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Anex s:

Comprabent= de pago de la lasa de presentacidn da la solicitud por  § 443.000.c0.
Comprobente de pago por reivindicackin da priardad.

Dooumeanta gue acradita la euistancia y representacian legal cuando ol solloitertie ses persors
juridica.

Poderes, 8i fuang ol caso.

Dacumentc de cesiin del inventor &l selclkants o 3 Su caveanta. l
DaclaraziDnes.

Copia de la saliciud intemeclonal {Resumean, descripeion, reivindiceciones., dibujos)
Traducsidn de la ecliciiud imternacional ot castellano. (Resumen, deseripeion, reivindicaciones,
dibujaa)

Copia del examen pralminar efectuade por la IPEA.

Traducciin del examen preliminar efactuzado por i |PEA.

Da eer al caso, copla del contraba de acceso.

D@ ser el caso, documanto que acredils |a licencla o autarizacidn da usp de conpcimientas
tracicionales de las comunidades incigenas.

Da sar 8] caso, cartificado de depdaita del malerial bioldgico.

Arte fnal 12x12 .

Dea ser ol cago, infommacidin sobra otras sollchudss de palente o tulos oblenidos ¢h o extranjeno

por ¢l mismao titular & sU causante. relacionadas parcial o tolalmenbe cen la invencion da esis
sollcitud.
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Ich teglaubire nfermik dis Echihei: der veratr . ,,, e T
eigenalrdip vor nir vollzogsnen Unterschrilten der LR |, -
die Firma DAXP AkLiengensllirchalt Ludvigsbsfen so Bhein ) CoEe
handelnder Eerzen: ' . - N \
1. Dr. Gunther W e 1 z' 8 1 , Chemiksr in T T
Ludwigshal'an ar Rheln, _ . L

£. DF, Tetar Hd aht ers , Chemiker in
Lugwigshalen am Rhein.

Die Herren Dr. Welmel und Or. Riohtexs uind mir persfnlich "
aekannk. -

sufgrund beutiger Tinsichtnabhme in das Bundsicragister .
beim Amtegericht Ludwigehafen om Rhein KF E 3000 be- r
achelnips ich, dgf die Herren Dr. Welzel und D1, Sichters .
als Prokuriaten gemeinschaftlieh sur VertTeiunzg und
Zeishrmng der Firma BAS? Aktiengesellachaft mit dem
81t in Ledwigshalen am Aheiln bersohtight aind. _ ~_

Eudwigshafen am Rhaein, den 17, Kirz 1984
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El suscrito Cénsul General de Colcmtia en Fyankfurt
un Maia, Repiblica Federal Ze Alamania, vistos los
docunsrtos presentados por los interasadoa,

CERTIPICA:

jue al e8flor Thomas Walter---———c—caama- —— ————
quien como Jotario en Ludwigshafen am Rhein== -—
autaaticsd la(s) firma(s) del{os) signetario(s) del

.Poder crecedente, ejorcia las furnciones irdicedas y

su firma co-respondes a la registrada ante el Tribunal Re-
gional de Frankenthal (Pfalz)-===ccccccccaan ccccneana--
- nue la comnafiia BASF Aktimngasellschafi-—-——ceoacc—cucona

es una socledad constitufda de acuerto cor las leyea
de la Repiblica Federal de Alemanis ¥ cumple gu objeth

cenforme a las miewas; que el(los) sefior{ea) Dr. Gunther

WELZEL y el Dr. Peter RICHTERS==ecce-—--caa e ———
quien{es) en nus carfotpr(es) de npode I e sy

- BE BOOnTA, HALL oW l'_ S QUE LA
mmmmmmemem e eeemene B e ¥ cuya( ., m&_ "'-ﬂ"*h

(fucron) outanticada(s) adte ei Bob 'ﬁnonq M“m

------------- ----- gs{s0n) auip}..ro _gi;-.'énljm-
te(s) leganl{es) en este paia. huu;; :.:é’:’;lasu

El Cénsul General no asums regponsabilided por el con-
tenido del documento.

Eata Certificacifn se expide en Frenkfurt sm Main,
el sais do Abril de mjl novecientos ochenta y nueve.

Frankfurt a. M 0 6 AFI\ 939
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" di un documento sscrits en Alewan., =1 cual para au iden—

tificacidn #w sells con =l sellg de la traductgra, lo miemo

gue 1l presente.-—

(A continuaecidn del poder rcanferida a GERMAN CAVELIER, GON-

ZALD PERDOMI. ERMEBSTD CAVELYIER v EMILIO FERRERD, domicillados

& 1a Cra. 3 MNo. 72-33, Bogota, &1 17 de marzo de 1Y8%, par
la sociedad BABF Aktiongesel lschaft, doniciliada en

Ludwigshafean, RFA:z)
Egtosnlo notapial Mo. 1407/59

Certilico 1a autenticldod de 155 Tirmas antericores pusrtac

ante mi, por los seRores:

1. Or. Bunther N ¢ 1 221, quinica, demiciliado en

Ludwigshafen am Rhein,

2. Dr. Pater Rjic htra, gquimico, doaizlliado =n

Ludwigshafen am Rhein.
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" :im.HH b 3000, del juzgado de Ludwigshaten, que loe doctores
.+ ' Wlzal ¥y Richters, sn su calidad de dpaderados, astdn facul-
. tados para repreEontar canjuntamente v tirmar par la sociedad
- BASF Aktiengmagllschaft, con made en Ludwigshafen.
Ludwigshafesn am Rhain, 17 de asrza de 198%

{umila redondo: )
Or. SiggVried Kohler Fdo.: firma ilegible
Noturio de Ludwigshaten Th. Walter

AsenDr tie]l notarip cams repre

gsmtante oficlalnente designada

L

Ne, 509 Mintaciicn

del notaric Gr. Siegfried Kohlaer

Be certifica la autenticidad de la firna anterior dpl aB®uOr

fdel notario, congejero de justicia Dr. Kobler, domiciliado =n

-
L
3
i
x

Luwdwigshaten an Rhein. ¥ 18 del =sllo oficlal 4ua la acom—

pala. Al mlzao tiempo o2 certifica gque mel]l mencionado notarig

rRetapa facultada pars realirar gee acta aoficial.

. ! :ﬁuﬁ-ﬁmhulﬁﬁﬁﬁzﬁﬁ?ﬁ=
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[E@21lla redondan]

El Frasidants del Tribunal Regloba
de Frankenthal (Pfalz)
Motas Derrechos 2080G,— DM -
EN ESFAFOL. L4 legalizaciéan da las Tirma= anteripres por =1
FonBullado de General de Coloablia sn Frankfurt, baip al Na.
DOF7 (CertlTicacion consular) el & de abril de 1989 y del -

Ministerico de Relacionou Esteriores de Colonbis bajo &1 MNa.

85041 del 24 de abril de 1vay.
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B 5. D.

Poderdantea: BASE AMTTENGEIELLSCHAPT

. Podar :unﬁei.:.iﬂu al: 17-D3-89

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en wi calidmd ﬂl-. HEEH!EIII'JL'{
v princlpal del poderdante - arriba meuc:o?'.l.uo- E"k

I
"! L] -r!

' : manifieato & Usted que =sustituyo el ..pnu.ar:,l,qun.t'u.n.;lu"'ﬂn n_lh%_
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Ealtan en @sta momento.
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EDIFTCTO RIRKT
CARRERA 49 N0, 73-25

o = BOGOTA, § - COLOMHBIA

CTRI0N

Yoy, (hnsinimns], abajn firpadags)

domitiliatn(s) #n

declansfamus) Lajn jumimentu ser fiskrofs) v veniotm{)
imvenrnieey de T invenceh

Pocadivmiznlo b extdlocibn

Aeslasofamon) aal misma gus codn{enig] ¥
IGies[lenyedmosh sin Honlecibn & linvor de o sockedad

Brse Athameselisehnpy

constituidn ¥ existente de conlormldid con Iy leyes de

Alamantq
domicilisda en
E305E6 Lﬂd”i'ﬂ&h*ﬂ . fHrretanien

inelod Ina Acges;hee inhepesivs o diche invencilio v yoe a
ciindn Compadia quoda faculads pad ankiciths ¢il v
nombre B palenk cornespondienco £0 [& Repiblica de
Culbnalda,
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ASSIGNMENT
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Chizan vf Balyuwm
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Jexs Secker
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Cinizewr of Garenay

Wilfyied Rerning
Ruh-Stepfemu-Alve 2 67549 Wrems
Fermmany
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rrale{r) wndoe nark i b Sede amed 1run inventaes) ol The
verlion:

Chidation procesy

stitle. s woll, Lhal iz, wilhoul 2escrenileas nr limidatons
in fnvons of

LASH Aktievacaetivelialt

A corparmting coas{igwied and oxiling io confremily wilk
the Llows of

Clarmnuy
chormmziled i

57156 Ladhwipshafior, Germany

all dghix inherens tn Baid invention &bk Thal 1l gl

mnliomed cuncping hexeby & enabled Lo apply, inim sams,
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: : ’ Colombin
Seie A

MONITNND

AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)

A s dias ded nes de do 200 On thix 15t duynf May 200 3

anle mi, Notarin Piblicu de before 1w, a Nulary Publird at Ludwiguhafen,
Foderal Rapublic of Garmany

cumparecif{einn) pecsunaimente pesnaally appeared Thomas Genger, Joost=willom

Snceck, Manfred S5trcoozol, Jens Becker and
Wilfried Barning

3 quiea(ex) doy fe de conocer ¥ me cunsia que e£{sun) la(s) tn me known, and kaowa in me 1o bo the persunfs) who
pessona(s) fimmante(s) del docunwniu que precede. ¥ exccuted that foregoing document, amd who bas(hav)
guien{rx) tirne(n) capacidad logal pam olurgasio. Irgnl capacity in execute il

Notarin Pahlicn Notury Fublic

Nomrization and legalioed hy means of Apusiille

B CAVELIER ABOGADOS
WRr -3

N A snunt R 01 1178



Uzk.R.Nx. 1185/2003

I, Ludwlyg Draxali-Fischer, nobury puklic at Ludwics-
hafen/Rnine, Fod2xal Republic of FPrme"v. iizrshy te-
atify anZi confirm that the foregoling sigsaturas of

1. ¥r, Thomas Gengar, :»caifiing at Carl-Besch-Str.
g, 67061 Ludwigshaten, Germany, personaily xnoun
to me,

2. Mi. Joosi-Willen Snoeck, resldine at Enggasse 20,
7434 Neusladb a_¢. Weinskrasa, GeImany.
parscnally Xnowsr tc me,

e

Mr. Manfrei Stroezel, residl:zy =k Miilenweg =7,
GE3d3 Tlvesheim, Germany, persohally kiwwn Lo ms,

1. Mr. Jons Becoker, rcesifing at Lesaingetr. 20,
£1204 Eilaendarqy, Gucrmany, persenally kncwn To ma,

5. #r. Willriwd Berolpg, rasicing at Rudi-Staphan-
Llaa 9, 67549 Worms, Germany, perscnally known
T.0 T,

2re true and vilicd.

Ludwlgshafen oo Rhine, tais i5°F day of M¥ay, 2003

] .r‘"""-
- . A { #,;#’#r
LY »
-#E& » L

: Noksary Public

Werz: 5.1i:,92 Euro



"RARP2STTLLE
iTonvantion de LA Haye dv 5 ccotabre L1361}

l. Land : 2undesrepublikx DaulkeckXand
Diese U4ffentliiche Urkuade
2, isL unkerschrisben voa Hotar
Ludwig Draxel-¢lacher
3. ip salper Eigenschalr =ls
8ffeatlicher Notar
4. sie ist varseher pik dem Siegel/Stempal
dsa Notars Ludwig Dxzxsl-Fischer
in Ludwigshafen am Rhein

Baswatigt

5., in Frankanthal (rfalzi

E. ac 20. Maj zZO003

V. durch den Priuvidenten daz Landgerinh*:
8. untar ¥r. 91 Eb - 508-%09705

9. Yiogeol/SLaopel: 10. ¥akterach-ift
Im Auftrag

 — Sy

_"-n_h‘ ; 'ﬁhriaL;.n Konelsa:
A Eichtar am Lendlgericht
.
) Kostenvermerk:

Sebilar 12, K £
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TRADUCCI{ON CFICTAL 512/2005 DE UN DGCUMENTC ESCRITC BN INGLES Y
EN FHPANCL, REALIZADA POR EDUASDO CALADD WOGUERA, TRADUCTOR
QRICIAL AFECBADC POR RESOLWCICK 41 DEL 27 DE FESRIRD DE 197€ POR
EL MINISTIRIL DE JUSLICIA ¥ DEBIDAMENTIE RIGTATRADO ANTT El:
IINISTERIO DE KPLACIONES EXTSEICRES DE LA REPOBLICA DE {OLOMBIA ¥
MELIANTE KL CUARL THNOMAS GENGER, CARL-BOBCH-STR., 38 67053,
LUDWIGSHAFEBY,  ALEMANIA, CITDADANC ALEMAN: CaARSTEN OQOsST,
ETCHENPLATZ 20, E7038 DAD DURKEETN, ALEMANIA, CIDDADANG ALEMENT
JOOST-NILLEM  SNORCE, ENCGEASSE 20, S7434  NEUSTADT A.D.
WEINFTRASSE, ALEMANIA, CIUDADANO BELGA; MANFRED STROFZEL
MUELENOWEG 57, E£85545 TLVESEEIM, ALEMANIA, CIUDADANO ALEMAN; JENE
BECKER LESSINGETR. 20, &7304 EISENSERI, ALEMANTA, CICDADAND
ALEMAN; WILFRIED BRERNING: RODI-STEPHAN-ALLEE 5, &£754% WORNMS,
ALEMANIA, CIUGADANO ALEMAN TRVENTCORBS CNICOS Y VERDADERO DE La
INVENCION: PROCEDENTENT, DE OZIDACION, DECLARAK PUR EL CRESENTE
CLE CEDEN DICHA JIKVENCION =N PAVOR DE BASBF AKTIENGESELLBCHAFT,
EMPRESA ORGANIZANA ¥ IXTSTENTE BAJO LAE LEYES DE ALIMANIA,
DOMICILIADA EF 67056 LUDWIGSHAFEN, ALEMAMIA, JUNTO COW TODCE LOS
DERECHOS TNAERENTES ¥ QUZ DITHA COMEANTR QUEDA FACULTADA PARA
SOLICITAR ER S5O0 NOMDRE L& PATENTE CCRRESPONDIENTE EN LA REFIRLICA
DE COLOMBIRA.

DADG ¥ FIRMADD HO¥ 15 DE MAYO DE 2003.

TIRMAS: THCMAS GENGER, JOOST-WILLEM SNCECX, MANPRID STROEEEL,
JEN3 BECXER: WIL¥RIED RERNING

AUTENTICACIGK MOTRRIAL EN INGLES ¥ ESPAOL, TE FECHA 15 DR MAYOD
DE 2003 PASA CERTIFICRR LA COMPARECENCIA PERSCNAL ANTE UN NOYUARICG
E0BLICO DE LUDWIASEAFEN, REFUBLICA FELDZRAL DE ALEMANIA, CE THOMAS

GINJGER, JOCET-WILizK SNOECK, MAMFRIT» STRCEEEL, JENS RECKER Y

\lo



VX

WILFRIED BERNING, & QUIRNES COMOZCO Y ME CONSTE QUR SCN ~AS
PERSONAS FIRMANTES DI, DOCUMEETY FREUCEDENTE ¥ QUIENEY TISHZEM
CAPACIDAD LEGAL PARA CTORGRRLO.
FIRMP, ILSGIRLE, MOTARID PURLICO

URX., R, FHR. -195/3803

Yo, Ludwig Draxel-Fischer, notaric piblice de Ludws: gsl:nfenfn 1ine,
Repiblica Federml e Alsmania, por el presente oercifiro iy
zonilzmo cue las firmas orecedentes Ge

1. Thomas Genger, i ragideste en Carl-Boach-8krx., 28, 47063
Ludwigshalfen, Alsmania, personzlmence conoolie mic

2. Jocst-Hiliem Snoeck, rasiceste en Bhggasse 20, 67424 Kaugtadrs
a.4. WelinscraSSa, F.J.En!.ania., personalirente conocids mic. e

3. manfred Skromzm], res.:‘l.f.:l.-aute en Mihlenway 37, £8349 Ilvesheim,
Rlemanis, perscnalmente conocido niio

4. Jens B3ecker, =zssdiente en Lessingarr. 20D, §7304 _RBisznbarg,
Alexnania, paragnalmente conceido mic -
5. Wilfried Berning, residsate en Pudi-Stephan-Alilas '!,-.iE 545
Worms, Alemaniz, persoralments conoclds nic

scnl varidices y vilidas,

Tmdwigshafen on Rhine, 15 de mays de 2053

Pirma ilegibls=

RIMEAD 91, ER-508-508/03

COLO-033151-B41-04B8=8

WPCLOOZG ID 5438 g O 0nd T, .

Bogotfi, 1 de febrerc d= 2205, LT Rp—
M""J'L G

RE-5.. R
Has. B Fﬂ!-l-ﬁ.lﬂn-
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TRADUCCIN OFICIAL Mo. 10557

1

da un documenio escin en Alemén, efeciuada por Luz Anisga de Herber, resolucisn dal

Ministerio de Justicis 589 del B de marzo 1974.-

Traduccidn de las egalizacionss an alewidn que ce encueniran & continuacidn de un
documants de ceaion, escrilo & aspaliol » Inglée. por madio del aual log sefores

Thomas Genper

Cal-Bosch-Bir. 36, 871083 Ludwigatwaien,
Alemanis

Ciudadeno da Abemania

Garsten Oosl

Eichenplakz 20, 87080 Bad Dhrihemt,
Alorania

Cludadand da Alsmania

Jooet-Wilam Enaack

Enggesea 20, 67434 Narusladt 2, 4 Welnsirassa,
Alemania )
Chxladéng de Balgica

Mantred Strostel .
Mihienweg 57, 68548 Ivasheim, e
Alsmanis b
Ciundadann de Alemania

Jana Becker

Lesgingsir 20, 67304 Ebsbnierg,
Alemania

Chatieisrey o Alemenia

Wilired Baming

Rudi-Sephan-Allee 5, 871840 Warma,
Alemania

Cludadano de Alesmsnia

daclardn bajo peamento ser 138 dnkcos y verdaderos Invenioras de L invenclén
PROCEDIMIENTO DE OXIDACION y caden sk Imitackdn a |a socledad BASF
AKTIENGESELLSCHAFT, domicliada #n G705 Ludwipshafen, Alemeais, tdos os
derecivas inherentss a dicha Invenckn ¥ que le citads compafia queda faculiade pers
salicitar an su nombre la patente correspondienta en b Remiblica de Colomble, Dadn ¥
firmado « 08 do mayo da 2003, Hay cinco fimas degihles de loa seflome Genger,

Bnoeck, Bimezel, Backer y Harning.

LUT ARRIGSA ne. j
FRETE QFICIAL
“s J'

“Trinkeidn N¢ 0 Winmsso




2
Autenticacién notarial en ingiés (INDIVIDUQ) de laa cinco firmas antecodenies por el

nolario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig Draxel-Fischer, al 15 de mayo de 2003. - sello
radondo an tinta -

Autenticacién notarial on Inglds de las firmas antecedentes de los safioras Genger,

Snoeck, Siromzel, Becker y Bomning por ol notario de Ludwigshafen am Rhein, Ludwig
Draxei-Flscher, el 15 de mayo de 2003, bajo el No. 91 Eb - 508-508/403

APOSTILLE
(Convention de La Haye du 5 oclobre 1961)

1. Pals: Repiblica Federal de Alemania
Este documento pibico o
2. Ha sido firmado por ¢! notaro Ludwig Draxel-Flscher,
3. Actuando an caidad de notario pdblico
4. Liava ol selo oficial del noterio Ludwig Draxel-Fischer,

notario de Ludwigshafen am Rhain
Certlficado
5. en Frankenthal (Pfakz)
8. el 20 de mayo de 2000
7. por el Presidents del Tribunal Regional
8. bajo el No. 91 Eb - 508-500/03
2. Sello 10. Firma
(Hio y oblea del Tribunal Reglonal) Fdo.: firma llegible
(Christian KOnoke)
Juez del Tribunat Regional
Cosies:
Derechos 12,00 €

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA, de la cual se deja copia en los archivos de estas

GA DE HERCFR

n%ﬁn b S INTERPRETE
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' ¥ CAVELIER

ARQGADOS
EDIFICIO SISKI

CARNIRA 4 N°. 7235
BOGOTA, 8 - COLOMHKIA

CESION

Y6, {nusaimg), abajs firmadas)

domiciliadofs) en

declara{nmos) hajn juraments srr Gnicn{q) v verdady ns)
inventon(ex} du ln invemnitn:

Peocedmienb da exiddocibn

declarmn{amns) agi minm que eciko{enas) v
lransfiero{erimcas), sin limitavién, » fuvur de In sociedad

Brsg At lewgese| lockaFt-

cunslitaida v exdstenie dr. cunformidad con las Jeyes de

Alowni o

dumiciliada rn
6305¢ Lodw s L foun | Alepnmmtin

todas ks derechos inherentes a dicha invencidn y que la
citads Compafia queda facultaila pam solisilar en sy
nomhee la patente currospondiente en la Repabiica dr
Culumbia.

® CAVELIKR ABOGADOS
WIPNCRE- M)

€0 Awigrerwal Fran @ 11N

S
v Calombia

DAOODSIREY

ASSIGNMENT

I (we), 1he undr rvigoed

Thoorus, Gogger

Carl-Bosch-Sin 38, 67003 Ludwigshufes
Uermany

Cuizen of Germany

Carnsten Ooxt

Eichrnplarz 20, 67098 Bad Diirkreim
Giermaay

Citizen of Gormany

Joust- Willem Snoeck

Engpasse 20, 67434 Neustardt ad. Welnstrocse
Crermauy

Citizen of Belghom

Manfred Siroczet

Mahienweg 57, W39 Hesheim

rermany

Citizen of Germony

Jens Becker

Lusyingsm20, 67304 Eisenbeng
Germany

Citizen of Germony

Wilfried Berning
Rucdi-Stephan=Allva 9, 67349 Worms
(srmany

Citizen of Germany

sale{s)undrer onth to lv sole and (rue inventor(s) af the
invention:

Cxiration process

stab ns well, thal assign. without reaervations or limiialions
in Baveasr of

BASF Aktiengeselischaft

1 rogporatinn cinslilated and exixting in coafanmity with
the tawes of

Geraany

domiviled in

670386 Ludwagshafen, Germany

all righta inberent 10 said inveation and rhat the abnwe

wentinncd compsny liereby is cualied 1o apply, in its same,
fur the corrapurding pateat In the: Republic of Colombia,

0%



Dudo y firmaibs hoy ~ Ciiven asd signed 1his
Firos Sigoolore

-~

Thomas lenger

A A [

Carsien (s

7\

Colombia
St 2

00003 N80

G

Joost- Willien Snoeck

-

~
Manfred Stroezel

o

Junx Becker

-

d

Wilfried Berning

£ CAVELIER ABOGADOS
WRAPLEK 340

A e 1250



PO ' Colombia
Seite 2
DONDS 3389
AUTENTICACION NOTARIAL (INDIVIDUO) NOTARIAL AUTHENTIFICATION (INDIVIDUAL)
Abe dias del mes dr de 20 On this day of 20
anle mi, Nutario Piiblicn de befure me, a Notary Publie nf
comparatii{cinn) personnlmente pemonally apywarrd

a quien{es) dny fc de conncer y me consia que ex(son) lafs) lo me known, am] knovam to mee ta be the persun(s) who
pasooa(s) Nimante{s) del ducumento que precede, ¥ executnd that toregnisg docoment. and who biss (havr)
1uica(rs) tieac(n) capacidad legal para olosgario. legal capaeity to execute il

Noloriv I'éblicn Newary Public

! TSAPOSTILLE- — -7
(Convontie ven Dan Hoag van & okiober 1961)
1. Lond :Beighs

Dexs openbare gide

s ondergetekend door Na...\ —
handelende In de hoedanigheld van §
hvooubnvmnataegelfdode vunlbm. .

.+ 6 te Brussel f“éf“'"ﬂ 'Zﬁlﬁ

'3“ door de Faderoie Overhelcisdinst Buileniandse Zokan.

10. Onderreken.ng

pop

Nntariration and legalizad hy means nf Apo

© CAVELIER ABOGADON
WPRIDARF- L4

L Asspsars Sl LGS



8 ad lliad Al nla.

2yveces gello: Mamix de Sadeleer -~ notario en Brecht
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Die vorliegende Erfindung berviffr ein Varfabven zur Oxidacion

. eilngs Pdnktas mit eimem Oxidation=mitte=l untsr Erbalt eines Fro-
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dukte .-
dadurch cekmmzelcmet, daf man

die Oxidation in einer Repakrionsvorrichrtung durchfihr:, die
zm untaven Epnds einen Surpfbereich,

#n ocberen Ende sinen Kopfoersioh und

zwischen Bumpfbereich und Koofbersich eine Reaktisnezone auf-
welst,

in der Rauktiunszﬁnn das Reaktiomsgemisch im Sisdezustand hilt.
urd

Oxidationsmittel in die Reaktionszone in mindestens zwai Teil-
strimen sinbringt.

Verfahren zur Oxidstion =in=s, insbagonders organischen, Edukies
mit sinem molekularen Sausrstoff anthalrtenden Gas unter Ertmlb
gines Produktes =ind zahlrsich bakaaat.

o kimmen belspielaweisse gesdtrigte Verbindungen zo wungesdttigtean
Parbindungen, wia Methyloyalshexan zv Tolucl ader Propan zu
Propea, hlkohols xu Aldslyden osdar Xetonen, wie Iscpropanol zu
Armvton, s-Butaoaol ®Pu Methylathylketon oder Matkasaoal zu Fozm—
aldehyd, Kohlamwassesstoife zu Hydroperoxidsn, wie Cumol zu
Cumolhydroperexid, Tetralin ju Tervalinhydroparcxid oder Cyclo-
nexen zu Cyelohsxashydvoperoxid, Dlefine zu Ppoxidem, wie Ztkan
2y Ethylemexid, odier Eohlanwesserstoffe zu Alkcholen, Alidelyden,
Faksnen oder Carbonsinren, wie Cyvlchexan ru Cveclchsrangl oder
Ovelohaxanon, Toluol zu Banraldehyd cder 3anzoesdure. o-. m= oder
p=Xylol zu den antsprechandan arcmaiciachen Dicarbonsivrsn oder
deran Anhydrids, Butan v Maleinsluraanhycrid oder Propen Tu
Acrelein ocder RoerylaSure., ungesakbit werdsn.

Eines der Problame Soicher nidationgrsakrtionen ist., fags fie ga-
winachten Werktprodukts jh-erasite ebenfalls sxidiert werdsn kine-
nen uiter Erxhalt unerwiinschoer lishesproduits ode= lak=tendlich
Kohlandixaid und Wasse:. Dies fihrt nachtaillgervsgisse rn einer
Verminderuyy der Selektivitd: der Oxidakicnsyraaktion.
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Al aine technissh bedeutgams Oicidation wizd in: Waissermel/hrpe,
In®fustriells Organieches Chemia, 4. Mflage. VWCE, Welnheim. 1594.
Saite 20 £f die Oxidarion ven Cyclohexan 2u sinsm Samisch ent-
haltend Cyvelohexansl und Cyrlohsxanon in Zer dsr Flissigphase mik
Left in Gagenwsrt von Mangen~ odex Cobalt-Ealzen als Katalysatar
bei 125-165°C und einem Druck im Beraich won 8 bis 15 ber (akgo-
lgk) beschriaban,

Der Cyvelobexan-Dosatz wird dabai begven:r, uk eine tachnlach
sinnvplle Selakeivitlit zu arzialen. GemEB: Arpentier at al., The
Tachnology of Catalyeis Oxidations, Editiens Technip 2001, Seite
23& PEf betzigt die Selaktivivdb bel Cyclohdkxan-Tmsitzen im be-
reich von 1=2% ca. 30%. wthvand sis berelbs bei Uesdtzen vom 4-5%
auf 77-85% ahfdlls.

Das nirht umyessczte Cyclohexan zuas in einer nachgeschaltaten
Destillationskoloens abdescilliart und in Sie Gridationsscufe
zuriickgeidhre werdan.

gyelohexencl und Cyclohexanon stellen Ausgangestoffe rur Herstel-
lung won Caprolactam uad Adipinsiure dar, die beida wiederum Ia
sriaeblichen Umfang ala Monomers xur Harstellung technisch ‘bedeut-
samar Polyanide 2ingesetzt werden.

0= 15211517 peschreibt dim unkacalysisste. selektive Oxidatien
van Cyclobexan mit Ozon zu Cyecighexanen in einem ge=gen Ozom
inmrkisierten Remkcor, wobsi man das Oron Uber den Kolonnenkopt
sudasiare, wibhrepd gleichzaelilg dasx gehildebs Cyclohexmsnon eonci-
miarlich im Eolonnensump? als Produkt abgefGhrt wird.

Hachteili= bei diesem Veriahren ist die uAzureichende Fookaks des
cldakisnseittels mit dee Eduk: und di= achlechta Nutzung des
OxiGationsrittels: Ozon ist bei technisch Televantan Dricken geas-
fdrmig und verlicat somit den Reaktor wieder ohne ausrsichencen
Eontakt mit den 2Zu sxidierenden Kehlerwessezeioll.

weitarhin soll das Varfahrss bei Terperaburac kleinar glaich daz
giadaremparatur cas zu oxidiareaden Cvclohexana duvchgefthw»r war-
dern. Da aher dis Reaktiomspzodukts e ca. 75°C hsher als das Eduiks
gi=dmn und sonit die Bisdotcmperatur des 2eaktionsgemische {iper
dar Sigdacarperstur des Cvclohexans lisgi, erfolgt nach diessm
Yerfahres aine raine Flissicphassnumsetzung caoae Deatillation.,
Damit weist ¢iesas Verfahren ninalchilicsh des Auftresmnung des Re-
aktionsgemisches und RickEihrung des Cvolohexans dia bersits oben
ganennten Machteile auf.
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ran bereitzustellen, das die Oxidation eines, inshesondere orga-
nischen, Eduktes mit einem Oxidationsmiitel unter Erhalt eines
Produktes auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise ermbg-
licht unter Vermeidung dar genannten Nachteile.

Demgemiffi wurde das eingangs definierte Verfahven gefunden.

Erfindungsgemiff ist das vorliegende Verfahren zur Oxidation eines
Eduktes geeignet.

Als Edukt kommen anorganische, vorzugsweise organische
Verbindungen ir Betracht.

Als organische Verbindungen kinnen ungesittigte, vortugsweise ge-
slictigte Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. In diesen Xohlen-
wassarstofien kénnen ein oder mehrerze Kohlenstoffateme durch
Heterocatome, wie Sauverstoff. Stiskscoff, Schwefel, Phosphor er-
setrt sein unter Absdttigung e:waiger freier Valenzem solcher
Haterocatome cdurch Wasserstoff oder Substituenten, insbescndere
durch dia nachfolgend far die Xohlenwasserstoffe ganannten
Substituenter; vorzugswe'se sind keine Kohlenstoffatome durch
solche Heteroatome ersetzt. Im Sinhe der vorliegenden Erfindung
werden die Xoblenwasserstoffe mit, wie auch ohna solche Hetero-
atome summarisch als Kohienwasserstoffs bezeichnet.

Als ungesditigte KXohienwasserstoffe kormen solche mit siner oder
nehreren Dreifachbirdungen. einer oder mehraeren oleZfinischen Dop-
pelbindungen oder aromatischen Systemen oder seclche, Zis Kombina-
tionen derartigar Merkmale ctrager. in Batracht, wie Echen,
Propen, l-Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien, Benzol, Toluel, o-Xylel,
m=Xylol., p-Xylol, Flueraa, 2-Methylpyridin. d-Mathylpyridin,
4-Mechylpyridin, Tetralin. Geeignete ungesdttigte Kohlenwassezr-
stofie kdnnen linear oder cyclisch sain.

Als geséttigte Kohlenwasserstoffe kSunen lineare oder VOrIugs-
weise cyclische Alksne, insbesondere mit 2 bis 12 Kohleastoff-
atomen, eingegetzt werden. .

Als lineare Alkane koomen vorteilhaft Zchan, Prapan, In-suun: i-

Butan, n-Pentan, =n-kexan, n-#eptar, n-Octan. e=Nonan. n-Decan ia
Betrachr.

Als cyclische Alkane k8nnen Cyclonexan oder Decalin eingeserz:
werden.




10

15

40

43

WO 2004020083 PCT/EP2003008407

4
Die Xohlenwasserstoffe konnen unsubstituiart oder gubstituiert
sein, beispielsweise durch aliphatische Gruppen. vorzugsweise
C;-Cg-Alkylgruppen, wie Mathyl, Ethyl, i-Pzopyl. a-Propyl. n=3u-
tyl. i=Butyl. s-Butyl. n-Pentyl, n-Hexyl. n-Heptyl, n-Octyl,
2-Ethyi-hexyl, OH, =0, {;—Cy—Alkoxy. COOH, C;-Cg~Carbalkoxy.
Cy1=Cig~Acyloxy, oder €,-Cz-Alkylamino, Sulfonsdure oder dezen
Salze. wie Alkali- oder Erdalkalisalze, ode- Ester, Cyano, oder
Halogene, wie Fluox, Chlor, Brom.

In einer verteilhaften Ausfihrungsform kann éas srfindungsgemifie
verfahren auf @ie Oxidation von Kohlanwvassarstoffen oder
Aldshvden zu Hydroperoxiden, die beispielsweise beli der indirek-
ten Epoxidation vor Olefinen eingesezzt werden kdnnen, wie Acet-
aldehyé zu Peressigsflure, Ischutan zu Issbutylperoxid, Isopentan
zu Isopentylpezoxid, £thylbanzol zu FPhanyleathylperoxid, Cumol zu
Cumolhydroperoxié, Tetralin zu Tetralinhydroperoxid angewendast
wardern. )

in einer weiteren vorteilhaiten Ausfihrungsform kann das
erfindungsgemfe Verfahrep auf die oxidation von Xohlenwasser-
stoffea oder Aldehyden zu Sduren oder deren Anhydride oder derem
Escer, wie p-Xylol zu Terephthalsdure. m-Xylal zu IsophthalsSure,
o-Xylol zu Phthalsdure odexr shthalséureanhydrid, a=-Butan zu
Ecaigséure, Toluol zu Renzaldehyd oder Benicesduze. Pazaffine zu
Sauren., Acetaldehyd zu Essigsdure, Trmechylbanzol zu Henimellic-
siure. n—-Butyraldehyd zu a-3uctersdure, Crotonaldekyd zu Croton-
sdure., Butan 2u Ethylacetat, Butem Zu Maleinsfureanhydrid, Butan
zu Maleins#ureanhydsid, Benzol zu Maleinsdureanhyd-id, Fropen zu
Acrylsdure angewendet werden.

In einer waiteren vorteilhaften Ausfihrungsform kann das
erfindungsgerife Verfahren auf die Oxidation von Kohlanwasser-
stoffan oder Aldehyden zu Ketonmen. Alkcholen oder CThinonen, wie
fluoren zu Fluoremon, T=imethylphenol zZu Trimechylchinon, Acet-
aldehyd zu Acetanhydrid, Naphthalin zu Naphthochinon, Anthracen
zu Anthrackinon. p—niiloprowlbenzol zu Hydrochinon. p=Methyliso-
propylbenzol zu K~asol, Paraffine zu Alkohsclen angewendaet werden.
In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungeform kann das
erfindungsgamife Verfakren auf éie Oxidetioz von Alkohslen 2u
Aldehyden oder Ketonen, wie Isopropancl zu Aceton, s-3utanol zu
Methylethylkecon, Methanol zu Formaldehyd angevendet werden.

In einer welteren vorteilhaften Ausfthrungsfo=a kann das
arfindungsgenifa Verfahzen suf die Oxidation von C-C=-2infachbin~
dungen zu C-C-Mehrfachbindungen., wie 3uten zu sutadien, Ethyl-

LB,
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benz 1 zu Styrol, Methylcyclohexan zu Toluol, Propan zu Propen
angewendet warden.

In einer weiteren vorteilhaften Ausflhrungsfozrm kann das
erfindungsgemife Verfahren auf die Oxidation von Kohlenwasser-
stoffen zu Mitrilen, wie Oxidation voa Toluel mit N0 zu Benzo-
nitril angewender werden.

In einer weiteren vortailhaften Ausfihrungaform kann das
drfindungsgenifie Verfahren auf die Oxidation von C-C-Einfachbin-
dungen oder C-C-Mehrfachbindungen mittels Ozon unter Erhalt einer
siurefunkrion, wie die QOzonolyse nativer Produkte 2u Fet:gluren
angewandet werden.

In ainer weiteren vorteilhafien Ausfihrungsform kann das
erfindungsgenife Verfahren auf die Oxidation von C-C-Mehrfachbin-
dungen mittels Wasserstoffperoxid unter Erhalc der entsprechenden
Diole, wie Allylalkohol zu Glyzerin angewendet werden.

Die Kohlenwasserstoffe kénnen als einzelne Verbindung oder als
Gamigsch solcher Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden.

In einer besonders bevorzugten .\usfﬂhrungsfnr.r. kann man als Eduk:
Cyclohexan einsetzen.

Als Produkt kommz in dlesem Fall vorteilhaft Cyclohexanol, Cyclo-
hexanon, Cyclohaxylhydroperaxid oder, deran Gemische, insbesondere
Cyclochexanol, Cyclohaxanon oder deren Gemische. in Betracht.

Zrfindungsgeniif erfolgt die Oxidaction eines Edukies mit einem
Oxidationamittel.

In einer vorteilhaften Ausfithrungsform kann man als Oxidationa-
mittel ain molekularen Sauersicff enthaltendes Gas, inshesondare
molekularan Saucrstoff. sinsetzen.

Als molekularen Sauverstoff kann man Di-Sauverstoff in der Tri-
plett- oder Siegulett-Form oder Tri-Sauerstoff, also Ozon,

vorzugsweise Di-Sauverstoff, insbesondare in der Triplett-Form,
cder Cexische solcher molekularer Saverstoff-Formen einsetzen.

Das solchen molekularer Sauvarstoff enthaltende Gas kann frei von
weiteren Bes:andteilen sein.

Das salchen molekularen Sauerstcf? enthaltende Gas kana weitere,
ardera Bestandteile enthaltan.

Alg weitere, andere Bestandteile kommen oxidierené wirkende Gase,
wie Stickoxide, in Betracht.
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Im Falle weiterer. andsrer Bestandteile kdinnen vorteilkaft inerte

Gase, also solche., die in dem erfindungsgemiifen Verfahren nicht

oder nicht wesentlich in die Oxdiationsreaktiocn eingehen. singe-

setzt werdan, wie Stickstoff, beispielsweise in Form von Luft,

oder Edelgase, beispielsweise Argon, oder deren Gemische.

In einer weiteren bevorzugten Ausfdhrungsform kaecn man als
Oxidationamittel ein ein oder mehrere Stickoxide enthaltences
Gas, iasbesondare ein oder mehrere Stickoxide. einsetzan.

aAls Stickoxide kommen Distickstoffmonoxid, Stickstoffmonoxid,
Stickstoffdioxid oder deren Gemische oder Cligameren in Beatracht.
Das ein oder mehrere solcher Stickoxide enthaltende Gas kann frei
von weiteran Bestandteilen sein.

Das ein oder mehrere solcher Stickoxide sn-haltende Gas kann wei-
tere, andere Bastandtelle enthalten.

Als weitare, ardare Bestandteile kommen oxidierend wirkends Gaae,
wies Sauerstoff, in Betraclg:.

Im Falie weiterer, anderar Bestandteile kinnen vorteilhaft inerce
Gase., alsc solche, die in dem erfindungsgemiBen .Verfahren nicht
oder nicht wesentlich in die Oxdiationsreaktion eingehen, einge-
setzt werden, wie Stickstoff, beispielsweise in Form von Lufrt,
oder Edelgase. beispielsweise Argon, oder deren Gemische.

In einer weizeran bevoerzugten Ausfahrungsform kann man als
Oxidationsmittel einae unter demn Reakrtionsbedingungen flilssige
verbindung einseczen, wie Pezoxide, beispislsweiss anorganische
Paeroxide. wieWassarstoffpsroxid, oder organische Peroxide, wie
Cyelohexanhyéroperoxid, Isobutylhydroperoxid, Iscpentylhydropero-
xid, Phenylethylhydroperoxid. Cumolhydreoperoxi&, Tetralinhydrope-
roxid. oder Persiuren, wie Peressigsiure.

Die Mangenverhdltnisse zwischen dem eingesetzten Edukt und dem
molekularen Sausrstoff in dem molekularen sauerstoff esnthaltendea
Gas hiingt von Gem gewinschten Grad der Umsetzung des Edukts zTum
Produkt aus chaemischer Sicht, also beispialsweise dar Umsetiung
eines Alkans zu einem Alkohol oder einem Keton. und verfahrens-
cechnischer Siche, also dem gewihlten Umsatz, ab und karn leicht
durch wenige einfache Vorversuche optiniers werden.

Oxidationsmittel urd Edukc kann man der Reaktionsvorrichtung ge-
crennt 2ugeben.
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Oxidaticnsmitteal und Eduke kann man vor dor Zugabs zu daxr Reakt!i-
onsverrichrung tellwsise mischen und der Reakbiopaverrichrung zu-
geben .

Cxidationmniteal und Edukt Jow man vor der Zugabe zu der Heaktbi-
sagvorrichtung vollaeindig mischen und cer Reaktionsvorsichtung
Fugehan,

ErfindungegeniE fihrt man die Oxidacion in elmer Reaktionevor-
richtung durch, <ie

an untersn Enda winen Sompiberaeich,

am oheren Ende einen Xopfbereich unc

rwischer Surpfbereich und Kepfbereich eine Eeakticnezone auf-
wermk,

2ls haverzugts Reakrisasvarrichtuang kormen Rektifikatisnskolonnen
in Batrachr; wie sie bheispislowaiee in: Kirk=Othmer, Encyclopedis
of Chepmical Technolegy, 3.Ed., Wal. 7, John Wiley & Sons, New
York. 1979, Beite B70-B81 beschriaben aind. wie Bpdankelcanen,
peispislaweice Siebbodenkoiommen oder Qicckenbodenkolomen, Pak-
‘nggkoiconsn oder Millkirpsrkolonten.

Tn einer bevorzugten Ausithrungsform komem solche BBder in Ba-
tracht, die sine hohe Verweilzeit des Reaktionesgemisches in dec
Xolanne srmiiglichen, wie Ventilhoden, bevorzugr Tlockenhidsn cder
Tucnel>dden.

In siner weiteran baverzugrnen Ansilhrungsfocm kommen 2&zungen,
wie Metallgewebepackungen, Blechpaclungmn, vortelihalt mit geord-
patar Struktur, odey FIllxsSrpersciittungen in Batracht.

In winer welteren bavorzugren AusfihryngsfozT: kosiean AnsLagpek-
Yungen in Becracht. Solcha Anstaupaclumgan arlauben, die Vemwell-
Tmilk in der Rsaktionazane anphanée des Druckverlizste sinzusteiisn
und gewshrlsisten selbet bei hahar Belastung =ine gute Trennlaei-
soung .-

In siner bespnders bavorzugisn Ausfdhnmgeform kann men cnterhals
dgy unterstan Zugabestelis Tir das Oxidatisrsmitoel in di= Reak-
tionsvorzichiung Einbsutsn mit hoher Tremnstufsnzaht, wiae Hetzll-
gawabeoackungan oder 3lachpackuncen, wvorteilbarft mit geozdneter
Seruktur, vawenden.
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Vorteilhafc sollts die Pektifikationskvlonne eine Trennlelstung
wpn 1t bim 100. vorrugawaelse 20 bia 40 theoreristhe 95dan aufl-
weidsy
Verteilhaft konnen wem den belden Reakeanten Eduki und
Owidationsmitiel dar hiber siadanda Reaktant {lherwisgend oder
vollecandig oberhall des niedriger siedenden’Resktantém der Reak-
ricnsvorTichtune rufihren, inshesocdare kaon man den biher sie-
detden Reaktanren in den obsren Teill dear Rekzlflkationskolonne
und den pisdriger siedenden Resktanten in den unterwsn Tail der
Rakelfiketionskolonne ainspaisen.

Dar h8her sisdende R=akrant kann dabel aledriger sisdandan
Rmaktarten mnibalten.

Der niadviger sisdende Reaktant karn dabel ZSher siedenden
Reaktankten enthaltben,

Tn eioar besenders veverzugten Ausidirungsforn welst die Rekti-
Sikationskelonns iwischen Raaktionsteil uod Surpf eipen Desciile-
rionstall auf.

Als besonders vorteilhaft hat es sich exrwiesen. ‘0 bis 50,
vorzuggweise 5 bizs 30 thesrstischs Badsn in dem untersn Tail Gar
Baktifikezionakelonne, akso 4&m Dagtillatisnssail . sinzubauen.

3]s bessndsrs verteilhaft hat es sich erwiesen, D bis 50,
vorzagsweise 5 his )0 theorstische Biden in dem chexen Tell da-
Rektifikationskolonne, also der Raakclonszone, elzzubausn.

Die Reakclonezone keon sich inpsrhalb des Rekcifikatioastails der
Iolonne befinded.

pie Reaktionszone Kann sich aulerhalb des Aektifikationgteils Sar
Helonna bafinds=n.

nia Beaktisnszone kana sich muBsrhalb derx Rextif ikationskolonne
hafinden. )

In diesen Fell koner der Druck in dez ReakLionsions und e
Druck in ¢er Rektifikationskoiznmne gleich oder unterschiadi fek
sein.

Fic. 1 zeigt schemacisch aine vercailkafre Aaupfihrargsiorn siner
fezkricuavarrichihimg. In Fig. 1 beldeucan:

1l: Reaktionststil
2: Dasrilletionstsll




Tk

10

1B

20

30

43

[+3

Wi 2001920083 PFCT/EF2003008487
9
2: Zulauf Tiir Bdukt
4: Zulauf [{ir Kataiysacor
5: Zurabe fOr insbesondars gasfirmiges Oxidabtionsmiteel, wim
Lufe -
i Ve—dampier

7:  Produltstrom
B wEArmetrauschar
! AusEchleusuny vor Inarran
10: ahecheidsr
11l: Yassarmusschlsusung
12: E¢pki-RickIfhrung

Las eriindungsgenidBe YVerfaluran Kanw vorragsweims ip mshraren
nintsrsinandergeschalteten Reaktionsvorrichrungen dnrchgefihrtc
werden. Balmn Betriab dar sachgescnalbtetan Asakilonsvorrichzungsn
bel ainem niedrigersn Druck kann ain Teill der im Bridenctron der
vorderen Kolonne entha:tansn Bnergle worteilhaft auf den Zulanf-
sirom =iner der pachgeschaltecen Reakriomsverricheungen Obarc-a=
gun warden .

Neliterhin kann vorteilhaft eln Teil des aicht kondanajarten E=i=-
denstrame in den unteren Teil der Reaktisnsverrichrung rurick-
geEihrr wardss:. Durch disse Krepiagasfahrwaics ist es mdglich,
minen Tgil der im Sumpfatrom vornandensm Energle ruriickzugswin-
ILSEIL .

Nim dorchschmitetiche Varweilzaic dSas Bsaktionsgemiachas auf den
S5den der Kolonne aclltw 1 Big 120 Misglen, yeé-rugswaisa 1 bis 10
Minuten Betrager.

Vorkaeilhafr kanm das srfindungsgamifa Verfanran, insbeasondere im
Falle vonu Cyclohscan als Edukt, bei sinsm Druck im Bereich von
D,1 bis 3.5 MPa, vorzugswaise von D,5 bis 2.5 MPa, gexemaep im
Sumpfoereich der Resaktionsvorrichtung, durchgeiihrt wercen.

Dia Temperatur komnt dann derert in Betrachs. dass das Reakiicos-
gemiech in dar Eeaktionzoma im Sledezustand gekalten wird.
Die for die jeweiligs Imsetzung hierfix seeignste Temperatur kannm
dureh wenige ainfache Vorrersucae leisht srmicielt werden.

Sestrt mAn al: Zdukkt Cysicbexarn sin, so0 koowmen vortmlilhsft in Jer
Raaktionsesne Temperatuzen im bereich wan 70 bls 220%, vorzugs-
welse von 120 bis 190°C in Betrache.
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In siner weitszeh bevorzugten Ausfihrungsiozm kann die Reakbions-
varrichtung ax oberen Ende des Ropfteils eine NSglichkeit fir die
Entmahme von Gasan aufweisen.

Yorta=ilhaft fihrt map die Reaktimm so durch. dass wmbtarhalb der
feakiionazone dort verlisgendes Reaktionsgemisch verdampfE unter
Erhalt siner Mischung avs flhesigem und gakférmigem Remktionega-
miash.

In siner vertellnafren Ausfihrungsform iat die Reaktionsvorrich-
Fung im Sumpfberaich und im Bereich dar 3sakticnezons mit flaasi-
gem Rsaktioacgamisch gaflllti.

Das muf digse Welgse srhaltane gasffrnige Resktiesnsgemisch steigt
dann aufgrund Ser gerimgeren Dichte gegeniber cem flassigen Resk-
tionsgemizch in Richtung des Kopfberaichs der Beakticnswerrlch-
cung. Aufgrund dey Wechselwirkung zwischen der gasiSrmigen und
der fliismigen Phase kéncen dabei durch Hondensations- uni Ver-
dempfungsvorgiage Andenmgen in der ZusannPnsetIung car Gaspname
auftraten.

Im Ecpibe=zeich der Rsakticmevsrrichtung wird erfindupgsgemif das
dort ankommends ca=formige Reakti:msgemlach kondansiert und ao
A=r Esaktionszone, vortmilhatt in fldssiger Phasea, zugefihre.

cEindungsgemil bringt man das Oxidacionemitiel in dis Reakticoe-
zona in pindsatens 2, vorzugswaisa 2 bis 104, iosbescndere 2 bis
50, bescndars bevorzugt 2 bim 40, wie 2. 3, &, 5, 6, 7. 8, 9,

10, 11, 12, 13, 14. 15, 16, 17, 18, 19, 2C Tailszremen 9lin-

Das Binbringen.des Oxidationsmictels in di= Asaktionsvozrichiung
kann dabei nack ap =ich, ingbesondave £Ur dia Einbringung einss
Gases in sine fl0Esighkair, bekamntan Varfzhzes arfolgen,

Da=s erfinduncagemife Ve=fahrer kano man katalwvsatorfrei dusch-
fiihren .

oas erfirdunmsqenffe Verfahran kann man in Gegenwar:t aines nome-
genen oder heterogenen Eatalysaters durchifthren.

Setrt man sinean homogensn Katsivsabter sin, so kann dieser vor-
tailheft im Eopfbarsich der Reakclonsvorzichoung cdam Reaktionege-
misch sugegebed ond im Buppfbecelch mit Sem Reaktiorsgemisch anti-
oommen werden.




L T]

19

18

33

45

WO N0L20NE3 PCTILFIO03/008 407
11 '

SatzZk man einen hetaragsrnsn Katalysator &in, &0 kann dieser vor-

teilaafr nach an aich bakarmten Verfahren in der Rsaktionaronas

der Reakticnsverzichtung fixiert werden.

I pllyemainen kimnen die Flr die jswelligen Owtdaticnsreakticogm

an slch bekannter Katdlysatoren singasatzt wardan, belsplelswelse

Im Falle der Oxidatisn wm Qyelohaxan zu Cyelphesespnol, Cysla-

hexanon okler dersa Gamischs Cobalt= odatr Mangsn-haltise Salza.

fie Mengen an Ratalysator kimen gendd den f0r diese
Eatalyearoren fir dia jewel:ligen Reaktionen bekannten
Xatalysaroroalaseungan und dan im erfindimgsgesidBen Verfahran ga-
wihlbtan Dosdtzen laicht bestimmk und eine Optimiaruwy dex
Facalysetormengen kann dusch wenige ainfache Vorversuche leicht
durehaeElhrt werden.

Vortailhafe kann mem im Surptbereich dar Reakitjoosvorricktung eln
das Produkt ezchzitendes Reaktlopegendsch entnehwmen, Inabesonders
wann dar Sisdopunki des Predukes hiher ist als der Siecepumkt des
Efukss unbter dsn Resaktiensedincoungen. Das im Swefberelch snt-
nommene Reakilonsgebisch kamm aue Prodoke bBestahen pder ainer
Mischung, die das Produlct ashan welrsren Komponeaten, wie Edukt,
Nabanpyodukia, Folgepzodukte, snthilb.

Vortailhafr kann mer im Kopfbe=sich dar Reakticmsvorzichturg sin
das Produke sathaltendes Peakbionsgemisch entnehien, inebwescoders
wanm der Siedemmkt des Froduk:is niedriger ist als der Siedepunkt
deg BEduktes unter den Heatxtisnsbadingungen. Daz im Kopfberaich
antrammens Reaktionsgamisch kann aus Produk:z bastehen oder elnar
Mischung, die das Produkt nehen weiltersn Kompoaenten, wle Edokt,
Webenprodukia, Folgeprodukts, enthilt.

Sollts bai der srfindungegemifSen Oxldatlonsre=akbiin Wasser als
zwengsliufigea aday unerwingchtes Rekanproduk: odaxr als Folge-
produkt mntaraien, 50 kann dieses vorteilhaft wibrend Jec Oxida-
Eion dar Reaktiomasvorrichtung sherhalk der Reskticnsionk, vor=
teilhaft ther Kopf., anbnomnss wardan.

Vargleichebaispizl L

In einamn acatfach owkeprerisn Slasensivlsmrgaktor wurde der Cy-
clghexanstrom, der =x oberen Tnds des Rmalits=a Zugageben wusce,
mo mipgestalle, dasx die Verweilzeii dar Flissigphace ic dem Re-
aktar 31 Miauten batrig. Durch die Zugabe gins* gnraprechanden
Menge an Eufr gleichvertallt fber diz Zarmern dac ReaxXtors warle
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ain Cyclobexmnumeatz von 3.5 & aingestallt. Der Reaktox wurda bai,
ginem Dguck ven 14 bar batriaben.

e Selaktivicit zu Cyclohaxencl, Cyclobexancn und Cyelohexapiy=
dAropercxid betrug in Sumne 23,9 %. Die Raum-Zait-Ausbeate bezogen
acf die Flii=sigphawa im Reakbtor batrug 45,7 kg/iwi*h) .

Beispiel 1 .

Einer Esak:iomakeloanen mit 10 Stufen im Reakrionstedil {shan) und
10 gtufen im Destillationsteil lactan) wuzden bezogen ani das
Filesigphasemnluman 2415 kg/imd*hl Cycloheen cbarhalb des Reak-
»iemateils zugefihrt. Die Folonne worde bei eipee Druck von 11.3
ba* ketrisben. &g wurdaa 0.1% Mo Luit pre kg Cycighexan gleichmS-
£lg veztwiir auf die 10 Stufen Zes Reaktionsteils dmr Xelonne ge-
gaben, Beli einer auf dan Frischcyclobexansbrom bezogenal Vardamp-
faranergie wvon 200 Wh/ kg betrug der Cyclshexanumsatz 0,1 %.

Nie Selektivitir Tu Cyclchexanol, {yclohexaicn um Cwelohexanhy=
dropsraxid bektrug in Swema BE.0 %. Diz Raum-Zeit-Ausheute hezoyer
auf die Fldssigphase im Besktor bebtrug 250 kg/ {a¥*h} .

Vergleichebaispinl 2

Ea wurés wia in Peispiel 1 varfahren mit dex Unterschisd, dasa
die gasamte Luft in sipem Sirom in &ie unterate frufa das BReakCi=
ongteils geageksn wuxde.

Der Cyclohexanumsat:z betrig 5.8 %.

Die Selekbivicht zu Cyclchecancl. Cyclohexanen ungé Cyclohexanhy-

drotaradd betrue in Summe 84.L Y. Die Raum—ZeiE—-Ausbguia barcgeh
auf die Fifissigphage im Resktor betrug 232 kg/ini~h).
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Fatanktanspriche

1. Verfahren zur Dxidation sines Eduktes mit einem Oxidacions-
pittal uncer Erhalt eimac Produktas
dadurch gekennzeichnet, def men
die Oxidetiem in ainer Reakionmmrrichtung durchidhzs, die
e unteran Ende sisea Sumpfbereich,
2w coeren Tade einen Kopfhereicn und
rwischen Sumpiheraich und Xopfbereich eine keaktlonszone auid-
weist,
in der Reak:icnsrzons das Reaktisnsgemisch im Siedazugcard
hAlic,
une
Oxidation=mittal in die IFsckcionszone 1o mindestens zwel
TeilskxSmen einbringt.

2- Veriahrar nach Anspruch 1. wopsi man Zie Reskbionatons var-
lassendes, nicht ungesetztes BEdukt in &is Reskbiopszone zu-
wil=leSiinre .

3. Verfakren nack Anepruch 1 odar 2 wobwi mar als Eduk: =in li-
neares oder cycllsches Alian singetzth,

4. Verfahran nach dem Anspriichen i bis 1, wobei man als
Dxidatispemiecral ein usmter den Reaktionshedingungsn gasfdrmi-
ges Oxidatiomsmitte]l eimastrt.

2. Verfa“r=n pach Acaprush &, wobel man e2ls Oxldationemittel ain
zolexdlaren Sauerstoff snthal kendes Gas sinsetrt.

6. Verfahren nach den anapriichen 1 bis 5. wobel man die Oxida-
rion in Gegenuwart eines Kabalysators durchidb=t.

7. Vertahceo oach den Ansprichan 1 bis 5, wobei hei deor Oclda-

cien ais Nebemprodukc Wassear exb@ceht wng diases Hassaer wiih-
rend de~ Oxidation der Reakticnsvorrichtzing in der Reakticone-
zene oder Im Xopiberzich snimommen wi-c.

)
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10.

12.

13.

ld.

14
Verfanren nack den ananrlichen 1 bis 7, woebel man das Veriah— -
ren bai einer Tenpezatur im Bereiech wor 10 Bis 300°C, gemas-—
man in der Reakiicmezome, Juzchfdhrk.

Varfahven nach den Anspzishan 1 ‘=iz 8, wobei maa als Reakti-
onsvarsichtuno mine Eektiflkatiprskolorsae sincatzb.

Varfalhvan mach den Anspxfichen 1 bis %, wobei man das Edukk
mit Kraisges oxidiere, das =mit einen Oxidacionsmitcel aange-
reichert wizg.

Varfahrsn nach cen Ansordchen b bls 10, wobei mam ein Produkt
anrhaltendes Reakticosgamisch unterhalh d=r Reaktionszon=
an=yimmt.

Yerfahren mach den Asspeiichen 1 bis 11,wobel man can hdher
Fipdanden Rezkeanksa, ausgewZhlt aus der Sruppe Hescehsnd aus
iddatisnemittsl 1md Bdukt, oberhalb dss eiefar sledanden
Raak:antan, susgewdhlt aue der Gruspa boeztehend aus
ddationsmittel und :idm:t, der Reaktionevorzichiung zuithrt.

Verfanren nach des Ansprichasn 1 bie 12, wohei man als Eduki
Cyclohexan sjasetzi,

Verfahren nach den dnspriichan 1 big 13, wobsi man Cyclohéaxan
mit fuft oxidiert, Resktiemsgenmiach kencinulerlich ixp Sumpf-
haraish As= Asakcionsvmrricatung antnizn: und nicht omme=str-
bas Cysiohexan und Wagser kantinuierlich im Kopfharaich ab=
krenat, Cvelchexan und Wasser miteels sipnes Fhasemscheiders
craant und das so aerbaltene Cyclohexan sls Ricklanf dam Hopf-
bezaich der Esakrisnsverrichiung zufdhok.




WO 2004020083

{ HbEOOD

PCT/EP20030OR407
11
o
N
8
12 10
—11
5
6




IN'I"ATIONAI. SEARCH REPORT __' ~
PCT/EP 03/08407

e R01015/700  B01J10/00  CO7CAS/33  CO7CE1/16

Attosding 1o Suierantional Paten Camsificmion (IPC) o 1o both nationti cisalicarion amd IRC
B. MELDS SEARCHED

T y—
IPC 7 B01J COXC

fclasmicacion Gymioen fallowad by clasalicalion oyrhals)

Donmantaion searchac] ofhoe Than Finirasy dommmertxiion 1o b extan that suoh doouments e NCKRiN inthe 0TS ARG

m&-—muy- intanahona) sasech (Fane of Cath ORSS Sl whass peactical, sexrch ierms ysed}
EPO-Internal

€. DOCUMENTS CONSIDERED YO BE RELEVANT

Cangery” | Cantion ot docurmant, wihingication, where sppropsings, of Bud mivars iS008 Paterani 16 clakm No.
X 6B 1 351 429 A (HERCULES INC) 1,2,4.5,
1 May 1974 (1974-05-01) 1;9,11,
1

g;ge 1, left-hand colusm, line 18 - 1ine
page 2, right-hand column, 11ne 103 -page
4, right-hand column, line 53; figure

X EP O 842 894 A (TOPSOE WALDOR AS) 1,4,6
20 May 1998 (1998-05-20)
the whole document

P.X EP 1 243 317 A (BOC GROUP INC) ) 1,4-6,10
25 September 2002 (2002-09-25)
the whale documant

D Festhor o0uments we ised inGv Caolirmation of 88s O, D Patent Gamlly momtiers ss Bsted I naes.
R Em———— " it s st e D e g s
T aatur cocanas byl pubilished oo or alter laa ismgiionys " docomant of pasicular misuancs: the clamed iventisn
iting Gatd camntl be consiteran) 80wl §f Cannc! ba contidersd 10
v ﬁﬁ“"'ﬁ"“"‘&’.‘r‘“ voive a0 invaniive Slsp when Be documant i takow Hond
cliation of cther spacial Feeson (28 spuchied) v mu‘m‘.mr—m 500 When o
O docmmon! releTing ' R ol atiOem, use, exbibilion oF coosnard i combinet with one 6 MO oihar siCh Soé-
ol FOBRRG mantis, such combiedrion DEing alvioss io & pirson skliad
"+ Gooument publishad prior 10 he mienmtions! Sing date bot I 1he ar.
tater than Ao priosily dale cialmed "2* gocxmnent samber of the cane AR taety
DOula # e acha! conmpislion of the ineniions) 08 Date of wxiting of 0w esmational asarch NpON
13 November 2003 26/11/2003
tame and maling ackinets of e ISA Aashosteed afiices
‘Europesn Patnst Olfice, P.B 5818 Pawnmaan 2
T8 T i &5
Fax: 43176 S40-3016 Haade Van Belleghem,

Fom PCRABAT I o] Bham] Ly I}




TI NAL SEARCH REPORT ov— ~—
Infarmesion on Reert ety members PCT/EP 03/08407
dooumnont Publiastion Paant Publication
mmmm ane ﬂul:'ln:}” datm
6B 1351429 A 01-05-1974 Al 452419 B2 05-09-1974
M 4275972 A 21-02-1974
BE 784536 Al 07-12-1972
CA 984855 Al 02-03-1976
E 2227529 Al 28-12-1972
ES 403961 Al 01-05-1975
FR 2140469 Al 19-01-1973
T 955983 B 29-09-1973
NL 7207543 A 11-12-1972
SE 370390 B 14-10-1974
EP 0842894 A 20-05-1998 AT 199366 T 15-03-2001
N 1185416 A ,B 24-06~1998
DE 69704147 D1 05-04-2001
DE 69704147 T2 16-08-2001
EP 0842894 Al 20-05-1998
ES 2157512 T3 16-08-2001
P 10245201 A 14-09-1998
™ 459041 B 11-10-2001
EP 1243317 A 25-09-2002 US 2002182123 Al 05-12-2002
] 1383911 A 11-12-2002
EP 1243317 Al 25-09-2002

Famn FCTARAZIS Sutert bowly arnaw) Gty 10003




INTERNAT IEII‘IAL-‘E CHERCHENBERICHT mn.-.‘n sy

PCT/EF 03708407

T RT3 /00 E01a1 078 P""comas/az  covcsi/ig

N oy iarnalonalan Pelwniicassiiuinn (1P uhmi'iﬁ O it ity whdl dar P

T T e e
R VR

Plach o Bl abér yics e kirstrtgril lnl ol guiwiss gl VordMynitchoages, soell ciscs Unier i roskatNin Seblaa i

L T L T L e T L T D
EPO-Internal '

€. ALE WESENELICH ANSEES HEWE LINTERLANIN

Kateose® | Bassichnung cier Varcnmnuichiun i, sevwal aal orcedich umer Angatey ier in Beirych! lowmnesctin Tl . Beir Arspamh I
L GB 1 351 429 A (HERCULES INC) 1,2,4,5,
1. Mai 1574 {1974-05-01) \ T=9.11,
12

Seite 1, 'thi- Spaite, Zella 18 - Zai1a 22
Seite 2 rechte Spalte, Ze11e 103 —Seife
i, rachte Spalte, ZIaile 53; Abbildung-

|| " EP O 342 854 A (TOPSOE HALDOR AS) 1,46
0. Mal 1998 {1998~08-20)
dat gan¥s Dokument ]
P, X EF 1 243 317 A {BOC &ROUP INC) 1,4-6,1D
25. September pO0Z (2002-09-25)
das ganze Dekumant

¥igiyy VERORCiichengen Sind dar POMMSIUNG TON Fatd 0 E Klatw Anhing Pascolianiie
. aminghman
¥ Pnmondu g Katngonen rou asjiashaliih Veripnimgmn - 'l".hiln--.-lﬂ iy rmei s Inbemaliasaton A dscisen
A" VONAIBNIING. cia c. tygmrminmn St wir Fidbats cuinan, -1 _"%ﬂm'fﬂ:,_ e an tas
(g I,...nw ;mnmmﬂr maol o Indanalonlon imu# E "_'-'“-'h“m-'
W"‘-ﬂlﬂ’lﬂ Int, alww PriomEameprach seallathaf w e nlietn. lﬂ “Iﬂllllﬂllﬂ llﬂilnlunﬂr:ﬂ .
exhenon 2 %ium- uu.r_ lilllhllﬂlllllelulllullulﬂ:ll-l
:u;g-lg-l P st pran G Amegen ol min " TWCENING 40 (Rsrclesse Bedeuling: o7 umemctit Ednoung
it witdN Illlll' Loiar MERMEN andewn
1 sich sl pimir mEmiRae D8N
S ey K RO T Tl
prEiian Pucrsitmiaturh wesGHBIRC Lonken ki "8" Viesbilinaichiuny. the ki 1 YR gt Pl il i
Tiums hiry Abch ek Shr IMBTEdoRaton Fychueshe Plsshiadlahsm d oy iniymafongien Figeheshmsbed ciis
13 bovember 2003 26/11/2000
Szl WA Poptarscohnt dan s Bonk i, Fanharchankshsde Bayoimichiigter [edinbisfiar
[ H-m Fm. 3010 Paicaliem 2
RO,
T ey T T W mpa L Yan Bellaghem, W

Fymmbian, P TaSAEIE (R & GLH 120y



INTERHATIONAL!'.GI'IEHGHEDEIIME

Aageben 1 Varolefichungen, aebon Paiestariie geian
= o PCT/EP 03/08407
i Recherchanberiant Datum der MNipiudiar) des Dasum der
angeiihens Paienidalument Verdfientichung [ VerSllenSichung

6B 1351429 A 01-05-1974 AU 452419 B2 05-09-1974
" AU 4275972 A 21-02-1974
8E 784536 Al 07-12-1972
CA 984855 Al 02-03-1976
DE 2227529 Al 28-12-1972
ES - 403961 Al 01-05-1975
FR 2140469 Al 19-01-1973
IT 955983 B 29-09-1973
M 7207543 A 11-12-1972
SE 370390 8 14-10-1974
EP 0842894 A 20~D5-1998 AT 199366 T 15-03-2001
' CN 1185416 A ,B 24-06-1998
DE 69704147 D 05-04-2001
DE 69704147 T2 16~08-2001
EP 0842894 Al 20-05-1998
£S 2157512 13 16-08-2001
P 10245201 A 14-09-1998
™ 459041 B 11-10-2001
EP 1243317 A 25-00-2002 US 2002182123 Al 05-12-2002
CN 1383911 A 11-12-2002
EP 1243317 Al 25092002

Fomuiian PCTASNEY (Arnang Puyeitancie)iiol LGET]




10

15

Oxidation process

The present invention relates to a process for oxidizing a
starting material with an oxidizing agent to obtain a product,

which comprises

carrying out the oxidation in a reaction apparatus 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,

maintaining the reaction mixture in the boiling state in the
reaction zone, and

introducing oxidizing agent into-~the reaction zone in at least
two spubstreams. )

Rumerous processes for oxidizing a starting matarial, in
particular an organic starting material, with a molecular
oxygen-containing gas to obtain a product are known.

For example, saturated compounds may be convarted to unsaturated

compounds, such as wethylcyclohexane to toluene or propane to

propene, alcohols to aldahydes or ketones, such as isopropanol to

acetone, a-butancl to methyl ethyl ketone or methanol to
formaldehyde, hydrocarbons to hydroperoxides, such as cumens to
cunene hydroperoxide, tetralin to tetralin hydroperoxids or
cyclohexane to cyclohexane hydroperoxide,.olefins to epoxides,
such as ethena to ethylene oxide, or hydrocarbones to alcohols,
aldehydes, ketonegs or carboxylic acids, such as cyclohexans to

cyclohexanol or eyclohexanone, toluesne to benzaldehyde or benzoic

acid, o-, m- or p-xylene to the corresponding aromatic
dicarboxylic acids or their anhydrides, butane to maleic
anhydride or propene to acrolein or acrylic acid.

One of the problams of such oxidation reactions is that the

desired products of value may thamselves likewise ba oxidized to

obtain undesired by-products or ultimately carbon dioxide and

water. This disadvantageously leads to a reduction in the
selectivity of the oxidation reaction.

An industrially significant oxidation is described in:
Weissermel/Arps, Industrielle Organische Chemie, 4th edition,
VCH, Weinheim, 1994, pages 260 £f and is the oxidation of
cyclohexane to a mixture comprising cyclohexanol and
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cyclochexanone in the liquid phase using air in the presence of
manganese or cohalt salts as catalyst at 125-165°C and a pregsure
in the range from B8 to 15 bar (abaolute).

In this oxidation, the cyclohexane conversion is limited in order
to achieve an industrially viable selectivity. According to
Arpentier et al., The Technology of Catalytic Oxidations,
Editions Technip 2001, pages 226-ff, the selectivity in
cyclohexane conversions in the range of 1-2% is approx. 90%,
while even at conversions of 4-5% it falls to 77-§5%.

The unconvarted cyclohexane bas to be distilled off in a
downstream distillation column and recycled into the oxidation
stage.

Cyclohexancl and cyclohexanone are starting materials for
preparing caprolactam and adipic acid which are both in turn used

to a considerable extent as monomers for pPreparing industrially
significant polyamidas,

DE 19811517 describes the uncatalyzed, selective oxidation of
cyclohexane with ozone to cyclohexanone in a raactor inertized
tovard ozone by matering the ozone in via the top of the column,
vhile at the sams time continuously removing the cyclohexanone
formed at the bottem of the column as the product.

A disadvantage of this pProcess is the insufficient contact of the
oxidizing agent with the starting material and the poor
utilization of the oxidieing agent: at industrially relevant
pressuras, ozone is gasecus and therefore leaves the reactor

again without sufficient contact with the hydrocarbon to be
oxidized.

Furthermore, the process is intended to be carried out at
temperatures less than or equal to the boiling temperature of the
cyclohexana to be oxidisged, Bowaver, since the reaction products
boil apprex. 75°C higher than the starting material and the
boiling temperature of the reaction mixture is therefore above
the boiling temperaturs of the cyclohexans, this process is a
pure liquid phase reaction without distillation. This proceas
therefore has the disadvantages already mentioned above with

regard to the separation of the reaction mixture and racycling of
the cyclohexane.

It is an object of the present invention to provide a process
which facilitates the oxidation of a starting material, in

particular an erganic starting material, with an oxidizing agent
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to obtain a product in a technically simple and economical mannar
while avoiding the disadvantages mentioned.

¥We have found that this object is achieved by the procass defined
At the outset.

According to the invention, the Present procass is suitable for
oxidizing a starting material.

Useful starting materials are inorganic, but prefarably organic,
compounds.

Useful organic compounds may be unsaturated, but preferably
saturated, hydrocarbons. In these hydrocarbons, one or more
carbon atoms may be replaced by hetercatoms, such as oxygen,
nitrogen, sulfur or phosphorus, with the saturation of any free
valencies of such heterocatoms by hydrogen or substituents, in
Particular the substituents spoofﬁad hereinbelow for the
hydrocarbons; preference is given to no carbon atoms baing
replaced by such hetercatoms. For the purposes of the prasent
invention, the hydrocarbons both with and without such
hetaroatoms are referred to in summary as hydrocarbons.

Useful unsaturated hydrocarbons include these having one or more
triple bonds, one or more olefinic double bonds ar aromatic
systems, or those which have a cambination of such features, such
a8 ethene, propens, l-butense, 2-butene, 1,3-butadiene, benzene,
toluens, o-xylene, b-xylene, p-xylena, fluorene,
2-methylpyridine, 3-mathylpyridine, 4-methylpyridine, and

tetralin. Useful unsaturated hydrocarbons may be linear or
cyclie.

Useful saturated hydrocarbons may be linear or preferably cyclic
alkanes, in particular thoee having from 2 to 12 carbon atoms.

Advantageous linear alkanes axe Ethane, propane, n-butane,

i-butane, n-pentane, n-hexane, n-heptane, h-octane, n-nonane, and
n-decane,

Useful cyclic alkanes may be cyclohexans and dacalin.

The hydrocarbons may be unsubstituted or substituted, for exarple
by aliphatic groups, preferably C1~Cg-alkyl groupe, such as
methyl, ethyl, i-propyl, n-propyl, n-butyl, i-butyl, s-butyl,
n-pentyl, n-hexyl, n-heptyl, n-octyl, 2-ethylhexyl, OH, =0,
C1~Cg~alkoxy, COOH, c;-c.—carbalkoxy, C1=Cro-acyloxy or
C1-Ce~alkylamino, sulfonie acid or their salts, such as alkali
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metal or alkaline earth metal salts, or esters, cyano, or
halogens such as fluorine, chlorine or bromine.

In an advantageous embodiment, the proceas according to the
invention may be applied to the oxidation of hydrocarbons or
aldshydes to hydroperoxides which may be used, for example, in
the indirect epoxidation of olefins, such as acetaldehyde to
peracetie acid, iscbutane to isobutyl peroxide, isopentane to
isopentyl peroxide, ethylbenzené to phenylethyl peroxide, cumene
to cumene hydroperoxide, or tetralin to tetralin hydroperoxide.

In a further advantageous aexbodiment, the process according to
the invention may be applied to the oxidation of hydrocarbons or
aldehydes to acids or their anhydridas or their ester, such as
P-xylene to terephthalic acid, m-xylene to isophthalic acid,
o-xylena to phthalic aecid or phthalic anhydride, n-butane +o
acetic acid, toluena to benzaldehyda or benzoic acid, paraffins
to acids, acetaldehyde to acstic acid, trimethylbenzene to
hemimellitic aecigd, n-butyraldehyde to n-butyric acid,
crotonaldehyde to cretonic acid, butane to ethyl acetate, butene
to maleic anhydride, butane to maleic anhydrids, benzens to
maleie anhydride, or Propens to acrylic acid.

In a further advantageous embodimant, the process according to
the invention may ba applied to the oxidation of hydrocarbons or
aldehydes to ketones, alcohols or quinones, such ag fluorenes to
fluorenona, trimethylphenol to trimethylquinone, acstaldehyde to
acatic anhydride, naphthalene to naphthoquinone, anthracene to
anthraquinona, P-diisopropylbaenzene to hydroquinona,
p-methylisopropylbenzens to cresol, or paraffins to aleochols.

In a further advantagecus embodiment, the process according to
the invention may be applied to the oxidation of alcochols to

aldehydes or ketones, such as iscpropancl to acetone, s-butancl
to mathyl ethyl ketone, or methanol to formaldehyde.

In a further advantageous embodinant, the proceas according to
the invention may be applied to the oxidation of ¢c-C single bonde
to C-C multiple bonds, such as butena to butadieneg, ethylbenzene
to styrene, methylcyclohexane to toluene, or propane to propeana.

In a further advantageous embodiment, the pProcess according to
the invention may be applied to the oxidation of hydrocarbons to

nitriles, such as the oxidation of toluena with N30 to
benzonitrile,

f7]




40

FF 33889 : %q

5
In & further preferred ewhediment, the process rccording ©0 the
inmvention may ba applied to the ocxidatisan af C-¢ gingle hemds pr
C-C maltiple bonde using czona ta gbtain am acid function, auch
88 tha ozonglysis of natyrel proaduets to Intiy anidg,

In a further advantageous embodiment, the proosss accarding to
the invention may ba spplied to the oxidatisn of C=C multiple

bends using hydrogen paroxide to obtain the corracpondiog dicols,
snch as wliyl aleohnl to glycerol,

The hydrotarbons nmay be used 2¢ individnal oopounds or ag 3
miwture of such hydrooarbems.

In a particularly praferred smhodiment, tha Etarting material
ussd may be cyclohexana.

Advantagecus producta in this cape ara eyclohexancl,
eyclohezanome, cyclohaxyl hydroparoxide or thelr miztures, in
prrticular cyclobexanel, cyclohesapone or their nizturas,

Acoording to the invention, a starcing materiml im axidiwed nsiog
an oxidizing agent,.

In an advantAgeous embodiment, ths exidizing agewt used may be B
molecular exygen-contsining gas, in particular molecylar OXyOen.

Pop moleculsr oxygen used may be dioxygqem in the triplet or
singlat state ar trlozygen, i.e. oxzone, prafarably dievygen, in
partioular in the triplet state, or mixtures of such molesular

forms of oxygen. The gas comprising anch molecular OXygen BAY he
free of further components.

The gas containing such molgculaw cxygen may compriss fureher,
diffezont camponemts.

Osafpl furthar, differamt Compenents include oxidising gases,
=uch as nitrogen oxidsm,

In thae cape of further, differant components, it may be
prefarable to vas inert gases, 1.¢. those which da net entar
mubstartlally inta the axidatien reaction, if ae all, in tha
Process according to the inventlan, such as sitrogen, for example

in the form of alr, or noblas giases, for example argom, or thair
mixtirres,
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In a further preferred embodiment, the oxidizing agent used may

be a gas comprising one or more nitrogen oxides, in particular
one or more nitrogen oxides.

Oseful nitrogen oxides include dinitrogen monoxide, nitrogen
monoxide, nitrogen dioxide, and their mixtures or oligomers.

The gas comprising one or more such nitrogen oxides may be free
of furthar components.

-

The gas comprising one or more such nitrogen oxides may contain
further, different components.

Useful further, different components includa oxidizing gases,
such as oxygen.

In the case of further, different components, it is advantagecus
to use inart gases, i.e. those which do not enter substantially
into the oxidation reaction, if at all, in the process according
to the invention, such as nitrogen, for example in the form of
air, or noble games, for example argon, or their mixtures.

In a further preferred embodiment, the oxidizing ageat used may
be a compound which ia liquid under the reaction conditions, such
a8 a peroxide, for example an inorganic peroxide, such as
hydrogen peroxide, or an organic peroxide, such as cyclohexane
hydroperoxide, isobutyl hydroperoxide, isopentyl hydroperoxide,.
phenylethyl hydroperoxide, oumsne hydroperoxide, tetralin
hydroperoxide, or a peracid, such aB peracetic acid,

The mixing ratios between starting material used and the
molecular oxygen in the molecular oxygen-containing gas depends
on the desired degree of conversion of the starting material to
the product from a chemical point of view, for example the
conversion of an alkane to an alcohol or a ketons, and from a
Process enginearing point of view, i.e. the desired convarsion,

and may be easily optimized by a few simple preliminary
experiments.

Oxidizing agent and starting material may be added separately to
the reaction apparatus.

Oxidizing agent and starting material can be partially mixed
before addition to the reactien apparatus and added to the
reaction apparatus.




10

15

PP 53389 A\
7

Oxidizing agent and starting material can be conpletely mixed
befora addition to the reaction apparatus and added to the
reaction apparatus.

According to the invention, the oxidation is carried out in a
reaction apparatus which has

a bottom region at the lowexr end,
a top region at the upper end and
a4 reaction zons betwesn the top region and the bottem region.

Preferred reaction apparatus are rectification columns, as
described, for example, in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chenical
Technology, 3. Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 1979,
pages 870-881, such as tray columna, for example sieve tray

columns or bubble-cap tray columns, or columns having structured
packings or random packings.

In a preferred embodiment, uaafu'i'tnys are those which
facilitate a long residence time of the reaction mixture in the

column, such as valve trays, preferably bubble-cap trays or
tunnel-cap trays.

In a further prefarred embodiment, structured packings, such as
woven metal packings or sheet metal packings, advantageously
having an ordered structura, or random packings are contemplated.

In a further preferred embodiment, hold-up packings are
conaidered. Such hold-up packings allow the residence time in the
resction zone to be adjusted with the aid of the pressure drop
and, even at high load, énsure a good separation performance.

In a particularly preferrad embodiment, it is possible to use
internals having a high gumber of Plates, such as woven matal
packings or sheet mestal packings, advantageously having an
ordered structurs, below the lowermost feedpeint for the
oxidizing agent into the reactish’ apparatus,

Advantageously, the rectification column shonld have a separation
performance of from 10 to 100, preferably from 20 to 40,
theoretical plates.

Advantageocusly, the higher-boil:l.nq reactant of the two reactants
starting material and oxidizing agent may be fed to the reaction
apparatus predominantly or completely above the lower-boiling
reactant, and in particular, the higher-boiling reactant may be
fed into the upper section of the rectification column and the
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lowar-boiling reactant imto the lower section of the
rectification column,

The higher-hoiling reactant mey comprise lover-boiling reastant.
Tha lower-bolling reactant may eomprise higher=holling reactant.

In a particularly preferred eabodiment, the rectification o lumn

has a distillation eoticn I:etneiq tha resotion mection and
bﬂttﬂl.

It has proven particnlaxly advaptageous to install from O to 50,
preferably from 5 to A8, theovwtieal platee in the lower sacilon
of the rectification colmmn, i.8. the distillatico seotian,

It has proven partienlarly advamtageous to install from O 2o 50,
pr=fprably from 5 to 30, theoretical Plat=g in the uppar section
of the rectification column, i.e. the reaction eon=. The reaction

Tone may be situmted within the rectification seetion of the
aolurm .

The reactlon zone may bs pitusted ontside the rectifioation
saction of the colmmn,

Tha reaction sope mey be eitueted autpids the rectifigation
Column.

In this case, the preescre in tHE reaction zoks and the Precsure
1n the reatification column may ba the sswme or differant.

Figure 1 showe 2 achematic of an advantagecus smbodiment of a
reaction apparatus. In figure 1)

1 reaction sectian
2; distillatien geption
: feed for starting material
41 fead for catalyst
31 atdition of axidizing agent, in particular garapua ¢xidieing
agent, mech as alr
€1 avaporator
71 précduct etream
g8: boat exchanger .
T dignobarge of inerts
10: maparator
1ls water discharge
1iv starting material recycling—-
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The prooesa sccordipg to the inWntion may preferably be carried
out in a plurality of reaction apparmtus conbectsd in serias,
When operating the dcownotream reaction apparatus at a lower
PIRBENYa, a4 partion of the energy pontaivned in the vapor ptroan
ef the upwtresn eolunn may advantagecusly be trapafarred to the
feod prresm of one of the downstream rsacticn Epparatys.

Furthermora, a portion of the uwocondenssd VAPOr stream may
advantugeotaly be recycled into the lower section nf the Faaction

epparatus. This cycle gas nathod allows g portion of the enerqgy
prosaft in the bottom stream to ba recoversd.

The average rssidence tims of +hy reaction mixture on the trays

pf tha column should ba from 1 to 120 mismntes, preferably fram 5
to A0 minutea.

The process accoxding to the invemtion, in particnlar when
Cyclohexane is nsed as the Ftarting material, may prefurably be
carried out at & pressure in the rEnge from 0.1 to 3.5 MPa,

praferably from 0.5 to 2.5 WFa, measures in the bottom regien of
the reaction apparatus.

The temparature i1z then considered with regard to the paintenanca
in tha boiling =tate of the reaction mixture in the rasction
zone, Tha temperature suitabls for thig puxpose for the

partitulaxr reaction mey be emsily deterwined by n fow simple
Praliminary experimants,

Whan cyciohexane iz usad as +he Etarting material, advantagasns
temperatures in the reaction zons are ig ehe mogs fron 70 o
220'C, prefarably frem 120 to 190°C.

in a furthar preferred ambadimant, the teacting BPPAratus May

heve a xesns for withdrawing gasas wt the vppar end of the nppar
sactlon.

Advantagecmsly, the reaction is.carried out in such a way that
reaction mixture present below the resction sone is evaporatad to
obtain a mixture of liguid and gasecus reaction mizture,

In Bh advantagacms enbodiment, the reasticp apparatue is fillad
with liquid reaction mixture in the botbon zegion and in the
ragion of the reaction zons,

Owing to its lowss denaity Domparad to tha liquid reaoticm
mixtura, the gaseous resction mizture cbhtained in thia way than
Tises in the direstion of the top regiom of the reartion

&>
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apparatus. Owing to thes interaction between the gaseous and the
liquid phase, condensation and evaporation processes may rasult
in changes in the ecomposition of the gas phasa.

According to the invention, the gaseous reaction mixture axriving
in the top region of the reaction apparatus is condensed and fed
thus to the reaction zone, advantagecusly in the liquid phase.

According to the invention, the oxidizing agent is introduced
into the reaction zone in at least 2, preferably from 2 to 100,
in partienlar frem 2 to 50, more prefexably fram 2 to 40, such as

2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19,
20, subatreams.

The oxidizing agent may be introduced into the reaction apparatus

by processes known per se, in particnlar for the introduction of
a gas into a liquid.

The process according to the inventien may ba carried out without
a catalyst.

The process according to the invention mAy be carried ocut in the
presence of a homogeneous or hetarogeneous catalyst.

When a homogenecus catalyst is used, this may advantageously be
added to the reaction mixture in the top region of the reaction

spparatus and withdrawn with the reaction mixture in the bottom
region.

When a hetexogeneous catalyst is used, this kay advantageously be

izmobilized in the reaction zone of the reaction apparatus by
processes known per sa.

1n general, catalysts known Per se may be used for the particular
oxidation reactions, for example, in the case of the oxidaticn of

cyclohexane to cyclohexanol, cyclohexanone or its mixtures,
cobalt or manganese salts.

The amounts of catalyst may easily be determined in accordance
with the catalyst velocities known for these catalynts for the
particular reacticns and the conversions selected in the process
according to the invention, and ap optimization of the catalyst

amounts may easily be carried out by a few simple Preliminary
experimsnts.

Advantageoualy, a reaction mixture comprising the product may be
withdrawn in the bottom region of the reaction apparatus, in
particular when the boiling point of the product is higher than

-

&k
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tha boiling point of the starting material under the reaction
conditions. The reaction mixture withdrawn in the bottom region
may consist of product or a mixtpre which comprises the product
in addition to furthex components, such as starting material,
by-products and secondary products.

Advantagecusly, a reaction mixture comprising the product may be
withdrawn in the top region of the reaction apparatus, in
particular when the boiling point of the product is lowsr than
the boiling point of the starting materisl under the reaction
conditions. The reaction mixture victhdrawvn in the top ragion may
consist of product or a mixture which comprisaes the produat in
addition to further components, such as starting material,
by-products and secendary products.

When water is to occur in the oxidation reaction according to the
invention as an inevitable or undesired by-product or as a
sacondary product, this may advantageously be withdrawn duxing

the oxidation from the reaation apparatus above the reaction
2one, advantageously ovarhead.

Comparative example 1

In a bubble column reactor divided into eight chambers, the
cyclohexane stream which had been added at the upper end of the
reactor was adjusted in such a way that the residence time of the
liquid phase in the reactor was 31 minutes. By adding an
appropriate amount of air evenly distributed over the chambers of
the reactor, a cyclohaxane conversion of 3.5% was set. The
reactor was operated at a pressure of 16 bar,

Tha total selectivity for cyclohexanocl, cyeclohexancne and
cyclohexane hydroperoxide was 83.9%. The space-time yield, bagsed
on the liquid phase in the reactor, was 45.7 kg/(m*h).

Example 1

2415 kg/(m%*h) of cyclohaxane, based en the liguid phase volume,
were fed above the reaction section to a reaction column having
10 trays in the reaction uction’('upper) and 10 trays in the
distillation sectian (lowaer). The column was operated at a
pressure of 11.9 bar. 0.15 m? (8TP) of air pPer kg of cyclohexana
wvas introduced uniformly distributed over the 10 trays of the
reaction section of the column. At an evaporator enargy based on

the fresh cyclohexane straam of 200 wh/kg, the cyclohexane
conversion was 10.1%.
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The total selectivity for eyclohexanol, cyelochexsnone and
cyclohexana hydroperovide was 88.0%. The space-tims yield basad
on the liquid phase in the reactor was 250 kg/{m'+h).

Fomparative example 2

Example 1 wes repeated, with the difference thet all of the air

was introduced in one strasm igto the lowermoet tray of tha
reaction pection.

The cyclohaxams convarsion was 5.84.

Fhe total sslectivity for t::.vc].ul;.;:.unn:l.. cyclohexanona and
eyclohexans hydroperaxide was §4.1%. The space-tim= yield, basaed
on the liquid phame in the zeaator, was 232 kg/(mPsh}.
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We claim:
1. A process for oxidizing a afai-ting wmaterial with an oxidizing

agent to obtain a product,
which comprises

carrying out the oxidation in a reaction apparatus which has
& bottom region at the lower and,

@ top region at the upper end and
a reaction zone between the top region and the bottom region,

maintaining the reaction mixture in the boiling state in the
reaction =zone,

introducing oxidizing agant into the reaction zona in at
least two substreams. :

A process as claimed in clafm 1, wherein ths unconvertad

starting material leaving the reaction sone is recycled into
the reaction zene.

A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the starting
material used is a linear or cyclic alkane.

A process as claimed in clainms } to 3, wherain the oxidizing

agent used is an oxidizing agent which is gaseous under the
reaction conditions.

A process as claimed in clainm 4, vherein the oxidizing agent
used is a molacular Ooxygen-containing gas.

ie carried out in the presence of a catalyat.

A process as claimed in claims 1 to 6, wherein water is
by-produced in the oxidatiom and this water is withdrawm

during the oxidation from the reaction apparatus in the
reaction zone or in the top ragion.

A process as claimed in claims 1 to 7, which is carried out

@t a temperature in the range from 10 to 300°C, measured in
the reaction zone.

49
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A process as claimed in claims 1 to B, wherein the reaction
apparstus used is a rectification column.

A procaess as claimed in claims 1 to 9, wherein the starting

material is oxidized with cycle gas which is enriched with an
oxidizing agent,

A process as claimead in claims 1 to 10, wherein a

product-containing reaction mixturs is withdrawn below the
reaction zone.

A process as claimed in claims 1 to 11, wherein the
higher-boiling reactant selected from the group consisting of
oxidizing agent and starting material is fed to the reaction
apparatus above the lower-boiling reactant selected from the
group consisting of oxidizing agent and starting material.

A process as claimed in claims 1 to 12, wherein the starting
material used is cyclohaxanas.

A process &s claimed in claims 1 to 13, wherein cyclohexane
is oxidized with air, reaction mixture is continuously
withdrawn in the bottem region of the reaction apparatus and
unconverted cyclohexane and water ars continuously removed in
the top region, cyclohexane and water are separated by means
of s phase separator and the resulting eyclohexans is fed to
the top region of the reaction apparatus as raflux,

&0
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Oxidation process

Abstract -

A procese for oxidizing & starting material with an oxidizing
agent to obtain a product,

which comprises

carrying out the oxidation in a reaction apparatus which has
a bottom region at the lower end,

& top region at the upper end and
4 reaction zone between the top region and the bottom region,

maintaining the reaction mixture in the boiling state in the
reaction zone, and

introducing oxidizing agent inte the reaction zone in at least
two substreams.

49
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Deserincién
Procedimisnta da oxidacién

L presenda imvencion s= rofiers 3 un Procadimianio para la oxldscitn dy un educk
con Un oxidartia, obterféndosa un produsio,

canaclerizada pomus

la oxidasiin se resiken an un digpoaitiva de reantién qua

on el gxirama inferior presenta un seckdde fondo,

an & extrarno uperior presents un sector de cabeza, y

sntre ol sector de fondd v el sector de cabeza Presents una zona oe reacclén,

€N la Zona de reaccitn contiana ta mezela de reacclin an estads de sbnAllzion,
Y

en &3 20ng d@ rapcakin se aliments oxldande mn por ia menos doe comfenies parciaigs.
Procadimient pars Ie oxidacién de un educio, egpeciaimante un ediciy orgénico con

LI ges que contiens oxigens maolecular, -ohtenféndoss un procucio 39 conocen en

muchas varanies,

Por eismple, $8 pusdan tranaformar CoMpuassios salurados en compuestos
insaturadoa, tates como matifolckhexane gn tolueno o propenc en propeno, alcohaias

55
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en aldehidos o cetonas, como p.gj. isopropanal en acetona, s-butanal en
metietiicstona o metanol en formaldehido, hidrocasburos en hidropertidas, como p.e).
cumol den hidropendxido de cumol, tetrafina an hidroperéxido de tetralina o
ciciohexano en hidroperdxido da ciclohexano, olefinas an epdxidos, como p.gj. etenc
on éxido de etileno o hidrocarburos en aicoholes, aldehldos, cetonas o dcidos
carbioxflicos, como p.e), ciclohexano errticiohexanol o cicohexanona, tolueno en
benzaldehida o 4cido benzoico, 0-, m- o p-xileno en los correspondiantes dcidos

dicarboxflicos arométicos o sus anhidrides, butano en anhidrido maleico o propano en
acrolelna o écido acrflico..

Un problema de tales reacciones de oxidacién 88, qus los producios de vaior
deseados a su vez también pueden ser axidados, obleniéndose producios secundarios

indeseados o al fin y a cabo, dibxido de carbono y agua. Eslo resuita a su vez en una
reduccién de ka selectividad de Ia reaccién de oxidacisn,

Como oxidacién téenica impartants se describe en: Waelssanmel/Arpe, Industriefie
Organische Chemle, 4a edicién, VCH, Weinheim, 1894, pdginas 260 y sig., la
oxidacién de ciclohexano en una mezcla que contiena dciohexanol v diclohexanona en
la fase liquida con aire en presencia de sales de manganeso o de cobalto como
catallzador a 125-165°C y una presidn de 8 a 15 bar (absokito).

El rendimiento an ciclohexano es limitado en ests proceso para alcanzar una
selectividad técnicaments adecuada. Segiin: Arpentler et al., The Technology of
Catalytic Oxidations, Editions Technip 2001, paginas 228 y sig., la salectividad en
conversiones de ciclahexano de 1-2% asclande a aprox. 80%, mientras que con

——

51



10

15

25

5%

PF 53889

conversiones de 4-5% ya disminuye a 77-85%.

El ciciohexano no transfonmado se tiene que deatliar en una columna de destiiacidn
posiconectada y se recicla a la etapa de axidacisn,

Ciclohexanol y cidohexanona son importantes productos intsrmedio para la obtencién
dampmhchnayaddoadlpleo.queasumuuaan en gran medida para (n
preparaciin de poliamidas técnicaments importantes.

La DE 18811517 describe la oxidacién selactiva, no catalizada de ciciohexano con
0Zona 6n ciciohexanona an un reactor inertizado frents a ozono, an la que sa dosifica
©! 0zono por la cabeza de la columns, mientras que simultdneamente s¢ saca la

cldohexanona formada continuamente como producio en el fondo de la columna,

La desventaja da este procedimiento es el contacto insuficiente del oxidante con a!
aducto y el deficlents aprovechamiento del oxddants, Ozono es gasecso e presiones

técnicamente relevantes, por lo que abandona el reactor sin tsner sufidente contacto
con ¢l hidrocarburo a coddar,

Ademas, el procedimiento se debe efectuar a temperaturas iguales o Inferiores a |a
temperatura de ebullicion det ciclohexanp a oxidar. Ya que los productos de reacclén
tienen un punto de ebullicién aprox. 75°C més alto que la temperatura de ebullicidn da!
cldohmno..en este procedimiento tiene lugar una transformacion en la fase liquida
sin destilacién. Por lo que el procedimiento presenta las desventajas arriba
mencionadas en relacidn a ka separacién de g mezcla de reaccidn y el recidado del
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ciciohexang..

La pregents invencién tiene por objeto proveer un procedimiento, que parmita realizar
de manera tacnicamente sencilla y sconémica la oxidacién de un educto,

especlaimente, un educto argénico, con un oxidante, obieniéndose un producto, ¥ que
no presente las desventsjas arriba mencionadas.

Porhnb.seeneomrbelpmoed!mlemodeﬂnldoalmnm.

Seglin la invencitn, dpmnhmdlnﬂanhuapmpladopamhcﬂdadﬂndeun
educto.

Como eductos son aproplados, preferentemente, compuestos orgénicos,

Como compuestos orgénicos se pueden usar hidrocarburos no saturados,
preferentsments, saturados, En estos hidrocarburos pueden estar sustituldos uno o
vaﬂosatomdecarbomporhotmm talss como oxigeno, litnsgeno axufre,
fosforo, bajo saturacién de posibles valencias libres de tales heterodtomos por
hidrdgeno o sustituyentes, especiaimente por los siguientes sustituyentes
mencionados para fos hidrocarburos. En el sentido de la presents invencién, se

denominan “hidrocarburos” sumariamente tanto aquellos con tales heterodtomos,
como también aquellos sin tales heterodtomos..

Como hidrocarburos no saturados son apropiados aquslios con uno o varios triples
enlaces, uno o varios dobles enlaces o sistemnas arométicos o aquellos, que contlenen

.
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una combinacién de tales caracteristicas, como por ejempio: eteno, propeno, 1-buteno,
2-butena, 1,3-butadieno, benceno, tolueno, o-xlen, m-xfleno, p-xileno, fluoreno, 2-
metiplridina, 3-metlipiridina, 4-metilpiridina, tetralina. Hidrocarburos no saluredos
apropiados pueden ser lineales o ciclicos.

Comoa hidrocarburos saturados son apropiados los aicanos linsales o,
preferentements, los aicanos ciclicos, eapeclaiments con 2 a 12 étomos de carbono.

Alcancs finsales favorables son: etano, propano, n-butano, I-butano, n-pentana, n-
hexano, n-heptano, n-octano, A-Nonany, n-decano.

Alcanos cicicos apoplados aon ciciohexano o decalina,

Los hidrocarburos pueden ser no sustitides o sustituidos, por ejempio, por grupos
alifaticos, preferentermetne, giupos alquilo con 1 a 8 dtomos de carbono, tales como
metilo, etilo, i-prapilo, n-propilo, n-butlio, Hbutilo, s-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo,
n-actilo, 2-eti-hexdlo, OH, =0, alcoxi Cy~Ce, COOH, carbalooxi CxCs, alcoxd C,-Cy,, ©
alquiiamino C,-C,, &cido sulfénico o sus sales, tales como sales alcalinas o
alcalinotérreas, o ésterss, dano, o halégenos, tales como figior, clora, bromo

En una modalidad ventajosa, so puede aplicar el procedimiento segin Ia invencidn
para la oxidacién de hidrocarburos o akiehidos en hidroperéxidos, que pueden ser
usados, por .Glﬂmplo. en la epaxidacién indirecta de olefinas, como p.ej. acetaldehido
en &cido peracético, lsaburano en perdxido de isobutiio, Isopentana en perdxido de
Isopentilo, etfibenceno en pertxido de feniietiio, cumol en hidropensxdo de cumol,
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tetralina en hidropentixido de tetralina,

En otra modalidad ventajosa, se puade aplicar el procadimiento segin Is invencién
para la axidacidn de hidrocarburos o aldshidos en &cidos o sus anhidridos o sus
ésteres, como p.ej. p-dienc en acido tetrahidroftalico, m-dleno en acido isoftélico, o-
xleno en écido fialico o anhidrido de agido filico, n-butano en écido scético, en
benzaldehido o dcido benzoico, parafinas en écidos, acelaldehido en acido acético,
timetifbenceno an acido hemimelitico, n-butiraldehido en acido n-butlrico,
crotonaldehido en dcido croténico, butano en acetato de etilo, buteno en anhidrido de
écido maleico, butano en anhidrido de acdie maleico, propeno en dcido acrilico,

En otra modalidad ventajosa se puede aplicar el procedimiento segun |a invencién
para la axidacién de hidrocarburos o aldehides on cetonas, aicoholes o quinonas, por
ejemplo, fluoreno en fluorenona, trimstiifencl en trimetliquinona, acetakishido en
anhidrido acético, naftalina en naftoquinona, antraceno en antraquinona, p-

dilsopropllbencenc en hidroquinona, p-lg_oglllsopropiboneano en cresol, parafinas en
alecholes.

En otra modalldad ventajosa 86 puede aplicar al procadimiento sagin Ia invencidn
para Iaoxldadéndealcohduanaldahldoaocebnas,hhAWhopmpmolen
acatona, s-butanol en metlietilcatona, metanol en formaidehido.

En otra modalidad ventajosa se puede aplicar el procadimienta segln la invendén
para la oxidacién de simples enlaces de C-C en miitiples enlacea de C-C, por ejemplo

buteno en butadieno, etilbencenc en estireno, metilciciohexano en tolueno, propano en
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propenc. —_

En oira modgildad ventajoss ae Pueda aplicar & procadimisnta segiin [a invenclan
Para la caddacin de hidresrbums an nitriios, por sjernpio, la oxidacién de bohseno con
Nz0 en banconiirils.

En otra modaliciad vantajneg ae puede aplcar &l procedimiznts 2g0n la invencifn
Para bn oxidacidn da simplas erfanes 89 C-C o miiliples entaces da ©-C madiantg
D20no, obleniéndose una funcitn Acido, Por gjemplo, la ozondfisie de producios

nativos en Acldos grasos.

p—

En pira modalidad vaniaosa 5& pueda aplicar el protedimientt segin Ia Invancidn
para ia oxidecidn de Mmidtiples enfacss de O madiarie pardxida de hidnigeno,
obteniéndoss lop cormaspondiantes dicles, por sjemplo, alcohal alflico en gligerina,

Loa hidrocarburns se pueden usar oomg Compuestos Indlviduzles o eomo mazoise de

tles hidrocarburoa,

En une modafidad especisiments preferids 3 pugde usar corna iduntg, dclohexano.

Como producto s= cbtiena en ggis Ca50, ventajosamartie, cldfohaxanal, Cicdohexanona,
hidraperdxido g ciclohesls o gug inezcies, agpeciaiments, ciciohaxanoi,
cldohexanona o sus mexcig,

Segn fa invencidn, 56 realiza I axiaciin de un educlo medlants un meiderta,
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En una modalidad ventajoss se pusde usar come owidarte un gas qua contiens

axigenc moleculer. sspeclalmeants exigeno moleculsr

Como exigens molpculir es pueds usar un d-cexigeno an forma de triplete o singulete
0 1 tri-axigens, & saber, nzono, praferentsments, dl-oxiganc, sspeciaiments, gn

forma de biplale, o mozslas de e fomas da cxigeno molecular,
El gas qus contiane Eal axdgens mofecular Pueds satar axantc da clros componentss,
El gas que conflene kal exdgann molecylar Pude contener oiros componentes.

Ofros componecies aproplacas san los =ses de slectn goddante, tal come fida de
nitrégenc.

En ceso de gstar presentes oiros Componestes dg diferents ndole, son apropladoe,
ventajosdmente, gasea Inertes, a saber, B=964 qua nu intervienen &n forma digna de
mencionar en la reaccién da oxidacks &n al procacimiemto da la invancion, come por

sjemplo, nithdgana, por elempio en forma de alre, o ga%es nobles, por sjemple, argén,

O SLE Meroiae.

En olre modalided venitajosa, se pusge uear comg oxidants un ase que confang ung o

varioa dxidos de nilnbgenn, eapaciaimente, uno o varios dxidos de Rltrogeno.

Come dxidos da nlirdganc san apropladas, mandxida de dinitrdgena, mondeddo de
nitrSgenc, didddo de nitrbgann a sus meexias u ollgdmercs.
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El a3 que contiens unc o varios de estos éxidos. da ritrégenc pueds sstar exnria dy

0Blros camponaning,

Ef gas que contlena uno o varios de esins duicios de nlirdgens pusda contener oirog
mmponantes adicionalysg,

Como olros componentea adicionales son 8propiados, los gaaes de afecio oxicdants,
tal como oxigana,

En caso de astar presenta oros Lompaneniay, son ventajosas los g@5es inerles, &
saber, gases que no Interviersan en I’umm dxg Nd de menclonar sn ke reaccitn d=
oxldacion an ef procadimianto de |a mwm:lﬁn. por ejemplo, nitrdgano, por gjemplo en

forma da aire, 0 gases hobls, tal como engdn, o sue mezcies.

En oira modalidad praferids =g Pusadd vesr oome txidarde un compuesio guido baja
las condiciones de eaecian, por sjemplo, un pertwido, tal eomo un perfxido
onganico. por alempls, persxido de hidrégena, o un perdxida orgéniaa, por elempio,
hidroperixido de cicioheccne, hidrepaniuddo de Isobutilo, hickoperdddo de il;upnllh.
hidropesiuido de fanbetio, hidropankdda de cumol, hidrepeniedde de teimiing, o
pericidos, p.ej. Acido peractico.

Lag releclones cuantitativas etire of Bduoin usado ¥ &l gas que contlens oxigens
melecuiar dapandan del grado de oonversidn deseads dal sducio en &f producio deade
&l punto de vieta quimico, gs dedr, por sjsmpla de Ie Conversian de un alcana en un

alcohol 0 une calong, v desde of unito de vists de Ig ingenferla d= quimica , & Saber,
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de la conversidn selsccionada, y pueden ser oplimizadas mediants algunos ensayos
previos.

reaccion.

El axidante y el aducto pueden ser mezciados completamente antes de adicionarios g}
disposilivo de reaccion,

Sogonhhvandan,uefacmahmndonenundhpwﬂco.quo

en el extremo inferior presenta un seclor de fondo,
en el axtremo suparior presenta un seclor de cabeza, y
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preferentaments, platos con Campano o platos de iomel.
En olra modalidad preferida, san apropiadan les Smpaquetaduras, fales como tajidos
matallcos, rellencs de Erdn, venlzjosamants con astruchrg ordanada, o eolumnee de

CLEROE d& relleno.

En oirs modalidad wantejoss, gon apmplades empequetaduras de rmtanalin Tales
Bmpaquetaduras permiten reguiar o liernpo de pesmenensla an Iy de reaceldn

pormadio de la pérdida de prasitn ¥ asaguran, aun bajo e esfverzn, buenas
capacidades de separaciin,

En una modahdad especiaimente preferifa, s¢ puaden montar en el dispositive de
reaccitn por dshajo del primar lugar de alimentacitn Para 8 oxidante, Incorporaciones
oon un alto rimercs de stapas de SAparacion, como p.ej. lejidos matdlicos o

spaquaiadures da jatbn, ventajosamente, con esiructura ordenads.

Venigjosamants, I colummna de racificacion debarla presentar una r.apamdad de
separackin da 10 a 100, preferentamen ta, da 20 a 40 pigtos tetricos.

Veniaingamente, de los das Lomponanies de reaceidn, eductp Y cxidanis, 58 pusda
allmentar el componenta de reqontn def PUnle e ebullicién més sito,
pregiominantemsnte o completaments, per amiba de) compotenle da reaocdn eon al
punto da el.'q:lllulﬁn mess bajo en el dispaaltivo de reacelin, especialmants, sy pueda
ellmentar el components de rescoidn G Bl punto de ebulfclin més alio en I3 parie

superior de la columna dg rectifieacién, y al componsnta da Meaccion con el punta da
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ebullicion méas bajo, en ka parte inferior de la columna da reciificacién,

Elmnpononhdemmnmndpmbdaobulﬂddnmmopuedncmhnar
Companents de reaccién con punto de ebullician mas bajo.

El componente de reaccién con el punto de ebullicidn mas bajo puede contener
companente de reaccién con punto de"€bullicién mas alto,

En une modalidad aspecialments preferida, la columna de rectificacién presenta entre
hmdereaedonyolfondounamdadutllndm
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La 20n8 da reaocldn puede encontrarse afuera de [ columne de rectificackan.

-

En esla caso, la prosién &0 la Zoha de reacoién ¥ la presiin en la columne da
rectificacion pusden ser iguafes o dierantss,

La Fig. 1 mussirs asquaméticaments ung forma da realizacién vantajosa de un
ditpositivo de reacckin. En ke Fig. 1 representa:

1:  xona da raaceldn

Z  zohade reaceitn

3. allmentacion del educky

4:  slimentaciin del catalzedgr -

& dlmentacion de, sspedaiments, oxidants gasenso, tomo p.ef. aira
8. aewaporador

7.  coniente da producin

8 Intercambiador de calnr

9. esclusado de Insrtes hacls afuss
1} saparador

11:  esclusado de agua hacla afums
12 reciclado de educio

El procedimlents seglin Ia Invencién ga Almde realizar, proferermements, en varios
dispositivos de reaccién conectados en sanie. 8i un dispoalihvn de reaceldn
posiconectado trabaja con una pragkén maa baja, enfonces se pusds transferir una

perte de is energla conteride en la comments de Vepoves de la colurna defsntera,
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veriajosaments a [a corrierde de sntrada de uno de log dispositives da reaecidn
posicaneclados.

Ademds, sa puede reciolar una parts de la corrients de vapores no aondensadg a ks
parte Inferior del disposiivo de reaccidn. Egte méindo da creulscidn dy g& permile
FRCUpErEr Unal [7arim de La energla contenida en la coaTients de fondg,

El lempo ds permanencia promedio da [a maztia de rezocidn sobre ks plalos de la

cumrna deberia durar 1 3 720 minutos, praigrantsments, 5 & 30 minutos,

Veniajosemenie, es pueda sfechyar of procedimients sagain la Invenckén,
especiaimente, en caso de clelohexans comp wducto, 2 una prasion ds 0,1 a 3.5 MPn,

preferentemente. de 0,5 a 2,8 MPa, medids en |a zona de fondo ded dispoaifivo de

reaceidn.

La temperature agwopiada se ung temperatura que panmite mantaner la mazcia de
reaccldn en la 2ona de reaecldn an nﬂ:ﬂn de ebllicion. La lemperah e adgcuada
pera la comespondients reacion Pusde sar detemmineda fclments madirta algunos
ansayos previns sencidipg,

9l se usa ciciohexano camg educis, emnneas %o apropladas unas temperatmas en Ia

2o de reaccldn de 70 a 220°C, preferentsmenta, de 120 a2 190°C.
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En otra modalidad preferida, el dispositivo da reaccién pusde presentar en el extrema
superior del sector de cabeza una posibilidad para eliminar gases.

Ventajosamants, se realiza Ia resccidn de tal manera, que por debajo da Ia zona de
maoddnseevapomlanmdadoreaedbnallrmta ohteriéndoaaunammade
mewademodﬂnllqwdaymemhdemacdanm.

Enummdalldadventqiosa.aldsposlﬂvodomaedonutallmdoanolmde
bndoymolucbrdehmdamacddnconmchdemcdonllquua.

La mezcla de reaccién gasaosa asi obtenida sube, entoncas debido a ia menor
densidad comparado con la mezcia de l'eaodén liquida, en direccidn del sector de
cabeza del dispositivo de reaccién. Dob:balalnbraeddnontmlafasugmmyla
fasa liquida pueden presentarss, a causa de procesos de condensacién y
evaporacin, cambios en la composician de la fa3p gaseosa reaccitn,

Enolammubmdeldhposluvodemaodﬁnsaoondamaamnlahvendénh

nuclndarunﬂdngmqualegaalllysoeanduoeula la Zona de reaccién,
ventajosamants, en fase liquida.

Segin la Invencién, se Introduce &f oxidante en la zona de reaccidn en por lo menca 2,
preferentemente, 2 a 100, especiaiments, 2a50.lubntodo.porlormnos2a4a. por
elemplo. 2.3,4,8,6.7,8,9, 10, 11, 12,13, 14, 18, 16, 17, 18, 18, 20 contentes
parciales.
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La introdtrocin del oxidanis an al disposiivg da reaccion se realen medianie métndos
en & conocidos, especlaiments, para la IntrmduockSn de Un gas s un lguido.

El procedimiento saqiin ka menckén ze puads efectuar sin catallzadar

El prooadimisnin sagdn Ja lvencisn ga pueds afechrar an presencis das un talalizador
homogénen o hatenogiinas,

&l 50 usa un catalizader homogéneo, antonces evie puade ser adicianado a Ia mazola
de reaccién, venizjosaments, en el sector te cabaza del dispositiva de reacalan y
efmirado de Ig ércia de reacddn an el secior da fondo,

Si ee usa un catalzador heterog énec, entonces se puede fliar &sta, ventsjosamenbs,
mediants métados an & conoddos en la zona de reaecidn del disposithve de raeccion,

Generafment=, 38 puede usgr para las regpectivas reactiones de Oxidacian
catalbmdores en si conodiog, Pur sjemgtio, en £2s36 de la rddacidn de ciclohexang en

ckdohexanol, ciclohaxanona o sug m&zr:‘;s. sales que conti=nen cabelty o manganssg.

Le canlldades on catalizador pueden sar determinazas ticEments con bass an Las
cargas cataiicas conocidas pam sstos catalbagores Para bas conrespondentes
reaccionas y kas oorwersiones welecclonades en sl procedimientn ca [a immnolin, y sp

puside optimizar las contidades en tatallzador fAefimants madismia algunoy ensayng

previps sancillog.,
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Ventajosaments, se pusde sacar en o eactor de fanda dal dispositivn e raecalén una
mazzla 4o reaccidn que contlens el pruduuln. cuandoe al punto da ebulicidn de

produota es més alio que of punta da lhl.lllr.:lﬁn del sduetn bajo las condicianes de

* reacciin. La mezels de reaccion descargads en al sgoior dg fondo pusde corstar gl

producto o de una mezcla, qus confiens el producin jume con olrog oompaneniss,
tales come educto, productoa SCundasics, dervados,

Vemajosamente, se pusde sacar sn el seclor de nabeza dal dispositiva de n=acciin
una mezcla de resccidn qus contiena of Rroduata, cuando el punio da abullicidn del
producto ae més bajo que o punits da oburiicidn del sducto beju Iss condiciones da
reseckn, La mazcla de maceitn descargada en ul sacior da cabezm oonsia del
producto o dé una mezcla, que contens el Producio jurs con otrog componanies,

tales como educts, productos neundar‘i;, defvadoa,

8l &n 2 reaccion de oxidacitn segim ke ivendén 8 forma agua comio produciog
sacurdario ferzoso ¢ Indaseads o coma derivada, entonces se prade efiminar esta,
ventgjosaments durare ks oxidacian dal disposilivo de reaccidn sncima de l& zona ge
reaczlion, ventajoaaments, por la cahezg,

Elemplo comparativo 1

Enun rean:tnr de columna de burbulen de ocho cAmaras se ragulé = cornenta da
ciciohencang mlrnnl.nh on &f minemo slparior del reacior se tel manera, que el lempo
e permanencia da ks fasg liquida en el reactor ascendians g 31 minutos. Por ig adicién
e |a comespandients cantided de sire distribulda unfomements por las cAmaras dal
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rescior, $a regul0 una aaversién de clclohexeno de un 3.5 %. El regmior ge aceiond
una présidn de 16 bar.

Las selaciividades en dolohexanal, cclohexangng & hicropeniddo da cldohesng
aacerdliernn an fa suma a un 83,0 %. ET randitisnte espacic-tiempo con mspaco 3 ka
fasa liguida en sl reactor era de 45,7 kgi{m™h).

Ejemplo 1

En una colunina de reaccon con 10 efapas en b zona de meacokin (arrba)} y 10 etapas
en |a zona de eacoldn {abajo) se elmemtaron, con respecto al volumen da fa fase
liquida, 2415 kgfm™h) da ciciohexano encima de g zona d@ reaccitn. La columing so
Acclono a una presicn de 11,0 bar. 2 agregé 0,15 Nm? de aks por kg do chlohaxam
uniformemente distribufdo por las 10 eiapeg de la 2ona de reaccidn de la Galumna,
Con una enemie dal evaparsdor, con respecio a la corriente fresca da ciclohexano, de
200 W kg, la conversion mn clcioheesno ascendid a 10,1 %.

La selecthddad en ciciohaxanol, ciclohei@nona = hidropanixido de piclkohexano

=scondid en (3 suma & 88,0 %. B rendimientg sspacio-tiampo, con respecio o la fazs
liquicia, &n e reattor gra de 280 kgi{m®h),

s
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Ejemplo comparativo 2

Se trabajé como an el Ejemplo 1 con la'_ﬂ.nlea diferencla, que se introdujo todo el aire
en una corriente en la etapa inferior de Ia Zona de reaccidn,

ascendié en la suma g 84,1 %. Elrandlnienbespado-tlempo.emrespacbalafuo
10 liquida en el resctar, ascendid a 232 kg/(m™n),
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Ralvindicaclones

1. Procedimieno pars ke cddecion de un aducio con un idants, sbt=nldndnge un
producio,

caractgrbado parque

Ia sxddacion se reallzs an un disfiéaitve de regodim que
e ol extrema [nferior precants Wy sackor de fordp,
10 6n &l exiramo aupsrior presents un seclor de eabeza, y

entre gl sactor de kondo ¥ 6l sector de ocabezg PrEsante una zona de reaccion,

o0 1 zona d reacckon osniiens la mazda de Feaccion en eataco de ebullicion,
¥
15
e la zona de resccién es alimenta oxilarig BN POr 10 Menot dog eaTiantea
parciales.
2. Procadimismio seqtn Ig relvindicacién 1, en donda educio no trarmformado, que
20 abmndona la zona de mvaccion, za recicla a la zong de neaccisn,

3. Procadimientn gegiin lag relvindicaciones 1 4 2, an donda coma educt sa yas
un aleang ln=al o tiglion.
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4.

10.

11.

Procedimiento segdn Lag reivindicacionss 1 & 3, en donda coms cditlante 5@ LA

un oxidanie gasecso bajo las dondiziones de reaccin,

-

.Procedimiento segin la reivindicacisn 4, en donds coms oxidants se usg un gaa

quw corttiene oxigenn molecyular

Procedumienio segim les reivindicaclonss 1.2 3, an dande |a oxidacion se realiza

BN prasancla da un catalizador t

Frocedimisnic segin las reiving icaclones 1 & 8, en donde en s axidachin s
forme camo preducio secundgrio BfUZ y esie agus se seca dal disposltvg de
FeACCion durante lg oxidackn on la zona da reaciin o an el sscior de cxbgrs
Prooadimientn eegiin las reivindicaciones 1 a 7, en donde ¢l procedimianto sg

realiza a una temperaiira de 10 5 300°C, madida en b zona de ragociin,

Procedimianta sagin las relvindficaciones 14 8, an donda camp dlspnsl‘tlvn de
reacciin &6 usa une colurmna de re;iifcaciin.

Procedimienta seqm las relvingicacionss 1 a8, i donde &l edueio es axidado

can gaz de circulacidn enriguecido con LI axicants

Procedimisnts seqin las relvindicgeiones 1 a 10, en donda 88 3aCH una mazsla

da reacclin, que cantiena Producta, por debajo de Iz 20ng da reaccion.
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12

13.

14,

Procedimisemio segin las reivindicaciones 1 & 11, en donds se alimenta e
<omponants de reaccitn del purto de shullickin mas ko, seleceionady dej
Bupn que abarca el eddants y el educta, por amiba dal componeats & reaccifn
con el punis de ebulllckn mis. bajn, Seleccionado del grupo que abares af
oxidasrie v educio, &n a) disposithvo de reacoién.

Procedimiznto seqin las reivindicaciones 1 5 12, an doreds oMo aducto a= usg
dcloh=ann,

Procedimiante segin las relvindicacianes, 1 # 13, sn dande se oxida ciclehaxana
con dlre, 5@ saca mezcla continuamenie del sector de londo l.'.lEl dispnoaltive de
reaccidn, y se aliming confiruaments oiciohaxang no transfmado Y agua dal
sactor de cabeza . e separa cldoheasang ¥ Bgus mediants un separador da
fases, y se conduce =l slalohaxann @3] obilenido como earriants de reflujo al
Secior de cabeza de! dispositivo da reaccion,
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Procedimientt de oxidacion

RasuUrmen

Procedimionta para la oxddesian de un sducto oon un axkdante, obtenléndose un
praducto,

caracierfrany porue

|a txidecion se reallza an un disposhthvo de reaccisa qus
en el extrame infarior presenta un sectar de fonda,

&n & extremo superior presanta un seefar de oabaza, y

enire el secior de fondo ¥ & sector de cabsza Presanita una zona de reaccidn,

en [a zona de reacclin contians la mezola da reaccion an estade de ebullicisn,

)

BN k2 20na da reaccion se allments oxidanta en per i menog dos sorrlentes parciales.
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Grundinge dex Bariohts

. Hinsichiiich der Bestandtsiis der intematioralen Anffigdung [Eraatzbiiitier, diz demn Anmaidemrd &8 sine

4

Auffordarung nach Arile! 14 hin vongslazt wurden, pelisn a1 Rahmen disses Banlohis als repringlich
stngevaichi” und gind fvn nioht baigelip, welf sia jaine Anderungen ahaitan (Ragein 72. 18 und 70 17

Besghreling, Seinn

1-12 in der prepringlich singersicinen Fassung
Ankpriiche, Nr.

1-14 in der erapranglich elngarsiohien Fassung

Hinaichtlich der Bpranhe: Alle vorstehand qasnnten BesiandlaBe standen der Behfede In das Sprache, in dar

e intermationgly Anmeldung eingersiohl worden lat, 2ur Varfigung oder wurden in dieser elngeraicht’ sshern
umar diesem Punkt nichis andergs. angegeben EL

Dis Bestanditele standan der BehOnde In d&r Gpvache:  zur Verfigung bzw, wurden In Zeser Sprache
eingeneicht; dabal handel == wich wm:

O die Spmche der Uharaatnung, die fir dis Zwecks der intemationalen Aechams singereicht wordan st
{nach Regel 25, 1{b]}.

O die Versifantichunpesprache der Inte mationaksn Anmeidu ng {nagh Fegel 48.3{b)}.

0 die Sprache der Ubersatzung, d'e fir dis Zwasks der intemationsien vorkiufigen Prijung singereicih
worden ist (nach Regel 55.2 urkliader 55.3).

Hingichilich der in dar infemationalan Anmait g offenbarten Mucleotid- undhrer Aminoasuresequsnz i die
imernafionals workivfige Priifung aul der Grundiage des Satusreprotokols ciurchgeflih worden, das:

in der iniernationabar Anmeidung in schrifticher Form enthalien ist.

Zuaamman mil der nizmationaidn Anmabdung in compuieresbares Fomm mingereichl wiaeden igt.
bel der Behdirda nachiriglich in schiiftlicher Fom singeratem worden lat

bel der Behdtde nachiraglich in computaragbaner Form aingarelcht wetden ist,

Die Eridiirung, daf ti=a nechiriglich singarsichte scheftiicha Sequanzprotakoll Ticht Gbar den
el hall der intzrnationalen Anmeidung im Anmeldezeipunki hinausgeit, wuede vorgelagt.

Dia Erklarung, daB die Ih compulareatarer Form arfaseten infomeadionen dem sahritichen
Eiqunnzpmghall antephechan, wunde vorpalagl.

Aulgnund der Anderungen alnd foigende Unteragen kuigeisllsn:

O oOoOooOoQoo

O Baschrelamg, Sealbar

O Anspriichs, Nr.:

O Zeichnungan, Blatt .
O

Pe=ser Bericht 181 shne Berlickeichiigung (von einigen) cer Anderungen sretalt worden, da diasa s der
angegebaren Grinden nedh Aulinssung dar Bahorde dbes dars Cftenbansngsgehah in dar wrepringich
#ingereichtan Fassung hineusgehen {Ragal 77.2(c)).

ﬁ:_.:r E_{sata?uner. afa aslcha Anderungan anthetten, ist unier Ponkl 1 hinFeweiser; sia sing diasern Bankh
P

Fambioh PCTAFEASADE Llnear 204
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6. Ehsaige zusitzliche BamarEungm:

vl

1I

Begrindels Faatatelitang nach Artikel 35(2) hinsichifich der Naubalt, der erfincderiscivn Tiltioksit und
gewarbilohen Anwendbnarkelt: Lntoriagsn und Erkiirungen zur Stiizeng diesar FBEI:E-‘IE“IJI'IF anr

Festatallu

Mauhsit | Ja:  Andpriiche 114
Naln: Angpriichae

Erfindlerigche TangkeR (IS) Ja:  Aneprilche

] Nein: Anapriicha 1-14
Gowerblichs Armvendbarkeli IA]) Ja:  Anapitiche 1-14

Nain: Anepriiohe

Urteriegen und Erdérungamn
slehe Briblat '

Forial ECTAPEA 129 fJaduis M0y
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Intemationales Aktenzeichen
BERICHT ZUR PATENTIERBARKEIT
(BEIBLATT) PCT/EP 03/08407

1.  STAND DER TECHNIK UND NEUHEIT

Der beanspruchte Gegenstand des unabhéingigen Anspruchs 1 let neu gemass Astikel 33
(2) PCT. Dokument D1=EP-A-0842 894, welches den néchstiisgenden Stand der Technik
darstell, beschreibt ein Oxidationsverfahren eines gasfdrmigen Kohlenwasserstafts mit
Sauerstoff. Al die Merkmale des beanspruchten Gegenstandes bis auf dan
Sledezuatand sind in D1 (vgl. Figur aus der Seite 4 mit mindestens 2 Sauerstoff
Teilstrdmen als auch Beschreibung auf Spalte 1, Zelle 55 bis Spalte 2, Zeile 20 des
Zylindrischen Reaktors und Ansprichen 1 bis 7) beschrieben. Der beanspruchte
Gegenstand unterscheidst sich daher vomn Gegenstand aus D1 nur dadurch, doas das

al ./ )11 b tl-aant- Yy ir-lifs

2. ERFINDERISCHE TATIGKEIT
Die ursprOngiich eingereichte Anmeldung enthéit kein Vergleichsbeispiel, weiches der
néchstiiegende Stand der Technik (D1) wiedergibt. Daher kann nicht entschiadan werden,

ob durch das unterscheidende Merkmal (Sledezustand anstells von Gaszustand) ein
technisches Problem tatsAchlich geldst wird.

Der IPEA kann nicht erkennen, dass das auf der Seite 2 Zeilen 31-35 der Anmeldung als
Zuzulosendes Problem beschrieben, In D+vorkommen kann: Beide reagierende Stoffe
(Kohlenwassarstolf und Oxidationsmittel) sind in Varfahren aus D1 im Gaszustand. Somit
weist das Realdionsgemisch daher die Nachtsle nicht auf, weiche als Nachteile des
Standes der Technik in der Anmeldung (Seite 2, Zeilen 31 -45) angegeben sind.

] i =l-1, L Uasnh)! i t il L

*ll- LTI - HRISN

b , 36 ori ¥araen. Unterscheidende technise
Merkmale, weiche nicht zur Lésung eines technischen Problems beltragen, kdnnen
nicht fr erfinderisch gehalten, da sie als offensichtliche Anderungen des Standes
der Technik zu betrachten sind. Argumente Ober die “Nicht-Nahelieganheit® des

beanspruchten Gegenstandes helfen daher bei der Bewertung der erfinderischen Tétigkelt
nicht. T

Formbiat PCTACNMa®237 (Eakt 1} (EPA~Januar 2004)
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