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"Procedimiento para la produccidn de cicloexil-

:Eeniloe tona®,

~

SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALE INDUSTRIA
APPLICAZIONI VISCOSA S.pA., entided italiana,
regidente en Via Cernaia, 8, MILAN, Italia.

La presente invenciln tiene por ob-
jeto un procedimiento de produccidn de cicloexil~
fenilcetona, que en los §ltimos tiempos ha adqui-
rido una notable importancia como materia prima pa~

ra la ;;reparaci6n de caprolactama (véase patente es-
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Ia vicloexilfenilcetona es una ce-
tona mixta en la que el grupo CO estd ligado por
un lado a un tomo de oarbono secundario de un re-
giduo cioloalifético, y por otro lado a un residuo
fenilico. No se conocenhasta shora procedimientos
gke permitan la produccifn exclusiva de cetons mix-
tas com procesoes industrialmente realizables, como
tempoco se conocen procedimientos que psrmitan pro-
ducir cetonas en las que el grupo CO esté ligado a
un ftomo de carbono originalmente secundario, con
rendimisntos que permitan la realizacibn industrial
¥ que deben ser por comsiguiente casi cuantitati-
vos.

Para la produccién industrial de
cetonas en general, se parte de los correspondien-
tes &cidos. Las cetonas se obtienen, por ejemplo,
destilando las sales aloalino-térreas de los Acidos
carvosilieicos. Pare producir las cetonas mixtas se
parte de una mezcla de sales y, junto con tales ce-
tonas mixtas, se obtienen siempre las dos corres-
pondientes cetonas simétricas (Houben-Weyl, III
Edieibn, Vol. 3, plg. 530).

Se ha intentado producir también
del mismo modo cetonas en las que uno de los resi-
duos ligados al grupo carbosilico es el residuo ci-
cloex{lico. Bs sabido en efecto que destilando si-
muliéneasmente acetato de bario y exahidrobenzoato
de bario, se obtiene cicloexilmetilcetona, junto
& dicicloexilcetona (Hell y Schaal B.40, 1907,
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4163). $i se destila sélo exahidrobenzoato de ba-
rio, se obtiene dicicloexilostona. Como se despren~
de de la literatura al efecto, con ambos métodos
citedos se obtienen sélo unos rendimientos insatis-
factoriso y los estudios realizados por la solici-~
tante han confirmado tembién tal resultado. (Hell
y Schasl B. 40, 1907, 4164).

Pera la produccién de las cetonas

se han propuesto tawbién otros catalizadores, co-
mo hierro metédlico, éxido de torio, éxido de man~-
geneso, etc. (Houben-Weyl, IV Edicibn, Vol. IV/2,
pég. 430; Sabatier y Mailhe, C. 1914, 1640; C. r.
158, 1914, phg. 830-835; C.A. 1960, 1280%). Camo
se desprende de la literatura sobre la materia
en cueatidn, las cetonas se obtlenen en presencia
de estos catalizadores haciendo pasar por encima
de ellos los vaporee de uno o dos écidos carboxi-
liciooe a temperatura entre 400 y 5009; También
con este método de la reaccién de dos 4cldos car-
bosilicicos se obtienen las tres cetonas que pue-
den formarse. Con &oidos carboxilicos en los que
el grupo C0 estd ligado a un Atomo de cabbono ori~
ginalmente secundario se obtienen s8lo bajoa ren-

- dimientos.

Para la produccidn de cetonas que
contengan un residuo cicloexflico adyacente al
grupo carbonilico se disponia hasta ahora sélo de
métodos de lsboratorio que por rasones de caric-
ter econbmico no son utilizables para la produce

oién industrisl de dichas cetonas, Asf, la dici-
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cloexileotona se prepara mediante deshidrogena-
ci8n del correspondiente carbinol (C.A. 24.4286;
Beilstein VII 143) y las cetonas mixtas que con-
tienen el anillo cicloexilico ligado al grupo car-
bonilico son preparades mediante trasposicidn del
cicloexilmercurio con un correspondiente cloruro
dcido, por ejemplo cloruro de benzollo (Beilstein,
VII, II, 308) o también mediante trasposicién de
un compueto cicloexil-megnesio-halogenuro {Grig-
nard) con un &cido carbosilicico o su anhidrido
(C.as 35, 39801). Bl método més adecuado para la
produccién de cetonas mixtas es hasta ahora el de
Friedel-Crafts. Seglin este mfodo, el clorurc del
§cido exahldrobenzoico es sometido a la reaccibn
con un hidrocarburo eromético, por ejemplo con
benzol, en presencia de cloruro de aluminio. Los
rendimientos en cetonas que se obtienen con este
método son elevadoas. Sin embargo, la realizacién
industrial es algo difficil por el fuerte consumo.
de clururo de aluminio y también porque hay que

© preparar el material de partida, es decir el clo=-

ruro del &cido.

‘ Se ha descubierto shora sorprenden-
temente gque de una mezcle de #c¢ido exahidrobenzoi-
co y &cido benzoico puede obtenerse cicloexilfenil-
cetona muy purs y con rendimientos précticamente
cuantitativos, si se efectda la cetonizacibn en
presencia de &xido de manganeso (II) disuelto en

la misma mezcla de los dos Scidos.

Se ha descubierto en efecto gue el
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8xido de manganeso (II) a temperatura distints a

1los 2002C se disuelve fécilmente en 1z mezcla de
los dos #cidos con formacién de agua. Dos moléculag
gramo de la mezcla sbsorben hasta 1 molécula~gramo
de 6xide de manganeso (Mnoz) y se obtiene una masa
fundida transparente y limpias. Ia cantidad de éxi-
do de manganeso en exceso respecto a la relacién
molar no se disuelve ya por los fcidos y pehnanece
suspendido en la masa. Como el Sxido de manga-
neso es obsorbido por la mezcla en cantidades es-
tequiométricas con formacién de agua, deberd consi-
derarse que despuds de la disolucién del éxido de
mengaeneso en la mozcla se hallen presentes las co-
rrespondientes seles carbosilficicas, si bien éstas
no hayean sido examinadas y determinadas exactamente.

Por tanto, estes soluciones de éxi-
do de manganeso en la mezcla de los écidos se deno-
minarén en sdelante sales de manganeso de los dos
dcidos.

Ademés de las sales de manganeso
que sirven de catalizedor, la masa fundida puede
contener tembidn otros Sxidos metélicos que bajo
las condiciones de reaccibn son précticamente iner-
tes, pero con loa dos 4cidos pueden formar sales.

Egtos 6xidos methlicos pueden ligar un eventual

. exceso de mezcla formando la sal y ceder nueva-

mente la mezolas al catalizador cuando se- produzca

un empobrecimiento. Oxidos metdlicos adecuados son,

. por ejemplo, el 6xido de magnesio y el dxido de li-

tio.
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Para la realizacidn del procedimien-
to, el 6xido de mangsneso disuelto en la mezcls de
los dos &cidos, que puede contener ademés otros

éxidos metdlicos, o las sales de éstos formadas con

los mismos cidos, y 6xido de manganeso en suspen-

. sién, se calienta a temperaturas a las gue se des-

prende CO,, con simulténea formacién de cetona, que
comienza a destilar. .

. Al catalizador se aflade luego, conti-
nuemente ¢ en porciones, otra mezcla en cantidad co-.
rrespondiente a la de lg. cetona formada. & 12 tempe-
ratura de reaccifn, la formacién de cetona se efec~
tda regularmente con s:hgulténeo deaprendimiento de
enhidrido carbénico y separacibén de agua.

Para obtener exclusivamente la ce-
tona mixta, se opera con un ligero exceso molar de
&cido exahidrobenzoico, calculado sobre el Acido
benzolco. Tal relacién molar debe variar entre 0,75
¥ 0,9 moléculas-gramo de Acido benzoico por 1 mo-
lécula~gramo de &cido exshidrobenzoico. El 4cido
exahlidrobenzoico en exoeso se encuentra inalterado
en ol destilado. Se puede operar también ocon un ex~
ceso de Acido exshidrobenzoico mayor que el indica=
do, pero ello no repregenta ninguna ventaja. El des-
tilado puede contener, segin el método de trabajo,
una pequefla cantidad también de &cido benzoico no
transformado.

Lag temperaturas a las que se ob~

tiene le cetona mixta pueden variar dentro de am-

plios limites. Manteniendo la temperatura de la



mess fundida que sirve de catalizador entré.280 y |
420% gproximadamente, es notable la formacién de
cetona. S1 se trabaja & una temperatura préximas
al limite inferior, la formacidn de cetona por

5. unided de tiempo es sin embargo relaetivamente ba-
Jas Si, en camblo, se trabaja a una temperatura pré-
xima $ superior al limite méximo, el catalizador
se amgota con excesive rapidez y la cetona obte-
nida no es muy pura. La formacidén de la cetona

10. mixta se produce com particular regularidad a tem
peraturas comprendidas entre 330 y 3"?09.

Ia composicidén molar della nass
fundida que sirve de catalizador puede variar den-
tro de smplios limites sin que disminuya su acti-

15. vidad. Un cataligzador bastanté eficaz contiene por
ejemplo 2 moléculas-gramo de una mezcla casi egui-
molar de &cido examhidrobenzoico y &cido benzoico
por 1 molécule-gramo gproximadamente de manganeso
(II). Los catalizadores particulermente eficaces

20, contienen en general por cada 2 moléculas-gramo de
mezcla de los &cidos una cantidad ligeramente meyor
que 1 molécula-gramo de manganeso {II), particular-
mente de 1,1 & 1,3 moléoulas —gremo, aproximadsmen~
te. Un catalizador de tal composicidén a la tempera-

25. tura de reaccidn ss liquido y se presenta como masa
fundida que contiene 6xido de manganeso en suspen-
sidn.

Si se trabaja ocon un exceso de mez-
cla de los 4cidos, calculada sobre todos logmeta-

30. leg presentes, el manganeso entrs completamente en
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solucidn y se obtiene une masa fundida transparen—
te. Le formacién de oetona puede obtenerse también
de la masa fundida que contiene todo el manganeso
disuelto, pero la cantidad de cetona que se forms
es relativamente pequefia por unidad de tiempoe Si
se disminoye sblc un poco la mezcla de los Acidos
de modo que en la masa fundida se hallen presentes
poco menos de 2 moléculms~gramo por 1 moléoula-
gramo de menganeso, sSe separs uns pequefia cantidad
de 8xido de mangasneso (II} que permenece suspendida
en la masa fundide y }Jeo formacidn de cetona prosi-
gue muy répidamente.

Bn genersl, si sec mantiene constan-
te la temperatura, se establece automdticamente una
determinade relacibn entre el éxido de manganeso
en suspensidn y el manganeso disuelto en la masa
fundida., La cantidad de manganeso disualta estd
determinads por la cantidad de mezcla de los 4dcidos
presente en la masa fundida. A las temperaturas de
330 a 3708, que son las preferiblemente adopiadas
para la formacifn de la cetona, se establece una
relao{i.6n aproximada de 1 molécula-gramo de mange~
neso por 1,6 a 1,9 molédculas-gramo de mezcla de
los &cidos.

Despu.éé de un empleo prolongado,
disminuye la eficacim del catalizador, lo cual se
manifiesta, entre otras cosas, en une variacidn
de la relacién entre el manganeso y la mezcla de

los dcidos, aungue se mantenga constante la tem-

peratura. Si, porejemplo, a una temperatura de
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3452 se habia establecido inicislmente una rela-
¢idn aproximada de 1,9 moléculas-gramo de mezcla
de los 4cidos por 1 molécula~gramo de mangsneso,
después de 24 horas de trabajo, le relacidén molar
pasa a ser de 1,5/1 aproximadsmente. El rendimien~
to es todavia précticamente cuantitativo, pero la
conversién disminuye y las cetonas obtenidas, que
son incoloras cuando se trabaja en presencia de ca-
talizador fresco, asumen poco a poco una coloracidén
emarilla.

Se puede operar también desds el
comienzo con un exceso de 8xido de manganeso note~
blemente mayor al gque corresponderia a la rela-
cién de 1,7 moléculas-gramo aproximadamente de
mezcla de los Acidos por 1 molécula~gramo de man-
ganeso, Tambidn en este caso se obtiene la cetona
inicialmente incolora, pero es més diffcil mante-
ner constante por largo tiempo la relacién molar
entre mezcla de los"acidos y manganeso.

Se ha deaéubierto, ¥y ello consti-
tuye tembién objeto de la presente invencién, que
pusde mantenerse el catallzador activo durante va-
rins semanas y que se obtiene regularmente cetona
siempre incolora si se efectisa la cetonizacidn
insuflando vapor acuoso. Se puede introducir apar-
te elvapor acuoso en la masa fundida que sirve de
catalizador o bien puede evaporarse la mezcla de
los 4cidos introduciéndose vapor acuoso, simulté-
neamente pues con la mescla de los 4cidos. En pre-

sencla de easte vepor de agua, la relacidn entre el
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-10- ,
manganeso y los 4cidos presentes en la masa fundi-
da vaz;a s86lo un poco inclusc después de un large
periodo de elaboracida.

Ia preparacién del catalizador pue-
de efectuarse segin diversos métodos. Por ejemplo,
dos moléculas-gramo de una mezcla de &cidos, que
contiene 4cido benzoico y oido exahidrobenzoico
en la relacién molar de 1:1,1 a 1:1,2, se calien-
tan con agitacién lentamente a 280%C con 1,1 a
1,4 moléculas-gramo, de carbonato de manganeso,
primeremente con refrigerante en cipculacién y luego
con refrigerante descendente, hasta gue hays termi-
nado précticamente el desprendimiento de anhidri-
do carbbnico y la formacién‘de agua. En lugar de
carbonato de manganeso puede emplearse la corres-
pondiente cantidad de éxido de mangesnesmo, o tam-
bién puede prepararse el catalizador mediante do-
bls transposicidén de soluciones acuosas de las
sales de los dos Acldos orgénicos con sales de man~
ganeso solubles en agua.

8i se efectie la cetonizacidén en
presencia de un 8xido metdlico inerte respecto &
1la mezcla de reaceibn, por ejemplo en presencia
de 6xido de magnesi¢, pars preparar el cataliza-
dor se afiade una cantided de mezcla de los &cidos
equivalente a la cantidad de 6xido de magnesio.

Dg produccidn de la cicloexilfenil-

cetona puede efectuarse también segin diversos mé-

" $odos, con la sola condicién de que por lo menos

una parte del Sxido de manganeso se halle presen~

PR,
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te como sal de los dos &cidos a tranafoémar.

Se puede operar, por ejemplo, &
presidn normal, como también en vacio o a presién
elevada. ‘

Tembién puede hacerse fluir la mez-
¢la de 4cido exahidrobensoico y écido benzoico a
transformar en cetona a la mass fundida gue sirve
de catalizador, segin diversos métodos. Por ejemplo,
puede hacerse afluir a la masa fundida mantenida en
movimiento mediante un agitaedor, introduciendo even-
tualmente y de manera continua pequefias cantidades
de vapor de agua.

En lugar de introducir la mezcla de
los 4cidos de modo continuo, puede afiadirse también
en porciones, Operando de este modo, la temperatu-
re de la mapa fundida desciende a cada adicidn, se-
gin la centidad afiadida, después de lo cual se ca-
lienta nuevamente hasta la formacidén de la cetona,
cuysa formacién eg eguivalente a la cantidad de mez-
ele de los dcidos eafindidos,

Segin otro modo de realizacibn, se
hace pasar mediante una bomba calentada al ca¥ali-
zador, en forma de masa fundida, a través de un
tubo mentenido a la temperatura de reaccibén y, en
un punto edecuado de la instalacibn, se introducen
los 4cidos fundidoé 0 evaporados.

las sales deben derivar de la forma
bivalente del manganeso, por lo que es oportuno efeg
tuar la cetonizacién introduciendo pequefias cantida-

des de hidrdgeno para evitar la oxidacibdn del éxido
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de manganeso (II).

8i ge opera de manera adecuada, se
obtiene sorprendentemente s38lo la cetona mixta con
un rendimiento de més del 98%, calculado sobre los
&cidos entrados en reaccidn. la cetona obtenida es
suficientemente pura para ser utilizada para otros
fines o reacciones guimicas, siempre que no pertur-
ben los écidos ya presentes gue, si es necesario,
pueden separarse eventualmente, mediante filtra-
c¢ibn o centrifugacibén de la cetona, que a tempera-
tura embiente cristaliza éptimamente.

El catalizador permansce largamen-
te activo, especialmente en presencia de vapor de
agua, y el consumo de manganeso (II), que puede
ser regenerado segin uno de los métodos conocidos,
no supera el 0,1 - l%, calculado sobre la cetona
producida,

En el curso de la reaccién se for-
man en la mass fundids gque sirve de catalizador
pequefiag cantidades de productos resinosos gue no
alcanzan sin embarge el 0,1%, calculado sobre la
cetona formada.

| Trabajando segin el mismo método,
pero sustituyendo el manganeso (II) por hierro (II)
o cadmio, se obtiene tamkbién la cetons mixta, pero
los rendimientos no son ya cuantitativos y varian
entre el 40% y el 1,85% del valor tebrico celcu-
lado sobre la mezcla de los Acldos que entra en
reaccibn. Se forman muchas resines y muchos pro=-

ductos secundarios y los catalizadores se agotan
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répidamente.,

Con los siguientes ejsmplos no li-
mitativos se comprenderi mejor la invencidn.
BJEMPLO 1 -

En un matraz de una capacidad de-

2 litros, provisto de agitador, termbmetro, tubo
para la entrada del gas, embudo de goteo y refri-
gerador en ¢irculacién, se mezclan con agitacién
a una temperatura de 8120, 524 g de carbonato de
manganeso comercial conteniendo agua {contenido
de manganeso, 42%, igual a 4 gramos-dtomo) con
270 g (2,2 m—g) de 4cido exahidrobenzoico y 210 g
(1,8 m-g) do &cido benzoico. Se calienta la mez~-,
cla a una temperatura de 1222C durante una hors y
gse formmn 002 ¥y agua.

Se sustituye el refrigeranté en cir-
culacidn por un refrigerante descendente. Al conte-
nido del matraz se atiade lentamente una cantidad
de mezcla de 4cidos igual a la ya cargada y,con
agitacién, se lleva la temperatura en un tiempo de
2 horas y media a 3402, A 2808 eproximadamente,
empiega la formacidn de la cetons, que se acelera
a unos 3402,

En este punto, el contemido del ma-
traz pesa 1180 g..Se continua calentando hasta la
temperaturs de 345%C y, siempre c¢on agitacidn, ase

hace gotear de nuevo hna mezcla de dcido exshidro-

benzoico y 4cido benzoico en la relacibn molar de
1,22:1, fundide mediante ligero calentamiento (81%#),

haciendo pasar simulténeamente una ligera corrien-
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te de hidrégeno a través de la masa de reaccidn.
Mientras destilan agua y cetons, sale simulténea-
nente el C0, formado, junto con el hidrégeno, en
corriente regulare.

Haciendo afluir a le mezcla de reac-
cibn 340 g de mezcla de los Acidos por horm, desti-
la regularmente un producto casi incoloro gue, pro-
longando el tiempo de trabajo, asume lentamente una
coloracién amarills.

Después de 24 horas, se interrumpe

la reaccidn pars caleularla conversibn y el ren-

dimiento. En este punto, el destilado que contiene

sgue resulta de 7335 g. En el matraz queda un re-—

siduo de 952 g gue, respecto al peso de 1180 g en-
contrado al comienzo de la formacién de la ocetons,
indica una disminucién de 228 g igual al 19,6%.

Para geparar la cetona se diluye
el destilado con éters Los 4cidos conteﬁidos en el
destilado se extraen con una solucifén de carbonato
de sodio acuosa sl 10% y se separa el estrato acuo-
s0. Despuéds de la acidificacién y sucesive desti~
lacién de la mezcla crudé de los 4cidos seperados,
se obtienen 1695 g de mezcla de los &cidos puros,
compuesta del 76,5% de Acido exahidrobenzoico y
del 23,5% de &cido benzoico, como demuestra el exa-
men refractométrico.

Se seca el estrato orgénico, se eli-
mina el &ter y se destila el residuc a la presibn
de 0,1 mm Hg.Inicislmente(76-782), destila oiclo~
exilferillcetona, que contiene vestlgios de diciclo= .

it TR - . -
T o W ..
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exilcotona (examen refractométrico). A4 80-812 des=
tils cicloexilfenilcetona pura y finalmente (81-842)
cicloexilfenilcetona, que contiene vestiglos (0,2%)
de benzofenona (examen refractométrico). Queda un
residuo de 24 g, formado en parte de resinas y en
parte de cetona. Bn total, se obtienen asi 5005 g
de cicloexilfenilcetona.

Ls masa que queda en el recipiente de
reaccién se calienta con un excesa de fcido clorhf-
d;ico hasta que el manganeso queda completamente en
gsolucién en forma de cloruro y se separa el estrato
acuoso del estrato orghnico que se trata como queda
descrito por sl destilado.

~ Se obtlenen otros 80 g de ocicloexil-
fenilcetona y 591 g de mezcla de los &cidos, que con=
tiene #cido exshidrobenszoico y &cido benzoico e€n la
relacién molar de 51,3:48,7% y 26 g de residuo., Te-
niendo en cuenta la cantidad de fcidos introducidas,
igual a 9120 g, en los que estén comprendidos también
los 960 g empleados para la preparacibn del cataliza-
dor, y la cantidad total recuperada de 2286 g, en
los qﬁe estén comprendidos 1os 591 g recuperados del
catalizador, el rendimiento total en cicloexilfenil-~
cetona esg de 5085 g, iguales al 98,33% del valor teb-
rico. : ' -

la conversidn del &cido benzoico se .
calcula sobre la base de la relacibn entre cetonas
derivadas del Acido benzoico y dcido benzoico no
transformada: " y contenido en el destilado. A la can~

tidad de cetonas de 5005 g contenidaes en el destila-
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do corresponden 3248 g de 4cido benzoico; en el des—
tilado se encuentran ademés 398 g de &cido benzoi-
¢o no transformade, siendo por otra parie la conver—
gidn del &cido benzoico del 87,5%.

Si se trabaja con las mismas cantidae
des indicadas, pero con aparstos modificados, intro-
duciendo la mezcla de los ficidos en la masa fun&idg
del catalizador desde abajo, en lugar de hacerla go=-
tear desde arriba, y teniendo a los apératos bajo
un vacfo de 140 mm Hg, la convedsién sumenta en un
2,6% sproximadamente y llega por tanto al 90,1%.

Si ge trabaje en autoclave, cerrén-
dolo de vez en cuando antes de proceder & la admi-
sién de la mezcla de los 4cidos y abriéndolo cuan=’
do la temperaturs ba alcanzado 34090,'dejéndolo abier
to hasta que quede desgasificado del 002 ¥ la des-
tilacibn del agua y de una cantidad de sustancis oi-
génica sea equivelente a la de 1o0s &ocidos admiti-
dos, se obtiene una conversibn del Acido benzoico
igual al 97% y un rendiyiento en cetona igual al
97% del valor terico.

BJEMPLO 2 -

Como se describe en el Ejemplo 1,
ge mezclan 524 g de carbonato ds manganeso comer-
cial (igual a 4 moléculas-gremo de manganeso) con
740 g de £oldo exahidrobenzoico (igual & 5,78 mo-
1léculas-gramo) y 576 g de 4cido benzoico (igual a
4,72 moléculas-gramo) y se calienta lentamente a la
temperatura de 2802, Se forman enhfdrido carbbnico

y agua ¥ se obtiene uns masa fundida completamente
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y so calienta la megcla con agitacidn durante 1

‘ hora a la temperatura de 1252 con refrigerante en

circulacién. Se forman anhidrido carbénico y aguse

S8e suatituye el refrigerante en cir-

cu;acién por un refrigerante descendente, se hacen pa. °

sar 45 g de vapor de agua por hora a través de la
nasa fundida formada y se calients lentamente hasts
le temperatura de 3402 con agitacidn y en el tiempo
de dos horas y media.

Se afiade en porclones de 150 g cada
vez una mezocla fundida mediante calentmdente (81¢),
conteniendo &cido exahidrobenzoico y &cido benzoico
en la relecifn molar de 1,2:1.

Después de cada adicién, la tempere-
tura del contenido del matraz asciende aproximada-
mente 358. En el espacio de 15 minutos se lleva la
temperatura a 3402,

Se desprende aphidrido carbdnico y
simulténeamente destilan agua y cetona.

Se puede continuar el proceso de es-
te modo durante largo tiempo.

Después de la interrupcidn del proce-~
80, se procede como queda descrito en el Ejemplo l.
Teniendo én‘ouenta las cantidades de 4cidos recupe-
radas, se obtiene un rendimiento en cicloexilfenil-
cotona casi cuantitativo, que por término medio al~
canze el 99,5% del valor tebrico.

Ia conversién del &cido benzoioo es
ligeramente méa elovada respecto a las pruebas rea-

lizadas en susencia de éxido de magnesio y aloanza
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dor, después de 24 horas de trabajo, es mucho més
claro regpecto al del Ejemplo 1.
En efecto, despuds del normal trata-

miento resulta que el contenido de productos resinosas:

es de gblo 10 g aproximadamente, respecto a la canti-
dad més que doble que me obtiene trabajando segin el
Ejemplo 1. Tambiés .después de un empleo prolongado
y hasta de un perfodo de une semana, el cetalizador
conserva su plena eficacia y la cetona destila pric-
ticamente incolora. Ademés, la pérdids de peso de
1a masa fundida que sirve de catalizador, después

de 28 horas por ejemplo de elaboracidn, es mucho
menor. En efecto, la cantidad de 1180 g existente
en el aparato de reaccién al comienzo de la forma-
cidn de cetons resulte disminuida a 1080 g (9,6%),
mientras que el peso de la masa fundida que sirve

de catalizador disminuye del 20% en el espacio Qe

24 horas 81 se trabaje sin vapor de agua, como se
describe en el Ejemplo 1.

En epte caso, la conversién delléci-
do benzoico es ligeramente menor (85,1%) y ello se
debe al hecho de gue una parte del fcido es arras-
trada por el vapor de agua antes de poder entrar

en reaccibn.

EJENMPIO 3 - ‘
Se mexclan 524 g de carbonato de

menganeso comercial (igual a 4 moléculas-gfamo de

mangsneso) y 80,6 g de 6xido de magnesio (2 m-g)

con 845 g de foido exshidrobenzoico (igual a 6,6

m-g) y 659 g de &cido benzoico (igual o 5,4 m-g)
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limpia. Miontras se eleva lentamente la temperatu-
ra haste 3408 gin affadir otro #cido, se forma ceto-
na con simulténeo deaprendimiento de CO,e A 3402,
le formacién de la cetona se acelera més y, sepa-
réndose MnO que permanece en suspensidn, la masa
fundida asume un color verde.

Se comiengza a introducir vapor de
agua en la masa fundida, precisamente 47 g por ho-
ra, se elevdla temperatura de la masa fundida a
3452 y, manteniendo constante esta temperatura, se
hacen afluir en el espacio de 28 horas y 30 minutos,
un total de 9728 g de la mezcls de los Jcidos (rela-
cibén molar 1,226:1). Se forma anh{drido carbbnico
y destilan cetona y mgua.

Dospués de haber insroducido en to-
tal 11044 g de megzcla dclos fcidos (conteniendo 4946
g de 4cido benzoico}, se interrumpe el proceso. Se
tratan el destilado y la masa que queda en 6l epa~-
rato de reaccidén, como se describe en el Ejemplo 1.

Del destilado se recuperan 2393 g
de mezcla de Acidos y se obtienen 5822 g de ciclo-
exilfenilcetona. De 1a masa que gqueda en ol apara-
to de rescciln se obtienen otros 736 g de mezcla
de fcidos y 65 g de cicloexilfenilcetona.

El rendimiento total en cicloexil-
fenilcetona es de 5887 g, igual al 98,9% del valor
tebrico, teniendo en cuenta los dcidos recuperados,
igual a 3129 g:.en total.

Por la presencia del vapor de .agua,

el color de la masa fundidas que sirve de cataliza-
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20=
por término medio el 93% aproximsdamente.
N 0 T A
~ Descrita suficientemente la natura-
leza del presente invento as{ como la manera de rea-
lizarle en la prédctica, debe hacerse constar yue las.
digposiciones anteriormente indicadas son suscepti-
bles de modificacioneﬁ de detalle en ouanfo no ale

teren su principio fundamentel. También ge : hace

‘cOnstar que el invento se refisre a una Solicitud

de Patente presentada en Italia con fecha 7 de ju-
nio de 1.962, n? 11256/62 aocogiéndose, por lo tan~
to, a los beneficlos que conceden los Convenios In-
ternacicnales en vigor y siendo lo que constituye

la esencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencibn por 20 aflos en Espafia:
#WPROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE CICLOEXTLFENIL-
éETONA?; caracterizéndose por 16 siguiente:

‘ 12 - Procedimiento para la produc-
cién de cilcloexilfenilcetona, caracterizado porque
se prepara la oicloexilfenilcetona con &cido benzoi-
co y foido exahidrobenzoico a temperaturas compren—
didas entre 280 y 4508 en presencia de las sales de
manganeso, formsdas con los referidos &cidos, que
sirven de catalizador.

. 28 -~ Procedimiento segln la reivin-
dicaoibn 18, caracterizado porque se trabaja en pre-
sencia de un exceso de 0,1 a 0,3 molédculas-gramo de
écido exghidrobenzoico, calculado sobre el &oido ben

zoico.

38 - Procedimiento segln la reivin-
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dicacién 19, caracterizado porque el catalizador,

formado por ls mezcla de las sales de manganeso Qe

-los dos &cildos, contiene 6xido de manganeso en sus-

pensibn.

4% - Procedimiento, segin la reivin-
dicacién 18, caracterizado porqus se trebajaintro-
du.ciéndo vepor de agusa.

58 = Procedimisnto, segin la reivin-
dicacidn 18, caracterizado porque se trabaja en
presencia de hidrégeno.

68 - Procedimiento para la produccidn
de cicloexilfenilcetona, tal y como gqueda substan-
clalmente degcrito en la presente Memoris.

sta Memoris consta de veintiuna hojas

o,

esoritas |a miquina por una sola cara.
‘ : N
Madrig, =V JU

SNIA ViSCOSK/SOCIETA NAIONAIE INDUSIRIA
APPLICAZ 9&1 VISCOSA S.ped.,
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