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¡ Por la  patente de Estados unidos 2338445 es oono-

, cido que puede obtenerse cetonas a lio íc lio a s por deshidrata -  

ción de alooholes a l io id ic o s  en l a  fase gaseosa a temperatu- 

j ras por debajo de 300° C. oaiduciendo lo s  vapores de lo s  aloo- 

holas por encima de aleaciones da zinc-oobre con un contenido 

de hasta 20% de cobre*
Este procedimiento haoe posibles resultados gene­

ralmente sa tisfac to rio s en l a  obtención de oiclohexanona a par- 

t i r  de eiolohexanol, obteniéndose una mazóla de ciclohexanol 

¡! y oiclohexanona, oon un rendimiento de 78 % a l deshidratar e l 

{ a s i llamado eiolohexanol orado, que se obtuvo por hidrataoión 

de fenol y que a l  lado de 0,8 -  1 % de agua, contiene 6* % de 

fenol, estando contenido en la  mezcla 80 % de oiclohexanona* 

Este rendimiento y l a  reacción pueden ser aumentados todavía 

más, s i  en lugar de eiolohexanol orudo se u tiliz a  puro.

Es inconveniente e n e l  procedimiento descrito 

I que desciende esencialmente l a  reacción, ai introducir ciolo- 

¡¡ hexanol, que se obtuvo, no por hidrataoión de fenol, sino por 

; oxidación de oiolohexano mediante oxigeno o mediante gases ocm- 

! teniendo oxigeno a temperatura elevada y presión aumentada, 

en una mezcla con otros productos de oxidación* NO puede indi­

carse oon seguridad a que se debe este descenso de la  reac -  

ción; sin  embargo, debe suponerse que son responsables de ello  

lo s produotos secundarios existentes en e l eiolohexanol como 

ácido fórmico, áoido valeriánico, áoido butfrico, oiolohexil —



valeriato , áoido acético, e tc .

Se ha h á lla lo  ahora que puede transformarse en 

buen rendimiento en ciclohexanona a temperaturas aumentadas 

a partir  de ciclohexanol impurificado oon otros productos de 

oxidación, que se obtuvo por oxidación de oiolohexano median - 

te oxigeno o gases conteniendo oxigeno, s i  se u tiliz a  oorno ca­

talizador óxido de zinc-carbonato o una mezcla de Óxido de 

zinc oon óxidos da elementos alcalino torraos oarconatos, co­

mo otros óxidos de elementos alcalino tórreos pueden u tiliza r­

se ventajosamente óxido de calcio u óxido de magnesio, igual­

mente puede añadirse a l catalizador para su mejor posibilidad 

de moldeo grafito como lubrificante.

El ciclohexanol que se obtiene bajo la s  condicio­

nes indicadas por oxidación de ciclohexano, oon tiene una pe -  

queñd oantüdad de áoidos orgánioos que no pueden eliminarse 

por destilación, cuando ta l oiolohexanol se deshidrata aegdn 

e l procedimiento de sorito i  ni ci almanta, desciende la  reacción 

aproximadamente a 5o -  20 Por e l  contrario, s i  l a  deshidra- 

taoión se efeotúa segdn el procedimiento del invento, l a  reao - 

oión importa, como en la  deshidrataoión de oiclohexanol obte­

nido de fenol, aproximadamente 8o % y el rendimiento asciende 
aproximadamente a 90 -  96 %.

Pura comprobar ulterioámente la  actividad del ca­

talizador segón e l invento, se mezcló oiolohexanol puro, obte­

nido de fenol, con lo s  ácidos presentes en l a  oxidación de oi-

' -*

/y.'

'

^  y r?-- y' "
C-'X' y!'.



8

10

15

2o

28

!J

267213i
! ' . . < ' 

olohexanoda^En ello  se comprobó que una adición da áoido fó r-  

mioo, ácido valeriánico, ácido butírico, oiolohexilvaleriato 

[ y ácido acético en una oantldad hasta 3 % prácticamente no 

j  ocasiona ninguna reducción de actividad del catalizador, mien­

tras qué áL u tiliz a r  un catalizador de zinc la  actividad, en 

la s  mismas condiciones, desciende a 60 % de l a  original y to­

davía menos*

Al mismo tiempo se comprobó que es ventajoso cuan­

do e l ciolohexanol, que debe deshidratarse, el ácido valeriá­

nico y el áoido butlrioo juntos no importan más de aproximada-
:

mente 2 % en peso*

la  proporción de óxido de zino-oarbonato respecto 

a lo s  otros óxidos de elementos aloalino térreos-oarbonatos 

puede elegirse prácticamente a voluntad*

Ya se ha propuesto u tiliz a r  como catalizadores 

en 1 a deshidratación de alcoholes secundarios en l a  fase gaseo- 

j¡ sa, óxido de zinc o éste junto con óxido de bismuto (patentei¡ . , -. - '
< EE-UU. 2472493); óxido de zinc y óxido de bismuto sobre espira-
t; . ' '
¡j le s  de bronce o ooque aomo soportes (patente EE.UU* 2794053);

1} óxidos del segundo grupo del sistema periódico sobre óxido da 

j zinc (2633473) oorno catalizadores en la  deshidrataoión de él -  

ooholes secundarlos en l a  fase gaseosa* El procedimiento según 

¡ el invento, sin embargo, no se re fie re , oomo todos lo s  prooe -  } 

dlmientos hasta ahora existentes, a l a  de shidrataoión de dolo-; 

hexanol, sino a la  deshidrataoión de oiclohexanol impurificado ¡
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por ácidos y esteros inorgánicos.
I& obtención de un catalizador puede efectuarse 

por ejemplo incluyendo solución de n itrato  de zinc (znN0g*6Kgp) 

y solución de n itrato  de calcio (Cu(N0g)g*^g0) molarmente 

1 : 1 en solución de sosa con oonstante agitaoión. El precipi­

tado a modo de gel (zncOg y CaCOg) se lava con agua destilada 

! para lib rarle  de n itrato  y se f i l t r a .  El precipitado oasi asco 

se elabora seguidamente para obtener una pasta (máquina ama­

sadora). Esta pasta se almacena durante un tiempo prolongado 

y se seca lentamente. El polvo seco se mezola oon poco grafl - 

to (0,5 -  1,0 %) y se comprime en pildoras. (% *  10 mm h *  5 g 

mm). Laspíldoras contienen 29 -  SO % de zn* Peso vertido .
¡ 0,96+

Para lo s siguientes ejemplos se comparará el pro - 

cedlmiento segdn el invento oon e l procedimiento hasta ahora 

conocido para la  deshidrataoión da oiolohexanol que se había 

obtenido de fenol y que se deshidrataba en un oatalizador de
ZÍRC.

l a  instalación de aparatos se compone de un tubo 

i de cobre (1) (0 50 mm), que está rodeado por un homo de en -  

g vuelta (2) (3'000 W). La oalefaoción (3) se compone de alam ­

bres en e sp ira l, que calientan al tubo en toda su longitud re­

gularmente. la  temperatura se mide oon un termo elemento (4) '

dispuesto en e l centro del espado de contacto. EL oidohexa -  

nol que llega  para l a  deshidratación se llev a  oon una bomba
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centrifuga (5) de c r is ta l por medio de un rotàmetro (6) de 

modo liquido en e l reointo de contacto. La anona foisnada se 

condensa por un separador (7) enfriado con agua. El hidrógeno 

pasa por al serrador (7) y un refrigerador de reflu jo  (8) 

oon subsiguiente sumersión (agua 2 om) hasta e l aire libre#

El espacio eficaz de oontaoto importa 500 oom.

Ejemplos.

1 .-  DesMdratación de oiolohexanol, qua se obtu^ 

vó por hidrataoión de fenol en presencia de un catalizador de 

zinc.

Las esp irales de zino empleadas p a r a la  deshidra- 

taciÓn de oiolohexanol ocnsistfan en banda de hierro enrolla -  

da de 1 om de ancho, que se recubren de zinc a l  fuego oca un 

mótodo espeoial. Este catalizador se monta en e l espacio de 

i, oontácto de l a  Instalación de aparatos arriba de so rita . Antes 

; del comienzo de l a  deshidrataoión se calienta e l  catalizador 

! bajo nitrógeno a una temperatura debida (425 -  435** c)* El 

¡ oiolohexanol (hidratado a partir  de fenol sobre oatalizador 

il de Hi) se lleva ahora con aproximadamente 30° C por medio de 

¡ bomba y rotametro a l recinto da contacto. La oiolohexanona 

formada puede extraerse continuamente analizándose^

Ensayos .

Producto Carga Temp. Rendimimto Análieis de la anona cruda 
°C % HgO fenol anona
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Anol puro 
de explo­
tación 0,5 425 83 0,2 — 83

Anol.
cíndo OyS 430 78 1,0 6,8 80

Análisis del producto de partida

a) And puro 1^0 ,. 0,1 % Fenol -  % EP 23° C

t)  Anol crudo HgO a: 0,8-1 % Faaol 6 % E? / 20° C

¡! la  deshidrataoión de anol orudo sobre espirales

de zinc se obtienen oomo productos secundarios adicionalmente
- ' ' ! 

HgO aproximadamente 0.8 % fenol aproximadamente 0,8 -  1 % y
hexeno (por de shidrat ación).

La anona producida contiena, de acuerdo oon e l pro­

ducto de partld§, lo s productos secundarios, lo s  que, sin em -  

barga, pueden separarse por destilación# 

i lo s  rendimientos de oiolohexanona, importan 98-98,8%
i para anol puro

y 94-96 %
¡ para anol crudo.

i 8. DeshidrataciÓn de oiolohexanol, que se había obtenido por 

j¡ hidrataoión de FBnol, en un oatalizadór de óxido de zinc-óxido 
. da calc io . -<

Análogamente a l  ensayo bajo e l  nómero 1 se deshi -  

drataron oon catalizador nuevo (znO-OaO) anol puro y anol oru-



do. Antee del oomienzo de l a  deshidrataclón ee calienta de nue-i
¡ . - 
} yo con Ng resultando KgO en 6ste catalizador. La cantidad se

¡ rige según la  desecación de la s  píldoras. El catalizador con — 

tiene, después de la  preparación de la s  píldoras, todavía una 

¡! o ierta  húmeda! (2.3 -  S%). A una. temperatura de deshidratación 

; de 438 -  435° se lleva e l oiolohexanol sobre e l catalizador ¡ 

de l a  misma manera que bajo 1. La deshidratación transcurre de j 

igual manera, lo s  rendimientos de reacción son algo más eleva*-

dos.

Ensayos

Producto Carga Temp. Hendimiento
Análisis de la  amona cruda 

^ 0  Fenol Anona

% % %

¿nol puro 0,5 42? 87 0,66 — 86-88

^io1 crudo o ,s 429 88 1,1 . 4 88-89

;! g .-  Deshidratación de ciclohexanol, que se había obtenido por ¡ 

i! destilación a p artir  de l a  mezcla de oxldaoión del ciolohexano,

¡. en presenoia de un catalizador de dtno. ¡

' A partir de l a  oxidación de oiolohexanona se obtuvo un produc 

to oonguieato supuestamente de ciclohexanol y oiolohexanona se 

' destiló  en e l  laboratorio oon una oolumna de cuerpos de re lie -  

¡ no y seguidamente se deshidrató sobre esp irales de zinc como 

! catalizador. Para la  deshidratación se u tilizó  l a  fracción de 

oiolohexanol. E P . S l,6 °o , Temp... 81,6° c a  88mm Hg.

Las oondioiones y el modo de prooeder se dejaran 

de l a  misma manera que en lo s  ensayos con oiolohexanol proco -



} dente de l a  hidrataolón de fenol. 
: IBnsayos.

)
Cá^ga Temp. Rendimiento

%
KgO

%

' -..I i

Anona )

)
- ......  í

5
And pro- o,B 455 20-21 0,67

.... j

18^,9
cadente de 
mezcla de 
oxidaoión 
de c id o -  
hexano 0,6 435-458 47-53 0,00 48

10 ¡ . - i 

4.- Deshidratadón de ciolohexanol, que se había obtenido por

j{ destilación a p artir  de la  mezcla de oxidad§n del ciolohexano

' ! en un catalizador de óxido de zinc-óxido de oaloio.

15 Ensayos "

Carga " Temp. Rendimiento H^O

) , °o % %

2o
¡ ciolohena-
¡ nol proce- 0,5 436 80-82 86,1
; dente de 

mezola de 
oxidación 0,5 429 78-80 83,5
de oidohe- 
xano



Esta registro oonsta de la s  siguientes reivindi­

caciones:
1 .  - procedimiento para la  obtención de cidohe - 

xanona a p artir  de oiolohexanol lmpuxif loado con ácidos y es- : 

teres orgánicos, que se había obtenido por oxidación de o id o - ! 

hexanona a temperatura aumentada mediante oxigeno o gases oon-j 

teniendo oxigeno, en presenoia de un catalizador, oaraoteriza

¡ do porque se emplea como catalizador óxido de zinc-carbonato ¡

¡ o me z d a s  de Óxido de z ino-carbonato oon óxidos de elementos

¡! aloalino-tórreos-carboaatos. i

2 . -  Prooedimientosegdn la  reiv ind ioación l, ca-
¡ raot erizad o porque se emplean como óxidos-carbonatos de elemen- 

I tos aloalino-térreos, óxido-carbonato de oalotB y óxido-carbo- 

i nato de magnesio.' " j.

3 .  -  Procedimiento segán l a  reivindicación 1, oa-¡ 

raot erizad o po rque la  deshidrataeión se efeotáa a temperaturas

!j de 400 *  450^ C* ,

4 . -  Procedimiento segdn la  reivindicación 1, oa- i 

' raoterizad o porque el oiolohexanol, que debe deshidratarse,

contiene ácidos orgánioos, como ácido fórmico, valeriánico, ¡

butírico y áoido acético y sus esteres de ciclohexil.o en una ¡ 
cantidad de hasta 5 % en peso. i

5 . -  procedimiento para la  obtención de cidohe - 
xanona a p artir  de oiolohexanol.
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segán se desoribe y reivindioa en esta memoria

descriptiva.

Se detalla  e ilu stra  can lo s  planos que a la  mis*

¡ ma se acompañan.
Y coya memoria descriptiva consta de 11 hojas, 

fo liadas y e scritas a máquina por una so la  de sus oaras*
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