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MBORIA DESCRIPIIVA
para solicitar |
PATEYWTE DE INVENOION
e n
Z85PAN A
por VEINVE sios
& noubre de OLIN MATHIESON CHEMICAL JORPORATION, entidad nor-
tea.ericanay establecida en Ten Light Street, Baltiuore, Ma-

Tyland, Hstados Unidos de Awérica, por:
U MEL0D0 PARA LA PRODUCCION LOE CICLOHELANONA“

- + + ot . ! o

i@ste invento se refiere a la yroduccion de
ciclohexanona.

Kl nitrociclohexano se ha reducido de varios

e . N L ., )
moucs a oxima de ciclohexanona., La hidrogenacion catel{tica da
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por resultado usueluente algtn rendiuisnto del producto deseaf
doy pero el procedimiento no es suficientuiente cguantitativo
para su 1so couwerclels He ha usado tewbién la reduceidn por
sulfnro de hidrdseno de la sel de sodio ue nitrociclohexanos
vero la oxiia va sconpeiasda por nuzerosos subiprodnctos y se
reguisre mna purificacidn extensa. La oxiia de ciclohexanona
se obtiecne tesbién de nitrociclohsxano por reduccidn con amo-
nic gowmo se describe, por ejeswplo, en la patente nortew:erica-
na e 2,038.482,

Al intentar reduelr nitrocicloliexano a oxima
de siclohexenone con wondéxido de carbono en yresencla.de cas-
telizeGores de hidrogenaciln, hewos encontrudo sorprendente-
wente gne el nitrociclohexanc se convierte ea su weyor parte
en clclohexancona, il ?resente inverto creas por lo tantoy un
método vara ls proauceidn de cielohexsnonas cuyo niitcdo gome
sronde hgecr resceionar nitrocicloliexano con wondxido de cer=
bono en preseugia de un catalizador de hidroaenccién.

Segnn se lleva a eaebo precisamsertes la reac—
oldn, & veces g¢ Fforoma la oxina de clelohexsr.ona hasta elerto

iy b - 7 B3 L Teg o s
¥URT0 cowo gnbproduseto de la reaceion. isto es ventajoso cuan~

4o s va & convertir la cetona subslzuiente.sute en la oxima,

K SR u Y g b E o p rLT >
rueslo gue la mezcla de reacclon pueue tr:iorse con hidroxila-
Aana ¥ oeonvertirse la sezela eompletanicits en la oxiiia. slier—
nativausntey pnede geparzsse la .iezcla de la oxima y la cetonay
. e Y F 2 .
SOr ¢ jamilo, gon vxuracclon acida scuosa vara serara la oxila

SO0 wne sl soluble en asuss de la cetonu. Je ests Linera pue-

Yo Iegerarss cada una POr S€paIadle




i

"

-
i

\!

Nuestro progedinicnto pumewe lluvarse a oabo

szodo mna amlia varledad Jde condiciones de reaaciég. n genee
ral, sin esburgoy la tewgperginwra ue ”uacoion g8 mpntiene den-—
tro de la waia de 150 a 25020 y la presién de reascidn dentro
Go 1o gaia de 70 a 141 kgs, por cm2 e 59 Obilenen conversiones
adoorans ael nitrocliclohexano a le cigloliexanona en nnes tres

regy vero rusden usarse perlodos LGS lar;os de reacelidn de
8e¢lsg horss © uh8 ¥y ho perecen ser perjinuicisgles, partlcularnen-
te si la tegperatura de reacoldn ¢sta en la zona inferior de

la sawea de teupersa a que acgba de describirse.

LHEAd
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La reaccion se ejeguta con veniaja con €l ni-
trogiclohexano eun mGzela con un *—oOlVU(Ge incrte, Benzesuo y
LCtanol gon disolvenies adecusdosy 18I0 maden usarseé en su
lnzar otres hidrocarhuros norualuents liquidos o0 alcoholes gue
son inertes en las condiclores de reaccidln, o nezelas de los
rigrose asi, on luger Je benceno y uetanoly pusden usarse o=
luenoy, los xiluenos, chbancl e lsopranol. il olcloBexano, netil-
cizlolexsnos ciolopentanoy y wetileislopentzno son tanbién di-
golverces cdecuadosy particnlari.entse en la zona inferior de
la citedea gasa de temperatura donde no es »robuble yne ocurra
lo desiiaroscnacidn,.

ixiste uvne swlia veriedau ue catelizadores de
hidrogenseidn ntiles vera llever a cabo ¢l procedluiconto de este
inventos isics cotalizeadores incluyens por ¢ jeiilo, niguel de

Rareyy cobalto de Raneys nHlatino o puladic soporiudlos sobre
carbdn, ocrouita de cobres dxido de zine silicatado y los oata-

~cpacidn de plate-gine—calelo de Zrmduann

$ . NENEY Ly Ty % CT D
lizucores de Liaros
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preporauds ¥y actlv. os 200 se describs un e c0ZSCW. Jlichi.y
Gly 553=60 (1250~
Los giguientes ejewplos ilustiren en detalle

4 s P4 - " . 3
la crastlicu del lnvento y no hen de considerarse couo Llimi-

Lutivoge

LIEMPLO I

S¢ cargd una iioro bouba con 2598 sranos (0,2
noles) de nitrosiclohexzano, 100 1ililituos de benccio ¥ 1645

rramos del csbalizalor de plata~zing-caleio preparado cono

se¢ uwseribe por Grundassnn (2. angew. Sheid.y 629 550=60 4 19597)

w e ® Lo . N 4 - - _ § ‘
82 diadio montxido de carbhono a unz presion dée 70 kgs. por cm®

| 4 2 » ]
y 2¢ b:lanceo la vencla durante seis horss a une temperatqra
— et s : . - )
Ge L75% Ue La woxina presion que g9 desarrollo fue de 938 Ikgs,

ks

3 o ! ’ .. .
Lor cmg » 98 enirio la bowbs, se sangro monoxido de carbono
r B . ¢ - . * 4
¥y 86 separd el satalizadcr por filtreclion, Hl snslisis de la
: ’ - U O | v E3 N N -4 - -
goineion ecn benceno por medlio Jeg infrarrojjos desuctraba la

cresencla de 0918 moles de nitrosiclohioxano y 0,02 moles de

Fa

o ’ ’ . § is .
cilgloliexanona. La conversion fné asd del 1L0% y el rendiuien~
. S Py ’ PR z = -
©0 bosado or el nitrociclohuxeno conswildo £ué del 100%. No
repin reseste oxima de clclohexanona. rucde reeguperarse la
= 1 N : 2
olclolexouniona Jel nitroecliclohexano por esivraccion con una
3 g e 1 g o< ’ : 2
sustanocia sangtica usando 104 en reso de sustancia caustioca
) . i s 7 i .
scnosa y destilselon de la solneion en benzero a presion at-

’ -
sosfericaes
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EJEMPLO IX

sSe earg6 una liiero bosba con 2593 grunos(0,2

uoles) de nitrociclohexanoy LCOmdlilitros de benceno y 20 gra-

: . 2 s 27 - 1 Y .
Tos de nm entolizador de oxido de zhkne silicatado preparado

sei0 siszme: nna vasta espesa hecha asitando 500 grauios de
,

. . F .
Oxido 4@ zine puro gon 250 grimos de una solneion acuosa de

s 4 “ ~ - = @l
207% en Lsso de silicato séiico {ragon ue haQO:bloz slrededor

3 k) = A - . 3 !
de 1:3,25) se seed dnrente la noche er un horno al vaclo a

o

0, 11 sdlido se cocid a 25040y durante tres horas y enton-—
32§ ge pulverimd en un uolino de bolas a L00-~200 Lelles.

La bowba se llend con nondxido de carbono a
e prasién ae 70 kes, por om2 ¥y se agité durante tres horas
a 175+U. Le presion waxime dessrrollada fué 102 kgse por omz
Sc¢ epfrbo la houba, se sangrd el wondxido de carbono y se
s3_.ard el sulslizmgior por filtracion. £l andlisis ds la solu—
eidn de henceno indlcsba la presencia de 0,19 moles de nitro-
aicelcnexeno ¥y 0,01 moles de clclohexsar cna indioan&oAuna con-
versidn del 5% psro un rendiniento del 100% de elslohexanona
basado en ¢l alirociclohexano convertiico. Mo iLigbia presents
oxinia de Qiclohexanona. La ciclohsxzenona PuSde resuperarse

3 N o = 7 ~ et e ’ 4
por frasciconmidento de la golucion a presion atuosfericas

EJBHMPLO IrzT

’ = I
3e cargo una uwicro bosba son 25,8 granos (0,2
woles) J4e niviiclglohexanoy 100 mililitros de bengeno y 10

arcmos de cntalizocor de niguel de ganey junto gon 095 gra-
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o8 48 olsimro de godio g0 activawor del caializeucre. se

. . PO L . ’ 4 . o

introdnjo wonozido de carbono & noa presion de 70 kegs. por

om~. 3¢ cerro la bouba y se balonceo & wne tewmperalura de
. . R .’ : . ’

15040, durasnte ires Loras. we enfrio la borba, se sangro .

’ . . Z N . . 2

8l :0n0xiqo de cerbono y se sepnro €l cabclizador por f£il-

, 4 [ , 4 .

tracion. s snalisis de la golucion de benceno uostrsba la

rresencia de 0,16 mwolas de nitrogicloiwsxeno y 0,03 moles de

B

. . « 7 ’ " ~5 -
ciclohexanonae. La oonversion fué el 20% y el rendimiento
de clelohexanonan basado en el nitrociclohexano convertido

o PR N + - gu . 3 3
fué el 758, La oxima de¢ ciclohexanona estaba ausente. La
ielonsxancna pueds rseuperarse por fracclonaciento de 1lg
: ! s 7 Al
solnelion & »rusion atucsfericas

LTXTEBEMPLO 1V

’ . , -
Se cergo unea uilcrobouba con 25,8 grauocs (0,2

-

roles) de nitrociclolsxenoy 100 mililiros Jde benceno y 4
aranog de gdbalto de Raney. Se introdanjo wondxico de care -
bomno a nn&~yresién de 35 kgs. por mﬁa. se cerrod la bouba y
se agifd dnrente tres horas a wna teuperatura de 250¢ (. La

’

o
. ‘. ‘. . 2 . ’
resion maxiue @lcenzeda fue de 79 kgs. por om . Se enfrio

B

la bowbay se sangré wondxido de carbono y ¢l catelizador se
separd vor £iliracidn. Kl andlisis de la solueildn reswultente
er. bencenc indicszba la presencia de 0,17 molés de nitroeicglo-
hexanoy 090054 moles de oxilma de clclohiexanona y 0,025 moles
de ciclohexsenona. La conversién fue asi Gel 15/%s ¢l rendie

- 3 T 4 8 ’ o : . 3 »
miento de ciclolexanone fue £3% y ¢l rendimiento de oxiua de
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siclohwvxanona fué del 18f. La oxlua de cislolexanona pusde
.’ “ - L
s8e.ararse por exiraccion con 10% en peso e aeldo sulfurico
¢

para foruar uns sal de oxima solubles en asua y la solucion

- . .-' .".
residne en benceno puede fraccionarse a presion atmosferica pa-
ra regupersr el nitroosielohexano y <l producto de ciclohexa-

noindie

EJEMPL O v

Se cargd una micro bouba con 25,8 gramos (0,2
sioles) de nitrociclohexanos, 100 mililitros de benceno y 246
greawos Ge un catalizador preparado reduciendo sloruro de pa~
ledio sobrs cerbon con hidrdgeno pura obtener un catalizador
soporiedo que contenia el 10 de metsl de prlodfo, e intro-
dnjo mondxido de carbono a una presidn de 35 kes. por omS.
Se cerrd la bouba y se agité a una terperatura de 250¢ ¢ du~
rante tres hcras. Se desarrolld una presidn méxi.n de 85 kgs.
por ome . Se enfrid la bouba, se sangro el mondxido de carbo-
no y la solueidn de banceﬁo fud £iltrada pura scparar €l cata-
lizawor, Bl anédlisis del £iltrado rosuliunte dewosiroba la
vrescacia de 0915 moles de nitrocicloliexanoy, 0,003 noles de

oxiluwa de clclohexanona ¥y 05030 woles de ciclolicizndOha. La

[

‘ a ’ rEn - [ . s “
onpversion fue asl del 25% ¥ el rendicl sito de clelolisxanons
’ I d
fne usl 72%. Se obbuvo taubién un rendiniento Jel 6% de oxi-
3. 3 3 B KN . .’.
a de clolohexanonas. Al quiter el bengero por desgtilazcion a

. 2 iy R - 3
presion atuosferica, el producto era sdecnudo para 8l trata=
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wlento eon hidroxileudna para prodeir oxiua de cioglohexanoné.

EJEMPLO I

Se cargd wna ulero bo.ba con 54 sromes (0742
ucles) de nitrosiclohexenosy 100 wililitros de nwtanol y 20
sremos el catalizador de plata-zinc=~calelo descrito por
Grundizenn y enlecdo en el Bjeiplo I. S€ intoodujo mondxido
Q48 0arivcan @ una prcs&on de 70 kgs, vor cm2 ¥y se cerrod la
bouba, 858 belanced a una temperatura de L7540 durante seis
horas. La pres.xon méxine desarrolluda fué ue 113 kgs. por
omS. 856 enfrid la boubay se liberd nondxilo o carbono v se
£111r6 Lo solncidn pera sepsrar el catclizavor, Se aiciicron
157 ml. de ciclohexano y se separd neituiol por destilacidn a

% 2e810n at. ocsérica. La solucidn resiinal de clelonexano en

v

’ s -4 o o -, < L. - TR - . o h)
-1 anatisis wostraba 0932 moles de nlvrociclolisxanoy 0,03
woles de oxina 4o cicloheranona y 0903 moles de cielohexanons
4 ”, K4 N 5
L& counversion fane asl el 347‘ v el readinicnio de oxlie de

ciclohexuona y de clelohexanona e cads nuno dul 305. pes

1w
7

o

¢

138 Ue g8 el dJdlgolvente la wczela

era adteniua pora
1a o2 _“1&0107‘1 a oxilio de clelol Ei‘laxl()na.

Hl catallzalor ugado cvn L0s Dfeiplos I y VI se

er perd snstonslalmente como se luse ibe por Grunduern (x.

angew, Jliemes 629 538-60 /1950 7). sc disolvicron treirta

¥y smatro grawos de nltrato de 31 .tal A3N03), 47

Srawo s pni-—
tratoc de ealelo (Ca(N(}g)a.ﬂf}Izo) y 470 gr=uos de ritrato e

@
!
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3 % . - z £ - pe 3 o - b4

zine (zn(u03)2.(ouao) en 2000 1llilitros de agudée Se T11Tro
: R P .

¥ calewto la golneidn. Se‘&ﬂadié i solucion U 2352 gragos

¢ bicrounto de muonio y 300 1ililitros de geonieco acnoso

e

soras tordo en 1500 mililitvos de agua en uns corriente fina
dg nmn eupdo de sugar;aoién a ls oriuers ;-301’13163' azitada sn
w1 vaso Ge 4 1liros. Se f£iltrd el rucipitado ¥ s¢ lavd con
bres porbes de amua destdlada. Se 5800 en un norno de mfla
a 375%0 durzsaite un fin de gensiigae 93¢ wolid el proincto con
1000 wililitros de acido acéuico 2N y se zilirde Se ropitid
GETa o,;r:cién tres veges, Il sdlido reguliante S¢ levd con
cma destilsda hasta gque se hizo iamcoloro el £ilirado gy se
8830 entorces en ua horno duracte la hoché a 1002 Je Se ul-

: Y PR
verizd el _roducto seco y se eibotello. qendimiento 189,7

Zeta 80licituds gue corresponus & la presen=-
vaaa en Los ¥sLai08 Unldos de América o1 <4 de Sepiieibre de
1954, belio ¢l nweero 458,267, se asodge a 1o0s boneficios del
articuld 51 del vizgeate Hgtatuto Ley gobre rrovicuad Indug-

triad,

=000= Noq i =000=

2 4 .
Los puntos de imvencion propla y nueva Yue

7 kit
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se . resenton para gne sean objeto de esta golicitnd de Paf

R . e v ~ ~ gt o7
tente de Invenclon en Espaiia, por VAllld fios, son 1os si-

V & =1 % 4 2 = .
1 =~ Un metodo para la praduccion de clglohe-
xanona, czcactberizado porque se hizce reaccionar nivrocislohe-
s . . N . - . - s . . . i
XanD oon L0010 de carbono en urescucia Ge un catalizalior
L’
de nidrogensclOl.
. ;o , S
Yo = Un mevndo ségun £@ Telvin.ica 8n el iy yna
-
. L é ., ’ . . )
3% = Un mebdddo scgun s¢ reivinuica en gy ..
& U~
to0 1 o en &L junto 2y caracterizado por sl liecho de que g4
R s )
llova @ cah0 la reacclon a was presion de 70 a 141 kgg, N
POx
2
Qile
< ’ » . .
42, - Un metodo gsszun 86 Telvianiics a

©ongl.

quisra de 108 puaws 1 oa 3y cerscterizzid por sl Lucho g

.

: 3 — RIS S '_’ ) R
gne el cotullvacor de iddrogenaclon es @ nicnsl ds Haney .

o+

gobslto de Raney.

e ’ i A " . -
5% =Un metndo segun se Ieivin ica €n gn.-
CEeEndew
ra de los pmntos 1 a 3» caracterizado pOr sl iiwohio e g o
. L ., ‘ | -
cubaliza.or e hidrogenracion es platino © n:l.dio sovortey
- )
’
sohre ¢arbone
? s ’ e
Gie = Un lietndo gesun sg Dulvipiica en el
gulera ds los punvos8 1 & 3, carascterimasd por el litclig ‘o
gue el cutslizauor de hidrogenasidn 8 MO crial.zu.or (e .
¥law
ta~zinc~calclo.
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Tie = T méto&o segﬁn 8¢ reivindica en cual-
gnrlera de los htos 1 a 3y carasterizado por el heslio de que
el calullizaior de hidrogenacién es 0.1G0 Ge zinc silicatado,

|2, = Un nétodo seg{m se reiviniica en cual-
gquiera de los puntos 1 a 7y caracterizado por €l heclio de
gne se wezcla un disolvente inerste tel couno benceno p mela-
nol con el nitrocioclohexano durante la resceion.

| ¢, = Un método para la _':Czr‘ou_zwcicl)n de glolo-
hoxandng.

Tl y cowo 8¢ ha deserito en la Menoria que
antecede y para los fines gne se lLan ssy 9cificado.

Esta hicioria consta de once hojas escritas a

mAgnina por nne sola oaras

2 3 SEP. 1985
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