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|| ras por:debaj'é _tie 5@09 Cs .ovcndlic‘iendo lbs vapdra# de los ,aloo_.'

holes fgor'enoima de aleacionses de zine-oobre con wn oontenido

' tir de ciclohexanol, obtaniéndose una mezola de oiolohexanol

y oialohexa.nona, oon un rendimiento de 78 96 al deahidratar el

de fenol y que al lade de 0,8 - 14 de 2gus, contiene & % de

‘fenol, estanio cantenido en la mezela 80 % ae oiolohexanona.

" gua de soiende esenoia.lmente la reaociﬁn. & introdueir eiolo...

Por la patente de Estados Unidos 8:538445 es oono..

cido que puede. obtenerse eotonas a.lio:[clioas por deshidreta -

eién de alooholes aliciclicos en 1a fase gaseosa a temperatu..

de hasta 20% de eobre.
Este procedimiento hace ;posibles resultados geno~

almente satisfaotoﬂos en la obtencidn de elclohexanona a par;
asf llamado oiolohexanol orudo.- que se obtmro por hidrataoidn kK

Este rendimien‘bo y la reacoién bueden ser aumentedos todavi’a .
me(s, 8l en lugar de oiclohexanol orudo se utiliza puro.

Is inconveunisnte en el procedimisnto de sarito

hexanol, gus se obtuvo, no por hidrataoién de fenol, sino por
oxidadidn dé 010l chexano mediante'oxigeno o mediante gases'om.-
teniendo oxfgeno a temperatura elevadas ¥y presién auentada,
en ung mezsla ocon otros productos de oxidaoi_dn. No puedae indi;
carse econ ~segui'idé.d a qué sev debe este descenso de la reac -

eién; sin embargo, debe suponerse que son responsables de ello
los produotos ssoundarios existentes en el ciclohexenol aomo .
écidq.fdnﬁioo. doido valeridnico, deido butirieo, oiclohexil
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veleriato, goido a0ét 100, sto..

_taliza.dor dxido de zino-earbona‘co 0 una mezola de 6xido ds

‘njente ;puede aﬁédirse al catalizador‘ para su mejor pds:lbilidad ‘

; apro:imadamente a 50 - 20 %. :eor ol oontrario, si la deshbdra-

. tacidn se efeotua segﬁn el prooadimiento del 1nven’co, la reac -

‘olén 1mporta, eomo en la deshidrataoidn de oiclohexanol obte.. |

' Se ha hallado ahora que pusde transformarse en
puen rendimiento en ciclohexsnona & temperaturas aumentadas
& partir ds éiclohexanbl impurifioado .oon otros p:&oductos de
oxidaet 6a, que s8 obtuve por oxidaoién ds ofclohexano median -

te oxigono 0 Zases oonteniendo oxfgeno, g1 se utiliza como o8-

zine aon éxidos de elemantos aloalino terrsos oarbonatos. €O~
mo otros 6xidos de elemsntos aloalino, térreos pueden utili zare

ge ventajosamentse ,63:10.‘0 de calelo w 6xido de magnesio. Igué.l-

ae moldeo grafito Qomo lubrii‘ioe.nto.

m oiclohexanol qu.e 80 obtiene bajo las condieio-
nes i.ndioadas po:c oxidaoidn de ciclohexano, contlem una pe -
queila oents dad de doidos organioos que 1o puaden eliminarse
por de stnaown. ouando tal oiolohexa.nol a6 deehidrata seg\in
el prooedimianto desorito 1nieialmente. desoienﬂ.e la reacd.cSn

nido de renol. aproximadamante 80 4 ¥y 6l rendimiento asciende
aproximadamen_te a 90 - 96 4. '

rara comprodar ulteriomente la actividad del ca- |

talizador seglin el invento, se mezold oiclohexanol puro, obte~

nido de fenol, con los dcidos preéentes e ls oxidacién de ol
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‘mico, deido valsrisnieo, éciao butirico, diolohgxilvaleriato

| y doido meético en una ocantidad hasta 3 % prdcticamente no

-dqvia me 10 s.

@ el ciclohexanol. que debe deshidraterse, el 4oido valerid-

" en la deshidrataoidn de aleoholes secundarios en la fage 88560~

~ ooholes eeoundarios an la fage gaseosas EL prooedimiento segin | |

el invento, sin embargo, no se refiere, como todos los proce -

clohexentiacIn ello se comprobé que una adloidn de doido £ér-

poasions ninguns reduscién de actividad del ocatelizador, mien.
tras que &l utilizar un oatelizador de zino la activided, en
las mismas oondi ciones, desolende a 50 dae la original Yy to..

Al mismo tiempo se ocmprobd que esr vénté.aoso ouans

nico yod acido but.f.r:loo Juntos no. imporban més de aproximada.
mente & % en peso.

Ia pro;rorcién de 6xido de zino-oarbonato respeato
& los otros 6xidos de elementos a.loalino térreos-oarbonath
puede elagirse praotioaments a voluntad.

Ya se ha pro:pueato utilizar aomo oatalizadores

sa., 6xido de zino o és‘te Junto con dxida qde bianuto (patente
EE.TU. 8472495), dxido de zinc ¥y 6xido da biemuto sobre espira
les de bronoe 0 00qu.e como so;»ortes (patente EEeUUs 2'794055).
6x:l.dos del segund o grupo del sistema pe-z-iddioo sobre 6xido de
zine { 2655475) o oo catalize.dorea en la deahidrataoidn de dl =

dinlentos hasta ahora exia‘bentes, als deshidra.‘buoidn de oiolo-.‘j"'
hexanol, sino & la dashidrataoidn do oiclohexa.nol impurifioado |
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" por écidos y esteres 1n0rga.nicos.

'por eJemplo ineluyend o soluoidn de nitr&to ae zino (ZnIiOsoGBzO)
y aoluci6n de nitrato de caleio (ca(uos)z.mgo) wolarmente

5

.25

.dispuesto en el centro del espa&o de oon‘baeto. B oiclohexa. -

| nol que 1lega para Ia deshidratacidn 1) lleva con una bomba.

Ia obteneidén de un catalizador pusde efeotuarsa

1 :1 en solucién de sosa oon ‘oonstanbe agitaoién, El preoipi-
tado a modo de gel ( nCoy ¥ cacos) se lava oon agus destilada
para librarle de nitrato y e filtra.. El preoipitado casi s600
se elabora seguiuamente pa.ra obtensr una pasta (méquina ama-
sadm'a). Esta pasta se almaoena. durante un tiempo prolongado
Yy Be seca 1énta.mente. Bl polvo 860 86 mezcla con poeo grafi -.
t0 (0.5 - 1.0 AR se omrﬂe en pfldoras. ¢ lomm h = 5
mm)e I.aspﬁdoras oontienen 29 - 50 % de 284 Fes0 vertido -
0 95.

 Para los sigu.iéntes ejemplos &8 comparard el pro -
oedimiento segin el invento oon el prooedimiento hesta ashora
oonocido pa.ra la deshidratacidn de. clolohexanol gue 8o habfa -
_obtenidq- de fenol y que~se de shidrataba,en un oatal@zado: de

La 1nsta.1acidn de apara‘ws se oompone de un tubo
de eo‘bre (l) (¢ 50 mm). que egtd rodeado por un hormo de én =
vuslta (2) (31000 W)s I oalefacoidn (5) #6 ocmpone de alam .-‘
bres en. es:piral. que oalien'ba.n al tubo en toda su 1ongi1:ud re.-

gularmente. Ia tamperatura se mide oon un tamoelamento (4)
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pasa ,ﬁorf el ‘separador (7) ¥y wn refrig_eradbr de reﬁ:tln.)‘o (8) -

| El,es;;aut:.o efloaz de oontacto imporfa 500 ‘acms

i formada :ouode extraarse oOntmuamente ane.lizéndoae.

) vo por hidratacidn de fenol en presencia de un oatelizador de

' zino. "

'Prod.uctv‘o‘ Ca.zga Temp. Rendimi ento Andlisis de 19,' anone crude

centrifuga. (8) ds oristal por medio de un rotémetro (6) de
modo 1Iquiao en el reointo de contacto, ILa enona fomaﬂa se

condensa por un sepa.rador (7) em’riaﬂ.o_cnn agaa. Bl hidrdgeno

aon saﬁsiguiente sumersidn (agua 2 om) he,s_ta el aire 1ibre.

EJ emplo's.

lewm :Deshidratacidn de oiolohexe.nol, qus =9 obtu.-

I,as espirales de zine, empleadas para la de&idra-
taoi6n de omlohemanol omsistian en banda de hierro enrdlla -
da de 1 om, de e.ncho, que se reou‘bren de zine al fuego oom un
método espeolals Este catalizador se monte en el espacio de
oontacto de la 1ns1;a1aci6n qe aparatos arriba desoritae Antes
del comienzo ds 1a deshidratacidn 86 oalienta ol oatalizador
bajo nitrégeno a una tempér atura debida (435 - 435°% g)e E1
oiolohexanol {hmratado & partir de fenol .8obre oatalizador

‘1) se lleva e.hora oon a.proximadamente 50 0 por xnedio de

bomba. y rotémetro al recmto ae oontaoto. JSa oiolohexanona

Ensayos

-°G % . . Hg0 - fenol  anony
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Anol i)uro
de explo~ ‘ ’ :
tacidn 0,5 426 8 . 0,8 am . 83

llAnflists del producto de pertids
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- e.) -t‘uiol pﬁro'n20~,»»o,1 % - . Fenol ~ 9 m, | 230 c
1) ano1 crudo HgO = 0,81 % P

'Fen'ol 6 %5 ®/ =2°¢

Ea 1a deshidrataoidn de a.nol oru.do gobre espira:l.es

.de zinc se obtienen oomo proauotos seoundarios adi sionalmente |
! Hy0 alzrox‘ima‘,aamentg 0,5 ¢ % i“enol a.prcncimadg.msnte 0,6 -1 4y |
he.xe”_no {por desuidratscidn). o ‘ |
- | Ia anona produoida cont:lene, e aouerdo oon el pro
ducto de parti.dg,, loa productos seoundarios. 1os q_ua. az.n em -;
| bargo, pueden separarss por. destila.oi.dn. a I

l‘.os rendimientos de oiolohexanona importa.n 98.98,

Para a.nol pu.ro ' | | N
¥ . . oas6 4

para. a.nol orndo. o -

2 Deshidrataan de oiclohexanol. que se. habia obtenido :901' j

hidrataoidn ds Fenol en un oatalizaddr de éxiao 0.19 zinc-dx:ldo
dsa 08.16100 o

Anélogamente al ensayo ba.ao el .mimero 1 se deahi -

&re.taron con catalizaaor nu.evo (Zno-oao) anol puro y anal oru..
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. vo oon HNg restﬂ.tando Ho0 en este oatalizador. I.a oantidgd se

ace Antes del obmienzo de la deshidratacidn 86 callenta de nue

rige segin la desecacidén de les pflderase. El. catalizador om -~
tiena, después de la preparacién de las pildoras, todavi'a tma
oié'rta liximedaa (2,5 ~ 3%); 4 una temperatura 'd'e ds shidratacién
de 485 - m5° ae lleva sl oiolohexanol gobre el catazlizador o |
de ’.La. misma manere. que-bajo ¢ Ta aeahidrataoidn tranaourre de

igual _m_a.nera,. los rend,imientos de _reacqidn sen algo m_as 6leVam |

4084 h '
| Bnsayos .
" aflisis de la anona cruds
Producto-  Cargas 'I'gmp. Rendimiento = B0 Fenol  4noma i
| ¢ g AR % |
| &nol puro 0,5 425 87 0,66 - 86-88 | ]
inol crvdo 0,5 88 1,1 4 8889 |

‘429.‘

Sem peshiﬁratacidn de oiclohexa.nol, que 86 habia obtenido po:- .

. aestilaoidn a pa.rtir de 1a mezola de oxidacidn del ciclohexano,

on prelenoia de. wn oata.liza.dor do dnee , |

A partir de la oxidaeidn de oiolohexanona se obtuvo un produs -

| to oompuesto supuestamente de el clohexanol Yy oiclohexanona 89

destil6 en ol laboratorio oon u.na oolumna de ocuerpos de relle- :

no y seguidamente s6 deshidratd smbre espira.lea de ziuo oomo-

‘catalizado;ro Para J.a de shiarataoién se utillzd la fra.ocwn de
;oiolohexa.nol. B = 21 6°c. Temps = 81,5° C e 28 ma i

I.as condiciones v al modo de prooeder se de,ja.ro;n

| Ny i
de 19’ misma manera 9-“3 en loa enaayos oon ciclohexanol proge - |
4 | :
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il ‘
: dente de 1a hidrataoidn de :ﬁ‘enol.
; Ensayos. ‘ 1
Carga  Tempe  Rendimiento- . Hp0 Anona
% T, %
Andl pro- 0,56 435 20-21 0,67 1819 |
osdente de o
mezola de
" oxideoién
‘de ciclo- . S o _ _
i
5’4 - Deshidratacién de oiclohexanol, que se habia obtenido por
}; destilaeidn & partir de la mezcla de oxidaoién del ciclohexano
: en un oa.talizador de 63:1 do de zino.-éxido ae oaloio. '
i En'sayOAS. '
o i
1" Corgn  Temps Rendimiento Hg0  Anona
'ii '90 %5 % %
g | | .
! glolonena- - - N e
| nol proece-~ 0,6 436 80=82 . . e= 86,1 -
"' dente de - . o R S
» mezola de. L S ' |
! oxidacién 0,5 489 78-80 e 83,5
| de aiclohe~ o B ’,
| xano )
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but{rico y acido acetioo y sus eateres de ciclohbxilo en u.na

Este veglotro consta de las .siguientes reivindi.
caalones: |

lem Procedimienta para 1a obtencidén de ciclohe -

xanona a partir de olclohexanol 1mpmfioado eon dcidos y es.-. i‘ o

teres orgénieo‘s. que se habfa obtenido por oxidaeidn ds oi olow

hexanons a temperaturs aumentada mediante oxigeno o gases oon..i

teniendo ox{geno, en presencia de un catalizador, caraoteriza -

do porque se emplea como catalizador 6xido de zinc—ca.rbonato

0 mezclas de oxido de zino-carbonato eon dxidos ds elementos :

Re= Promdim:.ento aegd.n 1z reivimioacidn 1 oa..

tos aloalino~térreos, dxido-carbonato de oa.ld;b y 6x1do..carbo.,

g nato da maghesige

‘Be~ Procedimi euto- geg¥n la reivinaicaoidn 1, ca-

ra;it erizé,dd porque le doshid;eataeidn g8 _q:fe.ottia e temperaturas

' de 400 - 45}0° Co

4;- Eroaedimiento seg\in la reivmndioaaidn 1, ca-

‘raoterizad o porqus el oiolohexanol, qus aebe deshidratarso, :

oontiane acidos organioos. omno aaido formioo, valeridnico. .

ca.ntidad de ha.sta 5 % % en peso. B

' 5;- Prooedimiento pa.ra 1a obtencién de oi olohe -
xenoha & partir de oiolohexanol.

- alcalino—terreos-carbtmatos. o ﬂ . ; ':- |

racter:.zado porque 88 emplean como 6x1dos-aarbonatos de elemen.._'
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T Segtin se dasoribe y reivlndioa en esta memoria

desoriptiva. o ‘:=-~' T ,V‘ ' ”" o R ';

SG de'l:alla. e 11ustra con los planos qu.e a la. mis.—
ma se aoompanan, ‘
Y ouya memoria deseriytziva omata de 11 ho.jas.

foliadas y eser.L tas a méquina por unsg sola de sus oaram

uayo 1 261,
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