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MEVORIA DESCRIPTIVA
pera solioitear
PATENTE DE INVENCIONW
e n
EsPAM A

por VELIWIE diios
a nombre de OLIN MATHIISON CHR:ICAL JORPORATION:; entided nor-
teamericanes establecida en i'en Light Street, Balthmore, mary-

lend, Estados Unidos de américa, por:

“UN M#ZC0DO PARA LA PREPARACION DE CICLOHBZANONAM
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Nuestro invento se refliere a la fabricacion
de clolohezanona.

La ciclohexanona es wn importente disolvente

o) ’- 3 - 3 he -
¥y producto quimico intermsedio. Se usa pgueho en la formula—
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oidn de concentrados para las vlezas y en la fahricaciﬁn de

la oxima de ociclohexanona., La oxiuma puede ser reasrupada a
caprolactamay que o8 una ateria facilmente polimerizable para
dar hn eEcclente polimero formzador de fihra.

La ciclohexanona ha sido prevaraaa anterior-
mente de varios modos, entre ellos la oxidacidn con aeire de
giclohexeno y la oxidecidn del clelohexanol resultente de la
hidrogenacidén de fenol, La cicloheXanona ha sido producida
también por scidificacidn de soluciones acuosas de las sales
del nitro-giclo-hexsno usando acidos minerales fuertes. For
gonsiguiente, una solucidn acnosa de la sal sédica del nitro-
cieclo-hexano puede acidificarse can acido sulfirico para pro-—
ducir ciclohexanona y otros productos con rendinientos de
80~85 por ciento avroximademente de ciclo-hexanonay tomando
coro base luy sal sddica ca-gada del nitro-~ciclo-hexano,

El procedimiento de nuestro invento coumprende

la adieidn de ma solucidn acuosa de una sal por 1o uenos
del nitro-ciclo-hexsno a un medio acnoso mantenido a un pH de
1 a 2 por la adicidn de aidxido de azufre, coupuesto gque
tiene vropiedsdes reductoras as{ como propledades écidas. La
ciclohexanona produscida puede reouperarse luego de la mezcla
acnosa de reaccidn. Kl procedimiento es adgpitable a funciona~
miento continno, siendo uuy répida la reaceidn y sin que se
requiera tiepos de contecto proilongados.

En el procedimiento de nuestro inventos, se obe
tienen rendimientos sustencislmente ounantitativos del prbduoto

deseado, ifuegtiro procedimiento produce ciclohexanona de alta
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purezaj; ousndo la ciclohexanona se cgonvierts por medio de
hidroxil-amina en la oxima de la cicloliexagnona y la Oxima
se reagrupa para forimer caprolactama, a la caprolacteama tiene
un glto grado de estabilidad frente a la oxidacidn en reposo y
es espcclalmente conveniente para la polimerizacién rara
dar nn polimero formador de fibras.

Ya primera etapa del procedimiento pareoe ser
la foriacidn de un compuesto de adicidn ciclohexanona-bisul
fito. Por consigulente, cuando se usa la sal sddica del nitro-

ciclo~hexanoy la primera reaceidn rarece ser comno sigue:
20gH, QNOONa  + 280, + Hy0 — 20gH, ((0H)303Na+ 1P

Bl compuesto de adicidn puede desgomponerse por cuaslgulera
de diversos medios para la recuperacidn de ia ciclohexanonsa.
Puede descormponerse por e jerplo por calentamientos, principal-

mente segin la ecuacidnt
Ugth o(OH)SO3Na Vg 0~ + NaHSO4

Se forma algo de didxido de ezufre por descomposicidn térmioca

del bisnlfito segin la ecnacion:

2NaHSO3 ~ —————p NEp803  + HpO + 30y

L
Mas adelente se deseriben otros métodos de recuperacion del

pro&uoto.
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Los signientes ejemplos explican en detelle
la practica de nuesiro invento y no se deben considerer en

gentido linditativoe.

£ J BEMPL O i

'Se preperd una soluclidn de la sal sddica del
nitro-ciclo=hexeno por disolucidn de 0425 molécnlas-gramo
de nitro=-giclo-hexano destiledo en 100 ml. de sgua gne conte-
nfan 0,275 moléculas-gramo de hidrdxido sbdico. ssta soluoidn
se o7iadid a gotas durente un peridodo de 35 minutosa 200ml.
de agua contenida en una vasija de resina dentada de 1500 xl,
Durante esta adieldn, se introdujo simulténeamente didxido de
azufre gaseoso debajo de la superficie del liquido de la vasi-
ja a través de un difusor de vidrio fritado. La terperatura
de la mezclas de reaccidn se mantuvo entre 20 y 30¢ Uy y el
pi entre 1,5 y 2. La mezcla Ge reacoion se destild a la pre-
9idn atuosférica y fusron recogidos en la cabeza 474 gramos
de destilados compuesto de una capa superior de ciclohexanona
y una capa actosa inferior,

Para el objeto de determinar si se formo o no
oxima de ciclohexanona, se neutralizd el destulado con un 10%
de sosa canstica acuosa y se exirajo gon ciclohexano, Ijo se
encontrd en el extracto nadas de oxima de ciclohexanona, pero
fué extraide eproximadamente un 30 por 100 de la ciclohexanona

’ . ) Bl
producida. La porclon ulterior acuosa remanente de la extrao-
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0idn se hizo fuertemente alcalina por ulierior adieidn de
canstico ¥y luego fué extraida de nuevo con cilchexano, La
cantidad total de cilclohexancne recuperade en ambas extrae—
ciones correspondid a un rendimiento del 98,2;% tomando como
base el nitro=ciolo-hexano cargado.

Para eomparacién:.se repitié el procedimiento
de este ejewnlo pero usendo fcido snlfirico como agente acidi-
ficante, y manteniendo un pH de 145 a 1,8, Il rendimiento de

ciclonexanona obtenido fué solo del 3246 por ciento,

EJEMPL O II

Se prepard una solucidn de la sal sbdica del
nitro-cioclo-hexano a partir de 0425 moléculas-gramo de nitro-
Biclo=hexanoy 05275 molécnlas-grano de hidrdxido sddico y 100
ml, de agnae. La solucion contenfa taubién 0,025 noléoulas-sra-
mo de nitrito sddico g 0,025 woléculas-gramo de nitrato sodi-
co. usta solucidn se eifadld a gotas a 200 ul, de ggua en una
vasija de resina dentada de 1500 rl. Durante la adiocidn, se
introdujo simmltaneanente didxido de azufre gasecsgo por debha-
jo de la superficie del liguido de la vasija a través de un
difuscr de vidrio fritados La teuperatura de la rezcla de
reaccidn se mantuvo entre 20 y 30¢ Us y €l PH entre 1,5 y
1,8, Una vez que se hubo completado la adicién de la solucién
de la sel sddica del nitro-ciclo-hexanos la ciclohexsnona produ

’ . ’
cida fue recozida en cabeza »or destilacion a l1a presién at—-



10

15

20

mogférica. L rendimiento de clolohexanona producida fué del
99,6 por cientoy, tomendo como Base el nitro-ciclo-hexano, iste
ejeuplo explica que las impurezas de nitrito sbédico y de ni-
trato sddico no tuvieron practicamente ningin efecto sobre el
rendimiento del prodneto elaborado de scuerdo con nuestra in-

L
venglone

EJEMPL O III

Se prepard unsa solucidn de la ssel sbédica del

"nitro-~cielo~hexano por disolueidn de 0,25 mdléculas-gramo de

nitrocielohexano bruto recuperado de le nitrecidén de ciclohe-
xano en 100 ml,. de a@ua que contenia 0,275 molécrlas~gramo

de hidrdxido sédico. Esta solucidn se siiedid a gotas a 200 ml.
de agua en una vasija de regina dentada de 1500 ml. nmientras
se introduef{a simulténeamente dioxido de azufre gaseoso'debajo
de la swperficie del 1igquido de la vasija a través de un difu-
sor de vidrio fritado. La temperatura de la mezcla de reacoién
se mentuvo entre 20 y 30¢ 0 y el pH entre 1,5 y 1,83. Una vez
fompletada la adicldén de la solucidn de la sal sddica del
nitro-ciclo-hexenos, se destild la mezcla de reacoidén a la pre-
sion atmosférica para producir una cabeéza que gontenia ciclo-
hexanona con un rendimiento del 99,0 por clento tomendo como

base el nitro-ciclo-hexano cargsado.

BEJEMPL O IV

Se siiedieron 197 gramos de una solucion de la
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sal sddica del nitro~ciclo-hexano que contenfa el equivelenge
del 22,8 por ciento de nitrociclohsxano en peso a 150 m1, de

sgua en una vasija pequefia de resina. Se introdujo simul tanes~
mente didxido de azufre gaseoso a través de un difusor de ga-

ses en el 1liquido de la vasija pare mentener el pH a 1. La

‘temperatura se mantuvo entre ~Z y =4¢ ¢, La adiocidn de la so-

1ucidn de la sal sédica del nitrociolohexsno requirid sproxi-
medamente 30 minutos. Después de la adicidn, se destild la
mezela de reaccidn a la presidn atmosférica y se extrajo el
destilado récOgido en la forma descrita en sl ﬁﬁemplo I para
obtener un rendimiento del 94,7 por ciento de éidlohbmanona

en mezola con ciclohexano.

EJERPLO v

Se preperd una solucidén de la sal ambnica del
nitro-ciclo~hexsno en 2 por ciento en peso de hidrdxido amé-
niso acuoso. La solucidn, que representeba 380 ml. y contenia
0524 moléculas-grano de nitro-ciclo-hexeano en su sal amonicas
s6 afiadid a gotas a 200 ml. de agua en una pequeiia vasija de
resina. simultéanesmente se introdujo didxido de azufre Zaseo~
80 en la wezclae de reaceidn a través de un difusor de vidrio
fritasdo pera masntener el ?H g2 1:5 a 18, La temperatura se
mentuvo entre 22 y 259¢. Se destild la mezcla de reaccidn a
la presion atmosférica para proporcionar un destilado compues~

to de una capa superior de ciclohexenone y una capa acuosa in-
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ferior, y este destulado fnué extrsido en la forma descrita

en el sjemplo i para obtener una mezcle de clclohexsnopa y
ciclohexano quse contenia 90,3 por ciento de ciclohexanona
tomando como vase la sal amonicq del nitrociclohexano emplea—
da en la reaccion.

26 pueden hecer varioas modificaciones en Ros
rrocedizidientos de los sjemplos especificos para proporscionar
oyras realizacliones gue casn aentré del ambito de nuestra
invencidn, asi, otras sales solubles en agha del nitrociclo=-
hexenoy, particularnente las sales de los metales glealinos
tales cowo la sal potasica pueden sustituir a las sales sdé-
dicasAy amonica del nitro=-ciclo-hexano usadas. La sal amoni-
ca del nitrociclchexano se puede usar ventajosauente, nsta
sal particular es fécilmenie Preperazdas el amonia@o preciso
es mas burato por uol de base que el hidroxido sddico y el
snlfato audnico obtenido eomo sub-—yroducto tiene valor como
fertlilizante,

&l procedimiento de nuestra invencion es apli-
éable al tretasmiento de sales derivadas del nitrociclohexano
puro o de muesiras menoé puras, Kl nitrociclohexano bruto de-
rivado de la nitracidén del ciclohexano puede contener canti-
dades-apreciables de peréxido de nitrégeno.vﬁl disclver ©al
nitrociclohexsno en canstico, se forman nitrito sddico y nitra-
to sddico,. gorio se umestra was en detalle en el Bjemplo il,
las pequeiias centidades de estas impurezas no tienen ningun

¢ N
efecto deleterso sobre elos rendimientos sustancialmente ouan~
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titativos obhtenidos por =l procediniento de nuestra invenoién.

Gomo se explica en los ejemplos espécifioos,
se puede llevar a caboy el procedimiento del presente invento
emplesmdo temperaturas muy diferenteé. o€ obtienen resnltados
satisfactorios a temwerasturas de hasta =544 pero ello aumen—
ta los gastos por requerir refrigeracidn ¥ no perece gue naya
ninguna ventaja particular en el eupleo de temperaturas de
reacoidn por debajo de la ambiente. S5i se desea, tuubién se
pueden emplear temperaturas de reaccidn considersblemente por
encima de la ambiente, por ejemplos 50t g,

De™ acuerdo con nuestro procedimiento, la 80-
lucidn acuosa de la sal del nitro~ciclo-hexano se acidifica
por adicidn a un medio de reaccidn acuvso que esté mentenido
a un pH entre 1 y 2 por adicidn de didxido de azufre. rl hen-
tenimiento de un pH dentro de este margen es importentes por-
que se obtienen rendimientos significativeaiente inferiores de
ciclohexanona cuando se nantiene el pH aproximadamente a 3 o
mes alto, Una vez que se ha coumpletado la adicidén de la solu-
cidn mcuosa de la sal del nitrociclohexano a la nezcla de
reaccién, se puede recuperar la clilclohexsmona por cuelquiera
de varios medios. Dondey, por ejeuplo, se esmplea el calente-
mientoy, la mezela de reacoién puede ser desitiilada al vepor,
corio se ex;ylica en los ejeunplos especificos, pera expulsar
el agua y la ciclohexanona en cabeza., La capa acuosa que se
separa se puede someter a un nuevo ciclo en el slambique y
la capa de ciclohexanona puede ser recoglida y purificada posie-

ribrmente, si se desea., La adicidn de un caistico fuerte a la
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mezola de reaceidn hasta teruinar la adicidn de la solucidn
acuosg de la sal de nitrogiclohexano sirve para retener el
diéxido de azufre en la wezcla de reaccidn en forma é&e sul=—
fito s6dico. ror consiguiente, en el sjemplo [ se puede ha-
cer alcalina la nezcla de Teaceion antes de la destilacidn
para retener las colas el didxido de ezufre en forma gquimi-
canente combinada. For otra parte, el Ejemplo I se podria mo-
dificar también para hacer el dest lado fuertemente alcalino
antes de llever a cabo la extraccion con ciclohexano. oi se
desea, teambién se pueden afiadir acidos fuertes, tales cono el
acido sulfirico, a la wmmzcla de reaceidny inwediatamente an-
tes de la destilacidn pera fecilitar la recuperacién de 1la
claelohexanona cuando se destila la mezcla de reaccion.

#sata golicituds que corresponde a lea presen~

teda en los Estados Unidos de América el 24 de Agosto de

'1954, bajo el nuero 451,958, se acoge a los bhenseficlios del

artfculo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad Indus-

tral.,

=000= HNOTDT a =000=

4 N
Los puntos de invencion propia y nueva que

- 10 -
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que se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invenocidn en Espsiias por VELNIE alios, son los si-
gulentes:

1%y = Un método rara la preparacién de cioclo-
hexanona, qne se caracteriza por la adicién de una solucidn
acuosa de una sal por 10 menos de nitrociclohexano a un me-
dio acnos0 mentenido a wn pH de 1 a 2 por adicidn de didxi-
do de azufre, y recuperacidén de ciclohexanona de la mezcla
de reaccién.

¢, - Un métodos segan la reivindicacidn 1,

que se caracteriza por el hecho de gue Jicha sal de nitroci-

clohexeno es una sel sddicas
¢, - Un métodos segin la reivindicacion 1,

que se caracteriza por el hecho de gue dicha sal deé nitro-
ciclohexano es una sal auonicae

4¢, - n métodoy seéﬁn cualgniera de las rei-
vindicaciones 1 & 3y que sSe caracteriza por el hecho de que
la recuperacién de la ciclohexanona se sfectia por destila-
cidn de la mézcla de reacciodn.

5¢, = Un método, segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 45 que se caracteriza por el hecho de gue
la femperatura de la mezcla de reaceidn se mentiene entre —§
grados centigrados y 50 grados oéntigrados durente la sdigion
de la.solucidn de la sal del nitrociclohexanoce.

6¢, - Un método, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 55 que se caracteriza por €l hecho de que

inelnye la adicidn de un alcall fuerte a la mezcla de reaccion

- 11 -
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después de terminar la reaccidn y antes de la recuveracidn dr
la ciclohexanona.
T¢s = Un 1étodo, segin la reivindicacion 4,
que se caracteriza por el hecho de que incluye la edicidn de
5. uﬁ écido fuerte a la mezcla reactiva después de terminear la

reacciln y antes de la destilacidn de la ciclohexanona.

8¢e - Un método para la preparacién de

ciclohexanons.
Tal y cowo se ha descrito en la Memoria gue
10 antecede y para los fines que se han especifioado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas
a maguina por una de sus caras.

Madrid,

23 AGA. st

P. A,

A%/, -2 -
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