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MÎHOBM DESCBIPTM 
p ara  a c l i o i t a r

P A T E N T S  D E  I N V E N C I O N
en

4 S P A N A 
por VËINTE anos

a  nombre Ae OlIN MATHIESON JHHiIOAI CORPORATION, e n t i -  
da& n o rteam erican a , a a ta b i  eoiAa an Ten E ig h t S t r e e t ,  
B a ltim o re , M aryland, n a tadoa  IBriAoa 3# A m erica, pex;

"UN MEIODO DEMANUFA3TUR4R NITROCIOICHEXANO"

- O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O - O -

E ate  in v e n to ea r e l a t i v e  a  l a  n i t r a c id n  
de oiolohexano e n itre c io lo h e x a n o .

A n te rie rm ên te , han s i lo  t r a ta â o a  hi& re- 
oa ib u ïo s a l i f i i t i o o s ,  te n te  en ia a e  l iq u id a  oomo en faae
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vapor can ¿c iao  n í t r ic o  y o tro s  reagen tes n i t r a n ts a  para 
co n v e rtir lo s  en compuestos n i t r o a l i f á t io o s .  In v a ria b le ­
mente, l a  acc ián  Asi ácido n í t r ic o  sa  doblo y son gor­
mados subproductos do ox idacián  a s í  como lo s  nitrocom- 

S puestos* io s  h idrocarburos a l i f á t i c o s  c íc l ic o s ,  p a r t i ­
cularmente e l  oiolohexano, también han sido  tra ta d o s  
oon ácido n í t r i c o ,  y do o s ta  i  orma ha sido producido 
n itro c id o h e x a n o , por ejemplo, l a  pa ten te  norteam eri­
cana No, 2.345.634. Nn l a  n i t r a c iá n  c o rr ie n te  de o i- 

10 doéexano con ácido n í t r i c o ,  se forman grandes ca n ti­
dades de productos menos deseab les, t a le s  oomo produc­
to s  de ox idacián  y o tro s  subproductos, y é s to s  l le g a n  
a un 80% o más del producto, basado sobre e l  c ic leh e- 
xano reaccionado. Estos subproductos incluyen n i t r i t o  

15 de oiolohexano, c ic leh ex ano l, oielohexanona y ácido 
ed ip ico .

Hemos ideado abara un procedim iento con­
tinuo  para n i t r a r  oiolohexano para  producir n i t ro c ic le -  
hexane como producto p r in c ip a l ,  y para red u c ir l a  ío r -  

20 macion de subproductos a un mínimo. E l procedim iento
del p resen te  invento d efin a  c ie r ta s  condiciones espe­
c if ic a s  de n i t ra c iá n  en fa se  l íq u id a  de oiolohexano, 
l a s  cuales dan un sistem a continuo para l a  reao c ián  y 
producen rendim ientos especialm ente ven ta josos de n i-  

^ trooiclohexano oon oonveraián mínima del oiolohexano
cargado en subproductos menos deseab les .
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l a s  condiciones es#noiale-a que han do 
observarse a l  e fec tu ar l a  reacc ió n , incluyen l a  tempe­
ra tu ra ,  p res ió n , re la c ió n  de ciclohexano a  ácido n í t r i ­
co, concentración de ácido n í t r io o  y tiempo de reacc ió n .

8 Muchas de e s ta s  funciones son ín te r  dependientes y un
cambio en un fa c to r dentro de c ie r to s  l ím ite s  puede ser 
compensado por un a ju s te  de uno o más de lo s  o tro s  fac­
to re s . Sin embargo, hamos encontrado lim ita c io n e s  sobre 
cada uno de e s to s  fa c to re s , de modo que cuando sen cern­

ió  binados dentro de lo s  l ím ite s  ind icados, ae ob tienen  lo a
re su ltad o s  particu larm en te  ven tajosos del p resen te  invento .

Bn combinación con loa  o tro s  fa c to re s  den­
t ro  de lo s  l ím ite s  señalados más ad e lan te , l a  re la c ió n  
molar de ciclohexano a  ácido n í t r ic o  continuamente ca r- 

18 ga&o a l  sistem a de reacc ió n , es  mantenida e n tre  1:1  y 
10 ! l .  B l a s  re la c io n e s  más b a ja s  dentro  de e s to s  lím i­
t e s ,  I s  e f ic a c ia  d e l re a c to r es a l t a ,  y l a  conversión 
de ciclohexano lle g a  a  ser tan  a l t a  como aproximadamen­
te  un 15% o más. s in  embargo, l a  conversión de ácido 

20 n í t r i c o  es b a ja , por ejemplo aproximadamente de un 20%.
B l a s  re lac io n es  más a l t a s ,  l a  conversión de oiclohexa- 
no es  de un 8% de ba ja  o menos, pero l a  conversión de 
ácido n í t r ic o  puede l le g a r  a eer aproximadamente de un 
85%. Bate a l te  n iv e l de conversión de ácido n í t r ic o  ea 

28 ventajoso  a l  red u c ir e l  volumen d e l equipo de recupera­
ción de ácido n í t r ic o  (y óx ido), y puede e v ita r  en tera­
mente la  necesidad de recuperar e l  ácido n í t r i c o .  l a
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e lecc ió n  da a Da re la c ió n  p a r t ic u la r ,  e s tá  sometida a an 
e q u il ib r io  aoonómioo, an v is ta  a# loa a x is te n ta a  coataa 
d# m e ta r ia la s , gasto s da operación, d isp o n ib ilid ad  da 
sqaipo y o tra s  consideraciones. jSn machos casos, l a  ra -  

8 la c ió n  da compromiso más v en ta jo sa  as l a  da 4 :1  a  5 :1 .
Cnando l a  re la o ió n  da oiclohexano a  ácido 

n i t r ic o  as aproximadamente da 5 :1  y lo a  o tro s  fa c to re s  
c rig ico a  son mantenidos a sos v a lo ra s  p ia fa r idos como 
aa describa  más ad e lan ta , se ob tienen  rendim ientos da 

10 nitxcoiclohexano da más da an 80 a  nn 70% & ana oc aver­
sió n  por pasada da 7 a  un 18%. Bs aspacialm anta impor­
ta n te  qaa l a  re la o ió n  da ciolo&axano a  ácido n i t r io o  
no a(M5 menor da 1:1  para a v ita r  raacoionea ax^loaivaa^ 
asando l a  p rcporo ián  da ácido n i t r ic o  aa demasiado a l t a ,

18 l a  oxidación avanza a an n iv e l ind eseab le . Tambián, cuan­
do l a  re la c ió n  da oiclohexano a ácido  n i t r ic o  as mayor 
de 10 :1 , l a  capacidad dal equipo aa seriam ente rad ac id a , y 
aungna io s  randim iantoa puadan sar algo somantados, d is ­
minuyen l a s  oonvarsionas. D# a s ta  forma, ana. excesiva d i- 

20 lo c ió n  con oiclohexano puada l la g a r  a sa r aconómicamanta 
in f a c t ib ia  dabido a l a  gran proporción da oiclohexano 
qaa a s  devuelto a l  c ic lo  necesariam ente¿

l a  concentración del ácido n á tr io c  acuoso, 
en oposición  a  l a  re la c ió n  molar da oiclohexano a ácido  

28 n i t r io o ,  es mantenida a an máximo da an 37% baaado sobre
a l  paso to t a l  dal ácido y agoa p resan tea  an l a  zona de 
reacc ió n , l a s  concentraciones oarca dal l im ita  superior
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de e s ta  gasa son p re fe r id a s  ya que efec túan  a l t a s  con­
versiones y a l to s  rendim ientos a ana velocidad ráp ida 
da reacc ió n . con ácido n í t r i c o  da manos da un 15%, l a s  
conversiones pueden ser más b a jea  y l a  rap idez de reac­
ción más l e n to , pero lo s  rendim ientos de n itro c ic lo h ex a - 
aO son buenos y l a  co rrosión  menor. Ban sido u t i l i z a ­
das cono en t r  ac iones de ácido n í t r i c o  de un 4% y aun me­
nos, sa tis fa c to ria m e n te . Cuando l a  concentración de á c i­
do n í t r ic o  es  mayor de an 37% y particu larm en te  en la  
gama de 45 a  78%, l a  proporción de subproductos, p a r t i ­
cularmente ácido ad íp ioo , formado por ox idación del c i-  
clohexano, aumenta muy considerablem ente, Para e l propó­
s i to  de e s te  inven to , por ta n to , es deseable e v i ta r  con­
cen traciones en l a  gama de 45% en ad e lan te , y p a r tic u ­
larm ente mantenemos l a  concentración a un máximo de an 
37% a f in  de red u c ir l a  proporción de subproducto# y 
aumentar l a  proporción de n itroo ic lohexano  producido.
Siendo constan tes lo s  o tro s  fa c to re s , la  conversión de 
oiclohexano a n itrociclohexano  pared# pasar por un máxi­
mo an la  proximidad de BNCg de 35%, y se ob tienen  m a te ria l­
mente conversiones más b a ja s  a l  producto deseado cuando 
l a  concentración sube por encima del 37%.

l a  conversión de oiclohexano a n i t r o c i ­
clohexano sabe rápidamente cuando es aumentada l a  tempe­
ra tu ra  por encima de lo a  135 ag, y es deseable mantener 
l a  tem peratura en la  gama de loe  14 o e a l e s  190s a  f in  
de obtener conversiones máximas, se forma poco n i t r o c i -
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clobexano a tem peraturaa poi debajo ¿a io a  140RC, y por 
ano ima da io a  190^0 , ae forma todav ia  conaidaréble n i t ro -  
cielohaxanot paro la  proporoi^n da aubproduotos gassoso a 
qua contienan carbeno aumenta m aterialm ente, y e sto  re -  

S p resen ta  una pérdida i r re p a ra b le . por ea ta  razdn , a l  ren - 
dimiento da n itroo ic lchexano  basado sabre ciclohexano 
diaminuye y la a  tem paraturas por encima da Io a  190BC aon, 
por ta n to , muche menoa ven ta joaaa .

gn la  gama da tem peratura o p e ra tiv a , as 
IO neceaario  u t i l i z a r  p rea i^n  s u f ie ie n te  superatm osférioa

para mantener io a  re ac tiv o s  originalm ente cargadoa en ea­
ta  do l iq u id o . l a  p rea id n  conveniente pneda v a r ia r  por 
a j empio deade io,5 Kgs. a  160^0, b a sta  35 Kgs. cm^

 ̂ e 190^c. i a  p r e s i la  neossaria  ser^  ligeram ante mayor quo 
15 la  suma de la a  p resiones de vapor da lo s  re ao tiv o s  e l e  

tem peratura de reacci<in+
Cuando se obaervam l a s  oondiciones eaen- 

o ia la s  de resocidn  aedaladaa, a l  tiempo de reaooi^n puede 
v a r ia r  deade 1 a  10 minutoe a i ae ha de aonaeguir a l  re­

so su ltad o  deaeado. Quando l a s  oondiciones p ra fe rid a a  da
reaoci&n son m antenidas, y sa  observa un tiempo de reao- 
oidn de 1 ,5  a  3 m inutoa, e l rendim iento baaado en a l  e i -  
ciohexano y la  converai^n son amboa s a t is fa o to r io a .  zn 
e s taa  oondiciones p ra fe r id a a , Ic s  rendim ientos aer^n 

25 aproximadamante de un &o% y l a s  conversionea por pasada
aprOximadamente da un 15% del ciclohexano cargado.

Nuestro prooedimiento ea efectuado en un
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a is ten a  continuo d# reacc ió n  que puede tomar muchas fo r­
mas. hsenoialm ente, son cargados continuamente cidehexano 
y ¿oido n í t r ic o  a una zona do reacc ió n , y io s  productos 
do reacc ió n , incluyendo n itro c ic leh ex an o , sen continua­
mente re ti r a d o s  de e s ta  ^ n a*  Para operaciones económi­
cas, lo e  va lo rea  da oiclohexano y ¿oído n í t r ic o  s in  reao- 
o ionar, son devueltos a l  c ic lo  a l a  zona de reacc ió n  dee- 
puós de que son separados de loa  v a rio s  productos de 
reacc ión , n i tip o  p a r t ic u la r  de re a c to r continué a  u t i l i ­
za r, no es c r i t ic o ,  sino que hamos enoontrade que un s e n ­
c i l lo  re a c to r de f lu jo  da s a t is fa c to r io s  re su lta d o s ,

RI n itrociclohexano puede ser separado dei 
exceso de ciclohexano en cualqu ier forma conveniente. A si, 
l a  so lución  puede ser iraccionalm ente d e s ti la d a  o puede 
ser e x tra id a  con cáustico  acuoso, sacando a a i  lo s  produc­
to s ineo lub les  en á l c a l i  por decantación, y deapaós pre­
c ip i ta r  e l  n itroc ic lohexano  con dióxido carbónico mien­
t r a s  se re tie n e  ad ipato  de sodio en so lución ,

a l  mótodo d e sc rito  en n u es tra  a o lio itu d  
de p a te n te  Na 223.345 es  especialm ente apropiado para  
l a  separación  de n i t ro  ciclohexano.

íc e  s ig u ie n te s  ejemplos e sp e c íf ic o s  i lu s ­
t r a n  e l procedim iento de l a  invención, aunque no han de 
ser considerados como lim ita tiv o s*

NJ3MP1C I
Fueron bombeados continuamente ciclohexa­

no y HNOg de un 35% a travóa de un se rp en tín  sumergido

í
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en un "baño a* a c e i to .  l a  tem peratala le  reacción  fuá 
a# 17oce, l a  p res ió n  a# 24,50 Kgs. cm^, la  re la c ió n  molar 
ae oiclohexano a ¿c iao  n í t r i c o  fué ae 3 ,9  a 1 ,0 , y e l  
tiaapo  ae reacc ión  fuá ae 4,6 m inatoa. R1 a n á l is i s  a l  
in f ra r ro jo  a e l sfinente, mostró que e l  9% a e l cíalobo­
xano cargado reaccionó para da^hitrooiclohexano en nn 
rendim iento ae nn 87,5%. Dei ¿ciao  n í t r i c o  in tro d u c id o , 
e l  20,6% fuá co nver t i l o  en nit rooiclohexano.  n a to  ¿ I t i ­
mo ea ex tra ido  ae l a  so lución  ae oicioberano por cana- 
t ic o  acnoao, y e l  oiclohexano a in  reacc io nar ea aevnelto 
a l  c ic lo  en l a  zoca ae reacc ión . También son re  c a p r a io  a 
valorea a# ¿c iao  n í t r ic o  y aevneltoa a l  c ic lo  a l  a ia te -  
ma de reacc ió n .

XJBMPIO I I

Fneron bombeados continaamente ciclohexano 
y HNOg a l  35% a trav és  de nn se rp en tín  sumergido en en ba­
ño de a c e i te  y calentado para  mantener l a  tem peratura de 
reacción  a 17os, m  re la c ió n  molar de oiclohexano a  ácido 
n í tr io o  fuá de 7 ,6  a l , o ,  l a  p res ió n  ínó de 24,50 Kgs.cm^ 
y e l tiempo de reacc ión  fné de 3,8 m inatos. Bel ciclohexa- 
no in tro d u cid o , e l  7 ,%  re a c c ió n  para dar n itro  o ic io  boxa­
no en un rendim iento de nn 50%. De ácido n í t r ic o  in trodu­
ci do e l  37,6% reaccionó para formar n i t ro  cidohexane*

Fnsron bombeados ciclohexano y HNOg de 
35% a tra v é s  de nn se rp e n tín  sumergido en  nn baño de 
a c e i te ,  en proporciones de 21,2 y 20,0 gramos por minn-
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te  respectivam ente. l a  tem peratura Ae sa lid a  de reacc ión  
fuó n^ntenida a  I7o^o. l a s  prcpcrcionee Ae bombee corres­
pondían a una re la c ió n  molar Ae ciclohexano a HNCg de 
8,&8 a l ,  y un tiempo Ae re ten c ió n  Ae 7 ,6  m inutos. 3sa 
p res ió n  ic é  su fic ie n te  para mantener en eataAo liq u id o  
le a  re a c tiv o s , se encontró que e l  16,6% Ael oiolobexano 
introducido reaccionó p a ra  Aar un ienAimiento Ae un 53%
Ae n i t r  o c ialohexano.

a s ta  eo lio itu A , que corresponAe a l a  pre­
sentada en  lo a  gatadas Unidoa Ae América e l  5 Ae Agoste 
da 1954, bajo  e l  No, 448.1&0, ae acoge a lo s  b e n e fic io s  
Ael a r t ic u lo  51 Ael v igen te E sta tu to  sobre propiedad i n ­
d u s t r ia l .

- 0 -  N O T A  -  0 -

í e s  puntos de invención propia y nueva que 
se presen tan  para que sean o b je to  de e s ta  p a te n te  Ae In ­
vención en España, por VEINTE años, son io s  s ig u ie n te s : 

3,e. -  Un método para m anufacturar n i t r o -  
ciclohexano, carac te rizado  por Nacer pasar continuamente



ciclohexano y ácido n í t r ic o  acuoso e ana zoca de zeao- 
ción en ana re ia o ió n  molar a# 1 a 10 moles as o ic lo - 
h^xano por mol a# ácido n í t r i o e ,  teniendo dicho ácido 
n í t r ic o  acaoao ana concentración de hasta  an 37% basa- 

8 da sobre e l  pese t o t a l  del ácido n í t r ic o  y agaa p re ­
sen tes , hacer reaccionar e l  ciclohexano y e l  ácido n í ­
t r i c o  dorante 1 a lo  minutos en dicha zona a ana tem­
p e ra ta la  de 14=o a  190se, y a  ana p res ió n  s u f ic ie n te  
para mantener lo a  re a c tiv o s  i n i c i a l e s  en estado l i s c i ­

lo  do para  formar n i tro  ciclohexano, r e t i r a r  oontincarnente 
lo s  pro doctos de reacc ió n  de dicha zona, y separar # i  
n itrocic lohexano  de dichos prodootos de reacc ió n ,

2s , -  pn método de aoaerdo con e l  ponto 
1 , carac te rizado  por e l hecho de que la  reacc ió n  es  efeo- 

18 toada a ana p resió n  de 10,50 a 35,00 Kgs, em^.
3 B, -  pn método de aooerdo con lo e  pun­

to s  1 ó 2, ca rac te rizad o  por e l  hecho de que la  re la ­
ción melar da ciclohexano a ácido n í t r i c o  #e de 4:1 a 
8 :1 .

20 4C. -  pn método de a cnerdos con cualqu ie­
ra  de lo s  pantos 1 a 3 , ca rac te rizado  por e l  heoho da
qae l a  concentración del ácido n í t r ic o  a ososo es  de 18 
^ 37% basada en e l peso t o t a l  del ácido n í t r ic o  y agaa 
p re sen to e .

^5 5c . -  Pn método de aoaerdo con cualquie­
ra  de lo a  puntos 1 a 5 , ca rac te rizado  por e l hecho de

-  10



2 2 8 3 4 4

qae #1 tiampo d# roaocién  ea do 1 ,5  a  3 m inatea,
6R. -  Un método do manuiaotuiax n i t io -

cdolohexano.
Tal y como ao ha do a o í i t o  en l a  Momearlo 

qao antecedo y con lo a  f in e a  qae ae ham eapeo ifloado ,
Nata Momea? la  conato de once ho loa  eaozi- 

^  ana a c ia  caza.

p .
Madzid,
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