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BE.UU. de A.

Estea invenciln se relaciona con la oxi
dacibn de hidrocarburos sliciclicos saturados, es
pecialmente cicloexano.

El procedimiento geuneral de oxidacibn -

5, de hidrocarburos aliciclicos, teles como cicloexano,

Mod, 113
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es conocido. En la patente alemana nﬁﬁ§§6‘1.190.659,
por ejemplo, se expone que el ciecloexano puede oxi -
darse con una mezcla gaseosa de oxigeno-nitrégeno, -
que contenga un 5 %. en volumen de oxigeno, & uns

5. temperatura y presidn de reaccidén de 1582C, y 10 at
nésferas, respectivamente. E1 cicloexano se carge en

el sisteme & razdén de 23 litros por hora, con 8.800

litros por hora de le mezcla gaseosa. En este proce-
dimiento, se emplean naftenato de cobaltec y benzalde

10, hido como catalizadores e iniciadores de la reaccidn
de oxidacibu. Mediante eate procedimiento, reacciona

un 6 %. del cicloexano cargado y un 69,8 %. del mate

rial reaccionado consiste en una mezcla de cicloexe~

nona y cicloexenol. Sin embargo, este procedimiento,

15, sungue proporciona un método de oxidacibu de cicloe-
Xano & una mezcla de cetona/elcohcl, requiere el uso

de catalizadores e iniciadores y sflamente results -

una pequefia conversifa del cicloexano. Ademés, la ci
cloexanona y el cicloexanol constituyen sélemente un
20. 70 %. sproximadamente de los productos de conversidn.
Otros métodos de oiidaci6n de &tomos de carbono se -
cundarios en hidrocarburos a cetonas incluyen el uso

de un bromuro tal como de hidrégeno, de maghesio o

de cobelto como catalizador en presencia de un £88

25. que contenga oxf{geno moleculer. Sin embargo, estos -
procedimientos han resultado ser comercislmente ine-

ficaces para la oxidecién de hidrocarburos slicfcli-

cos, tales como cicloexano, puesto que se obtienen -

buenas producciones sbélamente con una conversidn muy

30. baja por paso de gas, por ejemplo del 5 &l 10 %. =
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Esto requiere una gran manipulecidn para producir -
una cantidad sustancial del producto oxidado. Es
por counsiguiente ventajoso proporcionsr un procedi-
miento que inoremente el ritmo de conversién del hi
drocarburo alicfclico sin dieminucibn en la produc-
cibn.

Por counsiguiente, la invencibn proporcic
na uan método de oxidacién de hidrocarburos alicfeli
coa saturados a una mezcla de la cetona y slcohol -
correspondientes, en el que se evita el empleoc de
costosos catalizadores e iniciedores y se obtieune -
un ritmo relativemente elevado de couversidn del hi
drocarburo aliciclico a una mezcla aue contiene a
la cetona y alcohol correspondientes, con un buen
rendimiento.

El procedimiento de la iuvencién compren
de el celentamiento a 1002C. por 1o menos de un =
hidrocerburo alicfclico en estedo 1iguido bajo pre
gibn con una mezcla gaseosa que contenga oxigeno ¥y
cloro moleculares, siendo la relacin molar entre -
ox{geno y cloro de 50:1 por lo menos. Ordinsriemen-
te, la temperatura es de 100 a 200¢C. El procedi ~
mieato puede llevarse a cabo adecusdamente en angen
cia de lusz,

A temperaturas superiores a 1502C., se -
obtienen excelentea producciones de la mezcla ceto-
ne/alcohol, perc la temperature preferida es de 160
a 16520, puesto que a esta temperature particuler -
ge hah observado la mejor coaversibn del hidrocarbu

ro alicfclico y la mejor produccidn de la cetona ¥y
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gleobol correspondientes.

BEs ademfs preferible que &l realizer o
el procedimiento el ritmo de alimentacibén de la mez
cle gaseosa sea de unos 3,000 cm3. por 2.500 c.c. -
de hidrocarburo alicf{clico por mianuto. Este ritmo -
de elimentacidn he resultado suministrar uue canti-
daed continuamente elevada y constante de oxfgeno al
sistema. A este respecto, se compreanderd que o es
eseancial niugln ritmo particular de elimentacibn de
gas para la satiafactoria realizacidn del procedi -
miento, siempre que la relacibn entre oxfgeno y clo
ro sea de 50:1 (24 de cloro) o mas, pero preferible
mente inferior a 2.000:1 (0,05 4. de cloro). Si 1la
relacién entre oxfgeno y cloro es inferior al 1{mi-
te inferior critico de 50:1, por ejemplo de 25:1, -
la reaccidn del hidrocarburo alicfeclico tieunde a
former el correspondiente cloruro de hidrocarburo -
alicfclico, reduciendo asi la produccién de la mez~
cle slcohol/cetons. Por otra parte, cusndo la rela-
cibn entre oxigeno y cloro es tan elevada como de
2.000:1, la reaccidn tiende & invertir un mayor tiem
po para una buena couversién del hidrocarburo alici-
clico, puesto que el cloro se encuentra presente -
sblemente en cantidades relativemente pequefias, Es-
te cloro es esenciel pera imiciar la abstraccién de
un &tomo de hidrégeno del hidrocarburo saturado. ILa
explicacidn tedrice es que el ges cloro affedido al
sistema de scuerdo con esta invencién se emplea co-
mo iniciador, es decir para faciliter le ebstreccidn

de un Atomo de hidrdgevo del ndcleo del hidrocarbure
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eliciclico satursdo, y no se destins & tomar parte -
en la reaccibn por sf mismo. Por consiguiente, si se
encuentre presente une excesiva cantidad de cloro =
respecto a la cantided de oxigeno cargade, el cloro
tenderéd a reaccionar para dar ub producto de sustitu
cién hidrocarburo alicfclico (en el caso del ciclo -
exano, clorurec cicloexflico) en luger de una mezcla
de productos de reaccidn de oxfgeno~-hidrocarburo ali
cfelico, +tal como, en el caso del cicloexauo, ciclo-
exanona y cicloexauol.

A fin de ilustrar mas fécilmente la natu-
releza do esta invencidn, se expone el siguiente con
junto de ecuaciones tebricas, Estas ecmaciones reprg
seaten un mecanismo tebrico propuesto a fin de expli
car el exito del presente procedimiento. En estes -
ecuaciones el cicloexanc es hidrocarburo alicfclico
saturado, pero podrian exponerse ecuaciones exacta -
mente similarss para otros hidrocarburos alicfcli -

cod,
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Sin embergo, estas ecuaciones representan sclo
un mecanismo de reaccibn tebrice, y el procedimiento de
esta invencidn no depende de su correccidn.

El procedimiento de la invencidn favorece la
relacidn nlmero 2, la formacidn del radicsl hidroperoxilo.
Si se favorece la tercera ecuacidn, es decir la reeccién
de formacibn del cloruro de hidrocarburo alicfeclico, se en
contrarén presentes menos redicales hidroperoxilos para -
le formacidn del correspondiente hidroperbxido. Este Glti-
mo reacciona tebricamente (a) con un 4tomo de hidrégeno -
positivamente cargado, couo en la reaccibén nfmero 5, con
subsiguiente formacibn de cicloexanona y regeneracién -
del &tomo de hidrbgeno positi#amente cargado y formeciln -
de agua, o (b), como et la reaccibn ulmero 6, con forma -
cifn de cicloexanol junto con asgue ¥ radicales cicloexilos,
qQue pueden reaccionar luego de acuerdo con la reaccidn ni-
mero 2.

El ritmo de elimentacidn de cloro en el pro -~
cedimiento de la invencibén no es critico mientas la rele~
cibn molar entre oxfgeno y cloro sea por lo menos de 50:1.
Sin embargo, en experimentos de laboratorio, hemos obser-
vado que unos ritmos de alimentacibén de cloro comprendidos
entre 1,5 y 22 em3. por minuto proporcionaban buenas Tro
ducciones en zparatos tubuiares de une longitud de 0,914 m,
aproximadamente y un didmetro de 76,20 mm, Netural -

mente, los ritmos de alimentacién de cloro y oxf{ -
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geno deben estar correlacionsdos wu Lz prdctica de
la invencidn con el tamafio del aparato empleado y -
¢on otras variables del procedimieunto.

Le temperatura a la que se realiza el
procediniento es critica para la formacibn de una -
elevada produccibn de la mezcla de cetona/alcohol, -
Jjunto con una buena couversibn, por ejemplo del 15
al 20 4. aproximadamente del hidrocarburo aliciclico.
81 la temperatura de la reaccidn es inferior a 1002C,
por ejemplo de 90 a 952C, no se forman cantidades de
tectables de la petona‘y aleohol correspondientes, =
Sin embergo, cuando se calienta cicloexano a tempers
turaes comprendidas por ejemplo entre 152 y 15890,' y
& une presién de 5,1 a 5,2 kg/cm2, se obtiene una -
edecuada produccibdn eu porcentaje molar de cicloexe-
vona y cicloexanol, con satisfactoria conversibu del
cicloexano. Aungue estas coundiciones de temperatura,
ten bajas como de 1009C, estdn inclufdas en el Ambi-
to de la invencidn, 1ls couversidn del hidrocarburo -

alicfclico se incrementa considerablemente, y se ob-

tienen exceleuntes producciones (por ejemplo, de ci -

cloexanona y cicloexanol cuando se reacciona ciclo =

exano) bajo las condiciones mas preferidas, es decir
temperaturas de 160 a 1658C,. con suficiente presiba,
por ejemplo de unas 6,33 kg/me. & superiores para -
mantener al hidrocarburo en estado 1fguido. Bajo es-
tas condiciones, las producciones en 3 sucesivas -
pruebas fueron del 71,5; 74,2 y 65,0 %. molar, con
compresiones del 19,8; 12,5 y 18,4 ¢, molar, respec-

tivamente. BEn la realizacién del nuevo procedimiento
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pueden emplearse temperaturas superiores a este ni -
vel preferido, pero generslmente unas temperaturas -
superiores a 2002C. uno son veutajosas, puesto que a
eatas temperaturas se requiere un gran y costoso apa

rato para mantener el hidrocarburo alicfclico 1fqui-
do,

E1l dnico requisito respecto a presibn en
el sistema es el de que aquella sea suficiente pare
manteuner el hidrocarburo elicfclico saturado l{quido
en este estado. Con temperaturas de 152 a 1582C., -~
aproximadamente, han resultado ser suficientes unas
presiones de 5,1 a 5,2 kg/cm2, en el caso de ciclo -
exano. Da presidn necesaria es naturdlmente funcidn
de la temperatura y depende del hidrocarburo alici -
clico saturado.

Esta reaccidn puede efectuarse en cualguier
recipiente de reaccibén adecuado capaz de mantener -
los hidrocarburos alicfclicos en estado 1fquido bajo
presibn y a temperaturas de 1002C. por lo menoa. EL
reactor estard preferiblemente provisto de medios pa
ra la introduccibn del oxigeno y ¢loro. Es también -
preferible que el aparato esté provisto de un dispo~
sitivo para calentar el hidrocarburo alicfclico con-~
tenido en el mismo., Como ejemplo de un dispositivo -
muy adecuado para tel fin, puede indicarse una cami~
sa de calentamiento a través de la cual pueda pasar-
e un aceite caleantador, tal como aceite de silico ~
na. Es tambien deseable que el reactor esté configu-
rado de manera que el cloro y el oxfgeno pasen a -

través de ua gren volumen del hidrocarburo alicfcli



Se

10,

15'.

20,

25,

30.

co. Por consiguiente, son preferibles los reactores
tubulares.

Los siguientes ejemplos ilustran la iaven
cibu.
EJEMPLO 1.

| Se prepard un aparato =z partir de una tu-

ber{a de acero-vidrio Pfaudler y se homo-
logbé para 10,55 kg/cm2. El aparato tenia un difme -
tro ianterno de 76,20 mm. y una longitud de 0,914 m,
Egtaba provisto de una camisa a través de la cual -
se pasd aceite de silicona, un aceite calentador, -
para mantener la mezcla de reacciba a una temperatu
ra de 1508C. por lo menos. Se cargaron en el reac -
tor 1.950'gram09 de cicloexano, cuyo reactor ge ge-
114 después de someterss a presibén con oxigeno. -
Cuando la presibn del rsactor era de 6,25 kg/cm2.,
se abrib la vhlvula de aguja de salida de gas del
reactor jistamente lo suficieute para retener esta
presifn del reactor mientras se pasaba una corrien—
te lenta de oxigeno a razbu de 2.900 a 3.055 cm3. —
por minuto a través del sistema. Este ritmo fué me-
dido mediante rotémetros calibrados. Iuego se apli-
¢é calor al reactor mediante bombeo de aceite de si
licona calentado a través de una camisa del reasc -
tor. Cuando la temperatura del aceite era de 162~
1642C, se inicidé la alimentacién del cloro. E1 co
mieﬁzo de la introduccibn del ges cloro se conside-
ré como el comienzo del periodo de oxidacibén para -
la reacciba. El cloro fué cargado a razbéu de 10,5

cm3. por minuto aproximadamente. El porcentaje -
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moler de cloro en el gas de alimentaciln era aproximg
damente de 0,31 a 0,36, Bl tiempo de oxidacibn para -
esta reaccibn fué de 3,5 horas, despuds de lo cual -
ge termind la alimentacibn de cloro y se redujo la -
de oxfgeno. Iuego se enfriaron el reactor y su coante-
nido mediante la circulacidn de aceite de silicona =~
que hebia =ido enfriado mediante el paso de agua 8
través de serpentines en el recipiente calentador del
aceite de silicona. Cuando la temperatura se hubo re-
ducido a 552C, se vacid el reactor permitiendo que la
presidn en el mismo expulsase al producto a través -
del foudo del reactor. El oxfigeno total cargado en
el sistema fué de 509 a 704 litros y el gas despren -
dido fué de 509 litros. La recuperacibn total fué
de 2019 g, 1913 g, en la fase oleosa y 106 g. de resi
duo. Le genancia total de peso fud de 64 gramos, in-
cluyendo el residuo de lavado acetdnico. Un andlisis
con fractbmetro de vapor de la fase oleosa dié los
sigulentes resultados: Cicloexanona, 1l %. en peso;
cicloexanol, 6 %. en peso; cloro-cicloexano, 1 % en
peso y cicloexano, 82 %. en peso. En esta prueba sae
cargaron 23,2 moles de cicloexano, reaccionaron 4,6
moles dando 3,29 moles de mezcla de c¢icloexanona~ci-
cloexanol en el producto. La conversiln fué del -
19,8 %. molar y la produccibn del 71,5 %. molar, ba—
sado en los moles de cicloexano reaccionado.

EJEMPIO 2.

El aparato y el método fueron los mismos
que se describen en el ejemplo 1. Después

de cargarse 1,960 gramos de cloexano ea el reactor,
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se selld este, y seguidameute se sometid s presién -
con oxigeno. Cuando la presién del reactor fué de
6,33 kg/om2, se abrid la vhlvula de selida de gas Lo
suficiente para mantener esta presidn del reactor -
mientras se pasaba una corriente lenta de oxigeno, -
de 2.750 a 3.430 cm3. por minuto, a través del siste
ma. La temperatura del reactor era de 160 a 1658C. -
E1l cloro me cargb junto con el oxf{geno 2 razén  de
1,5 em3. por minuto, El porcentaje molar de cloro en
el gas de alimeuntacifn fué sproximadamente de 0,044
a 0,054, El tiempo de oxidacibu pera esta prueba fué
de 5 horas. El ox{geno total cargado fué de 825 =
1.029 litros y el gas desprendido fué de 781 litros.
La recuperacibn total fué de 2.040 gramos, 1.928 -~
gramos en la fase oleosa y 112 gremos en el resi -
duo. El andlisis con fractémetro de vapor dié 1los
siguientes resultados: Cicloexanona, 8 %. en peso;
cicloexanol, 3 %. en pesoj clorocicloexano, una Pe
queii{sima centided como porceutsje en peso, y ci -
cloexano, 89 %. en peso. Eu esta prueba, se carga -
ron 23,3 moles de cicloexano y reaccionaron 2,9 mo-
les, dando 2,15 moles de mezcla de cicloexanona~ci-
cloexanol en el producto. La conversidn fué de -
12,5 %. molar y la producciln del 74,2 %. molar.
EJEMPLIO 3.

El aparato y el método fueron los mismos

que se describen ea el ejemplo 1, Degpuds
de cargarse 1.980 gramos de cicloexano ea el reac -
tor, se selld &ste, sometibndose luego a presidn -

con oxigeno. Cuando la presibn fué de 6,33 kg/cm2;
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se abrib la vilvula de salida de gas lo Auficiente
para mantener esta presidén en el reactor mientras -
se pasaba una corriente lente de oxigeno, de 3.180
a 3.600 em3. por minuto, a través del sistema. ILa
temperatura del reactor era de 163 a 1652C. EL clo
ro se cargd a razbn de 22 cm3. por minuto. EL por-
centaje molar de cloro en el gas de alimentacibén -
fué aproximadamente de C,61 a 0,69,

El tiempo de oxidacibn de esta prueba
fué de 3,5 horas. El oxfgeno total cargado fué de
668 a 756 litros y el gas desprendido fué de 533 1i
tros. Le recuperacibn total fué de 2.122 gramos, -
1.815 gramos en la fase oleosa y 211 gramos en 1la
fase residual, que ioclufa 121 gremos de residuo y
90 gramos de aceite. También se produjeron T4 gra -
mos de agua. El anflisis con el fractdémetro de va -
por de la fase oleosa did los siguientes resultados:
Cicloexanona, 7 %, en peso; cicloexanol, 4 %. en pe
80; clorocicloexano, 0,5 %. en peso y cicloexano, ~
88,5 %. en peso.

En esta prueba se cargaron 23,5 molesg
de cicloexano y reaccionaron 4,4 moles, dando 2,8 -~
moles de mezcla de cicloexanona~cicloexanol en el
producto. La conversibn fué del 18,4 %. molar y 1lg
produccibdn del 65,0 % molar.

En los anteriores ejemplos se ha em o
pleado cicloexano como hidrocarburo alicfclico, pe-
ro pueden emplearse sin ninguna variacibn en el pro
cedimiento manipulativo otros hidrocarburos alief -

clicos, en particular derivados cicloexanos nuclea-



res sustituidos, teles como metil-cicloexano, Asimig
mo, sunque el gas gue contiene oxigeno, empleedo en
los anteriores ejemplos, era oxigeno puro, pueden en
plearse en lugar de aquel aire, es decir una mezcla
5. de nitrdgenc y ox{geno, siempre gue se observe la
requerida relacidn molar entre oxigeno y cloro. Natu
raluente, cuando se emplea aire, seri necesapio un
mayor volumen de gas gue contenga oxfgeno, debido al
porcentaje relativamente pequefio de oxfgeno counteni-
10, do en aguel.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza -
del invento, as{ como la manera de realizarlo ea la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones

15. snteriormente indicadas son susceptibles de modifica
- clones de detalle, en cuanto no alteren su principio
fundemental. También se hace constar que el invento
correaponde a una solicitud de patente presentads en
Estados Unidos de América con fecha 18 de Noviembre
20. de 1.963 bajo el nimero 324.277 acogidndose, por
lo tanto, a los beneficios que couceden los Coave -
nilos Internacionales en vigor y siendo lo que consti
tuye la esencia del referido inveunto y por lo gue se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios, en Espa -
25. Ha "Procedimiento de oxidacibun de un hidrocarburo -
alicfclico saturasdo", caracterizéndose por lo siguien
tes

le,- "Procedimiento de oxidaciln de un

hidrocarburo alicfclico saturado" coa ox{geno gaseo-

30. 80, al alcohol y cetouna correspoudientes a temperatu
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ra y presidn elevadas, caracterizado porque el cita-
do hidrocarburo alicfclico se calienta por lo menos
a 1002C, en estado 1iquido bajo presién, con una meg
cla géseosa que contengsa oxigeno y cloro molecula -
res, siendo la relacidn molar entre oxigeno y cloro
de 50:1 por lo menos.

22.- Procedimiento, seglin la reivindica
cidn 12, caracterizedo, porque el citado hidrocarbu-
ro elicfclico saturado se calienta entre 100 y -
200¢eC,

38.- Procedimiento, segfn la reivindica
cidn 28, caracterizado, porque el citado hidrocarbu-
ro alicfclico se calienta por lo menos a 1509C.

48 .- Procedimiento, seglin la reivindica-
cibén 32, ceracterizado, porque el citado hidrocarbu-
ro alicclico se calieata entre 160 y 1659C.

52.~ Procedimiento, segin cuélquiera de
las reivindicaciones 12 a 428, caracterizaﬁo, porque
el citado hidrocarburo aliciclico es cicloexano o me
tileicloexano,

62.~ Procedimiento, segln cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 58, caracterizado, porque
la relacibn molar entre oxigeno y cloro es de 50:1 &
2.000:1.

T8.~ "Procedimiento de oxidacién de un
hidrocarburo aliciclico saturado"; tal y como gueda

substancialmente descrito en la presente Memoria.
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