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Por lo general, la ciclohexanona se prepara median~
te deshidrogenacién catalftica del ciclohexanol, que se
obtiene por hidrogenacidn catalftica del fenol., Los rendi-
mientos en cada fase de este proceso son casi cuantitativos,
pero el procedimiento ha de realizarse en dos tilempos pare

obtener lag ciclohexanona de materias primas que técnicamen—
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te no son de fécil acceso.

8in embargo, no ham faltado tentativas pars sime-
plificar el procedimiento, Entre estos ensayos, uno de los
més significativos parecid ser el procedimientoc de oxida -
cién directa del ciclohexano con aire; pero tampoco este
nuevo procedimiento, en sentido técnico, se ha afirmado con
carécter universal, pues al oxidar con aire el ciclohexano,
ademds de ciclohexanona, se ontiene en cantidad casi igual
ciclohexanol, que se separa con gran dificultad de la ceto-
na. ¥, como ya se ha dicho antes, el ciclohexanol tiene que
deshidrogenarse cataliticamente para dar ciclohexanona, Par
otra parte, la ciclohexanona es gtacada por el oxigeno muchy
més facilmente que el ciclohexano, y por ello en el proceso
hay una cantidad cada vez mayor de productos oxidados, como
fcido adipico, caprolactona, resinas y productos de oxida -
cién de escaso peso molecular. Provbablemente, la causa del
mel desarrollo de las oxidaciones debe imputarse a que el
ciclohemano no es cgpaz de formar un compuesto bastante
constante y definido con el oxigeno. Tal vez en una fase in-
termedia se forma un peréxido o un hidrope{éxido que, en l=
condiciones de reaccién, vuelve a descomponerse en seguida
¥ no por completo, formando sélo un producto de reaccidn, B
probable gque los productos de oxidacién obtenidos finalmen -
te sean todos secundarios y no uniformes, porque no es posk
ble mantener el proceso de oxidacién en la direccién unila—
tefal deseadae. .

Ahora bien, se ha demostrado - ¥y en esto consiste
el presente invento -~ que la ciclohexanona se puede obtener
como producto practicamente vnico y con un rendimiento (re—
ferido el ciclohexano empleado) muy satisfactrio, sometien—

do a oxidacién, con oxigeno o con un gas que lo contenga,
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no el ciclohexano mismo, sinéd un producto de sustituciébn
apropiado. Los productos de sustitucién del ciclohexano
utilizables en este nuevo proceso son aquellos en que un
dtomo de hidrégeno del ciclohexano esté sustituido por
un resto orgénico saturado o no. Como ejemplo podemos men
cionar el ciclohexilbenceno, en el que el &tomo de hidréb-
geno del ciclohexano se hs sustituido por un residuo fe-
nflico, y que resulta particularmente indicado para ejecu~-
tar el procedimiento descrito a continuacién. Se ha podi~-
do observar que tales productos de sustitucién del ciclo-
hexano, a diferencig del nficleo no sustituido, pueden far~
mar con el oxigeno siguiendo determinadés condiciones de
elaboracién, un producto de adicién definido. Este produc-—
to es probablemente un peréxido que tratédndole con Acidos,
diluidos, se degdobla, formando ciclohexanona y un alcohol.
Estos productos de adicién del ciclohexano susti -
tuido con oxfgeno siguen siendo siéﬁpre compuest0s muy sen-
sibles, que se descomponen con bastante facilidad por si
mismos y sin posibilided de intervencién. Por esta propie-
daed suya no se pueden parangonar con los hidroperdxidos
alifaticoaromdticos, tipo peréxido del cumol, conocido &a
de tiempo en la bibliografis (Hock y Lang, Ber. 77, 257,
1944), y cuyo desdoblamiento con dcido da fenol y acetona.
Para preparar productos de adicién del ciclohexano
sustituidc oon oxigeno, el hidrocarburo puro, o bien dilui-
do o emulsionado con un disolvente inerte, se trata con
ox{geno o oon un gas que lo contenga, con preferencia a
femperatura elevada y en presencia de un catalizador. La.
temperatura apropiada depende de la velocidad con que se
absorbe el oxigeno y de ia facilidad con que se descompon-

ga el producto de adicidén formado, y oscila preferiblemenw—
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disminuye relativamente, y con un contenido de 30% de
peréxido asciende s6lo a 40-70% del oxigeno absorbido.
Para obtener la ciclohexanona, el producto de
adicidn con oxigeno se somete a desdoblamiento con dci-
dos endérgicos muy diluidos (mejor &cidos minerales), Es-
tan particularmente indicados el 4cido sulférico o el
écido toluenosulfonico, y tambien otros Acidos fuertes
como el fosférico, dan buenos resultados, El 4cido se
puede disolver directamente en el producto de reaccién
(1o que es preferible cuando se emplea el Acido tolue=-
nosulfénico), o bien se afiade en forma de solucién en
un disolvente miscible con el producto de reaccidn. Son
disolventes apropiados, por ejemplo, la acetons, el ci-
clohexilbenceno, la ciclohexanona o el alcohol propfli-
co. La cantidad de 4cido que se emplea puede variar en-
tre lfmites dados, y depende tambien del tipo de &cidoe
La concentracidén proporcional del 4cido sulfdrico en el
liquido total es de 0,5 a 2%; la del 4cido sulfdnico
conviene que sea més alta, entre 1 y 5%. El desdoble -
niento se efectuaré segln las normas de precaucidn des—
critas, pues en cago contrario disminuyen los rendimien
tos. La temperatura de reaccifn mis ventajosa se halla’
comprendida entre 602 y 902, pero se puede elegir tam—~
bién otra més elevada; la eleccidn depende también en
parte del disolvente empleado. Es necesario elevar muy
répidemente a esta temperatura la mezcla de reaccidn,
a ser posible en el momento; si se hace poco a poco,

los rendimientos son menores., Para reducir al minimo

_al periodo de calentamiento, se puede preparar primero

una solucién del &cido en un disolvente orgénico, ca -

lentar tal solucidn a unos 70%, y dnicamente entonces
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te entre 802 y 1102, Por debajo de 802, y aun a esta
temperatura, la absorcién de oxigeno es muy lenta; por
encima de 1108 se hace ya evidente la descomposicidn
de los;productos fornados, La temperatura depende tame~
bién de cbémo se efectue la oxidacién, si con la subs -
tancia pura o en presencia de un liquido inerte; en es
te dltimo caso puede ser algo més alta.

El catalizador agregado; una importancia deci-~
siva tienen todos los catalizadores que durante la oxi-
dacién pueden formar un éxido de metal (por ejemplo, el
tetraetilplomo), dan por ello ocasién a una absorcién.
répida de oxigeno, pero sl rendimiento en perdxido, re-
ferido al oxigeno absorbido, es realmente menor. Los me-
jores resultados se obtienen con catalizadores gque aun
déspués de destruidos sean inertes a los efectos de la
reaccién; en genergl, esto sélo ocurre con catalizado~
res puramente orgénicos. Son, indicados por ejemplo,
los per6bxidos orgénicos, como el perdxido de benzoilo
0 el perdéxido del &cido oleico. Estos catalizadores se
agregan al principio de la reaccién, en una cantidad
de 0,1 a 2%, referida al compuesto gue ha de oxidarse;
si la absorcién de ox{geno debe cesar, se repite even-
tualmente la agregacidén en el curso de la reaccién.

No es aconsejable llevar demasiado lejos la oxi-~
dacién, pués al aumentar el producto de reacci@n puede
disminuir f&cilmente el rendimiento, referido a la can
tidad de ox{geno gbsorbido. La formacidnm de perébxido
es gproximadamente cuantitativa, siempre con relacién
a la cantidad de oxigeno absorbido, cuando, por medio
de reaccidén con yoduro potésico, se puede comprobar la

pPresgncia de un 15% de peréxido. Por lo general, después

P
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agregar el producto de adicién con oxfgeno a la solucién
previamente calentada. También se puede suspender o di-
solver el dcido en la solucibn oxidada fria, y hacer a- '
finir ésta 2 otra parte de la solucién o a un disolvente
calentado de antemano., No es posible trabajar con depfgi
tos demasiado grandes, pues los productos de adicién con
oxfgeno y la ciclohexanona.resultante son entonces muy
sensibles a la descomposicidén. Es necesario proceder al H
desdoblamiento con porciones pequefias, apartar répidaden—

te los productos de la reaccidn, de la zona de reaccién

despuds de efectuado el desdoblamiento y enfriarlose.

Por consiguiente, conviene efectuar el desdobla-
miento de modo continuo, incorporando sin cesar la peque
fla cantidad de &cido y el producto de la oxidacién a un
recipiente de reaccién relativamente pequefio, y dejar
que vayan sgliendo a medida gue re-accionan.

Durante el desdoblamiento se degprende bastante
calor, que se advierte ya cuando el contenido en perdxi-
do de la solucidn reaccionante ilega a un 10%. Es sufi -
ciente elevar primero la solucién del 4cido & la tempe-
ratura de reaccién, y agregar luego sin interrupcién el
perébxido no calentado. El desdoblamiento se' desarrolla
exotérmicanente, de modo yue la temperatura de reaccién
se mantiene constantemente igual.

Ademas de ciclohexanona; en la descomposicién
se obtiene en cantidad molecular casi igual un glcohol °
que, partiendo, como en nuestro ejemplo, de ciclohexil-
benceno, es el fenol. Como éste es de por si una subs-
tancia valiosa, el empleo del ciclohexilbenceno en es-

te procedimiento se considera particularmente ventajoso.

N o obgstante, estan indicados otros dompuestos, entré
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ellos, por ejemplo, el diciclohexilo, el diciclohexilben
ceno o el hexametileno isopropilico.

La solucién reaccionante, después del desdobla~
miento, se trata conforme a métodos conocidos. Por ejem=
plo, se puede neutralizar el &cido incorporado, sfiadien~—
do bicarbonatc; a continuacidn,;destilar la ciclohexano-

na obtenida y el alcohol (en nuestro ejemplo, el fenol),

junto con una parte del materigl de partida, y luego rec
tificer de nuevo el destilado, para sapargr del mismo
los tres componentes. Tambien se puede extraer el fenol
con una substancia alcalina, como hidréxido sddico o hi-
drdxido cdlcico, en solucidn acuosa o en suspensién, y
destilar despuds la ciclohexanona. |

El producto de psrtida no modificado se devuelve
al proceso de oxidacifn.

| Los rendimientos en peréxido, referidos al ox{i
geno absorbido, ascienden hasta 90-~98%; el rendimiento
en ciclohexanona, con relacién al perdéxido, llega a 80~
95%.

EJEMPLO 12,

En un matiacito redondo & agitacién se ponen 100
gramos de ciclohexilbenceno, y se une a un gasdémetro de
ox{geno. Luego se sustituye,el agua por oxigeno, se ini-
cia el calentamiento, y se agita. EL matracito se expone
a los rayos de una lémpara de mercurio. El oxfgeno comien-
za a absorberse a unos 802, y aumenta a 1002; cuando a ‘
90~-1002 se han absorbido 1820 c.c. de oxigeho, se inte =
rrunpe el experimento y se halla analiticamente el con=
tenido en peréxido del producto, para lo cual se disuel-
ve alrededor de 0,5 g. en 4cido acético gracial, se agre-

ga yoduro potésico, y a los quince minutos se valora con



10

15

20

25

30

Fidrama. v om

-8 -

tlosulfato el &odo liberado.

El producto asi obtenido contiene 12,6% de perdxi
do, lo que egquivale a un rendimiento aproximado de 90% ’
calculado sobre el oxigeno abscrbido.

Para desdoblar el perbxido se introducen 500 ge.
de ciclohexilbenceno, obtenido del modo deserito, con un
contenido en perdxido de 13,8%. En un matraz abierto de
base redonda, ﬁrovisto de agitador mecénico, se ponen
unos 70 g. de dicho producto, y se calienta!a 702, Luego
se aparta el generador de calor, se afiaden 10 g. de Aci-
do paratoluenosulfénico, y se hace afluir, agitando siem
pre, el resto del producto que contiene perdxido, a fin.
de mantenér la temperatura de la masa sobre 70-802, La
reaccién que sobreviene inmediatamente es exotérmica, y
por eso no hace falta aportar'calor exterior. E1 proce-
so dura en total unos guince minutos.

Después de la reaccidén, el producto contiens aun
alrededor de 0,1~02% de perdxido, que no estorba en el
curso ulterior de la elaboracidn.

Para neutralizar, se afiaden 15 g. de bicarbonato
gddico, y se agita hasta que el productd de reaccién de—
je de dar reaccién &cida. Luego se separa por filtracifbn
del residuo sélido que contiene bicarbonato, en el gue
se encuentran cantidades desdetfiables de fenol y de ciclo-
hexanonae |

Pero la cantidad mayor estid contenida en el filtra-
do. Se destila &l mismo aproximadamente la mitad en el va-
cio, y para obtener el fenol se somete a extraccibn el
destilado cinco veces con 10 c.c. de solucibn de sosa
caﬁsticé gl 10%. Se redinen los extractos, se acidulan, se

deatilan con vapor, y en el destilado se salifica y se se
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pare el fenol., Asi se obtienen 25,3 g. de fenol puro,
equivalentes a un rendimiento de 75% con relacién al
perbxido. La parte oleosa del destilado se somete a deg
tilacidén fraccionada, y se obtienen 30,5 g. de ciclohe-
xanong&, que suponen un rendimiento de 86,5% referido al
per6xido.

EJEMPLO 28,

En un matéacito comc el del ejemplo 12 se ponen
100 g. de agua, 1,5 g. de bicarbonato sddico seco, 0,1g.
de estearato sbdico y 50 g. de ciclohexilbenceno. Se agi~
ta durante tres horas a 80-90%2, en oxigeno, y se afiade
luezo 0,5 g. de perbxido de benzoilo; se sigue agitando
con oxigeno, el cual se obsorbe ahora ripidamente, Cuan-

do ya se han absorbido 1200 c.c, de oxigenc, se interrum=—

pe el proceso, ge separa la capa oleosa del agua, y se

determina el contenido en peréxido. As{ se encuentra 13,5%,

equivalente a un rendimiento de 73% con relacién al oxige;
no efectivamente consumidoe.

La separacién del perdbxido se efectua como sigue:
en un matraz de base redonda se disuelven 4,5 g. de 4cido
toluenosulfdénico en 35 g. de acetona, y se calienta todo

hasta el punto de gbullicién.

Se agparta el generador de calor, y se hacen afluir

200 g. del perdxido al 13,2%, obtenido couo queda indicado
de modo que la masa, por efecto de la reaccidn exotdrmica
continde apenas ﬁirviendo, paro 1lo cual se reguieren unos
ocho minutos. La temperatura sube lentamente, y al término
de la reaccién es de 722. Se enfrfa, se afiaden 6 g. de bi-

carbonato sbédico seco, y se agita hasta neutralizar la ma-

sa, 8e filtra, ¥y, como siempre, en el residwo se encuentran

indicios de ciclohexanona y fenol.,

El filtrado se destila en el vacio a unos 102 ,

)

Tp—

R < R Lt

e oty

e



10

15

20

25

30

- 10 =

996128

hasta que no quede ya acetona. Luego se vuslve a elevar

la tenmperatura y se destila la masa.

Pars determinar el fenol, se somete a extraccién
varias veces la mitad del destilado con 10 cg. de solucidn
de sosa calstica al 10%, y en el extracto se determina el
fenol por el método del bromuro-bromato. Calculando por
el destilado total, se encuentran 10 g. de fenol, lo que
equivale a un rendimiento de 77% del tedrico, referido al
peréxido. En la otra parte del destiladoc se determina l&
ciclohexanona, por el método de la hidroxilsmina. A base
del destilado total se encuentran 12 g. de ciclohexancna,
equi-valentes a un rendimiento total de 89% del tebrico,
con relacién al peidxido.

Se obtienen los mismos resultados empleando 20 g.
de ciclohexanona y 4.5 g. de 4dcido toluenosulfénico (o bien
1,8 g. de 4cido sulfdrico) en vez de los 35 g. de acetona.

Otro método para separar el perdxido es el siguien-
te! En un matraz de bhase redonda se ponen 40 g. de n-propa-
nol y 1,5 g. de &dcido sulfdrico concentrado. Se calienta
la masa a 85%, y se afiaden, sin apartar el generador de
calor, 200 g. de ciclohexilbenceno con 23,4% de peréxido,
en el espacio de 24 minutos. Al final de la reaccifn, la
temperatura asciende a mds de 962. Se neutraliza con 8g.
de bicarbonato sédico, y luego, bor los métodos ya mencio=-
nados, se determinan los rendimientos. Se obtienen 23,5 ge.
de ciclohexanona, equivalentes a un rendimiento de 98,6%‘y
20,2 g. de fenol, que corresponden a un rendimiento de 88%
con relacién al perdxido. El ciclohexilbenceno no conver -
tido se puede recuperar, como en todos 1los demis casos, me-—

diante destilacidn fraccionada,.

EJEMPLO 3¢2.
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En un matracito redondo de agitacién se agitan
100 g. de ciclohexilbenceno con oxf{geno durante cuatro
horas, a 1002, sin gque se produzca absorcién de ox{geno.
Luego se agréga 1 g. de perdéxido de benzoilo, y se sigue
agitando a 1002 con ox{geno, gue se absorbe ripidamentee
De vez en cuando se retira una muestra y se determing el
contenido en perdxido de la solucién. Después de absor—
ber 2.300 c.c., se encuentra 15,5% equivalente a un ren-
dimiento en perdxido de 91%, con relacién al oxigeno ab~
gsorbido. Cuando se han absorbido 3.400 c.c., se encuentra
18.7% de perdxido, qus corresponde a un rendimiento de 75%,
referido al oxfgeno absorbido. Y una vez absorbidos 4300
c.C., se obtiene 23%,8% de perbxido, o sea un rendimiento
de 72% con relacidn al oxigeno absorbidoe.

Separando el perdxido del modo descrito en la dl=-

-tima parte del ejemplo 29, se obtienen los siguientes re-

sultados: 200 g. de peréxido al 15,2%, 14,85 g. de ciclo-
hexanona, que equivalen al 95,8%, y 12,75 g. de fenol,
equivalentes a 85,6% de los rendimientos teéricos, referi-
dos al peréxido 200 g. de perbxido al 168,4%, 18,15 g. de
ciclohexanona y 15,7 g. de fenol, equivalentes a 96,7% ¥
86,9% de los respectivos rendimiento teéricos, calculados
sobre el perdxido; y 200 g. de perdxido al 23,6%, 23,7 g.
de ciclohexanona y 20,4 g. de fenol equivalentes respecti-~
vamente a 98,4% y 88% de los rendimientos tebricos, ocalcu-—
lados sobre el perdxidoe.

EJEMPLO 4%.

Para oxidar con aire el ociclohexilbenceno puede
procederse como sigue.

En una autoclave tubular de 75 mm. de diametro y

1150 mm. de 8ltura, con camisa de calefaccibn, provisto de
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refrigerador de reflujo con v-=4lvula para dar salida al
alre, tubo de entrada de alre y tubo para retirar nmuestras,
se ponen 1500 g. de ciclohexilbenceno, que en la autocla—
ve cubren hasta 360 mm. de altura. Se calienta la autoclg
ve a 852, y a través de un tabique poroso dispuesto en el
fondo de la autoclave, se hace entrar a una atmdsfera de
presién una corriente de agua que atraviesa el refrigera-
dor de reflujo y llega a un contador. Transcurridas unas
dos horas, se han agregado 15 g. de perdxido de benzoilo
¥y se ha seguido alimentando con 75 litros de aire por
hora, elevando la temperatura a 852 y la presién interna
a 850 mm. Al cabo de doce horas de reaccién, han pasado
890 litros de aire, y un anflisis del producto oxidado da
una proporecidén de peréxido de 18,5%, con un aprovechamien—
to de alrededor de 20% del oxfgeno. En este caso es muy di-
ficil dar cifras exactas de rendimiento en peréxido con
relacidn a la cantidad de oxfgeno absorbida. Aun la cifra
de 20% que se indica con referencia al ox{geno utilizado
no suele ser valida. La absorcién de oxfgeno depende en .
gran parte de la altura de la capa de substancia absor;
bente, o sea del ciclohexilbenceno, de la subdivisién y
cantidad de agua por hora, de la presidn, de la tempera—
ttra aplicada y del material de que esté construido el
recipiente.

Una cantidad de 2800 g. de ciclohexilbenceno con
18,2% de perdxido se desdobla del siguiente modo: En un
recipiente capaz, provisto de agitador, se introducen 80 g.
de propancl y 3 g. de &cido sulfirico concentrado, y se
calienta todo a 908, Lusgo se introducen 400 g. de solu~-
cién de perébxido, fegulando la adicidén de modo que termi-
ne en unos 40 minutos. Durante la introduccidn del perdxi-

do, la temperatura interna debe mantenerse entre 902 y
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952, A continuacién se descargan del recipiente de reac—
cion 400 g. del producto, y se introducen en él1, en igua-
les condiciones de temperatura y tiempo, otros 400 g. de
solucibn an tratamiento, y simultaneamente una.solucién
de 3 g. de &gido sulfdirico concentrado en 80 g. de pro~
panol, regulandQ su caida de manera que no varie la cone
centracién de los reactivos. Esta operacién se repite
exactamente hasta agotar los 2.800 g. de solucién de peréxi
do, tratando y descargando 400 g. por vez, Cada 400 g. de ﬁ
producto descargado se agitan inmediatemente con 12 g. de
bicarbonato sédico, hasta que no dé reaccién acida y las
distintas porciones neutras ge reunen y se filtran. lLa
cantidad de peréxido aun presente en el producto de sepa~
racién es de un 0,3%. Bl filtrado se destila hasta reco-
ger la mifad, que se somete a nueva destilacibén fracciona-
da en una columna de rectificacibén de 25 platos tebricos;
asi se obtiene entre 1522 y 1582, una primersa fraccién de
120 g« compuesta exclusivamente de ciclohexanona, y entre
1788 y 18282 una segunda fraccibn, que consiste en una mez-
cla azeotropica de ciclohexanona y fenol., Seguidamente se
destila & 2352 todo el ciclohexilbenceno, que se recupers.
De la mezcla ézeotrépica se separan por los métodos cono-
cidos 132 g« de ciclohexanona y 218 g. de fenol. En total
se obtienen 252 g. de ciclohexanona, o sea 97% del rendi-
miento,tedrico, calculado sobre el peréxido; los 218 g.
de fenol corresponden a 87,3% del rendimiénto tebrico.

EJEMPLO 58.

En un tubo de vidrio apropiado para oxidacién y

provisto de tabique poroso en el fondo, se introducen 100

" g« de ciclohexilbenceno, y, calentando a 100-1102, se ha-

ce pasar una corriente de aire que atrgviesa previamente
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un ogondémetro. A base de determinaciones rezlizadas con
anterioridad, se hace funcionar el ozondmetro el tiempo
necesario para incorporar a la masa de ciclohexilbence;
no 0,3 g. de ozono, Después del paso de unps 200 litros
de aire, se obtiene un producto de oxidacién con 15.,1%
de perébxido.

Por el método habitual se desdoblan 200 g. de ci=
clohexilbenceno con 14.7% de perdxido obtenidos del modo
descrito, empleando como disolvente propanol, y como cg-
talizador &cido sulfirico, y se obtienen 14,6 g. de ci-
clohexanona y 12,4 g. de fenol, que corresponden respec—
tivamente & 97.1% y 86% del rendimiento tedrico, calcula~
do sobre el perébxido.

EJEMPLO 68

A 80 g. de ciclohexilbenceno puro se agregan 20 g.

de solucién de perébxido al 16,5%, en igual producto, ¥y
el conjunto se calienta a 902 en oxigeno. En estas condi=
ciones, la ahsorcién es bastante rdpida. Cuando la mass
ha absorbido 2250 c.c., se interrumpe la reaccidn y se
determina el indice, que corresponde a 17,4% de peréxido.
200 g. de esta solucién de perdxido al 17,2% se
someten a desdoblamiento con propanol y acido sulfdrico,
por el método ya descrito, y se obtienen 16,95 g. de ci-
clohexanona y 14,7 ge de fenol, equivalentes a 97% y 87%

de los rendimientos tedricos a base del perdxido.

EJEMPLO 78.
100 g. de ciclohexilbenceno puro y 10 g. de solu-

cién de hidroperdxido de cumol en cumol al 28,4% se calien-

tan a 852, produciéndose una absorcidén de oxfgeno nacien—
te. DeSpﬁés de haeber absorbido 2800 c.c. de oxfigeno, se

determina el peréxido y se encuentra que la masa contiene

e 1
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17,7% del mismo. Otros 200 g. de una solucidn similar,
con 17,5% de perdéxido, se desdoblan con propanol y &ci-
do sulfirico, por el método descrito en el ejemplo 22,
pero cuidando de eliminar mediante destilacién a presién
reducida toda la acetona presente. Asi se encuentiran 14,9
g. de ciclohexanona y 16, 1 g. de fenol, En este caso el
rendimiento en fenol es superior al de ciclohexanona, peor
haeberse destruido el perébxido de cumol presente en la me~
sa.

EJEMPLO 82.

Se agitan>100 g. de diciclohexilo, expuestos a
los rayos de una limpara de mercurio, y se oalientan a
1102, para obtener una solucién que, con la reaccidn del
yoduro potisico, da una proporcidén de perbxido de 8,2%.

En el matracito redondo de separacién se ponen
30 g. de propanol y 1,5 g. de 4cido sulfdrico concentra—
do, se calienta a 90-952, se afiaden 200 g. de solucién
de perdxido al 8% en 18 minutos, y se deja enfriar con
agitacién a la temperatura ambiente. Se introduoeﬁ, sin
cesar de agitar, 6 g. de bicarbonato sddico, para neutra-
lizar. Se filtra, se destila el filtrado a presién redu~
cida, y, mediante la reaccién con hidroxilemina, se com=
prueba en el destilado la presencia‘de 7,40 g., equivalen—
tes a 93,4% de ciclohexanona tedrica.

EJEMPLO 92.

Se someten a absorcidn de oxfigeno 100 g. de hexa~
hidroocumol con 1 g. de perdxido de benzoilo calentados &
902, y se obtiene una solucién con 13,9 % de peréxido.

En un matracito apropiado para la separacién,
que contiene 45 g. de acetona y 1,5 g. de fcido sulfidrice

concentrado, calentgdos al punto de ebullicidn, se intro-
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ducen en 20 minutos, sin gpartar el generador de calor,
250 g. de solucidén de peréxido preparasda del modo antes
descrito, al 13.6%. La temperafura interna se eleva gra-~
dualmente hasta 7282. Sin cesar de agitar, se afiaden 8 g
de bicarbonato sédico, y se neutraliza. Para desiilar en
el vacio con un residuo de 100 mm., se elimina la aoce~
tona., Se filtra, y el filtrado se rectifica, recogiehdo
una sola fraccién que pasa entre 402 y 502 oon 12 mm.

de presién remanente. En el destilado se determina la
ciclohexanona por el método de la hidroxilamina, y se
encuentran 8,65 g., correspondientes a 41% del rendi-
miento tebrico, calculado a base de perdxido. Bl resto
se compone de una mezcla de hexahidrocumol y ciclohexa-
nol.

EJEMPLO 10,

Se someten a absorcién de oxigeno, agitando, 100
g+ de diciclohexilbenceno calentados a 1002; no es necesa-
rio ariadir un catalizador, Cuando la mass ha absorbido
2200 c.c. de oxigeno, se suspende la reaccién y se detoer~
mina el perdxido, que asciende a 18,1%, equivalente a 78%
del oxigeno absorbido.

Para la separacidn, se ponen en el matracito de
costumbre 60 g. de propanol y 3 g. de &cido sulfirico con-
centrado, se calientan a 952, y se agregan en un espacio
de 30 minutos 400 g. de perdxido en diciclohexilbenceno-
al 17,8%, previamente fundido y mantenido en estado lfqui-~
do. Manteniendo la masa caliente y lfquida, se agregan 12
g. de bicarbonato sbédico, y se agita hasta neutralizar,

Se filtra en caliente, y el filtrado se destila hasta la
mitad, detérminando la ciclohexanona en el destilado, por

la reaccidn de la hidroxilamina, 4si ge encumntran 22,4 g.
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. de ciclohexanons, o sea 85% de la tedérica, calculado

sobre el perdxido.
———T ISR N O T A M1

Se reivindica como objetc de esta patente:

l.- Procedimiento para preparar cilclohexanona,
carac%érizado porque se tratan con oxigeno, o con un gas
qﬁe lo contenga, compuestog de ciclohexilo ns diluidos,

0 bien disueltos o emulsionados, en los cuales se ha sus-
tituido un dtomo de hidrégeno del ndcleo ciclehexénico

por un resto alifdtico o aroméiico, operando con prefe-
rencia & temperatura elevada con o sin adicién de un ca-
talizador; y porque el producto de adicién con oxigeno asi
obtenido se somete a desdoblamiento con &cidos diluidos,

a temperatura elevada.

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca=-
racterizado porque, como producto de sustitucidbn del ci~
clohexano, se emplea ciclohexilbenceno o diciclohexilhence-
no.

3.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca~
racterizado porque el producto de partida se somete a oxi~
dacidén por fracciones sucesivas se procede a la separacién
y seguidamente, después de haber separado todos los produc—
tos afiadidos o de reacciébn, se devuelve al procesc el ma=
terial de partida alterado.

4 .- Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque, para obtener los rendimientos maxi-
mos, se somete cada vez solo una peguefia parte del produc—
to de reaccién o desdoblamiento con écido; y después de

efectuarlo, se aparta lo més ripidamente posible de lg
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zona de reaccidn,
5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥ 4, caracterizado porque la separacidn se efectua de
modo continuo,.
6+~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥y 4, caracterizado porque se empleavun édcido enérgico,
muy diluido en el producto de reaccidn, o en un disol=—
vente orgénico.
7T+~ Procedimiento segdén la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque la oxidacién se resliza entre 802 y
1102, en presencia de un cataligador, a ser posible ore—
génico, que eventualmente 'se afiade varias veces en el cur-
so de la oxidacién.
8.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y
6, caracterizado porque se interrumpe la oxidacién antes
de alcanzar una proporcién demasiado alta de peréxido, Yy
porque el producto de adicién con oxigeno se somete a des—
doblamiento con &4cido, directamente o previa concentracidéne.
9.~ Procedimiento segén la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la oxidacién con gire se efectua con pre—
ferencia a una ligera sobrepresifn.
| 10.~ Procedimiento para preparar ciclohexanonsa.
Esta memoria consta de dieciocho péginas escritas

por una Bola cara.

BARGELONA, 4 4 [£B 1055
P.A.
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