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@ sociedad constituida y existente bajo las IDENTIFICACION
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3. Harald RUST. {
Dudostr. 57
DE-87435 Neustadt,
Replblica Federal de Alemania.
Kari-Dlllinger-Str. 41, /
DE-67071 Ludwigshafen,
Republica Federal de Alemania.

5. Thomas HILL

7. Rainer PAPP 4
Schitzengsirasse 11,
DE-87346 Speyer,
Replblica Federal de Alemania.

4. Amd BOTTCHER
Siebenpfeifferstr. 15,
DE-67227 Frankenthal,
Republica Federal de Alemania.
Am Stecken 14°.

DE-87435 Neustadt,
Republica Federal de Alemania.

8. Ulrich MOLLER
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Solicitud Intemacional No. PCT/EP03/02049
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CAVELIER ABOGADOS COLO: 0381-841-030-8 MRE/mrm-1d-3829

Comprobante de pago No.: 04-76.084 Fecha: 27 de septiembre de 2004

Anexos:
Comprobante de pago de la tasa de presentacidn de la solicitud por $ 422.000.00.
Comprobante de pago por relvindicacién de prioridad.
Documento que acredita la existencia y representacién legal cuando el solicitante sea persona
juridica.
Poderes, si fuere el caso.
Documento de cesién de! inventor al solicitante o a su causante.
Declaraclones.
Copla de la solicitud intermnacional. (Resumen, descripcion, relvindicaciones, dibujos)
Traduccién de la solicitud intemacional al castellano. (Resumen, descripcion, reivindicaclones,
dibujos)
Copia del examen preliminar efectuado por la IPEA.
Traduccién del examen preliminar efectuado por |a IPEA.
De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencla o autorizacién de uso de conocimientos
tradicionales de las comunidades indigenas.

De ser el caso, cerlificado de depésito del material biolégico.
Arte final 12x12

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero
por el mismo titular o su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencion de esta

~
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solicitud.
O Otros
@ FIGURA CARACTERISTICA

@ Solicito la concesién de la patente,
NOMBRE: ; EMILIG-FERRERO

FIRMA : P PP
IQ . C.C. 438.019 de Usaquén T.P. 31.929
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(Fliir Patente, Modalle und Zelchmmgen: Warenzaichen
und Servicemsichen; Handolsnamen-und-zeichen),

REPRESENTACION Y PODER
]

VERTRETUNG UND VOLLMACHT
———————— )

Yo (nosotros), sbajo firmado (8) ...
BASF Aktiengeselischaft

domicfliado(s) en .Ludwigshafen - Repiblica
Federal--de-Alemania

por el presente nombramoy a GERMAN CAVELIER,
tpa. 83%; GONZALO PERD tpa. 831; ERNEETO
CAVELIER, tpa. 115191;. y

sentaclén, an su orden, uno u otros segin el caso, asu-
miéndols por sl solo hecho de ejerceria, cesando en
ess momento al In

Ich (wir) unten Unterzelchnender (de)
BASF. Aktiengeaellschaft.

wohnhaft in Ludwigshafen,..RBepublica.Federal
de Alemania

oder dritten Vertreters, m
siner oder anderen, werdan dls Vartre-
tung ausiiben und gle xu gich nehmen nur auf Grund

e suzzuitben, mit Aufhiiren zur Zeit der Ausfibung der

bexieh:
Ausserdem, und unter diese’bsn Raguln,
den genannien Rechtsanrwaelte die Vollthacht, und um
den Behutz meines (unseres) industriellen Elgentum
suerhalten, und gegen dan unlauteren Wettbewerb: zu
degpems Zweck ich (wir) dis gensnnten Bovollmiich-

tigten ernenne(n), damit sle uns vor beliabigen Institu-
:I:’?m oder P die” djs. Rech! ausliban

slagenheiten dinses Mandat erset-

oben

=n, 4 davon Abjtand nehmen, annulieren, empdan-
gen, htan, Maldungen annehmsn und gerichiliche
und ernennen, und

aussergerichtliche Bevollmigtigte
dis Handlungen der halbamtlichen Vertreter besthtigen,
Unterseichnet heute am 17, MHEZ. 1989.........cocceneenes

£ . —

T .
¢ e “mcY.
L__J [N P -



U.R.Nr. 1407/89 L

Ich beglaubige hiermit die Echtheit der vorste —
eiganhindig vor mir vollzogenen Unterschriften der fir
die Firma BASBF Aktiengesellachaft Ludwigshafen «m Rheln

hendelnden Herren: )

1. Dr. Gunther We l z' e 1 , Chemiker in
Ludwigshafen am HRhein,

2. Dr; Peter R1ch¢t ers , Chemiker in
Ludwigshafen am Rhein.

Die Herren Dr. Welgzel und Dr. Richtera sind mir perssnlich .
bekannt,

Aufgrund heutiger Elnsichtnshme in das Handelaregister
belm Amtegericht Ludwigshafen am Rhein HR B 3000 be-
scheinige ich, daB die Herren Dr. Welgzel und Dr. Richters
als Prokuristen gemeinschaftlich zur Vertretung und
Zeichnung der Firma BASF Aktiengesellschaft mit dem

8itz in Ludwigshafen am Rhein berechtigt sind.

Ludwigshafen am Rhein, den 17. Mdrz 1989

Di:5Echth= t vorstehender Unterschrift des Notarassessors
Thomas Walter

ats amtlich bestellter Vertreter des Notars Justizrat Dr. Kohler

in Ludwigshafen am Rhein und dle Echtheit des beigedriickten
Dienststempels werden hiermit bestdtigt. Zugleich wird bescheinigt,
daB der Yorgenannte zur Vornahme der Amtshandlung befugt war.

Frankenthal (Pfalz), dan einundzwanzigsten M¥rz neunzehnhundert-

neunundachtzig
._";!‘fident des

-V"AIUMA

(Franz Serfas)

Andgarizhts

Kostenvermerk: Geblhr 20.-- DM
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C NSULAD GENERAL DE C LOMBIA - b- 0077

El suscrito Cénsul General de Colombia en Fraunkfurt
am Main, Replblica Federal de Alemania, vistos los
docunertos nresentados por los interesados,

CERTIPFICA:

Que el sefiocr Thomas Walter-————-——m——m—memrceccr e ————

quien como Notario en Ludwigshafen am Rhein-———————=c—-—-o
autenticd la(s) firma(s) del{os) signatario{s) del
.Poder precedente, ejercia las funciones indicedas y

su firma corresponde a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)-—---—-=——r————remm—mm—m e
aue la comnafiia RASF Aktiengemellschaft-——v-r——vcocam—ana

es una sociedad constituf{da de acuerdo con las leyes
de la Repéiblica Federal de Alemania ¥ cumple su objeto

conforme 2 las mismas; que el(log) sefior(es) Dr: -Gunther
WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS-~=s—em-—cecmmcmeccee————————
quien(es) en sus caricter(es) de apoderados-----r~=-—=---

_____ - ——====-------y cuya(s)-firma{g).fus._,

cm HOTSINO ARNTLAN) Bl Glﬂlf-ﬂ

(fueron) sntenticada(s) ante el uo..amma '1?}_‘:::'“"'%&----

---------------------------- es(=0 ) a}u(fa mmntan—

te(s) legal(es) en este pais.

vebade b g "r o T
H A "-.": uf

Tl Cbénsul General no asume respon b:L idad vor el con—

tenido del documento.

v Bsta Certificacibn se expide en Fr am Main,
el seis de Abril de mil novecientos ochenta y nueve,

Prankiurt a. M 0 6 ABR 1989

- B-0077
PAGADO IMPUESTO DE TIMBRE
G F V3. 6= L Lnd E.&. K- K-
7. o 4l )~
Merthe Nifio de Staynd

cansn!fjena_ral:le&.-zum‘.‘!:\
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Dis konsularische Legalisierug ist notwendig.

i -‘ sas nbe wm v - - .-..
COEO N, TARK BIOX “ll. Sue L
1 BR DAGI A, KRGO CONSTA .
b i O ANSIDE CuN BL SEINAL |
, Ruery 'I'\llil'ﬂ.l AL VINTA H

28 SET 2004 .

ap

NOTA PARA EL SEROR CONBUL COLOMBIANO: Segiin Ios articulos 85 del C. de P. C. y 480 del C. de

Co., 8t el poderdante es una socledad, el sefior Céngul debe certificar que tuvo a la vista las pruebas de

su exislencin, que sjerce su objeto soclal, que quien confiere el poder es su representante y puede otorgar
" pudir, seguidwinente autentiear 1a firma-de éate.
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TRADUCCION OFICIAL NO. 2036

de un documento escrito en Aleman, el cual para su iden-

tificacidn se sella con el sello de la traductora, lo mismo

que la presente,.-

(A continuacion del poder conferido a BERMAN CAVELIER, BON-

ZALC PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y EMILIO FERRERO, domiciliados

en la Cra. 4 No. 72-33, Bogota, el 17 de marzo de 1989, por

la sociedad BASF Aktiengesellschaft, domicilliada en
Ludwigshafen, RFA:)

——— —

Erotocolo notarial No. 1407/89

Coertifico la autenticidad de las firmas anteriores puestas

ante mi, por los sefiores:

i. Dr. Gunther W e 1 zel, quimico, domiciliado en

Ludwigshafan am Rhein,

' et LI i o fot
2. Dr. Peter Ric htr s, guimico, da@%iﬂdﬂw’:‘;gﬁ"&

FOTOCOM S EOINGION CON 1. QNIGINAL
3 QULNT TRNIO0 AL: VISTA
PRRUY e o1 G o =

" 28 SET 2004 -
Vo

A los doctores Welzel y Richters los conozc F! persona.

Ludwigshafen am Rhein.

[ ]
Bare



Certifico, por haber tenido a la vista el registro de comer-

cio HR B 3000, del juzgado de Ludwigshafen, tgue los doctores

Wlzel y Richters, en su calidad de apoderados, estan facul-

tados para representar conjuntamente y tirmar por la sociedad
BASF Aktiengesellschaft, con sede en Ludwigshafen.

Ludwigshaten am Rhein, 17 de marzo de 1989

(sello redondo:)

Dr. Siegfried Kohler Fdo.s firma ilegible

Notario de Ludwigshafen Th. Waltar

Asesor dal notario como repre

A

sentante oficlialmente designado

del notarlo Dr. Siegfried Kobhler

“urp

z rar——=—

Be certifica

a ll.. “)'JJ 1 el

la autenticidad de la firma anterior del asesor

n 3 del notario, tonsejero de justicia Dr.

Kohler, domiciliado en

LMZ ARRIAGA T

i, Ludwigshafen am Rhein, vy

s <

la del sello oficial que la acom—-

pafia. Al mismo tiempo se certifica gue eel mencionado notario

estaba facultado para realizar ese acto oficial.

Frankenthal (Ffalz), veintiuno de marzo de mil novecientos
ochenta y nueve ;
[}

‘!-‘ PETT e
H ﬁl‘l-
qmr"-nma;nm antpr
ummwufhﬂm:&ﬁﬁf“”“
Uy m-uu-msm Ay

28 Ser 2004 -'-’
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él Fresidente del Tribunal Regional
Fodn.: firma ilegible (sello redondo:)
(Franz Serfas) El Presidente del Tribunal Regional

de Frankenthal (Ffalz)

MNota: Derrechos 20,— DM

EN ESPAMNOL: La legalizacidn de las firmas anteriores por el
Consulado de General de Colombia en Frankfurt, bajoc el Nﬁ.
0077 (Certificacidn consular) del & de abril de 1989 y del
.Ministerio de Relaciones Esteriores de Colombia bajo el No.
85061 del 24 de abril de-1989.

Fagado impuesto de timbre UB% 4,00

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en
los archivos de estas oficinas para su confrontacidn.

Bogota, 26 de abril de 1989

LUZ ARRIAGA DE HERBEN
TADUCT [ r%mnm GhalAL
[
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g A et CAVELIER A2
_.:.- -t _.Jf“ z:;u-.'m S - ABOGADOS CORREO ELECTRONICO MUNDIAL CAVE
fatn ) EDIFICIO SISKI TELEFONO (37} (1) 2120100
(23174 . wE UC CARRERA 4%, No. 72-33 CABLES: CAVELEYES

BOGOTA 8, COLOMBIA
L] .

=

Sefior Jefe de la

DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio
El Sl Dl

Poderd_a‘_nte: BASF AKTTENGESFLLSCHAFT

Poder conferido el: 17-03-89

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apoderado
N pr:lnc.:Lpal del poderdante - arriba menc1qnddo ﬂsnﬁmg‘?\!'

\. -t
., ... manifiesto a Usted que sustituyo el ,podar.,qonfe.mdb”en el

rny .-I'."'“‘" S 4;\ - .
*»f"Joctor EMILIO FERRERO, Abogado~ con'* TaEJGtB "Ptof"q_%?.g;"i%g‘&ﬁ

; " No 31 929, con todas las facultades que me fueron ct_)nfer:. as.
- e :;:;_ ;3_;
Hago la anterior sustitucion conforme a1 a°:i| angz*'%ﬁ'ﬂﬁg"
LN -]
Cédigo de Procedimiento Civil ya gque 1los Etfq‘%?"isué 1M"‘H"
faltan en este momento. “i 23‘ s‘gr@ “*""‘i
. , / "'-'f'"'%-
- --u L.._. j
Sefior Jefa, | = -:-u--.';:-"":.-
. N - l‘gﬁ
Q' \ - f R !
. ' =
[ 2 ""GERMAN C X,
" 'T.P-A-‘ . ' .
‘C.C. No. 2.877.924 de Bogota v

Acepto: : P

EMILIO FERRERO
T.P.A, N2 31.929
C.C. No. 438.019 de Usagqueén

2e-780-2

CAVELER ABOGADOS NIT. 340.041.367-3



DILIGENCIA DE AUTENT'CACION DE FIREMA
CON PRESENTACION PERSONAL
{ art Tro. del Decrata 2282 da 19890)
Arte e Notario Cincuento {50) dal Circulp de Sontofé det

Bogotd.c. mparecio, ef Doctor m/lpe s yie

=9
Quian exhibd o cedula deudanin ndmiro [

expedida en & W&’ £ ¥ ha icrjcta prrissionaf
nimero___Jf - ?j q sie! Ministerio de Juuiivio, coly
ef presente rocumen. duizda o: ﬂ f/ [x'ﬂ’ﬂ‘/ ey

y dwciord qub lgdang gus OFLIC @ Ch G Tl .Lya.
r ..L- o g S o g -\
]
FIRMA AUT KA %D thCLARANTE

Saniota 'de Bagota, . C.
AUTORIZO LA ANTERIOR

~

FIRMA .
- EH{:II QE_. UTENTICACION DE
.'LIG Cﬂﬂ PRESENTA(‘HON ﬂﬂml\l.
'I
DI YAt . Tog, ge! Dacrare 2002 do
C o;';dsang Cmcuenlo {50} cul Circuln do Santaféﬁl‘

ol =
qunn duhnblo la cédula de ciudadiats n.ir _?—_g‘_ﬁfey ' P :_._,5“
xp'llldu o 22 y lu tarjez j.refesionod
; _l_@l___ del Ministerio de lusticia, con’
. num . ash

ol pr-iﬂn décumento dirigida e i 2
¥ detlaré que « qu::par e en él’es :ura

- .
- .. FIRMA AUTOGRAFA DEL DECLARANTE - .

T 010CT.1993

Sartaté de BogoM, D. C.
AUTORIZO LA ANTERIOR




. .GAVELIER I

ABOGADOS
*  EDIFICIO SISKI
CARRERA 4" N°*. 72-35
BOGOTA, 8 - COLOMBIA

CESION

Yo, (nosotros), abajo firmado(s)

domiciliado(s) en

declaro(amos) bajo juramento ser linico(s) y verdadero(s)
inventor(es) de I invencién:

Focedimiceck paia lo obfepe; i, de.

Ciclohexopol o paricde Renceno

declaro(amus) asf mismo que cedo{emos) y
transfiero{erimos), sin limitaci6n, a favor de la sociedad

BAsr Aidiemese/lschapt-
constituida y existente de conformidad con las leyes de
Alemspnia

CAVELIER ABOGADOS
\,  WPPODERE-M)

00 Arsigarpen Furm 01 11580

oT
Colombia

0000053317

ASSIGNMENT

I (we), the undersigned CAdSetros 4 047D F iRm0 )

Werner Peschel

Dr.-Kausch-5tr.24, 67251 Freinsheim
Germany

Citizen of Germany,

Nl Adrian

Littersheimer Weg 25, 67240 Bobenheim-~Roxheim
Germany

Cltizen of Germany

Harald Rust

Dudostr.57, 67435 Neustadt

Germany

Cliizen of Germany

Arnd Biticher

Siebenpfeiffersir. 15, 67227 Frankenthal
Germany

Citizen of Germany

Thomas Hill

Karl-Dillinger~Str. 41, 67071 Ludwigshafen
Germany

Citizen of Germany

Ulrich Miiller

Am Stecken 14 a, 67435 Neustadt
Germany

Citizen of Germany

Rainer Papp

Schitzenstrafle 11, 67346 Speyer
Germany

Citizen of Germany

state(s) under oath to be sole and true inventor(s) of the
invention:

Preparetion of cycloheaml fram barzane

state as well, that assign, without reservations or limitations
in favour of

BASF Aktiengesellschaft

a corporation constituted and existing in conformity with
the laws of

Germany

)



domiciliada en

todos los derechos inherentes a dicha invencidn y que Is
citada Compafifa queda facultada para solicitar en su
nombre Ia patente correspondiente en la Repdblica de
Colombia.

Dado y firmado hoy

Firma

. Colombia

Seite 2
0000053317
domiciled in
67056 Ludwigshafen, Germany

all rights inherent to said invention and that the sbove
mentioned company hereby is enabled to apply, in its name,
for the comresponding patent in the Republic of Colombia.

Given and signed this

27, Feb, 2003

Signature

N Gl

Werner Peschel

YIL{&L\.Z /

Till Adrian

/@ﬁ.f

A BT/

Arnd Béticher

T

Thomas Hill

L=,

7 Ulrich Maller

M%/

Rainer Papp

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

€0 Aigraent Form 01 1148

A
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Ce . . ' Colombia
con Seite 3
0000053317

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

Alos dfas del mes de de 200 Onthis 27" dayof Pebruary 2003

ante mf, Notario Piblico de before me, a Notary Publick® at Ludwigshafen,
Federal Republic of Germany

comparecié{eron) personalmenie personally appeared Werner Peschel, Till Adrian,

Harald Rust, Arnd Bdttcher, Thomas Hill,
Ulrich Miiller and Rainer Papp

a quien(es) doy fe de conocer y me consta que es{son) Ia(s) to me known, and kqawn to me to be the person{s) who
persona(s) firmante(s) del documento que precede, y executed that foregoing d_ocument, and who ¥ (have)
quien(es) tiene(n) capacidad legal pera otorgaria, legal capacity to exccute it.

Notario Piblico  Notary Public

Notarization and legalized by means of Apostille

CAVELIER ABOGADOS
WPPODERE-343

€0 Amigarent Pors: 01 11/5%



Urk.R.Nr. 535/03

I, Ludwig Draxel-Fischer, notary public at Ludwigs-
hafen/Rhine, Federal Republic of Germany, hereby te-
stify and confirm that the foregoing signatures of

1.

Mr. Werner Peschel, residing at Dr.-Kausch-Str.
24, 67251 Freinsheim, Germany, personally known
to me,

Mr. Till Adrian, residing at Littersheimer Weg
25, 67240 Bobenheim-Roxheim, Germany, personally
known to me,

Mr. Harald Rust, residing at Dudostrafe 57, 67435
Neustadt, Germany, personally known to me,

Mr. Arnd Bdttcher, residing at Siebenpfeiffer-

Btrafe 15, 67227 Frankenthal, Germany, personally
known to me,

Mr. Thomas Hill, residing at Karl-Dillinger-
Strafe 41, 67071 Ludwigshafen, Germany, perso-
nally known to me,

Mr. Ulrich Miller, residing at Am Stecken 14a,
67435 Neustadt, Germany, perscnally known to me,

Mr. Rainer Papp, residing at Schitzenstrafe 11,
67346 Speyer, Germany, personally known to me,

are true and valid.

Ludwigshafen/Rhine, this 27th day of February, 2003

L

Notary Public

Wert: 5.112,92 Euro



APOSTILLE

{Convention de La Haye du 5 octobre 1961)

1.

@ ~J oy n

. Slegel/Stempel:

Land : Bundesrepublik Deutschland

Diese 6ffentliche Urkunde

ist unterschrieben von Notar

Ludwig Draxel-Fischer

in seiner Eigenschaft als

vffentlicher Notar

sie ist versehen mit dem Siegel/Stempel
des Notars Ludwig Draxel-Fischer

in Ludwigshafen am Rhein

Bestitigt

in Frankenthal (Pfalz)

. am 3. Mirz 2003
. durch den Prdsidenten des Landgerichts
. unter Nr. 91 Eb - 269/03

10. Unterschrift

(Werner Tholey)

Kostenvermerk:
Gebiihr 12,00 €
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TRADUCCION OFICIAL No. 09.29/04a realizada por Diego Vargas, Traductor
Oficial, Resolucién No. 0001 de 1999 del Miniasterio de dJusticia,

registrado ante el Ministerio de Relacione Exteriores de Colombia.

A continuacién se traducen los sellos y legalizaciones de un
documento de cesidn por medio del cual: Werner Pesachel; Dr.-Kausch-
Str.24, 67251 Freinsheim, Alemania, ciudadano alemin; Till Adrian,
Littersheimer Weg 25, 67240 Bobenheim-Roxheim, Alemania, Ciudadano
alemdn; Harald Rust, Dudostr.57, 67435 Neustadt, Alemania, ciudadano
alemdn; Arnd Bottcher, Siebenpfeifferstr. 15, 67227 Frankenthal;
Alemania, ciudadano alemfn; Thomas Hill, Karl-Dillinger-Str.41,
67071 Ludwigshafen, Alemania, ciudadano alemédn; Ulrich Miller, Am
Stecken 14 a, 67435 Neustadt, Alemania, ciudadano alemé&n; Rainer
Papp, Schitzenstrafe 11, 67346 Speyer, Alemania, ciudadano alemén,
declaran bajo djuramento ser (lnicos y verdaderos inventores de la
invencién *®“Procedimiento para la obtencién de ciclohexanol a partir
del benceno” y declaran asi misc que ceden y transfieren sin
limitacién a favor de la sociedad BASF BAktiengesellschaft
constituida y existente de conformidad con las leyes de Alemania
domiciliada en el 67056 Ludwigshafen, Alemania todos los derechos
inherentes a dicha invencién y que dicha Compafifia queda facultada
para solicitar a su nombre la patente correspondiente en la
Replblica de Colombia.
Dado y firmado el 27 de febrero de 2003

Firma Ilegible
Werner Peschel

Firma Ilegible
Till Adrian

Firma Ilegible
Harald Rust




A

Firma Ilegible
Arnd Béttcher

Firma Ilegible
Thomas Hill

Firma Ilegible
Ulrich Mller

Firma Ilegible
Rainer Papp

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUOQ) expedida el 27 de febrero de 2003
por Ludwig Draxel-Fischer, Notario Pidblico de Ludwigshafen,
Repfiblica Federal de Alemania autenticando las firmas de los Seflores
Werner Peschel, Till Adrian, Harald Rust, Arnd B&ttcher, Thomas

Hill, Ulrich Mlller y Rainer Papp en el anterior documento.

Firma Ilegible Sello Notarial

Urk.R. Nr. 535/03

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, Notario Piiblico de Ludwigshafen/Rhine,
Repliblica Federal de Alemania, por el presente testifico y confirmo
que las firmas anteriores de

1. El seilor Werner Peschel, domiciliado en Dr.-Kausch-Str.24, 67251
Freinsheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

2. El sefior Till Adrian, domiciliado en Littersheimer Weg 25, 67240
Bobenheim-Roxheim, Alemania, a quién conozco personalmente,

3. El BSeflor Harald Rust, domiciliadoe en DudostraBe 57, 67435
Neustadt, Alemania, a quién conozco personalmente,

4. El1 sefior Arnd Béttcher, domiciliado en Siebenpfeifferstrafe 15,
67227 Frankenthal; Alemania, a quién conozco personalmente,

5. El1 sgeflor Thomas Hill, domciliado en XKarl-Dillinger-Strfle 41,

67071 Ludwigshafen, Alemania, a quién conozco personalmente,



6. El sgefior Ulrich Mlller, domiciliado en Am Stecken 14 a, 67435
Neustadt, Alemania, a qui&én conozco personalmente,

7. El sefior Rainer Papp, domociliado en Schiltzenstrafe 11, 67346
Speyer, Alemania, a quién conozco personalmente,

son auténticas y validas.

Ludwigshafen/Rhine, hoy 27 de febrero de 2003

Sello de Firma Ilegible

Oblea Notario

Wert: 5.112,92 Euro

otta)

™M
-

(Anexo) i W
Sello de Apostille expedidec en la Replblica Federal de .hlemaziia Y

certificada el 3 de marzo de 2003 con el Nr. S1 !b-_269/b§, firmad'a/

por Werner Tholey.

Es traduccién fiel y completa de la cual se deja copia en esta
oficina para su confrontacién. ' ’
]

DVZ/ID-6002/WPCLO02G/COLO 00361-841-030-6

Lsnd tns

TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL
ESPANOL - INGLES — INGLES - ESPAROL
RES. 0001 DE ENERO 4 DE 1999
MINISTERIO DE JUSTICIA
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TRADUCCION OFICIAL No. 10401 {
de un documento eacrito en Alemdn, efectuada por Luz Aniaga de Herber, resolucién del
Ministerio de Justicia 589 del 8 de marzo 1978.-

Traduccién de las legalizaciones en alemdn que se encuentran a continuacién de un
documento de cesién, escrito en espafiol e inglés, por medio del cual los sefiores

Wemer Peschet

Dr. -Kausch-Str.24, 87251 Freinsheim, Alemania

Ciudadano de Alemania,
TH Adrian

Littersheimer Weg 25,.67240 Bobenheim-Roxheim, Alemania
Cludadanc de Alemania

Herald Rust

Dudostr.57, 67435 Neustadt, Alemania,

Ciudadano de Alemania,

Amd Biticher

Siebenpfelfferstr. 15, 67227 Frankenthal, Alomanln
Ciudadano de Alemania
Thomas Hill Karl-Dilinger-Str. 41, 67071 Ludmahal’on Alemania
Cludadano de Alemania

Ulrich Moller
Am Stecken 14 a, 67435 Neustadt, Alemania
Ciudadano de Alemania
Rainer Papp ‘ .
Schitzenstralie 11, 67346 Speyer, Alemania . ¢
Ciudadano.de Alemania -

declaran bejo juramento ser los Gnicos y verdaderos inveniores de la nvencion
Procedimiento para la obtencion de ciclohexanol a partir de benceno y ceden sin
fimitacién a la sociedad BASF Aktiengeselschaft, 87058 Ludwigshafen, Alsmania, todos
los derechos inherentes a dicha invencidn y que la citada compaiiia queds'facultada para
solicitar en su nanbmhpabnbmspondbnhonhRopﬁbicndocob}nbia. Dado y
firmado el 27 de febrero de 2003. Hay siete fimas degibles de ios mencionados sefiores.

Autenticacién notarial en inglés (individuo) de las firmas antecedentas por el notario de
Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxsi-Fischer, el 27 de febrero 2003. (Selio notarial
redondo en tinta)
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»or . )
Protocolo notarial 535/03

Autenticacién notarial en inglés (Individuo) de las firmas antecedentes por el de

Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxei-Fischer, i 27 de febrero 2003. (Hio y oblea

notarial en relleve)

Valor: 5.112,92 Euros

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 octobre 1961)
1. Pais: Repiblica Federal de Alemania
Este documento plbiico
2. Ha sido finado por el notario Draxel-Fischer
3. Actuando en calidad de notario ptibico
4. Lleva el sello oficial dei notario Draxel-Fischer, notario de Ludwigshafen am Rhein
Certificado

"
]

5. en Frankenthal (Pfaiz)

6. ol 03 de marzo 2003

7. por el Presidents del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb- 268/03 ~—

9. Sello 10. Firma
(Hllo y oblea del Tribunal Regional) Fdo.: firma llegible
{Wemer Tholey)
Costas:
Derechos 12,00 €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de esias
oficinas para su confrontacién.

Bogoté, 30 de septiembre 2004
C. 2878

LUZ ARRIAGA DE HURBER
TRADU |ll"l"illtl|i'|'l ORCIAL
: gmﬂ"m—m.sn m;‘;lleh ;
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNAT] NALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fir geistiges Eigentum
Intemationales Biiro

{43) Internationales VerSifentlichungsdatom

(10) Internationale Vertffeatlichungmpommer

12. September 2003 (12.09.2003) PCT WO 03/074453 Al
(51) Interuationale Patentkisssifikation”: oviC 5n1, Am Steckan 14a, 67435 Nemsiah (DE). PAPP, Ralner
13120, 29/04, 35/08 [DE/DE}; Schiitzenstrasse 11, 67346 Speyer (DE).
(21) Internationales Akteazrichen: PCT/EPOU2049 (74) Gemelnsamer Vertreter:  BASF  AKTIENGE-

(22) Iaternationales Anmeldedntum:
28. Februar 2003 (28.02.2003)

(25) Elurcichusgssprache: Deutsch

(26) Verdffentlichungmeprache: Deuasch

(30) Angaben zur Prioritit:
102 09 701.1 6. Mirz 2002 (06.03.2002) DE

(71) Aamelder (fiir alle Bestiimmungasiazten mli Ausnchna
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE];
67056 |.udwigshalen (DE).

F|

) Erfinder; und

Erflader/Anmelder (mor fir US); PESCHEL, Werner
[DE/DE]: Dr.-Kausch-Strasse 24, 67251 Freinsheim (DE).
ADRIAN, Till [DE/DE]); Littersheimer Weg 35, 67240
Bobenheim-Roxheim (DE). RUST, HaraMd [DE/DE];
Dudostr. 57. 67435 Neustadt (DE). BOTTCHER, Arad
[DEDL; Sichenpleifferst. 15, 67227 Frankonthal
(DE). HILL, Themss {DE/DE]; Karl-Dillinger-Str. 41,
67071 Ludwigshalen (DE). MULLER, Ulrich [DE/DE];

3

SELLSCHAFT; 67056 Ladwigshafen (DE).

(81) Bestimmungsstasten (natiomal): AE, AG, AL, AM, AT,
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO,
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, BC, EE, ES, F1, GB, 0D, GE,
GH, GM, HR, HU, ID, [, IN, IS, JP, KE, KG, XP. KR,
KZ LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK,
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU
SC, SD, SE, SG, SK, SL, TJ, ™™, TN, TR, TT, TZ, UA,
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA,ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstasten (regional: ARIPO-Paemt (GH,
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW),
eurasisches Patert (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM™), caropltisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK EE, BES, F1, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL,
PT, SE, SL SK. TR), OAPI-Patent (BE, BJ, CF. CG, CL,
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

VerOflentlicht:
—  mit internationalem Recherchenberichi

Zur Erklirung der Zweibuchstoban-Codes und der anderen

Ablirrungen wird ayf die Erlkdarungen (“Guldance Nowesz on
Codesz and Abbreviations”) am Anfang jeder reguldren Ausgabe

©60N0

(54) Tirle: METHOD FOR THE PRODUCTION OF CYCLOHEXANOL FROM BENZOLE

(54) Bexeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CYCLOHEXANOL AUS BENZOL

(57) Abstract: A method for the production of cyclohexanol from benzole by a) production of cyclohexene by hydrogenation of
benzole in the presence of a catalyst and b) prodoction of cyclohexanol by hydmtation of cyclohexene in the presence of a catalyst,
characterized in that sieps a) and b) are carried cut in a reaction device provided with a bottom area on the lower end thereof, a
head area on the upper end thereof and a reaction zone between the bottom and top &reas, said reaction zone containing the catalyst
according to steps 2) andi b), and in that part of the benzole is evaparated by the reaction heat in the reaction zone, is condensed in
the head area and is reintroduced into the reaction zone, and in that a reaction mixture contsining cyclohexanol is removed from the
w$ bottam area,

(57") Zosammenfassung: Verfshren zur Herstellung von Cyclohexanol ans Benzol durch 3) Herstellung von Cyclohexen durch Hy-
~= dricrung von Benzol in Gegenwart cine Katalysators und b) Herstellung von Cyclohexanol darch Hydraisicrung des Cyclohexens
in Gegenwan eines Kalalysalors, dadurch gekennzeichnet, dass man die Schritte a) ond b) in einer Reaktionsvorrichtung durchfithrt,
dic am unteren Ende cinen Sumpfbereich, am cbercn Ende einen Kopfbereich und zwischen Sumpibereich und Koplbereich eine
Reakionszone sufweist, die den Katalysator gemiiss den Schritien a) und b) enthiilt, durch die Reaktionswirme in der Reaktionszone
cinen Teil des Benzols verdampfl, im Kopfbereich kondensiert und emeut in die Reaktionszone zorisckfihrt, und im Sumpibereich

ein Reaktionsgemisch enthaitend Cyclohexano] entnimmt.

C
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Verfahren zur Herstellung von Cyclohexanol aus Benzol
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Cyclchexancl aus Benzol durch

a) Herstellung von Cyclohexen durch Hydri'erung von Banzol in Ge-
genwart eines Katalysators und

b) Herstellung von Cyclohexanol durch Hydratisierung des Cyclo-
hexens in Gegenwart eines Katalysators,

dadurch gekennzeichnet, daff man

die Schritte a) und b) in einer Reaktionsvorrichtung durch-
fuhrt, die

am unteren Ende einen Sumpfbereich,
am oberen Ende einen Kopfbereich und

zwischen Sumpfbereich und Kopfbereich eine Reaktionszone auf-
weist, die den Katalysator gemAR den Schrittem a) und b) ent-
halt,

durch die Reaktionswirme in der Reaktionszone einen Teil des
Benzols verdampft, im Kopfbereich kondensiert und erneut in
die Reaktionszone zuriickfiihrt,

und

im Sumpfbereich ein Reaktionsgemisch enthaltend Cyclohexanol
entnimmt.

Cyclohexanol stellt gemif: Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5. Edition, Volume A8, VCH Verlagsgesellschaft mbH,
Weinheim, Deutschland, 1987, Seite 222, Absatz 6., eine wichtige
Zwischenstufe dar bei der Herstellung von Adipinsdure und Capro-
lactam, die beide Monomere zur Herstellung bedeutender Polymere,
wie Polyamid 6 und 66, bilden. Zudem findet Cyclohexanol Anwen-
dung als Lésungs- und Reinigungsmittel und bei der Herstellung
von Weichmachern, Insektiziden und Duftstoffen.

Zur Herstellung von Cyclohexanol sind verschiedene kontinuier-
liche Verfahren bekannt.

2



WO 03074453 PCT/EP03/02049

1o

15

40

2
Eines von ihnen umfafit gemif Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, a.a.0., S. 221, Absatz 2.4., die Hydrierung von Benzol
zu Cyclohexen in Gegenwart eines Katalysators und die Hydrati-
sierung des Cyclohexens in Gegenwart eines Katalysators zu Cyclo-
hexanol .

Bekanntermaffen treten bei diesem Verfahren zwei wesentliche Pro-
bleme auf, nimlich bei der Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen in
unerwilnscht hohem Umfang die Bildung wvon Cyclohexan und anschlie-
8end die schwierige Abtrennung von Cyclohexen aus dem Benzol/Cy-
clohexan/Cyclohexen-Gemisch.

Um die Uberhydrierung von Benzol zu Cyclohexan zurlckzudridngen,
kann die Hydrierung nur_mit einem partiellen Benzol-Umsatz durch-
gefihrt werden. Dies hat aber den Nachteil, daf gr8flere Apparatu-
ren fir die Hydrierung benStigt werden und zudem eine Abtrennung
des nicht umgesetzten Benzols - neben dem trotz der nur teilwei-
sen Umsetzung von Benzol entstandenen Cyclohexan - aus dem Pro-
duktgemisch erforderlich ist. Da Benzol und Cyclohexan ein Azeo-
trop bilden, andererseits aber nur Benzol wiederum zu Cyclohexen
hydriert werden kann, bereitet auch bei dieser Varfahrenvariante
die Auftremnung der Reaktionsprodukte erhebliche Probleme.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren bereitzustellen, das die Herstellung von Cyclohexanol aus
Benzol auf technisch einfach und wirtschaftliche Weise erm#glicht
unter Vermeidung der genannten Nachteile. )

Demgemdfs wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.

Erfindungsgeniif fihrt man die Herstellung von Cyclohexanol aus
Benzol in einer Reaktiomsvorrichtung durch, die

am unteren Ende einen Sumpfbereich,
am oberen Ende einen Kopfbereich und

zwischen Sumpfbereich und Kopfbereich eine Reaktionszone auf-
weist, die den Katalysator gem#f den Schritten a) und b) enthilt.

Als bevorzugte Reaktionsvorrichtung kommen Destillationskolonnen
in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia
of Chemical Technology, 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New
York, 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Bodenkolonnen,
beispielsweise Siebbodenkolonnen oder Glockenbodenkolonnen, Pak-
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kungskolonnen oder Fllllkdrperkolonnen. Besonders bevorzugt sind
Packungskolonnen.

Die Reaktionszone kann sich innerhalb der Destillationskolonma
befinden.

Die Reaktionszone kann sich auferhalb der Destillationskolonne
befinden. In diesem Fall k&nnen der Druck in der Reaktionszone
und der Druck in der Destillationskolonne gleich oder unter-
schiedlich sein.

In einer bevorzugten AusfiUhrungsform kann die Reaktionsvorrich-
tung zwischen Sumpfbereich und Reaktionszone eine weitere Zone
("Trennzone”) enthalten, die frei von Katalysatoren gemidff Schritt
a) und b) ist und die eine theoretische Bodenzahl im Bereich von
5 bis 50, vorzugsweise von 20 bis 40, insbesondere von 15 bis 25
aufweist.

Als weitere Zone kommt vorteilhaft der Trennteil einer Destilla-
tionskolonne in Betracht, wobei unter dem Trennteil der Teil ei-
ner Destillationskolonne verstanden wird, der sich bei einer Ub-
lichen Destillationskolonne, wie sie beispielsweise in: Kirk-Oth-
mer, Encyclopedia of Chemical Technology. 3.Bd., Vol. 7, John Wi-
ley & Sons, New York, 1979, Seite 870-~881 beschrieben sind, wie
Bodenkolonnen, beispielaweise Siebbodenkolonnen oder Glockenbo-
denkolonnen, Packungskolonnen oder FlllkSrperkolonnen zwischen
dem Sumpfteil und dem Kopfteil befindet.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kommt als Reakti-
onsvorrichtung eine Druckkolonne in Betracht.

Vorteilhaft kann das erfindungsgeméife Verfahren bei einem Druck
im Bereich von 0,1 bis 3,5 MPa, vorzugsweise von 0,5 bis 2,5 MPa
durchgefiihrt werden.

Hieraus ergeben sich in der Reaktionszone Temperaturen im Bereich
von 70 bis 220°C, vorzugsweise von 120 bis 190°C.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform kann die Reaktions-
vorrichtung am oberen Ende des Kopfteils eine Mdglichkeit fiir die
Entnahme von Gasen aufweisen.

Erfindungsgemidf enthidlt die Reaktionszone zur Durchfilhrung der
Reaktionen gem#ff Schritt a) und b) geeignete Katalysatoren.
Hierzu kommen die fir Schritt a) und b) an sich bekannten Kataly-
satoren grundsdtzlich in Betracht.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man in Schritt a) Kata-
lysatoren einsetzen, die als katalytisch aktive Komponente minde-
stens ein Element der Gruppe VIII, vorzugsweise Ruthenium, oder
deren Gemische als Katalysator einsetzen. Gegebenenfalls k3nnen
solche Katalysatoren mindestens ein weiteres Obergangsmetall ei-
ner anderen Gruppe als Gruppe VIII, vorzugsweise Zink, oder deren
Gemische als Dotierung enthalten.

Solche Katalysatoren sind beispielsweise in EP-A-1048349 be-
schrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform kann man in Schritt
b) mindestens einen Zeolithen, wie ZSM-5, ZSM-11, ZBM-10, MCM-22,
MCM-36, MCm-49, PSH-3, oder deren oder deren Gemische als Kataly-
sator einsetzen.

Solche Katalysatoren sind beispielswelse in DE-A-19951280 be-
schrieben.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kénnen Gemische
der fir Schritt a) und Schritt b) genannten Katalysatoren einge-
setzt werden.

In einer insbesondere bevorzugten Ausfihrungsform kann ein bi-
funktioneller Katalysatbr eingesetzt werden, der die Schritte a)
und b) gleichzeitig katalysierxt.

Die Mengen an Katalysator flr Schritt a) und b) kdSnnen gemif den
fir diese Katalysatoren fir die jeweiligen Reaktionen bekannten
Katalysatorbelastungen und den im erfindungsgemiifen Verfahren ge-
wihlten Umsdtzen leicht bestimmt und eine Optimierung der Kataly-
satormengen kann durch wenige einfache Vorversuche leicht durch-~
gefihrt werden.

Vorteilhaft kommt eine Zugabe von Benzol in die Reaktionsvorrich-
tung im Kopfbereich, insbesondere in flilssiger Phase in Betracht.

Weiterhin kommt -vorteilhaft eine Zugabe von Wasser in die Reakti-
onsvorrichtung im Kopfbereich, insbesondere in flissiger Phase in
Betracht. )

Insbesondere kénnen Benzol und Wasser als Gemisch in flissiger
Phase im Kopfbereich in die Reaktionsvorrichtung gegeben werden.

Das Mengenverhiltnis zwischen Benzol und Wasser ist dabei durch
die StSchiometrie der Umsetzung und weiterhin durch die Im Sumpf-
bereich entnommene Wassermenge bestimmt. Insbesondere kommt ein
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Mengenverhfiltnis von Benzol zu Waasser im Bereich von 1:2 bis 5:1
mol/mol, vorzugsweise von 1:1 bis 3:1 mol/mol in Betracht.

Der £fir die Reaktion bendtigte Wasserstoff kammn vorteilbhaft un-
terhalb der Reaktionsvorrichtung in die Reaktionsvorrichtung ge-
geben werden. Enth¥lt die Reaktionszone eine Trennzone, sc kann
vorzugsweise der Wasserstoff zwischen Trennzone und Reaktionszone
in die Reaktionsvorrichtung gegeben werden.

Das Mengenverhiltnis zwischen Benzol und Wasserstoff ist dabei
durch die StSchiometrie der Umsetzung und weiterhin durch die Im
Sumpfbereich entnommene Menge an Cyclohexan bestimmt.

Die in der Reaktionszone stattfindenden Reaktionen verlaufen ins-
gesamt exotherm, also unter Warmeerzeugung. Erfindungggemiif fiuhrt
man die Reaktion so durch, daf durch die entstehende Reaktions-
wirme ein Teil des Benzols verdampft, im Kopfbereich kondansiert
und erneut in die Reaktionszone zuriickgefthrt wird.

Erfindungsgemif entnimmt man im Sumpfbereich ein Reaktionsge-
misch, das Cyclohexanol enthilt.

In einer vorteilhaften Ausfthrungsform enthilt das Reaktionsge-
misch weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%
Benzol enthilt, insbesondere ist das Reaktionsgemisch frei von
Benzol.

Die Selektivitit von Cyclohexanol gem#f Schritt a) und b), bezo-
gen auf Benzol, und der Benzolgehalt in dem im Sumpfbereich ent-
nomnenan Reaktionsgemisch kann vorteilhaft mittels das Ener-
gieeintrags in die Reaktionsvorrichtung, insbesondere im Sumpfbe-
reich, geregelt werden.

Vorteilhafterweise regelt man den Umsatz so, daff das Reaktionsge-
misch, bezogen auf Gesamtgewicht des Reaktionsgemischs, aus

von 20 bis 40 Gew.-%, insbesondere vom 25 bis 30 Gew.-% Cylo-
hexanol,

von 40 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 50 bis 70 Gew.-% Cylo-
hexan,

von 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 2 bis 10 Gew.-% Wasser,

Rest, vorzugsweise kein, Benzol
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Die Lésung der der vorliegenden Erfindung zugrunde liegenden Auf-
gabe durch das erfindungsgemiifie Verfahren ist Oberraschend, da
bekanntermafen die Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan
achnell, die Hydratisierung von Cyclohexen zu Cyclohexanol dage-
gen langsam verlauft und zudem die genannte Hydratisierung eine
Gleichgewichtsreaktion darstellt, die auf der Seite des Cyclohe-
xens liegt.

Beispiel 1

.In eine Druckkolonne mit einem Durchmesser von 70 mm, einem

Sumpfbereich, einer Trennzone mit 20 Glockenb8den einer Reakti-
onszone, die 750 cm® eines Katalysators aus 0,1 Gew.-% Ruthenium
und 0,1 Gew.-% 2ink auf ZBM-10-Str&ngen (1.5 mm Durchmessger) in
Montz-Katapak enthielt und einem Kopfbereich wurden im Kopfbe-
reich ein Gemisch aus 500 g/h Benzol und 38 g/h Wasser bei 95°C
flossig und zwischen Reaktionszone und Trennzone 34 g/h Waaser-
stoff bei einem Druck in der Kolomne von 1,216 MPa (12 bar), ge-
messen im Sumpfbereich, zugegeben. Die Temperatur im Sumpfbereich
betrug 180°C, die Energieeinspeisung in den Sumpfbereich betrug
0,6 kW.

Das im Sumpfbereich entnommene Reaktionsgemisch entsprechend der
zugegebenen Benzol-, Wasser- und Wasserstoffmenge hatte folgende
Zusammensetzung: )

29 Gew.-% Cyclohexanol

61 Gew.-% Cyclohexan

10 Gew.-% Wasser

kein Benzol
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Verfahren zur Herstellung von Cyclohexancl aus Benzol durch

a) Herstellung von Cyclchexen durch Hydrierung von Benzol in
Gegenwart eines Katalysators und

b) Herstellung von C.yclohexanol durch Hydratisierung des Cy-
clohexens in Gegenwart eines Katalysators,

dadurch gekennzeichnet, daff man

die Schritte a) und b) in einer Reaktionsvorrichtung
durchfiihrt, die

am unteren Ende einen Sumpfbereich,
am oberen Ende einen Kopfbereich und

2zwischen Sumpfbereich und Kopfbereich eine Reaktionszone
aufweist, die den Katalysator gemif den Schritten a} und

durch die Reaktionswirme in der Reaktionszone einen Teil
des Benzols verdampft, im Kopfbereich kondensiert und er-
neut in die Reaktionszone zurlickfihrt,

und

im Sumpfbereich ein Reaktionsgemisch enthaltend Cyclohe-
xanol entnimmt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei man das Benzol im Kopfbe-
reich zufihrt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man die Selektivitat
von Cyclohexanol gem3ff Schritt a) und b), bezogen auf Benzol,
mittels des Energieeintrags im Sumpfbereich regelt.

Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 3, wobei das dem Sumpfbe-
reich entnommene Reaktionsgemisch frei von Benzol und Cyclo-
hexen ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei sich zwischen
Sumpfbereich und Reaktionszone eine weitere Zone befindet,
die frei von den Katalysatoren gemif Schritt a) und b) ist
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und die eine theoretische Bodenzahl im Bereich von 5 bis 50
aufweist.

Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 5, wobei man das Verfah-
ren bel einem Druck im Bereich von 0.1 bis 3,5 MPa, gemessen
im Sumpfbereich der Reaktionsvorrichtung, durchffihrt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei man als Reakti-
onsvorrichtung eine Destillationskolonne einsetzt.
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1

Preparation of cyclohexanol from benzene

The present invention relates to a process for preparing
5 cyclohexanol from benzene by

10 b)

15

preparing cyclohexene by hydrogenating benzene in the
presence of a catalyst and

preparing cyclohexanol by hydrating the cyclohexene in the
presence of a catalyst,

which comprises

carrying out steps a) and b) in a reaction facility which has
a bottom reaction at the lower end,

a top reaction at the upper end and

a reactioﬁ zone between the top reaction and the bottom
reaction which contains the catalyst according to steps a)
and b),

evaporating a portion of the benzene using the heat of
reaction in the reaction zone, condensing it in the top
reaction and returning it to the reaction zone,

and

withdrawing a reaction mixture containing cyclohaangl in the
bottom reaction. )

According to Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th

35 Edition, Volume A8, VCH Verlagsgesellschaft mbE, Weinheim,
Germany, 1987, page 222, 6th paragraph, cyclohexanol is an
important intermediate in preparing adipic acid and caprolactam
which are both monomers for preparing important polymers, such as
nylon 6 and 66. In addition, cyclohexanol finds use as & solvent

40 and cleaning agent and in preparing plasticizers, insecticides
and fragrances.

Various continuous processes are known for preparing
cyclohexanol.
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According to Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, loc
cit., p. 221, paragraph 2.4., one of these comprises the
hydrogenation of benzene to cyclohexene in the presence of a
catalyst and the hydration of the cyclohexene in the presence of
a catalyst to cyclohexanol.

As is well known, there are two main problems in this process:
the undesirably high extent of cyclohexane formation from the
hydrogenation of benzene to cyclohexane and the subsequent
difficult removal of cyclohexene from the benzene/
cyclohexane/cyclohexene mixture.

In order to suppress overhydrogenation of benzene to cyclohexane,
the hydrogenation may be carried out using only partial benzene
conversion. However, this has the disadvantage that relatively
large apparatus is required for the hydrogenation and that in
addition it is necessary to remove unconverted benzene, as well
as the cyclohexane which occurs despite the only partial
conversion of banzene, from the product mixture. Since benzens
and cyclohexane form an azeotrope, but only benzene can be
hydrogenated to cyclohexene, the separation of the reaction
products in this process variant also presents considerable
problens.

It is an object of the present invention to provide a process
which allows the preparation of cyclohexanol from benzene in a
technically simple and economical manner while avoiding the
abovementioned disadvantages.

We have found that this object is achieved by a process as
defined at the outset.

According to the invention, the preparation of cyclohexanocl from
benzene is carried out in a reaction facility which has

a bottom reaction at the lower end,
a top reaction at the upper end and

a reaction zone between the top reaction and the bottom reaction
which contains the catalyst according to steps a) and b).

Preferred reaction facilitys include distillation columns as
described, for example, in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, 37¢ Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 1979,
pages B70-881, such as tray columns, for example sieve tray
columns or bubble cap tray columns, columns with structured or
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3
random packings. Particular preference is given to columns with
structured packings.

The reaction zone may be disposed within the distillation column.

The reaction zone may be disposed outside the distillation
column. In this case, the pressure in the reaction zone and the
pressure in the distillation column may be identical or
different.

In a preferred embodiment, the reaction facility may contain a
further zone (“separating zone~) between the bottom reaction and
reaction zone which is free of catalysts from step a) and step b)
and has a theoretical number of plates in the range from 5 to 50,
preferably from 20 to 40, in particular from 15 to 25.

An advantageous further zone is the separating section of a
distillation column, which is that section of a distillation
column that is disposed between the bottom section and the top
section of a customary distillation column, as described in, for
example: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd
Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 1979, pages 870-881,
such as tray columns, for example sieve tray columns or bubble
cap tray columns, columns with structured or random packings.

In a particularly preferred embodiment, the reaction facility is
a pressure column.

The process according to the invention can advantagecusly be
carried out at a pressure in the range from 0.1 to 3.5 MPa,
preferably from 0.5 to 2.5 MPa.

This results in temperatures in the reaction zone in the range
from 70 to 220°C, preferably from 120 to 190°C.

In a further preferred embodiment, the reaction facility may have
a means of withdrawing gases at the upper end of the top section.

According to the invention, the reaction zone contains catalysts
suitable for carrying out the reactions in steps a) and b). In
principle, useful catalysts include those known per se for steps
a) and b).

In a preferred embodiment, catalysts can be used in step a) which
use at least one element of group VIII, preferably ruthenium, as
the catalytically active component or mixtures of these elements
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can be used as catalyst. If desired, such catalysts may contain
at least one further transition metal of a group other than VIII,
preferably zinc, or mixtures of such metals, as a dopant.

Such catalysts are described, for example, in EP-A-1048349.

In a further preferred embodiment, a catalyst can be used in step
b) which comprises at least one 2zeolite, such as ZSM-5, ESM-11,
ZBM-10, MCM-22, MCM-36, MCm-49 or PSH-3, or or a mixture thereof.

Such catalyste are described, for example, in DE-A-19951280.

In a particularly preferred embodiment, mixtures of the catalysts
mentioned for step a) and step b) may be used.

In a very particularly preferred embodiment, a bifunctional
catalyst may be used which simultaneously catalyzes steps a) and
b).

The quantities of catalyst for steps a) and b) may be easily
determined using the catalyst space velocities known for these
catalysts for each reaction and the conversions chosen in the
process according to the invention, and the catalyst quantities
may be easily optimized by a few simple preliminary experiments.

Benzene is advantageously added to the top region of the reaction
facility, in particular in the liquid phase.

Water is also advantageously added to the top region of the
reaction facility, in particular in the liquid phase.

In particular, benzene and water may be added as a liquid phase
mixture to the top reaction of the reaction facility.

The mixing ratio of benzene to water is determined by the
stoichiometry of the reaction and also by the water quantity
withdrawn in the bottom reaction. A particularly useful mixing
ratio of benzene to water is in the range from 1:2 to 5:1 mol/
mol, preferably from 1:1 to 3:1 mol/mol.

The hydrogen required for the reaction may advantageously be
added to the reaction facility below the reaction facility. When
the reaction zone contains a separating zone, preference is given
to adding the hydrogen to the reaction facility between the
geparating zone and the reaction zone.
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The mixing ratio of benzene to hydrogen is determined by the
stoichiometry of the reaction and also by the gquantity of
cyclohexane withdrawn in the bottom reaction.

The reactione taking place in the reaction zone are exothermic
overall, i.e. generate heat. According to the invention, the
reaction is carried out by using the heat of reaction to
evaporate a portion of the benzene, condensing it in the top
reaction and returning it to the reaction zone.

According to the invention, a reaction mixture is withdrawn in
the bottom reaction which contains cyclohexanol.

In an advantageous embodiment, the reaction mixture contains less
than 10% by weight, preferably less than 1% by weight, of
benzene, and in particular the reaction mixture is free of
benzene.

The selectivity for cyclohexanol in steps a) and b), based on
benzene, and the benzene content of the reaction mixture
withdrawn in the bottom reaction may advantageously be controlled
by means of the energy input into the reaction facility, in
particular in the bottom reaction.

Advantageously, the conversion is controlled in such a manner
that the reaction mixture, based on the total weight of the
reaction mixture, consists of

from 20 to 40% by weight, in particular from 25 to 30% by weight,
of cyclohexanol, -

from 40 to 70% by weight, in particular from 50 to 70% by weight,
of cyclohexane,

from 1 to 10% by weight, in particular from 2 to 10% by weight,
of water,

and any remainder of benzene, although preferably none.

The achievement of the underlying object of the present invention
by the process according to the invention is surprising, since,
as is well known, the hydrogenation of cyclohexene to cyclochexane
is rapid, but the hydration of cyclohexene to cyclohexanol is
slow and, in addition, said hydration is an equilibrium reaction

45 which lies on the side of cyclohexene.
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Example 1

A pressure column of 70 mm diameter having a bottom region, a
separating zone having 20 bubble cap trays, a reaction zone which
contains 750 cm3 of a catalyet comprising 0.1% by weight of
ruthenium and 0.1% by weight of zinc on ZBM-10 extrudates (1.5 mm
diameter) in Montz XKatapak, and a top region was charged with a
liquid mixture of 500 g/h of benzene and 38 g/h of water at 95°C
in the top region and with 34 g/h of hydrogen between the
reaction zone and the separating zone at s column pressure of
1.216 MPa {12 bar) measured in the bottom region. The
temperature in the bottom region was 180°C, the energy input in
the bottom region 0.6 kW.

The reaction mixture withdrawn in the bottom reaction resulting
from the benzene, water and hydrogen quantities added had the
following compoeition:

29% by weight of cyclohexanol

61% by welght of cyclohexane

10% by weight of water

no banzene.
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We claim:
l. A procese for preparing cyclohexanol from benzene by

3.

4.

a) preparing cyclohexene by hydrogenating benzene in the
presence of a catalyst and

b) preparing cyclohexanol by hydrating the cyclohexene in
the presence of a catalyst,

which comprises

carrying out steps a) and b) in a reaction facility which
has

a bottom region at the lower end,
a top region at the upper end and

a reaction zone between the top region and the bottom
region which contains the catalyst accoxding to steps a)
and b),

evaporating a portion of the benzene using the heat of
reaction in the reaction zone, condensing it in the top
region and returning it to the reaction 2zone,

and

withdrawing a reaction mixture containing cyclohexanol in
the bottom region.

A procese as claimed in claim 1, wherein the benzene is
introduced into the top region.

A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the selectivity
for cyclohexanol from steps a) and b), based on benzene, is
controlled by means of the energy input into the bottom
region.

A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the
reaction mixture withdrawn from the bottom region is free of
benzene and cyclohexene.

2)
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8
A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein a
further zone is disposed between the bottom region and the
reaction zone which is free of the catalysts from steps a)
and b) and has a theoretical number of plates in the range
from 5 to 50.

A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the
process is carried out at a pressure in the range from 0.1 to
3.5 MPa, measured in the bottom region of the reaction
facility.

A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein the
reaction facility used is a distillation column.
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Abstract

A process for preparing cyclohexanol from benzene by

a)

b)

preparing cyclohexene by hydrogenating benzene in the
presence of a catalyst and

preparing cyclohexanol by hydrating the cyclohexene in the
presence of a catalyst,

comprises

carrying out steps a) and b) in a reaction facility which has
a bottom region at the lower end,

a top region at the upper end and

a reaction zone between the top region and the bottom region
which contains the catalyst according to steps a) and b),

evaporating a portion of the benzene using the heat of
reaction in the reaction zone, condensing it in the top
region and returning it to the reaction zone,

and

withdrawing a reaction mixture containing cyclohexanol in the
bottom region.



L]

2>

VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM
GEBIET DES PATENTWESENS m

PCT

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT
(Artikel 36 und Regel 70 PCT)

Akionzeichen des Anmaeidars oder Anwalls slehe aber die om.‘ des Infemationalen
0000053317 WEITERES VORGEHEN MIFMI% (Farmbiait PCTAPEAMN16)

Intemationales Aktenzeichen Intsmationales Anmeidedatum (Taghfonst/ Priorithtadaium (Taphdonatiisiy)
PCTEP 0302048 af) 08.03.2002

inemationale Patontidassiftkation (IPK) oder nalionale Kiassifiation und IPK

co7rcsnt

Anmaeider

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

1.  Disssr Intamationals vorilufige Prifungsbericht wurde von der mit der intemnationalen voridufigen Prifung
beaufiragten Behdrde erstelit und wird dem Anmeider gamilB Artikel 38 dbermitielt.

2. Dieser BERICHT umfaBt Inagesamt 5 Bilitter einachisBlich diesas Decihlatts.

O AuBerdem lisgen dem Bericht ANLAGEN be; dabe! handelt es sich um Biliitar mit Beschreibungen, Ansprlchen
undbder Zeichnungen, die gedindert wurden und dieeem Baricht zugrunde legen, undbder Bilitter mR vor dieser
Pcnm voigenommenen Berichligungen (slehe Regel 70.16 und Abschniit 807 der Varwallungsrichtiinien zum

Dieses Anlagen umfassen insgesamt Biatter.

3. Dieser Bericht enthiilt Angaben zu folgenden Punkten:

I & Grundiage des Beacheide
N 0O Priorit
I 0O KeineErstellung eines Gutachtens Ober Neuhelt, erfinderieche Tatigkeit und gewerbliche Anwencbarkelt
IV [0 Mangeinde Einheltiichieit der Erfindung
V E  Begrindete Festsislung nach Regel 86.2 a)i) hinsichilich der Nauhelt, der erfinderischen Titigkeit und der
gewarbiichen Anwendbarkeft, Unterlagen und Eridirungen zur Stitzung dieser Feststeliung
Vi 0O PBestimmie angefihrie Unteriagen
Vil O Bestimmis Mingel der intemnationalen Anmeldung
Vil O Bestimmis Bamarkungen zur intematicnalen Anmeldung
Detum der Einreichung des Antrags Datum der Fertigsieliung diages Berichts
17.06.2003 23.12.2003
Name und Postanschiift der mit der Intemationalsn Prifung Bevolmichiigter Bediensteter
beauftragton Bahfirde
, mﬂlm;wn Seufert, G
Tol. +49 89 2399 - 0 Tic 523856 epmu d
—S%_  Fax +40 802390 - 4465 Tal. +49 89 2399-8330

Formblatt PCTAPEA/ 408 (Decikbiatl) (Januar 1994)
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. Grundiage des Berichia
1. Hinsichtlich der Bestandtslle der intemationalen Anmeldung (Ersatzbidtter, die dem Anmeideamt auf eine

Auﬁordermgmmmﬂhmmydomwwdm gelten im Rahmen diases Berichis ais “urspringiich
eingereicht” und sind thm nicht belgefigt, weil als keine Anderungen enthalten (Regein 70.16 und 70.17)):
Beschrelbung, Seiten

18 in der urspringlich singereichien Fassung

Anspriiche, Nr.

1-7 in der urepriinglich eingereichien Fassung

2. Hinsichtiich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behdrde in der Sprache, in der
die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verflgung oder wurden in dieser eingeraicht, sofem
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist.

Die Bestandtelle standen der Behdrde In der Sprache:  zur Verfiigung bzw. wurden in dieser Sprache
eingereicht; dabel handelt es sich um:

O die Sprache der Ubersetzung, die fOr die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden Ist
(nach Regel 23.1(b)).
O die Verdftentlichungssprache der inlemationalen Anmeidung (nach Regal 48.3(b)).

O die Sprache der Obarsetzung, die fir die Zwecke der Intemationalen voridufigen Prilfung eingereicht
worden Ist (nach Regel 55.2 undbder 55.3).

8. Hinsichtiich der In der interationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- undibder Aminosduressquenz et die
intemationale vortdufige Prifung auf der Grundiage des Sequenzprotokolis durchgefiihvt worden, das:

in der intemationalen Anmeldung in schrifticher Form enthalten ist.

zusammen mit der Internationalen Anmeldung in computerfesbarer Form singereicht worden ist.
bel der Behdrde nachtragiich in achriftlicher Form eingereicht warden ist.

bei der Behdrde nachtriglich in computeriesbarer Form singareicht worden ist.

Die Eridarung, daB das nachtriglich eingersichta schriftiche Saquenzprotokoll nicht Ober den
Offenbarungegehalt der intemationalen Anmeidung im Anmeldazeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt.

Die Erkiarung, daB die in computariesbarer Form erfassten informationen dem schriftlichen
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt.

O OoO00O0oao

O Beschreibung, Selten
O Anspriche, Nr
0O Zeichnungen, Blatt
5. 0 Dieser Bericht ist ohne Berlicksichtigung (von einigen) der Anderungen eratellt worden, da diese aus den

angegebenen Grinden nach Auffassung der Behdrde (iber den Offenbarungsgehalt In der urspriinglich
aingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)).

(Auf Ersatzbiditer, die soiche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuwelsen; sie sind diesem Bericht
baizufogen.)

Formbiatt PCTAPEA/408 (Jull 1988)
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6. Etwaige 2usiitziiche Bernerkungen:

V. Begriindets Feststellung nach Artiksl 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Titiglosit und der
gewerblichen Anwendbarimit; Unteriagen und Eridiirungen zur Stiitzung dieser Feststeliung

1. Feststellung
Neuhaeit (N) Ja: Anspriche 1-7
Nein: Anspriiche
Erfinderische Tatigkelt (I1S) Ja:  Anspriche 1-7
Nein: Anspriche
Gewerbliche Anwerdbarkeit (lA) Ja: Anspriiche: 1-7
Nein: Anspriche:

2. Unterlagen und EridArungen:
siehs Belblatt

Formblatt PCTAPEA/408 (Jull 1998)
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Es wird auf das folgende Dokument verwiesen:

D1 DE-A-19851280

V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtiich der Neuheit, der
erfinderischen Titigkelt und der gewerblichen Anwendbarkelt

Neuhelt

Die vorliegende Anmeldung beschreibt ein Verfahren 2ur Herstellung von Cyclo-
hexano! aus Benzol durch katalytische Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen und
katalytischer Hydratisierung des Cyclohexens, das dadurch gekennzeichnet ist,
daB a) die beiden Schritte in einer Reaktionsvorrichtung durchgefilhrt werden, di
einen Kopfbereich, einen Sumpfbereich und dazwischen eine Reaktionszone, die
den Katalysator enthélt, aufweist, daB b) ein Teil des Benzols durch die Reak-
tionswéarme verdampft und im Kopfbereich kondensiert und in die Reaktionszone
2uriickgefGhrt wird und daf3 c) im Sumpibereich ein Cyclohexanol enthaltendes
Reaktionsgemisch entnommen wird.

Keines der Dokumente beschrelbt ein Verfahren mit allen Merkmalen geméaB An-
spruch 1. Der Anspruch 1 sowie die Anspriiche 2-7 scheinen daher das Erforder-
nis des Art. 33(2) PCT zu erfillen.

Erfinderische Tatigkeit

Dokument D1, das als néchster Stand der Technik angesshen werden kann, be-
schreibt ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch Hydrierung eines
Eduktes zum Alken und anschlieBender Hydratisierung des Alkens. Die Hydrie-
rung und die Hydratisierung werden bevorzugt in einem Schritt durchgefihrt. Als
Beispiel wird die Hydratisierung von Cyclohexen beschreiben, wobel das Cyclo-
hexen durch Selektivhydrierung von Benzol erhalten werden kann (siehe D1,
Anspruch 1 und 3). Die Reaktion kann als Reaktivdestillation durchgefiihrt
werden. Derartige Reaktivdestillationskolonnen besitzen in der Regel einen Sumpf
und eine Kopfbereich mit dazwischenliegender Reaktionszone. In D1 wird in der
Reaktivdestillationskolonne die wiaBrige Phase von der organischen getrennt

Formblatt PCT/Beiblet/400 (Blatt 1) (EPA-April 1997)
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(siehe D1, Spaite 10, Zeilen 14-58).

Damit scheint sich das vorliegende Verfahren dadurch zu unterscheiden, daf3 das

verdampfte Benzol im Kopfbereich kondensiert und zurickgefGhrt wird und daB im
Sumpfbereich ein Cyclohexanol enthaltendes Reaktionsgemisch entnommen wird.
Geman der Anmeldung kann bei dieser ReaktionsfOhrung die schwierige Auftren-

nung des Reaktionsgemisches vermieden werden (siehe Seite 2, Zeilen 6-22).

Die der Anmeldung zugrundeliegende Aufgabe kann darin gesehen werden, ein
weiteres Verfahren bereitzustellen, daB die Herstellung von Cyclohexanol aus
Benzol auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise ermdglicht.

Diese Aufgabe scheint durch das vorliegende Verfahren geldst zu sein. Das dem
Sumpf entnommene Cyclohexanol enthalt kein von Cyclohexanol und Cyclohexen
schwer abtrennbares Benzol. Aus dem Stand der Technik ergibt sich fiir den
Fachmann kein Hinweis auf das erfindungsgeméfe Verfahren. Dem Gegenstand
der Ansprliche scheint daher ein erfinderischer Schritt zugrundezuliegen (Art.
33(3) PCT.

Gewerbliche Anwendbarkeit
Es bestehen keine Einwénde gegen die gewerbliche Anwendbarkeit des
vorllegenden Verfahrens

Bemerkung:

Anspruch 4 beschreibt kein weiteres technisches Merkmal des Verfahrens sondem
lediglich das zu erzielende Ergebnis. Der Anspruch scheint daher GberfiGssig zu sein
(Art. 6 PCT).

Formblatt PCT/Belbiatt/409 (Blatt 2) (EPA-Aprll 1967)
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Procedimiento para Ia obtencién de ciciohexanol a partir de benceno
Descripcién

La presente invencién se refiere a un procadimiento para la obtaencién de ciciohexanal
& partir de benceno

a) preparando cicichaxano por hidrogenacién de banceno en presencia de un
catalizador y

b) preparando ciclchexanol por hidratacién del cicdlohexsno en presencla de un
catalizador,

caracterizado porque

-laa etapas a) y b) se realizan en un dispositivo de reaccién,
que en el extremo Inferior presenta un sector de fondo,

que en el axtremo superior presenta un sector de cabeza y

que entre el sector de fondo y el sector de cabeza presenta una zona de
reaccién, que contlene el catalizador de acuerdo con las etapas a) y b),
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debido al calor de reaccién en la zona de reacclén se evapora una parte del
benceno, se condensa en el sector de cabeza y se recicla nusvaments a la zona
de reaccién,

en el sector de fondo se descarga una mazcia de reaccién, que contiene
ciciohexanol.

E! ciclohexanol representa segin: Ullmann’s Encyciopedia of industrial Chemistry, 5a
edicién, Vol. A8, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, Alemania, 1987, pdgina
222, Inciso 6., un importante producto intermedio en la preparacién de acido adipico y

3

caprolactama, siendo ambos monémeros para la obtencitn de importantes polimeros, -

tales como poliamida 6 y poliamida 6. Ademés se usa el ciclohexanol como
disolvents y agents de purificacién en la preparacién de plastificantes, insecticides y

Para la obtencitn de ciciohexanol se conocen diferentes procedimientos.

Uno de ellos abarca segin Ullmann’s Encyclopedia of industrial Chemistry, loc.dit., p.
221, inciso 2.4., la hidrogenacién de benceno en ciclohaxsno en presencia de un
catalizador y Ia hidratacién del ciclohexeno an presencia de un catallzador dando

qidohmnol.

Se sabe que an este procedimiento surgen dos problemas esenclales, a saber, en la

hidrogenacién de benceno en ciclohexeno se forma ciciohexano en grado
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Indeseablemente alto y resulta muy dificll separar subsiguientemente el cicichexeno de

la mezcia de bencena/ciciohexano/ciciohexsno.

Para suprimir la hidrogenacién excesiva de benceno en ciclohaxano sa puede afectuar
la hidrogenacién solo con una conversién parcial de bancenco. Pero esto tiene la
desventaja, que se neceasitan aparatos més grandes para la hidrogenacion y, ademés,
que es necesario separar el benceno no transformado junto con el ciciohexano, que se
ha formado a pesar de la conversién parcial del benceno, de la mezcia de reaccion. Ya
que, por un lado, el benceno y ciclohexano forman un azeotropo y, por el otro lado,
solo el benceno puede ser transformado en ciclohexsno, la separaciin de los
productos de reaccion causa considerables problemas también en esta variante.

La presente invencién tlene por objeto proveer un procedimiento, que permita preparar
ciclochexanol a partir de benceno de manera técnicaments sencilla y econdmica,
evitando las desventajas mencionadas.

Por tanto, se encontré en procedimiento definido al comienzo.

Segin la invencién, sa prepara el ciciohexanol a partir de banceno en un dispositivo de
reaccién,

que en el axtremo inferior presenta un sector de fondo,

que en el extremo superior presenta un sector de cabeza y
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que entre el sector de fondo y el sector de cabeza presenta una 2ona de reaccién, que

contlene el catalizador de acuerdo con las etapas a) y b).

Dispositivos de reaccion preferidos son las columnas de destilacidn, tal y como se
describen, por ejemplo en: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3a
Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New Yark, 1979, péginas 870-881, como p. e).
columnas de platos, tales como columnas de platos perforados o columnas de platos
conh campana, columnas de empaquetaduras o columnas de rellencs. Se prefieren,

especialmente, las columnas de empaquetaduras.
La zona de reaccitn puede enconirarse dentro de la columna de destilacion.

La zona de reaccin puede encontrarse fuera de la columna de destilacion. En este
caso, la presién en la zona de reaccién y la presién en la columna de destilacién
pueden ser iguales o diferentes.

En una modalidad preferida, el dispositivo de reaccién puede contener entre el sector
de fondo y zona de reaccién ofra zona adicional ('zonadesepam_dﬁ;l'). que es axenta
de catalizadores segin las etapas a) y b) y que presenta un nGmero de platos tedricos
de 5 a 50, preferentemente, de 20 a 40, eepecialmente, de 15 a 25.

Como otra zona es aproplada, ventajosaments, ia zona de separacién de una columna
de destilacion, entendiéndose bajo “zona de separacién® de una columna de
destilacién aquella zong, que en una columna de destilacién usual, tal y como se
describe en: Kirk-Othmer, Encydlopedia of Chemical Technology, 3a Ed., Vol. 7, John
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Wiley & Sons, New York, 1978, paginas 870-881, tales como columnas de piatos, por
ejemplo, columnas de platos perforados o columnas de platos con campana, columnas
de empaquetaduras o columnas de rellenos, se encuentra entre la parte de fondo y la

parte de cabaza.

En una modalldad especiaimente preferida, es aproplado como dispositivo de reacclén
una columna de presion.

Ventajosaments, se puede reallzar el procedimiento seg(n la invencién a una presién
de 0,1 a 3,5 MPa, prefarentements, de 0,5 a 2,5 MPa.

De esto resultan en la zona de reaccion temperaturas de reaccion en el margen de 70
a 220°C, preferentements, de 120 a 180°C.

En ofra modalidad preferida, el disposlitivo de reaccién puede presentar en el axtremo
superior de la parte de cabeza una posibilidad para Ia toma de gases.

SegOln la invencién, la zona de reaccién contiene catalizadores aproplados para la
realizacion de las etapas a) y b). Para este fin son apropiados, basicaments, los

catalizadores en si conocidos para las etapas a) y b).

En una modalidad preferida se pueden usar en la etapa a) catalizadores, que
contienen como componente activo por o menos un elemento del grupo VI,
preferentaments, rutenio, o sus mezclas. En caso dado, tales catalizadores pueden

contener como dotacién por 1o menos otro metal transitorio de otro grupo que el grupo
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VIil, preferentements, cinc, o sus mezcias.
Tales catallzadores se describen, por ejemplo, en la EP-A-1048349.

En otra modalidad preferida, se puede usar en la etapa b) por lo menos un zsolita, por
ejemplo, ZSM-5, ZSM-11, ZBM-10, MCM-22, MCM-38, MCm-48, PSH-3, 0 sus

mezclas, como catalizador.
Tales catalizadores sa describen, por ejempio, en la DE-A-18951280.

En una modalidad especiaimente preferida se pueden usar mezclas de los

catalizadores mencionados para las etapas a) y b).

En una modalidad especialments preferida se puede usar un catalizador bifuncional,

que cataliza simultineaments las etapas a) yb).

Las cantidades de catallzador para las etapas a) y b) se pueden determinar fdcilmente
con base en las cargas catallticas conocidas para estos catallzadores para las
corespondientss reacciones y las conversiones seleccionadas en ios procadimientos
sagun la invencién, y una optimizacién de las cantidades de catalizador se pueden
realizar faclimente con base en algunos ensayos previos sencilios.

Ventajosamente, se adiciona ef benceno en el sector de cabeza en el dispositivo de

reaccién, especiaiments, en fase liquida.
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Ademaés, se puede agregar, ventajosamente agua en el sector de cabeza en ol
dispositivo de reaccién, especiaimente, en fase liquida.

Especialmente, se pueden adicionar el benceno y agua como mezcia en fase liquida

en el sector de cabeza en el dispositivo de reaccién.

La relacién cuantitativa entre benceno y agua viene determinada por la estequiometria
de la reaccion y ademds, por la cantidad de agua tomada en el sector de fondo. Es
apropiada, especialments, una relacion cuantitativa de bencenc a agua de 1:2 hasta
5:1 mol/mol, preferantements, de 1:1 hasta 3:1 mol/mol.

El hidrogeno necesario para la reaccién se puede introducir, ventajosamente, por
debajo del dispositivo de reaccién en el dispositivo de reaccién. Si la zona de reaccion
contiene una zona de separacion, entonces se puede introducir el hidrégeno,
preferentemente, entre la zona de separacitn y la zona de reaccion en ol dispositivo
de reaccion.

La relacién cuantitativa entre benceno y hidrégeno viene determinada por la
estequiometria de Ia reaccion y, ademds, por la cantidad de ciciohaxano tomada an el

sector de fondo.

Las reacciones que tienen lugar en la zona de reaccién transcurmen en forma
exotérmica, es decir, con generacion de calor. Seg(n la invencion, se realiza la
reaccion de tal forma, que por el calor de reaccién genarado se evapora una parte del
benceno, se condensa en el sector de cabeza y se recicla nusvaments a la zona de
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reaccion.

Segun la invencién, se descarga en el sector de fondo una mezcia de reaccién, que

contiene ciciochexanol.

En una modalidad ventajosa, la mezcla de reeccion contiene menos de un 10% en
peso, preferentements, menos de 1% en peso de benceno, especiaimente, la mezcla
de reaccién es exenta de bencano.

La selectividad de ciclohexano! en las etapas a) y b), con respecto a benceno, y el
contenido en bencano en la mezcla de reaccién descargada en i sector de fondo
puede ser regulada, vbnh]onamenb. mediants aporte de energla en el dispositivo de

reaccidn, especialments, en el sector de fondo.

Ventajosaments, se reguia la conversion de tal manera, que la mezcla de reaccion
conste, conmspecbalpesobtaldelamezuladeréaedon.de:

de 20 a 40% en peso, especiaiments, de 25 a 30% en peso de ciclohexanol,
de 40 a 70% en peso, especiaimente, de 50 a 70% en peso de ciciohexano,
de 1 a 10% en peso, especiaiments, de 2 a 10% en peso de agua,

resio, preferantemente, ningdn benceno.
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Que el objeto en que se basa la presents invencion pueda ser alcanzado mediants el
procedimiento segin la invencién es sorprendente porque, como se sabe, la
hidrogenacién de ciclohexeno en ciciohexano transcurre répidaments, mientras que la
hidratacién de ciciohexsno en ciclohexanol transcurre lentaments, y porque,
adicionalmente, la mencionada hidratacién es una reaccién de equillbrio, que se
encuentra en el lado del ciciohexano.

EjJempio 1

En una columna de presién con un didmetro de 70 mm, un sector de fondo, una zona
de separaciin con 20 platos con campana, una zona de reaccién, que contenla

750 cm® de un catalizador a partir de 0,1% en peso de rutenio y 0,1% en peso de cinc
sobre banitas de ZBM-10 (1,5 mm de diémetro) en Monitz-Katapak, y un sector de
cabeza, se alimentaron en el sector de cabeza una mezcla de 500 g/h de benceno y
38 g/h de agua a 95°C en forma liquida, y se alimentaron entre la zona de reaccién y
la zona de separacién 34 g/h de hidrégeno a una presién en la columna de 1,216 MPa
(12 bar), medida en el sector de fondo. La temperatura en el sector de fondo ascendid
a 180°C, el aporte de energia en el sector de fondo ascendié a 0,8 kW.

La mezcia de reaccién descargada en el sector de fondo tenla correspondientemente
a la cantidad adicionada de benceno, agua e hidrégeno, la opmposldén sigulente:

29% en peso de ciclohexanol
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61% en peso de ciclohexano

10% en pesc de agua

ningin benceno.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento para la obtencién de ciciohexanol a partir de banceno

b)

preparando ciclchexeno por hidrogenacidn de benceno an presencia de un

catalizador y

preparando ciciohexanol por hidratacién del ciclohexeno en presencia de

un catalizador,

caracterizado porque

las etapes a) y b) se reallzan en un dispositivo de reaccién,

que en el extremo Inferior presanta un sector de fondo,

que en el extremo superior presenta un sector de cabeza y

que entre el sector de fondo y el sector de cabeza presenta una zona de

reaccién, que contiene el catalizador de acuerdo con las etapas a) y b),

debido al calor de reaccién en la zona de reaccién se evapora una parte
del benceno, se condensa en el sector de cabeza y se recicla nuevamente

a la zona de reaccion,



10

15

20

L3

12

PF 53317

en el sector de fondo se descarga una mezcla de reaccién, que contiene
ciclohexanol.

Procedimiento gegin la relvindicacién 1, en donde se alimenta el benceno en el

sactor de cabeza.

Procadimiento seg(n las relvindicaciones 1 6 2, en donde la selectividad de
ciclohexanol segin Ias etapas a) y b), con respecio a banceno, se regula

mediante el aporte de energia en el sechor de fondo.

Procedimiento seg(n las reivindicaciones 1 a 3, en donde la mezcla de reaccion
descargada en el sactor de fondo es exanto de benceno y ciclohexano.

Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 a 4, en donde enire el sector de
fondo y la zona de reaccidn se encuentra ofra zona, que es exsnta de loa
catalizadores segin las etapas a) y b) y que presenta un nimero de platos

tedricos de 5 a 50.

Procedimiento seg(in las reivindicaciones 1 a 5, en donde el procedimiento se
efectia a una presidn de 0,1 a 3,5 MPa, medida en el sector de fondo del
dispositivo de reaccién.
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7. Procedimiento segan las relvindicaciones 1 a 6, en donde como dispositivo de
reaccidn se usa una columna de destilacién.
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Procedimiento para la obtencién de ciciohexanol a partir de benceno

Resumen

Procedimiento para la obtencidn de ciciohexanol a partir de benceno

b)

preparando ciclohexano por hidroganacién de bencenc en presencia de un

catalizador y

preparando cicichexanol por hidratacién del ciclohexeno en presencia de un

catalizador,

caracterizado porque

las etapas a) y b) se realizan en un dispositivo de reaccién,

que en el extremo inferior presenta un sector de fondo,

que en el axtremo superior presenta un sector de cabeza y

que entre el sector de fondo y el sector de cabeza presenta una zona de
reaccién, que contiene el catalizador de acuerdo con las etapas a) y b),

debido al calor de reacclén en [a zona de reaccién se evapors una parte del

benceno, se condensa en el sector de cabeza y se recicla nuevamente a la zona
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de reaccién,

en el sector de fondo se descarga una mezcla de reaccién, que contiene

cicdlohexanol.
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REQUISITOS NECESARIOS PARA PRESENTACION=Y-AGILIZACI&GNDEL - -

TRAMITE
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PATENTE DE INVENCION/"' " MODELO™DE UTILIDAD Bkt ol CR S | /
Incl:al:lﬂn de que se soliclta {a concesidn'de mapatente:-: - -=o- -0 rteaaef -——-( 3 e
Datos de identificacion del sollcitante o de la persona que se presenta la solicitud. {
Descripeion de la Invencion. ( ( )
- Dibujos da serastos partinentes. {) (
- Comprobante de Pago de las lasas establecidas.
COMPLETA ( / INCOMPLETA ( ) ()
_[J_I_SE_N_Q INDUSTBIAL L (. ) e - - B ]
- Indicaclén de que se solicita el registro de Disefio Indistrial { ) { )
- Dalos de identificacion dei solicitante o de la persona que presenta () ()
- la solicitud.
- Representaclén grifica o fotografica del Dieefio Induetrial o muesira del
Matarial que Incorpora el disefio. k) {( )
Comprobante de pago de las tasas establecidas ) ( ) ()
COMPLETA { ) _ INCOMPLETA { ) { )
ESQUEMA DE TRAZADO ()
- Indicacion de que solicita el registro de un Esquema de trazado. () ()
- Datos de Identiflcacion del soicitante o de a persona que presenta
La sollcitud. () ()
Representacion grafica del esquema de trazado () { )
__Comprobante de pago de las tasas establecidas. () ()
COMPLETA () INCOMPLETA ~ () () i
Firma Responsable:
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[~ ]



51

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

Folio 74

2020
Bogota D C

Doctor{a)

EMILIO FERRERO
Apoderado(a)

BASF AKTIENGESELLSCHAFT

REFERENCIA: Radicacién N° 04-99285
Solicitud intemacional PCT/EP03/02049
Fecha inicio fase nacional 06/10/2004

Tramite 011
Evento 379
Actuacion 416
Oficio N° 1615
Folios 001

Teniendo en cuenta que la solicitud de privilegio de patente que se tramita bajo el
expediente indicado en la referencia, retne los requisitos de forma establecidos en
los articulos 28 y 27 de la Decision 486, de la Comisién de la Comunidad Andina, y
en las demas disposiciones vigentes sobre la materia, se envia el extracto de la
solicitud a la oficina de comunicaciones para efecto de su publicacion en la Gaceta
de Propiedad Industrial, conforme lo establece el articulo 40 de la Decisién 486.
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ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
i#h de Nuevas Creaciones.
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