempo de reaccion fue de 11 horas. Tras la reaccion, se retir6 el
catalizador mediante filtracion y se analizo el filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la
conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-propionil-1,1’-biciclohexano era del 96 % vy el
rendimiento era del 96 %. La proporcion de isémeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 72/28.

Ejemplo 15:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo
14, salvo porque el disolvente era heptano (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) y el tiempo de
reaccion era de 10 horas. Tras la reaccion, se retird el catalizador mediante filtracion y se analizé el filtrado
resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del 100 %, la
selectividad de 4-propionil-1,1’-biciclohexano era del 96 % y el rendimiento era del 96 %. La proporcién de isomeros
cis/trans del anillo de ciclohexano era de 72/28.

Ejemplo 16:

[Férmula quimica 9]

0\ O g
. Hy \> / > A<
> ©‘<D Cata. / Disoh:, Q o

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se usé 1,4-diacetilbenceno (reactivo quimico disponible de Tokyo Chemical Industry) en lugar de la p-
hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2. Tras la reaccion, se retir6 el catalizador mediante filtracion y se analizo el
filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del
100 %, la selectividad de 1,4-diacetilciclohexano era del 97 % y el rendimiento era del 97 %. La proporciéon de
isdbmeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 76/24.

Ejemplo 17:

[Férmula quimica 10]

Ho
O~ == —C
o O Cata. / Disolv.

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se us6 4’-metilacetofenona (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) en lugar de la p-
hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2 y el tiempo de reaccion fue de 6 horas. Tras la reaccion, se retird el
catalizador mediante filtracion y se analizé el filirado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la
conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 1-acetil-4-metilciclohexano era del 96 % vy el
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rendimiento era del 96 %. La proporcion de isémeros cis/trans del anillo de ciclohexano era de 22/78.
Ejemplo comparativo 1:

[Férmula quimica 11]

Hy

— e

Cata. / Disolv.

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se us6 acetofenona en lugar de la p-hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2 y el tiempo de reaccion
fue de 6 horas. Tras la reaccion, se retird el catalizador mediante filtracion y se analizo el filirado resultante mediante
cromatografia de gases. Se confirmd que la conversion del material de partida era del 100 % y la selectividad de
etilciclohexano era del 99 %.

Ejemplo comparativo 2:

[Férmula quimica 12]

H
- — + F
5 Cata. / Disolv.

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se uso 4’-fluoroacetofenona (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) en lugar de la p-
hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2 y el tiempo de reaccion fue de 3,5 horas. Tras la reaccion, se retir6 el
catalizador mediante filtracion y se analizé el filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la
conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de etilciclohexano era del 74 % vy la selectividad de
1-etil-4-fluorociclohexano era del 26 %.

Ejemplo comparativo 3:

[Férmula quimica 13]

;J{(.........‘..::\ :,- HE r'::/-' _.;}\ {} ./’—'\‘_ ,"‘l ‘-ﬁ{'_'_ﬂ_"";"\ '.J

BN == WN—< —7 + AN —( THN=
o M = N o i AS & % R _.":.' b
. ¢ Cata./Disolv. Ny S OH == OH

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 2,
salvo porque se usO p-aminoacetofenona (reactivo quimico disponible de Wako Pure Chemicals) en lugar de la p-
hidroxipropiofenona usada en el ejemplo 2. Tras la reaccion, se retir el catalizador mediante filtracion y se analizo el
filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del 58
% vy el liqguido de reaccion era un liquido mixto de 4-amino-1-vinilbbenceno (selectividad del 22 %), 1-(4-
aminociclohexil)etanol (selectividad del 27 %) y 1-(4-aminofenil)etanol (selectividad del 41 %).

Ejemplo comparativo 4:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque se uso6 un catalizador de cobre-cromo (203S) disponible de JGC Catalysts and Chemicals en lugar del
catalizador de Ru al 5 %/alimina usado en el ejemplo 1, el tiempo de reaccién fue de 3 horas y la temperatura de
reaccion era de 140 °C. Tras la reaccion, se retird el catalizador mediante filtracion y se analiz6 el filtrado resultante
mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del 100 %, la
selectividad de 4-propionilciclohexanol era del 0 % y la selectividad de 4-propilfenol era del 100 %.

Ejemplo comparativo 5:
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Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque se uso catalizador de Rh al 2 %/carbono (hidrato) disponible de N.E. CHEMCAT en lugar del
catalizador de Ru al 5 %/alimina usado en el ejemplo 1, el tiempo de reaccién fue de 2 horas y la temperatura de
reaccion era de 140 °C. Tras la reaccion, se retir6 el catalizador mediante filtracion y se analiz6 el filtrado resultante
mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del 100 %, la
selectividad de 4-propionilciclohexanol era del 0 % y la selectividad de 4-propilciclohexanol era del 93 %. La
proporcion de isomeros cis/trans del anillo de ciclohexano de 4-propilciclohexanol era de 53/47.

Ejemplo comparativo 6:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 1,
salvo porque se uso catalizador de Pd al 5 %/carbono (hidrato) tipo STD disponible de N.E. CHEMCAT en lugar del
catalizador de Ru al 5 %/alumina usado en el ejemplo 1, la temperatura de reaccion era de 140 °C y el disolvente era
ciclohexano. Tras la reaccion, se retir6 el catalizador mediante filtracion y se analizo el filtrado resultante mediante
cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del 100 %, la selectividad de 4-
propionilciclohexanol era del 0 % y la selectividad de 4-propilciclohexanol era del 95 %. La proporcion de isémeros
cis/trans del anillo de ciclohexano de 4-propilciclohexanol era de 55/45.

Ejemplo comparativo 7:

Se llevaron a cabo la hidrogenacion y el tratamiento de liquido de reaccion de la misma manera que en el ejemplo 7,
salvo porque la temperatura era de 140 °C. Tras la reaccion, se retir6 el catalizador mediante filtracion y se analizé el
filtrado resultante mediante cromatografia de gases. Se confirmé que la conversion del material de partida era del
100 %, la selectividad de 4-propionilciclohexanol era del 14 % y la selectividad de 4-propilciclohexanol era del 82 %.
Aplicabilidad industrial

Las ciclohexil alquil cetonas obtenidas en la presente invencion son utiles como materiales de partida para tintes,

fragancias, medicamentos, productos quimicos para la agricultura, materiales funcionales electronicos y materiales
funcionales opticos.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento para producir una cetona alifatica saturada, en el que una cetona aromatica representada
por una féormula general (1) se somete a hidrogenacién nuclear con hidrégeno a presion y en presencia de
un disolvente a una temperatura desde 20 hasta 120 °C, en presencia de un catalizador que porta desde el
0,1 hasta el 20 % en peso de atomo de rutenio sobre el portador, produciendo asi una ciclohexil alquil
cetona representada por una formula general (2):

[Férmula quimica 1]

/\ O
@ 4 e
(1)

(en la formula general (1), n indica un nimero entero desde 1 hasta 3; R representa un grupo hidroxilo, un
grupo fenilo, un grupo alquilo que tiene 1 atomo de carbono, o un grupo acilo que tiene desde 1 hasta
4 atomos de carbono),

R

/'.-""

[Férmula quimica 2]

R C CnHQnM

N
@

(en la formula general (2), n indica un nimero entero desde 1 hasta 3; R representa un grupo hidroxilo, un
grupo ciclohexilo, un grupo alquilo que tiene 1 atomo de carbono, o un grupo acilo que tiene desde 1 hasta
4 atomos de carbono).

Procedimiento para producir una cetona alifatica saturada segun la reivindicacion 1, en el que el portador es
alumina o carbono activo.

Procedimiento para producir una cetona alifatica saturada segun la reivindicacion 2, en el que el portador es
alumina.

Procedimiento para producir una cetona alifatica saturada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
3, en el que la cetona aromatica representada por la férmula general (1) es p-hidroxiacetofenona o
hidroxipropiofenona.

Procedimiento para producir una cetona alifatica saturada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
4, en el que el disolvente es un alcohol alifatico saturado que tiene desde 2 hasta 5 atomos de carbono, un
éter lineal o ciclico o un hidrocarburo alifatico saturado que tiene desde 5 hasta 10 atomos de carbono.

Procedimiento para producir una cetona alifatica saturada segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a
5, en el que la presién de hidrogeno es desde 0,5 hasta 20 MPa.
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