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PROCESO DE AMOXIMACION

La presente invencién se refiere a un proceso de
amoximacién en el que se utiliza un catalizador redox que
consiste en un aluminofosfato, al que se hace referencia

cominmente como un sigtema "AlPO".

Los compuestos AlPQO son bien conocidos y se conoce
su uso como tamices moleculares y como catalizadores para
diversos procesos, por ejemplo como se describen en
US4567029. Estos son s0lidos no porosos con canales que
permean todo el material, dando asi al material un &rea
superficial muy considerable, la cual puede utilizarse
para catélisgis. La estructura fundamental consiste en
atomos de aluminio, fésforo y oxigeno en los cuales
algunos de los &tomos de aluminio han sido sustituidos
por uno o mas Aatomos diferentes, para obtener la

actividad catalitica necesaria.

J. M. Thomas & R. Raja, [Design of a '"green" one-
step catalytic production of g-caprolactam (precursor of
nylon-6), Proceedings Natl. Acad. Sci. USA, 102, 13732-
13736 (2005)3; R. Raja, G. Sankar & J. M. Thomas,
[Bifunctional molecular sieve catalysts for the benign

ammoximation of cyclohexanone: One-step, solvent-free
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production of oxima and e-caprolactam with a mixture of
alr and ammonia, J. Am. Chem. Soc. 123, 8153-8154
(2001)]; y Nature (Octubre 2005, Vol. 437; pagina 1243)
describen un proceso para preparar algunos precursores
para nailon, especialmente ¢-caprolactama, utilizando
estos catalizadores AlPO, especificamente catalizadores
AlPO que tienen al menos dos sitios activos, siendo uno
un sitio redox, generalmente basado en atomos de Co(III),
Mn(III) o Fe(III), y los demds siendo un sitio de acido
de Brensted, generalmente a base de atomos de 2Zn{II},
Mg(II) o Co(Il). En estas estructuras ambos metales
sustituyen el aluminio en la estructura AlPO. Los dos
tipos de sitios estdn bien separados en la estructura
tridimensional de AlPO y  funcionan de  manera
independiente en la corriente de alimentacidén. Como
resultado, es ©posible convertir la corriente de
alimentacién ciclohexanona en e-caprolactama con una
eficiencia en exceso de 70%, hasta aproximadamente 80%,
en un solo paso, en lugar de utilizar el procedimiento de
miltiples pasos que actualmente se utiliza - véase Nature

(op cit).

Sin  embargo, ©para propdsitos comerciales es
inadecuada una conversién de 70%, y asi, aunque la

reaccién propuesta en la literatura anterior es muy
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importante y de interés cientifico considerable, en la

actualidad es de poco valor comercial.

Ademds, existe la necesidad de producir compuestos
que puedan actuar como intermediarios para otros
productos dtiles. Estos productos intermedios incluyen

oximas, especialmente ciclohexanona-oximas.

Como estd descrito en la Solicitud de Patente
Internacional No. PCT/GB2008/002286, los presentes
inventores gorprendentemente encontraron que una
modificacién del catalizador que se utiliza en la
reaccién antes descrita puede llevar a cabo 1la
amoximacién con mejor rendimiento. La oxima resultante
puede entonces ser convertida con eficiencia, utilizando

reacciones bien conocidas, a la e¢-caprolactama deseada.

En particular, la Solicitud de Patente Internaciocnal
No. PCT/GB2008/002286 describe un proceso de amoximacién
redox en el cual una cetona o aldehido reacciona con
amoniace y oxigeno en presencia de catalizador, donde el
catalizador es un catalizador redox a base de
aluminofosfato gque tiene al menos dos sitios cataliticos
redox diferentes que contienen distintos &tomos de

metales de transicién. El catalizador que se descrie en
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la Solicitud de Patente Internacional No.
PCT/GB2008/002286 tiene la férmula general (I) o (II)
cualitativa:
M'M°A1PO (I)
0

MM?SA1PO (II)

en las cuales M' y M’ son diferentes entre si y cada uno
representa un atomo de metal de transicidén que tiene la
capacidad catalitica redox; y

algunos de los atomos de fdésforo pueden ser sustituidos

por otros Atomos equivalentes.

Aunque los catalizadores que se describen en la
Solicitud de Patente Internacional No. PCT/GB2008/002286
proporcionaron las propiedades cataliticas mejoradas
sobre los catalizadores conocidos, por ejemplo, para
llevar a cabo reacciones de amoximacidn, los inventores
de la presente han preparado catalizadores novedosos que
muestran sorprendentemente mejores propiedades
cataliticas o propiedades cataliticas comparables con los
descritos en la Solicitud de Patente Internacional No.
PCT/GB2008/002286. Los catalizadores que se describen en
la presente muestran elevada selectividad y tasas de

conversidén (% molar) para la ciclohexano oxima [sic]
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cuando la amoximacién de ciclohexanona con amoniaco se

lleva a cabo utilizando aire como oxidante.

Un objetivo de la presente invencidén es solucionar
al menos uno de los problemas y desventajas de la técnica
anterior y ofrecer un procesc de amoximacidén eficiente y

selectivo.

En el primer aspecto de la presente invencidn se
proporciona un procesc de amoximacidén redox en el cual
una cetona o aldehido reacciona con amoniaco y oxigeno en
presencia de un catalizador, en donde:
el catalizador es un catalizador redox a base de
aluminofosfato que tiene la férmula general cualitativa

(I)

M2A1P0O-5 (1)

en la cual M' es al menos un &tomo de metal de transicién
que tiene capacidad catalitica redox;

M’ es al menos un metal en el estado de oxidacién (IV);

M' v M® son diferentes entre si; y una parte de los atomos
de fésforo de la estructura tipo M'M?AIPO-5 estéd

sustituida por atomos de M°.
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En el sequndo aspecto de la presente invencidn se
proporciona un catalizador redox a base de aluminofosfato

que tiene la fdérmula general cualitativa (I)
M'M’A1PO-5 (I)

en la cual M' es al menos un atomo de metal de transicién
que tiene capacidad catalitica redox;

M’ es al menos un metal en el estado de oxidacién (IV);

M' v M* son diferentes entre si; y una parte de los Atomos
de fésforo de la estructura tipo M'M’AlPO-5 estés

sustituida por atomos de M?.

El término "el aluminofosfato que tiene la férmula
general cualitativa (I): M'MPALPO (I)", cuando se utiliza
en la presente, se utiliza para describir un catalizador
tamiz molecular de aluminofosfato con sustitucidn
bimetdlica. Los aluminofosfatos estadn constituidos de
Al0,>" y PO, tetraédricos alternos ligados entre si por

un puente de oxigeno comin.

Estas unidades se combinan entre si para producir
una variedad de unidades constructivas secundarias gque
se unen entre si en diferentes ordenamientos para

formar la estructura Al1PO-5. Los sitios redox y activos
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se generan mediante la sustitucidn (sustitucién
isomorfa) de cantidades pequeflas del entramado de
aluminio y fosfato con iones M!' y M!. Esto se
ejemplifica en el diagrama de la Figura 1. Al hacer la
sustitucidén isomorfa solo minima (normalmente desde
aproximadamente 2% hasta 18%, o desde aproximadamente 2
hasta 10% en peso de los 1iones aluminio y desde
aproximadamente 2% hasta 18%, o desde aproximadamente 2
hasta 10% en peso de los iones fésforo) dos tipos del
sitio activo se generan los cuales normalmente estén
bien separados (y normalmente aislados) y por 1lo
regular distribuidos en wuna forma considerablemente
uniforme a lo largo del entramado del AlPO, generando
asi dos catalizadores heterogéneos de un solo sitio,
coexistentes. Los aluminofosfatos que contienen metal vy
los procescs para su preparacidén son conocidos en la
técnica, los detalles de los cuales se dan més
adelante. La terminologia "M'M’A1PO" es bien conocida en
la técnica, véase por ejemplo, R. Raja, G. Sankar & J.
M. Thomas, [Bifunctional molecular sieve catalysts for
the benign ammoximation of cyclohexanone: One-step,
solvent-free production of oxima and ¢-caprolactam with
a mixture of air and ammonia, J. Am. Chem. Soc. 123,

8153-8154 (2001)].

\—~
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El término "estructura tipo M'M’A1PO-5" se utiliza
para describe el entramado abierto de los tamices
moleculares de aluminofosfato. Estructuras como estas son

bien conocidas en la técnica.

El término "en donde una proporcidén de los &tomos de
fésforo de la estructura tipo M'M’AlPO-5 es sustituida por
adtomos de M*"; se utiliza para describir en donde una
proporcidén de los atomos de fdsforo de la Férmula (I) es
sustituida por atomosg de M?, lo cual da como resultado la
sustitucidén isomorfa en el entramado de AlPO. Por
ejemplo, algunocs de los &atomos de fésforo pueden ser
sustituido por atomos de titanio. Por lo regular desde 2
hasta 18% en peso, mas preferentemente desde 2 hasta 10%

en peso de los iones fdsforo serd sustituido por iones

M2

Un atomo metdlico con capacidad redox se define en
la presente como aquel en el que existe un cambio en el
estado de oxidacién del &tomo metdlico durante el proceso
catalitico. Por ejemplo, Co(III), Mn(III), etc., se
reducen a Co(II) y Mn(II) durante el proceso catalitico.
Sin desear apegarse a alguna teoria especifica, se
considera que el cambio en el estado de oxidacién lleva a

la formacién de radicales libres (paso de iniciacién) el

D
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cual da origen a la oxidacién concomitante de la cetona a
la oxima a través de una via de radicales libres en

presencia de oxigeno.

Cada aspecto como se define en la presente puede
combinarse con cualquier otro aspecto o aspectos, a menos
que se indique claramente lo contrarico. En particular,
cualquier caracteristica que se indique como preferida o
ventajosa puede combinarse con cualquier otra
caracteristica o caracteristicas que se indigue como

preferida o ventajosa.

Sin desear apegarse a alguna teoria especifica, se
considera que 1la incorporacién de los centros M
(preferentemente Ti(IV}) junto con un sitio redox (M%)
(en particular Co(III) y Mn(III}) da como resultado la
produccidn de sitios activos M tetrahédricos
(preferentemente Ti(IV}). Esto ha sido puesto en
evidencia por estudios UV/Vis de reflectancia difusa.
Contrario a lo anterior, en los catalizadores TiA1PO-5
monometdlicos a 230 nm se observa un ensanchamiento
distintivo del pico. Se considera que esto se debe a la
presencia de especies de titanio octahédricas. Parece ser
que la presencia de centros activos redox tetrahédricos

de M en proximidad cercana con M? tetrahédrico
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(preferentemente Ti{(IV)) tiene una influencia sinérgica
de 1la actividad catalitica y la selectividad de 1los
sitios redox, dando como vresultado un catalizador

mejorado y un proceso de amoximacién mejorado.

M' es un 4tomo de metal de transicién que tilene
capacidad catalitica redox. Preferentemente M' se
selecciona de Co(III), Mn(III), Fe(III), Cr(VI), Cu(III),
V(V), Ru({III), y mezclas de éstos. En una modalidad, M
se selecciona de uno de los siguientes: Co(III), Mn(III),
Fe(III), Cr(vi), Cu(IIi), V{V) y Ru(III). Mas
preferentemente, M' se selecciona de Co(III), Mn{(III),
Fe(III) y mezclas de éstos. Todavia mds preferentemente,

M' se elige de Co(III), Mn(III) y mezclas de éstos.

M* es al menos un metal en el estado de oxidacién
(IV). Preferentemente, M’ se selecciona de al menos uno
de los siguientes Ge(IV), Sn(IV), un metal de transicién
en el estado de oxidacién {IV), y mezclas de éstos. Por
ejemplo, M° puede ser al menos un metal de transicidn en
el estado de oxidacidén (IV) seleccionado de Ti(IV), Re
(IV), V(IV} y mezclas de éstos. Preferentemente, M se
selecciona de Ge(IV), Sn(IV), Ti(IV), Re (IV}, V(IV} vy
mezclag de éstos. En una modalidad, M? se selecciona de

uno de los siguientes Ge(IV), Sn(IV), Ti(IV), Re (IV), y
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V(IV). En otra modalidad, M’ se selecciona de uno de los
siguientes: Ge(IV), Sn(IV), Re (IV), V(IV) y mezclas de
éstos. Mas preferentemente; M’ ge selecciona de Ti(IV),
V{(IV) y mezclas de éstos. Todavia de mayor preferencia,

M? es Ti(IV).

En una modalidad, M’ es al menos un metal de
transicién en el estado de oxidacidén (IV) diferente de

Ti(IV).

En otra modalidad, M' se selecciona de Co(III),
Mn(III), Fe(IIl), Cr(vI), Cu(IIIl), V{(V), Ru(Ill), vy
mezclas de éstos, y M* se selecciona de al menos uno de
los siguientes: Ge(IV}), Sn(IV), un metal de transicidén en
el estado de oxidacién (IV} y mezclas de éstos.
Preferentemente, M' se selecciona de Co{III}, Mn(III),
Fe(III) y mezclas de éstos, y M® se selecciona de uno de
los siguientes Ge{(IV), Sn(IV}, Ti(IV), Re (IV}, V{(IV) vy

mezclas de éstos.

En otra modalidad, M' se gelecciona de Co(III),
Mn(III}, Fe(III), Cr{vi), Cu{III), V(V}, Ru(III), v
mezclas de éstos, y M* se selecciona de al menos un metal
de transicién en el estado de oxidacidén (IV) y mezclas de

8stos. Preferentemente, M' e seleccina de Co(III),

\'p
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Mn(III), Fe(III) y mezclas de é&stos, y M° se selecciona
de al menos uno de los siguientes: Ti(IV), Re (IV), V(IV)

y mezclas de éstos.

En otra modalidad, M!' se selecciona de Co(III),
Mn(III}, Fe{III), Cr(vI), Cu{III), V(V), Ru(III), vy
mezclas de éstos, y M® se selecciona de Ge(IV), Sn(IV) y
mezclas de éstos. Preferentemente, M' se selecciona de
Co(III), Mn(III), Fe(III) y mezclas de éstos, y M* se

selecciona de Ge(IV), Sn(IV) vy mezclas de éstos.

En una modalidad preferida, el catalizador se
selecciona de coM'riaipo, wMn*Ti'Valpo, rFell'TilVAlpo,
cr''titalpo, cu™Tialpo, V'Ti™AlPo y Ru'™Ti'AlPO. Mis
preferentemente, el catalizador se selecciona de

co™TiVa1Po v Mn'TiVAlPO.
Y

En una modalidad, solo un tipo de M' y un tipo de M?
estadn presentes en el catalizador. En otra modalidad, al
menos dos tipos de M' y un tipo de M? estan presentes en
el catalizador. En otra modalidad, al menos un tipo de M
y dos tipos de M’ estadn presentes en el catalizador. En
todavia otra modalidad, al menos dos tipos de M y al

menos dos tipos de M* estdn presentes en el catalizador.

\
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Los ejemplos especificamente preferidos de estos
catalizadores son Co'Ti™AlP0-5 o Mn'™'Ti'Ya1P0O-5. Estos
son de uso particular para los procesos de amoximacién y
especificamente se utilizan en 1la amoximacidén de

ciclohexanona.

El catalizador de la presente invencién puede
contener silicio(IV}. Preferentemente, Si(IV} sustituye
al menos una proporcién de &atomos de fésforo en 1la
estructura tipo M'M?AlPO-5. Asi pues, en una modalidad de
la presente invencién, el catalizador redox a base de

aluminofosfato tiene la fdérmula general cualitativa (II)

M'M? SiAlPO-5 (II)

en la cual M' es al menos un atomo de metal de transicién
que tiene capacidad catalitica redox;

M? es al menos un metal en el estado de oxidacidén (IV);

M' v M* son diferentes entre si; y una proporcién de los
idtomos de fésforo de la estructura tipo M'M?ALPO-5 es

sustituida por dtomos de M2.

Las referencias a M' y M* tal y como estdn descritas
en la presente con referencia a la férmula (I} aplican de

igual modo a M' y M’ en la férmula (II).
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Los catalizadores aluminofosfato que contienen metal
y los procesos para su preparacidn son conocidos en la
técnica. Los catalizadores que contienen un solo sitio
catalizador redox estan descritos, por ejemplo, en US-A-
4,567,029, T"Catalytically active «centres 1in porous
oxides: design and performance of highly selective new
catalysts", J. M. Thomas and R. Raja, Chem. Comm. |,
2001,675-687 and "Design of a green one-step catalytic
production of g-caprolactam (precursor of nylon-6)", J. M
Thomas and R. Raja, PNAS, Vol. 102/39), 13732-13736. Los
catalizadores con dos sitios metdlicos pueden prepararse
de forma semejante. Catalizadores «c¢on tres sitios
metdlicos también pueden prepararse de una forma
semejante, véase, por ejemplo, Catal. Lett. 99, 2005, 231

por Zhou et al.

Una descripcidén del procedimiento es el siguiente:
la fuente de fdésforo ({(normalmente H;PO, al 85%) vy la
cantidad necesaria de H,0 deionizada, destilada, se
mezclan primero, por ejemplo, agitando suavemente (400
rpm), por ejemplo, utilizando un agitador mecanico en una
autoclave revestida de Teflon. A esta se adiciona la
fuente de aluminio (por lo regular Al(CH);), de
preferencia lentamente. Las dos fuentes de metales redox

(M' y M*) se disuelven en agua y luego se adicionan, de

9
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preferencia lentamente, a la mezcla Al-H,PO, anteriormente
preparada (de preferencia <con agitacién). Luego se
introduce una plantilla apropiada (dependiendo del tipo
de estructura deseado) (el agente que dirige la
estructura), gota a gota, con agitacidn vigorosa (p. ej.,
a 1700 rpm} y se madura el gel, por ejemplo, durante
aproximadamente 1-2 horas a 298 K. El gel se calienta
entonces para sintetizar un tipo de estructura deseado,
por ejemplo, puede ser introducido en la autoclave de
acero inoxidable revestida de Tefldén y calentado a la
temperatura deseada, a presidédn autdgena, durante la
cantidad de tiempo necesaria. El1 producto sélido se
separa, de preferencia por filtracién o centrifugacién
(después de la cristalizacidn), se lava con cantidades
abundantes de agua deionizada, destilada, y se seca en
vacio (90-120°C). El producto tal y como se prepard se
calcina, por ejemplo a 550°C, primerc en nitrdgeno
durante 4 horas y luego en oxigeno seco durante 16 horas,

antes de utilizarlo como un catalizador.

La pureza de las fases, la integridad estructural y
la cristalinidad del catalizador final pueden confirmarse
utilizando una combinacién de difractometria de rayos X
de polvo (XRD), espectroscopia de absorcidén de rayos X

(XAS) y tomografia electrénica de alta resolucidén. La
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estequiometria precisas (con un error de aproximadamente
+ 3x107°) puede determinarse por andlisis ICP (metal) (de

plasma acoplado inductivamente).

La presente invencién ahora serd descrita ademis,
por medio de ejemplo solamente, con referencia a los

siguientes dibujos, en los cuales:

La Figura 1 es un diagrama esquematico de los sitiocs

de sustitucidn.

Las Figuras 2 y 3 muestran patrones de difraccidn de

rayos X de dos metales incorporados en AlPO-5.

La Figura 4 muestra una imagen de microscopia

electrbnica de barrido de CoMnAlPO-5.

La Figura 5 muestra una imagen de la microscopiaa

electrdnica de barrido de CoTiAlPO-5.

La Figura 6 muestra una imagen de la microscopiaa

electrénica de barrido de MnTiAlPO-5.

En el proceso de la presente invencién una cetona o

aldehido reacciona con amoniaco y oxigeno. La cetona o
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aldehido puede ser cualquier cetona o aldehido, por
ejemplo una cetona de C;-Cy; o aldehido de C;-Cy, y puede
ser lineal, ramificado o ciclico. Las cetonas preferidas
gon cetonas ciclicas, por ejemplo cetonas ciclicas de Cs-
Ci2 siendo méds preferidas las cetonas de C¢ y Cp2. La
ciclohexanona es una cetona particularmente preferida.
Los aldehidos preferidos contienen anillo c¢iclico o
aromdtico, especialmente un anillo de Cs;. Un aldehido
preferido es benzaldehido. La cetona o aldehido puede
estar no sustituido o sustituido, por ejemplo por un
grupo alquilo de C;-C4 o alquenilo, -OH o halégeno. El
amoniaco puede estar en forma de un gas o disuelto en un
disolvente como agua. Para aplicaciones comerciales,
preferentemente estara en forma de un gas. En otras
aplicaciones, puede ser preferible que esté en forma de
hidréxido de amonic acuoso. Ademds del agua presente a
partir del hidréxido de amonio acuoso, ninglin disolvente
adicional normalmente se necesita, pero puede utilizarse,
s1 se desea. Si se utiliza un disolvente adicional,
preferentemente serd inerte. El oxigeno se proporciona en

forma de gas, por ejemplo como O, o aire.

El producto de la reaccidn generalmente es una oxima
correspondiente a la materia de inicio cetona o aldehido.

Asi pues, por ejemplo, la presente 1invencidén puede
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utilizarse para la amoximacién de ciclohexanona a
ciclohexanona-oxima, que es un precursor para ¢-
caprolactama, siendo la propia g-caprolactama un
precursor importante para el nailon-6, para el cual
existe un mercado grande y en crecimiento, y asi esta
reaccidn es particularmente preferida. También puede
utilizarse ©para la amoximacién de Dbenzaldehido a
benzaldehido-oxima. En esta reaccién, ciclohexanona o
benzaldehido reaccionan con amoniaco (preferentemente en
forma gaseosa para la aplicacidn comercial, no obstante
puede estar en forma de hidréxido de amonio acuoso) vy
oxigeno (el cual puede ser proporcicnado en forma de

oxigeno puro o aire) en presencia del catalizador.

La reaccidén se llevard a cabo sobre un intervalo
amplio de temperaturas y presiones, y la temperatura y
presién exactas elegidas no es crucial para la presente
invencién. Sin embargo, generalmente preferimos llevar a
cabo la reaccidn con calentamiento, p. ej., a una
temperatura en el 1ntervalo desde 40 hasta 200°C,
preferentemente desde 50 hasta 150°C, mas preferentemente
desde 50 hasta 90°C. Por ejemplo, una presidn desde
0.5MPa [5 bar] a 10MPa [100bar], se utiliza de
preferencia, mas preferentemente de 1 a 5MPa y mas

preferentemente 3 [30 bar] hasta 3.5 MPa [35 bar].
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La oxima que se produce puede convertirse en otros
compuestos, por ejemplo una lactama. Un método apropiado
estd descrito en PNAS 102 (39) 13732-13736 utilizando un

reordenamiento de Beckmann.

La oxima puede convertirse a g-caprolactama mediante
los métodos conocidos. Uno de estos métodos c¢onocidos
esta descrito en K Weissermel and H. J. Arpe, Industrial

Organic Chemistry 1978, p255.

El proceso de la presente invencién proporcicna el
producto oxima en una tasa de conversidn inesperadamente
alta y con buena selectividad. Los datos de la Tabla 1 de
J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,8153-4 muestra una tasa de
conversién a las 6 horas de hasta 20%. El proceso de la
presente invencidén consigue una tasa de conversién de al
menos 40%, preferentemente al menos 50%, © al menos 60%,

como esta descrito en los siguientes Ejemplos.
En un aspecto de la presente invencidén se
proporciona un catalizador redox a base de aluminofosfato

que tiene la fdérmula general cualitativa (I):

MM?A1PO-5 (I)
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en la cual M' es al menos un &tomo de metal de transicién
que tiene capacidad catalitica redox;

M* es al menos un metal en el estado de oxidacién (IV);

M' v M son diferentes entre si; y una parte de los &tomos
de fésforo de la estructura tipe MMAIPO-5 estés

sustituida por &tomos de M:.

M' es al menos un &atomo de metal de transicién que
tiene la capacidad catalitica redox. Preferentemente, M'
se sgelecciona de Co(III}), Mn{(III), Fe(III), Cr(VI),
Cu(IIr), V(V), Ru(III), y mezclas de é&stos. En una
modalidad, M' se selecciona de Co{III), Mn(III}, Fe(III),
Cr(Vvi), Cu(III), V(V) y Ru{III). Mas preferentemente, M
se gelecciona de Co(III}, Mn{III), Fe(III} y mezclas de
éstos. Todavia mds preferentemente, M' ge selecciona de

Co(III), Mn(III) y mezclas de éstos.

M* es al menos un metal en el estado de oxidacién
(IV). Preferentemente, M’ se selecciona de al menos uno
de los siguientes Ge(IV), Sn(IV), un metal de transicidén
en el estado de oxidacidén (IV), y mezclas de éstos. Por
ejemplo, M* puede ser al menos un metal de transicién en
el estado de oxidacién (IV) seleccionado de Ti(IV), Re
(IV), V(IV) y mezclas de éstos. Preferentemente, M* se

gelecciona de Ge(IV), Sn(IV), Ti(IV), Re (IV), V(IV}) vy
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mezclas de éstos. En una modalidad, M? se selecciona de
uno de los siguientes Ge(IV), Sn(IV), Ti(IV), Re (IV), vy
V(IV). En otra modalidad, M? se selecciona de uno de los
siguientes: Ge(IV), Sn{(IV), Re (IV), V{(IV) v mezclas de
éstos. Mas preferentemente, M? se selecciona de Ti(IV),
V(IV) y mezclas de éstos. Todavia de mayor preferencia,

M2 es Ti(IV).

En una modalidad preferida, el <catalizador se
selecciona de Co'™Ti™alro, wMn'"'Ti'alpo, Fe'''Ti'alPo,
cr'ti™airo, cu'Urti™alpo, v'Ti'alpo y Ru'Ti'AlPO. Mas
preferentemente, el catalizadoer se selecciona de

Co™ITi™AlPO v Mn™'TiAlPO.

La presente 1invencidén ademds sera demostrada con

referencia a los siguientes Ejemplos no limitativos.

Las estructuras AlPO-5 fueron sintetizadas empleando
N-metildiciclohexilamina (MDCHA) como el compuesto que
dirige la estructura (SDA). El entramado deseado se obtuvo
comenzando con la composicidn correcta del gel para la
sintesis hidrotérmica, es decir, las proporciones correctas
de aluminio, fésforo, metal, SDA y agua. El procedimiento
de sintesis general se da mds adelante con las condiciones

de reaccidn especificas para cada muestra.
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Procedimiento experimental

Hidrdéxido de aluminio  (~0.053moles) vy Aacido
fosférico (0.098moles) fueron combinados en un vaso de
precipitados de PTFE con 20mL de agua y se dejaron en
agitacidn durante 20 minutos para obtener una mezcla
homogénea. Para los ALPO bimetdlicos, losg precursores de
los dos metales fueron disueltos en dos vasos de
precipitados diferentes y se dejaron en agitacidn antes
de ser adicionados gota a gota al mismo tiempo a la
mezcla de aluminio/fésforo. E1 gel obtenido se dejd
durante 30 minutos para homogeneizarse antes de adicionar
gota a gota el compuesto que dirige la estructura con el
resto del agua y se dejd durante una hora con agitacién
vigorosa. El gel fue luego dividido en tres autoclaves
revestidas de Teflon y se cristalizé a 140-200°C durante
2 horas (para el entramado AFI). Después de la
cristalizacidn, la muestra fue extinguida y lavada con
agua antes de la calcinacién a 550°C bajo un flujo de
aire durante 8 horas. La muestra resultante fue luego
almacenada c¢on nitrdégeno para llevar al minimo 1la
reduccién de los sitios metalicos en el entramado de
AlPO, 1las condiciones especificas de la reaccidn se

enlistan en la Tabla 1.
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MALRQ Composicién del gel SDA® Carga’ (% |[Tiempo® |[Temp”
del atomo) | (horas)

Ejemplo Conlpo-5 - 0.96A1:1.5P: 0.BR: 4040 TER" 4 2 200
comparativo :
Ejemplo CoAlFO-5 ' 0.96A1:1.5P:0. BR: 404,0 MDCHA' | 4 Z 200
comparative
Ejemplo MRATFO-5 F0.96A1:1.5P:0.08: ¢0H,0 TEA 4 2.45 150
comparative
Ejemplo oAl BO-~5 1 D.96R3:1.52:0.8R: 40H0 MDCRE [ 4 z 150
comparativo
Ejemplo TiA1PO-5 0.96a1:1.57:0.8R:40H,0 TEA 2 5 180
comparativo
Ejemplo F1alpO=5 B.96A):1.50:0.8R: 5000 MDCHA | 4 2 180
comparative
Ejemplo CoMpAIPO-5 | 0.96RL:1.5P:0.8R: 40820 TER 6 3 170
comparative
Ejemplo CoMARIPO~5 | 0.94A):1P:0.75R: 204,0 Mdchn | 6 2-24 180
comparativo
Ejemplo CoMpfllO-5 [ 0.94AL:1.5P:0.8R:50H,0 MDZHE |12 2 180
comparativo
Ejemplo CoMnRIPO-5 | 0.94A1:1.5P:0.8R:50H.0 MDCHA | 18 2 180
comparativo
Catalizador [ CoT$RIPO-5 | 0.94AL:1.5P:0.8R;50H,0 MDCHA | 6 2 170
Ejemplo 1
Catalizador | CoPiAIPO-5 | 0.94AL:3.5P:0.8R:50H,0  -{MDCHA }12 2 180
Ejemplo 2
Catalizador | CoTiRIPO-5 | 0.94A1:3.5P:0.8R:50H:0 MpcER  f18 0 |2 180
Ejemplo 3
Catalizador | MnTiAYPO=5 | {.944l:1.5P:0.8R:40H;0 MDCHR | 6 2 180
Ejemplo 4
Tabla 1 - Lista de las condiciones para la muestra

sintetizada con pureza de fases

a

b

a

{d

trietilamina,

Compuesto que dirige la estructura,

Tiempo de cristalizacidn,

Temperatura de cristalizacidn,

N-metildiciclohexilamina

Metal total adicionado al gel inicial,
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% atome (gel) | % enpesodeiCP | % en peso i %enpesodela | % atomo (g, deICP

tedrica diferencia

APQ-S_ _1CojMn |TijCo |Mn |Ti jCo |Mn |Ti [Co |Mn |Ti |Co |Mn |T
Coln 1] 1 043038 1048|044 {005({005] | 087|069
CoMn al 2 1.48 | 1.32 1.42 1 1.33 0.1 0.01 2981299
CoMn g8l 6 2.58 | 2.85 281|282 022 | 0.23 552| 65
CoMin g] 9 375 | 3.46 4.16 | 2.88 0.41 | 0.42 807 ] 9.15
CoTi 1 1] 047 0.39 | 0.48 0.39] 0.01 0}097 0.99
CoTi 3 al1.3s 128 | 143 1.16 ] 0.08 0.1]283 3.32
CoTi 8 6238 |224|283 251044 008 | 508 5.85
CoTi 9 91381 s1]at9]  ja41]o0s8 03t 7.7 8.2
MnTi 1] 1 0.411 0,39 0450030] 10041 O 051 0,99
MnTi 3l 3 173132 133 ] 1.18 04]-02 448|339
| MaTi 6| 6 2,08 | 248 284 ] 23 0.56 | -0.2 54| 644
MaT! 9} 3 317 | 3.43 3921342]  lovs| -0 832 9

Tabla 2 Andlisis por ICP (Plasma acoplado inductivamente)
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MA1PO Composicién del gel |SDA* [Carga® |Carga [Tiempo® |Temp®
(% ICP %| (horas)
atomo) [en
peso)
CoALPO-5 0.96R1:1.5P:0.8R: 40H,0 | TER® |4 1.9 2 200
CoRlP0-5 |0.96A1:1.5P:0.8R:40H,0 | MDCHA" | 4 1.9 2 200
MRALPO-5 |0.96A1:1.5P:0.BR:40H,0 |TER |4 ~ (1.8 |2.45 150
MnAlPO-5 | 0.96R1:1.5P:0.8R:40H,C | MDCHA |4 1.9 ¢ 150
TiRlPO-5 |0.96A1:1.5P:0.BR:40H;0 |TER |2 2.0 5 [180
TiALPO-5 |0, 96AL:1.5P:0.BR:50H,0 MDCHA |4 2.2 2 180
CoMnALlPO- | 0.96A1:1.5P:0.BR:40H20 [TEA |6 2.9 3 170
5 |
CoMnALPO- | 0.94A1:1P:0. 75R:20H;,0 |MDCHA | & 2.8 2-24 | 180
5
"CoMnAlPO- | 0.94A1:1.5P:0.BR:50H;0 | MDCHA | 12 5.4 2 180
5
CoMnALEQ- | 0.94A1:1.5P: 0. 8R:50HQ | MDCHA |18 7.2 2 180
5
CoTiAlPO~ ) 0,94A1:1.5P:0.8R:50H,0 jMDCHA [ 6 2.6 £ 170
5
COTiA1PO~- } 0.94A1:1.5P:0.8R:50H,0 | MDCHA |12 4.6 2 180
5
CoTiAlPO- | 0.94A1:1.5P:0.8R:50H;,0 | MDCHA |18 6.7 2 180
5
MATiALPO- | 0.94A1:1.5P:0.4R:408,0 | MOCHA |6 3.0 2 180
5
MnTiA1PO- | 0.94AL:1.5P:0.8R:50H,0 | MDCHA | 12 4.5 2 200
; |
MATiA1PO- | 0.94A1:1.5P:0.8R: 50H,0 | MDCHA |18 6.6 2 200
5

Tabla 3 Andlisis por ICP
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Se hizo la caracterizacién de todas las muestras. La
calcinacién se llevdé a cabo utilizando un horno de tubos
de disefilo térmico Lenton (serie no. 3/01/714). 1La
difraccién de rayos X del polvo de todas las muestras se
llevdé a cabo en Southampton en el difractdémetro Siemens
D5000 utilizando radiacidén de Cu Ky, A=1.54056A. Otro
analisis de difraccidén de rayos X del polvo se llevé a
cabo en UOP LLC (Grupo Honeywell) wutilizando el
instrumento Scintag XDS 2000 con tubo de Cu. El anadlisis
UV/Visible de reflectancia difusa y el FT-IR in situ se
obtuvieron en colaboracién con la Universidad de Turin,
Italia. El1 andlisis UV/Visible DR se obtuvo utilizando un
espectrdmetro DR UV-Vis-NIR Lambda 900 de Perkin-Elmer
con software de winLab900 mientras que el FT-IR
(infrarrojo por transformada de Fourier) se corridé en un
instrumento Bruker IFS88 con resolucién de 4cm*. Para
estas pruebas, la muestra se colocd en vacio {5x10 ‘mbar)
antes de calentarla lentamente hasta 550°C. El vacio se
retird y se adiciond oxigeno (130mbar) durante la noche
como preparacidén para el andlisis DR UV/Visible o FT-IR.
El gas amoniaco fue adicionado paso a paso, acumulando
una presidén desde 2mbar hasta 50mbar y el andlisis por
FT-IR se llevé a cabo en cada paso. La microscopia
electrénica de barrido se llevd a cabo utilizando un

microscopio JSM5910 con recubrimiento de carbono durante
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la preparacidén de la muestra. Los resultados basicos de
EXAFS/XANES se llevaron a cabo en Grenoble en

colaboracidén con la Universidad de Turin.

Procedimientos de catdlisis y Analisis

La catdlisis se 1llevé a cabo en una combinacidén de
reactor Parr 4590 de 0.1 litros revestido con PEEK y PTFE
y una unidad de control Parr 4843, mientras que los
resultados cataliticos fueron obtenidos utilizando un
cromatégrafo de gases Star 3400CX de Varian con detector
de ionizacidén de llama (FID). En el método se utilizd una
temperatura de columna inicial de 80°C, un tiempo de
retencién de 7 minutos, una temperatura de columna final
de 220°C con un tiempo de retencidén de 10 minutos y una

elevacién de temperatura de 3 grados por minuto.

Se utilizaron dos columnas - la columna 1 utilizd
metilsiloxano reticulado HP1 (30m x 0.32mm x 1lpm del
espesor de pelicula) y se utilizd para las reacciones de
amoximacién. La columna 2 wutilizé polietilen glicol
reticulado HP-Innowax (30m x 0.53mm x 1lum del espesor de
pelicula) y se utilizd para la oxidacién de ciclchexano y
ciclohexanol. En cada caso el inyector fue ajustado a

220°C con el detector a 300°C.
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Todas las muestras enlistadas en la Tabla 1 fueron
sintetizadas y analizadas utilizando difraccién de rayos
X del polvo. Algunos de estos patrones de difraccidn se
muestran mas adelante en las Figuras 2 y 3. Se utilizd
CelRef para analizar estos espectros y para asignar

valores de hkl a los picos.

Se utilizé microscopia electrénica de barrido (SEM)
para obtener un andlisis mids detallado de las muestras
sintetizadas. Reportes de Hsu y Balkus han documentado
analisis SEM de los entramados de AFI mostrando
particulas esféricas semejantes a las observadas en las
Figuras 4 a 6. Las muestras que ellos reportan son de
A1PO-5 puro, mientras que el andlisis SEM de las muéstras
de CoTiAlPO-5, CoMnAlPO-5 y MnTiAlPO-5 reportadas en 1la
presente coinciden bien y muestran particulas con
morfologia semejante. Las tres imdgenes mostradas en las
Figuras 4 a 6, dan ejemplos de imAgenes de amplificacidn
alta, media y baja tomadas de cada muestra y son
indicativas del entramado de AlPO-5. Ademds, las imagenes
gque se muestran mas adelaﬁte {y una cantidad de otras
imagenes recolectadas) también muestran un tamafio de
particula y forma congruentes a 1lo largo de toda 1la
muestra, sin indicacién de otros productos (p. ej.,

Ti0,). Se tomd una medicidn de los tamafics de particula y
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se tabularon en la Tabla 4, estas varian
significativamente de una muestra a la otra, diversos
reportes han mostrado particulas AFI que abarcan desde
10-60 um. Las variaciones observadas en este caso del
mismo modo se deben a las diferentes condiciones de

sintesis del metal incorporado.

Estructura calcinada Tamafic de particula promedio
CoMnALPO-5 40um
CoTiAlPQ=h 33um
MaTiALPO-5 25um

Tabla 4 Tamafios de particula obtenidos por SEM

Datog de la composicién del gel para amoximacidn
En la lista siguiente se encuentran los datos de la

composicidn del gel para amoximacidn

CoMnAlPO-5 0.9421:1.5P:0.03C0:0.03Mn:0.8MDCHA: 5CH20

CoTiAlPO-5 0.94A1:1.5P:0.03C0:0.03Ti:0.8MDCHA:50H20
MnTiA1PO-5 0.94A1:1.5P:0.03Mn:0.03Ti:0.8MDCHA:50H20
FeTiA1PO-5 0.94Al:1.5P:0.03Fe:0.03Ti:0.8MDCHA:50H20
CrTiAlPO-5 0.94Al:1.5P:0.03Cr:0.03Ti:0.8MDCHA:50H20
CuTiRlPO-5 0.94A1:1.5P:0.03Cu:0.03Ti:0.8MDCHA:50H20
VTiAlPO-5 0.94R1:1.5P:0.03V:0.03Ti:0.8MDCHA:50H20

RuTiAlPO-5  0.94Al:1.5P:0.03Ru:0.03Ti:0.8MDCHA:50H20

Amoximacién de Ciclohexanona

-

El catalizador {lg) fue adicionado al recipiente del

reactor con 10 g (0.101lmcl) de ciclohexanona antes de ser
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introducido y purgado con nitrégeno a 30bar durante 20
minutos. La presién fue liberada y 23.8g (0.204mol) de
hidréxido de amonio (30% en agua) se adicionaron por
jeringa antes de adicionar 30bar de aire. El recipiente
de reaccidén se calenté a 60°C con agitacién a 830 rpm,
las muestras fueron removidas en intervalos de 20
minutos. Las muestras fueron centrifugadas antes de que

se inyectaran 0.2uL en el cromatdgrafo de gas.

Resultados cataliticos

Las pruebas cataliticas fueron corridas en 1las
muestras calcinadas mostrando la  amoximacidn de
¢iclohexanona. Los resultados de estas se muestran en la

Tabla 5 siguiente.
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Tabla 5 Amoximacidén de ciclohexanona utilizando aire vy

amorniaco
Catalizador Sustrato Oxi |Pre |Rel. Disolv | Temp | Tiempo Conv. |Selectividad
{carga) ImAl el dan |sién |molar ente (K) | (min) (% de la oxima (%
te |[(MPa)|de molar} |molar)
cetona:
NH,
CoMnR1P0O-5 cyabuheys Al | 3 1:2 ----= [ 333 | 20 k¥ 83.0
I5.44 wt %} | noomn o !
‘0 ipagh)
EbERES rat R i R Y R T KT E W LT
CRUBRELEI VO | & 5%.2 184.8
— B I et ST T I
100 89.0 | 79.5
"COTLAIP0=5 |odpddbisea Jai |3 1.2 mew-a | 333 | 20 9%.6 | 90.8
[9.63 wtR) Wiga y | -
{0.1019) }
| ‘ 40 51.6 | Bo.®
N 1 . e |67.3 | 8B4
BY 680 1831
100 72.6 | 85.0
#nTlA1PG-5 ciptbrhega [ RL | 3 1:2 --—we 333 4 20 { 46,0 | 92.7
19.56 w5 41 | oostg i T
(P 19agh)
LAY L L - _ T TN T
60 66.9 | g&.1
| _ 80 | edd 6.4
- ] 100 69,1 | V6.5

5 Tabla 5 Amoximacién de ciclohexanona
1 TON = [ (mOl sustrato) (molmetal) - donde mO]. sustrato = ].aS mO].eS

de ciclohexanona convertidas

La ciclohexanona se convirtié a ciclohexanona oxima

10 utilizando amoniaco y aire en el reactor de presidn Parr.
Los primeros resultados muestran una buena conversién y
selectividad de la oxima con CoMnAlPO-5 y CoTiAlPO-5.
CoTiAlPO-5 dio la mejor selectividad, mayor que 85% a lo
largo de la reaccién mientras que también dio el mejor

15 numero de conversiones (TON = 100-150}.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso de amoximacidén redox en el cual una
cetona © aldehido reaccionan con amoniaco y oxigeno en
presencia de un catalizador, en donde:

el catalizador es un catalizador redox a base de
aluminofosfato que tiene la fdérmula general cualitativa
(I):

M2A1P0O-5 (I)

en la cual M' es al menos un &tomo de metal de transicién
que tiene capacidad catalitica redox;

M* es al menos un metal en el estado de oxidacién (IV);

M' v M® son diferentes entre si; y una parte de los atomos
de fésforo de la estructura tipo MM?AIPO-5 estéd

sustituida por atomos de M2.

2. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 1,
caracterizado porque M* es al menos un metal de

transicién en el estado de oxidacidén (IV).

3. El proceso de conformidad con la reivindicacién 1 o
2, caracterizado porque M° se selecciona de Ge(IV),

Sn(IV), Ti(IV), Re(IV}), V{IV) y mezclas de éstos.
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4. El proceso de conformidad con la reivindicacidn 3,

caracterizado porque M’ es Ti(IV)

5. El proceso de conformidad con la reivindicacién 4,
caracterizado porque el catalizador se selecciona de
cot'rialpo,  Mn'UTi™alpo, Fe'!Ti'AalPo,  Cr''Ti'Alpo,

cu™Tia1Po, V'Ti'AlPO y Ru't'Tialpo.

6. El proceso de conformidad con la reivindicacidén 5,
caracterizado porque el catalizador se selecciona de

cot'Ti™a1po-5, Mn'*'Ti'"a1P0-5 v Fe''Ti'VAlPO-5.

7. El proceso de conformidad con cualquiera de 1las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque M' se
selecciona de Co(III}, Mn(III}, Fe(III), Cr{VI), Cu(III),

V(V) vy Ru(III}.

8. El proceso de conformidad con la reivindicacidén 7,
caracterizado porque el M se selecciona de Co(III),

Mn(III} y Fe(III).

9. E1l proceso de conformidad con cualquiera de 1las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

amoniaco estd en forma de un hidrdxido de amonio acuoso.
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10. El proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, el cual se lleva a cabo a

una temperatura desde 40 hasta 200°C.

11. El proceso de conformidad con la reivindicacidén 10,
el cual se lleva a cabo a una temperatura desde 50 hasta

90°C.

12. E1 proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, el cual se lleva a cabo a

una presidén desde 0.5MPa [5 bar] hasta 10MPa [100bar].

13. El1 proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

material de inicio es una cetona.

14. El proceso de conformidad con cualquiera de 1las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

producto de la reaccidén es una oxima.

15. El proceso de conformidad con la reivindicacidén 14,
caracterizado porque la ciclohexanona se convierte en

ciclohexanona-oxima.
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16. El proceso de conformidad con la reivindicacidén 14 &
15, caracterizado porque la oxima se convierte en una €£-

caprolactama.

17. Un catalizador redox a base de aluminofosfato que
tiene la férmula general cualitativa (I)

Ma1pP0-5 (1)

en la cual M es al menos un adtomo de metal de transicién
que tiene capacidad catalitica redox;

M? es al menos un metal en el estado de oxidacidén (IV);

M' y M® son diferentes entre si; y una parte de los &tomos
de fésforo de la estructura tipo M'M?ALPO-5 esté

sustituida por atomos de M.

18. El catalizador de conformidad con la reivindicacidn

17 que tiene la férmula Co'TiAlP0-5 o Mn'''Ti™A1PO-5.

S
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RESUMEN DE LA INVENCION

Se describe un proceso de amoximacién redox en el
cual una cetona o aldehido reacciona con amoniaco y
oxigeno en presencia de un catalizador, en donde: el
catalizador es un catalizador redox a Dbase de
aluminofosfato que tiene la férmula general cualitativa
(I) M'M’A1PO-5 (I) en la cual M' es al menos un atomo de
metal de transicidén que tiene la capacidad catalitica
redox; M? es al menos un atomo de metal en el estado de
oxidacién (Iv); M' y M® son diferentes entre si; y una
proporcidén de los atomos de fdésforo de la estructura tipo

M'M?A1PO-5 es sustituida por &tomos de M.

WPC18400/ID.192364
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PATERSON, Alexander, James
Gartlochbank

Coupar Angus

Perth PH13 SEE

United Kingdom

State of Nationality | State of Residence
GB GB
Telephone No.
Facsimile No.
E-mail address

O Netifications by e-mail authorized

3. Further obsg?vaﬁons, if necessary:

34, chemin des Colombettes
1211 Geneva 20, Switzerland

Facsimile No, +41 22 338 87 40

Carrié Christine
e-mail ptO1.pet@wipo.int
Telephene No, +41 22 338 74 01

4. A copy of this notification has been sent to: [] the International Preliminary Examining Authority
[} the receiving Office [ the designated Offices concerned
the International Searching Authority [ the elected Offices concerned
[[] tke Authority(ies) specified for supplementary search ~ [ other
The International Bureau of WIPO Authorized officer

Form PCT/AIB/306 (Janmary 2009)
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

Industria y Comercio

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXTRACTO PARA PUBLICACIGN
SUPERINTENDENCIA SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION PCT
{21) N° de solicitud: (51) Int Cl: Co7C 2497004

22} Fecha de solicitud:

(30} Prioridad

0300198.3 07/01/2009

(31}  Prioridad  (32) Fecha (33) Pals

{71)Solicitante(s) ~ UNIVERSITY OF SOUTHAMPTCN

(72} Inventor(es)  ROBERT RAJA

ALEXANDER JAMES PATERSON

{74} Apoderado:  LUZ CLEMENCIA DE PAEZ

{85) Fecha limite inicio fase nacional:  07/08/2011
{86) Datos relativos a la presentacién de la solicitud PCT

(87}  Publicacidn internacional

Fecha: 15/07/2010

Fecha de presentacion de la solicitud: ~ 06/01/2010 N° publicacion: WO 2010/079324 A1
No. de solicitud PCT/GB2010/000010
(54) Titulo: ~ PROCESO DE AMOXIMACION
Reivindicacion(es); 9, El proceso de conformidad con cualquiera de las

1. Un proceso de amoximacion redox en el cual una
cetona o aldehido reaccionan con amoniaco y oxigeno en
presencia de un catalizador, en donde:
el catalizader es un catalizador redox a base de
alumincfosfato que tiene la férmula general cualitativa (F):
IM2AIPO-5 ()

en la cual M' es al menos un dtomo de metal de transicién que
tiene capacidad catalitica redox;

M2 es al menos un metal en el estado de oxidacion (IV);

M1y M2 son diferentes entre si; y una parte de los atomos de
lastoro de la estructura tipo MIMZAIPO-5 estd sustituida por
atomos de Mz,

2, E! proceso de conformidad con la reivindicacion 1,
caracterizado porque M2 es al menos un metal de transicidn
en el estado de oxidacion {IV).

a El proceso de conformidad con la reivindicacion 1 o
2, caracterizado porque M? se selecciona de Ge(lV), Sn{lV),
Ti(IV), Re(IV), V(IV) y mezclas de éstos.

4, El proceso de conformidad con la reivindicacion 3,
caracterizado porque M2 es Ti(lV) .

5. El proceso de conformidad con la reivindicacion 4,
caracterizado porque el catalizador se selecciona de
CollTIVAIPO, Mnl'TiVAIPO,  FelTiVAIPQ,  CrYTIVAIPO,
CulTiVAIPO, WTIVAIPO y RulTiVAIPO.

6. El proceso de conformidad con la reivindicacion 5,

caracterizado porque el catalizador se selecciona de

Co"TivVAIPO-5, MR TIVAIPO-5 y FellTiVAIPO-5.

7. El proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque M! se
selecciona de Co(lll), Mn{lll), Feflll), Cr(V1}, Cu(lll), V(V) y
Ru(lny.

8. El proceso de conformidad con la reivindicacion 7,
caracterizado porque el M se selecciona de Co(lll), Mn(lli} y
Fe(lil}.

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el amoniaco
esta en forma de un hidroxido de amonio acuoso.

10. El proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, el cual se lleva a cabo a una
temperatura desde 40 hasta 200°C.

11. El proceso de conformidad con la reivindicacién 10,
el cual se lleva a cabo a una temperatura desde 50 hasta
90°C.

12. El procesc de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, el cual se lleva a cabo a una
presidn desde 0.5MPa (5 bar) hasta 10MPa [100bar].

13. El proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizade porgue el material
de inicio es una cetona.

14. El proceso de conformidad con cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el producto
de la reaccién es una oxima.

15. El proceso de conformidad con la reivindicacién 14,
caraclerizado porque la ciclohexanona se convierte en
ciclohexanona-oxima.

Figura 1
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& Ru(f)
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Figura 1
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ey RECIBO DE CAJA No. 11 - 0062557
Industrla y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Junio 28 de 2011 - 17:25:22
RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADOS NI 860.041,367
*** Soporte del Pago ***
TIPQ PAGO BANCO . CUENTA . _ No PAGO . FECHAPAGO . = VRPAGO |
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 411768501 28/06/2011 53.477.000.00
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEPTO Ve UNDITARIO V. CONCEPTO
1 50005-01-04 SOLICITUDES 82 INVOCACION DE UNA PRIORIDAD 162.000.00 162.000.00
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Junio 28 de 2011 - 17:25:22
RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADQOS NI 860.041.367
*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGO EECHA PAGO VR.PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA (062754387 411768501 28/06/2011 53.477.000.00
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*** Conceptos Pagados

CANT RENTISTICO CONCEPTO VEUNDITARIO  VECONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1|WEN&%%J DE SOL. DE PATENTE DE 571.000.00 571.000.00
$571.000.00
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Web: www.slc.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Call Conter: {571) 6513240
. Junia 28 de 2011 - 17:25:34
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RECIBO DE CAJA

RECIBIDC BE ;: CAVELIER ABOGADOS
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Bogota D.C., Julio 01 de 2011

- 16:17:52

NI 860.041.367

*** Soporte del Pago ***
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. ' RECIBO DE CAJA No. 11 - 0064401
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Julio 01 de 2011 - 16:17.52
RECIBIDO DE : CAVELIER ABOGADQS NI 860.041.367

“** Soporte del Pago ™
TIPO PAGO BANCO CUENTA Nao PAGO FECHA PAGO VR PAGO
CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 0682754387 182169960 01/07/2011 26.530.000.00
*** Conceptos Pagados ***

CANT. _RENTISTICO CONCFPTO Ve UNDITARIO Ve CONCEFPTO
150005-01-09 QTROS SERVICIOS DE PROPIEDAD 54 INFORMACION DETALLADA DE UN 27.000.00 27.000.00

SON: **VEINTISIETE MIL P S MONEDA CORRIENTE***

$27.000.00
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SUPERINTENDENCHA DE INDUSTRIA Y COMERCIO

1.083876- -00000

SCR
o 1.07.08 411-17:52  Dep. 2020 DIR.NUEVA
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Act. 411 PRESENTACGION Folics: 59
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Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 0t Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, 0.C.- Colombla
Web: www.sic.gov.co e-maii info@sic.gov.co Conmutador: (571) 58370000 Fax: (571) 5870284 Linea: ¢18000-310165 Call Centar: {571) 6513240
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U . o. 11-083876- -00000-0
Industria y Comercio Fecha: 2011-07-08 11:17:52  Dep. 2020 DIR.NUEVASCR
SUPERINTENDENCGCI A

Tra. 11 PATENTEIYU Eve: 378 FASENACIONALI
Act. 411 PRESENTACION Folios: 59
PATENTE DE INVENCION [ | MODELO DE UTILIDAD [ | Art 33 Decision 486/00

Indicacion que se solicita una patente,
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencién

Dibujos de ser estos pertinentes

N

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)
Completa D Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT lzm)DELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

'

E/ .~ Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

|:| Dibujos de ser estos pertinentes
E/ Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa [_l Incompleta |_|

DISENO INDUSTRIAL l:] (Art. 119 Decision 486/00)
D Indicacién que se solicita Disefio industrial
D Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
l:‘ Representacion grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

I:l Comprabante de page de las tasas establecidas

Completa EI Incompleta I:I

ESQUEMA DE TRAZADO [ | (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacién grafica de un esquema de trazado

HRNENIE

Comprobante de pago de las tasas establacidas

Completa I:I Incompleta l:'

FIN2-FOA 110811181



. . Pros_[%g%ad
Industria y Comercio paralfe bs.
SUPERINTENDENCIA j~#

Bogota D.C., =
2020

Doctor(a)

SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA
Apoderado(a) y/o Representante de
UNIVERSITY OF SOUTHAMPTON

REFERENCIA Radicacién No. ’ 11 083876
Solicitud internacional PCT/GB2010/000010
Fecha inicio fase nacicnal 07/08/2011

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430
Oficio No.

£13603

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamentoe en el articulo 38 de la Decisidn 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

. 1. La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con €l lleno de los requisitos exigides por los articulos
83 y subsiguientes del Cédigo de Procedimiento Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que
acredita la existencia y representacion legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona juridica.

2. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del derecho a la patente del inventor al
solicitante 0 a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de fa Decisién 486 de la
Comision de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgades en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperacion en
Materia de Patentes PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinara seguon indiguen claramente una
cesién de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisioén 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de notificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerarb abandonada y

. perdera su prelacion.

Continua en |a pagina siguiente. ..

Al contestar favar indique el nimaro de Sede Centro: Camera 13 No. 2700 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacion que se encuentra a continuacion Sede CAN: Av. Cra 50 Mo. 26-55 inl. 2 Tal: 5880070
Call Center 5920400, Linea (¢1800-910185
Wweb: www.sic.gov.co e-mail. irfo@sic.gov.co
Bogota D.C. - Colombia



. Continuacion radicado No: 11 083876
Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Notifiguese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del capitulo quintc del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ

Director de Nuevas Creaciones (C) 3 2 SH zm 1_

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista de fecha

adpaii
At contester favor indique el numero de Sede Ceniro: Camrera 13 No. 2700 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
redicacidn que se encuenitra a continuacion Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int, 2 Tel: 5880070

Call Comer 59520400. Linea 01800-910465
Web: www.sic.gav.ca e-mail; info@sic.gov.co
Bogota D.C. - Colombia



