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Es de conocimiento general el hecho de
que para la obtencidn de caprolactama se requiere
una ciclohexanona de elevada pureza. Por regla
general, la ciclohexanona obtenida, conforme a los

5. métodos conocidos hasta shora, por deshidrogenacidn
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de ciclohexanol y purificada por destilacidnm, con-
tiene pequeiias cantidades de cetonas no saturadas,
por las cuales se explica la tendencia de la ciclo-
hexanona a ponerse amarillenta y los indices de
permanganato nada satisfactorios.

En la patente estadounidense 2.218.457,
en las patentes alemanas 1.108.221 y 1,082,591 y
en Journal of the Society of Chemical Industry del
Japon (Supl.), Tomo 37, 1934, pagina 212 B y 213 B,
art{culo referido en Chemisches Zentralblatt (Bole-
tin Central Quimico) 1934, Parte II, pagina 1369,
se describen métodos para impedir, en la produccidn
de ciclohexanona a partir de ciclohexanol, la for-
macidn de olefinas por deshidratacidn, o de fenoles
por deshidrogenacidn.

Conforme al procedimiento deserito en la
patente estadounidense 2.931.834, se somete el pro-
ducto obtenido por oxidacidn de ciclohexano con
aire y liberado de parte del ciclohexano quedado
sin ftransformar, a un tratemiento alcalino, con el
objeto de saponificar los ésteres contenidos en el
producto citado. Las patentes mencionadas no pro-
ponen, sin embargo, métodos algunos para purificar
una ciclohexanona obtenida por deshidrogenacion de
ciclohexanol y que contiene ciclohexanona como
impureza.

Sin embargo, se ha encontrado, que es
posible obtener una ciclohexanona extremadamente
pura, eventualmente substituida por metilo y que

presenta indices de permanganato satisfactorios,
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mediante el procedimiento conocido de descomponer
¥y purificar mezclas brutas gque contienen ciclo-
hexanona y que se han obtenido por oxidacidn de
ciclohexano, cuando este mismo procedimiento se
emplea para purificar un material bruto que con-
tiene ciclchexanona y gque se ha obtenido por des-
hidrogenacidn de ciclohexanol, afiadiendo a la
mezela de deshidrogenacidn hidréxide alealino,
alecoholzto, fenoleto o carbonato alecalino o mezclas
de estos compuestos, en cantidades comprendidas
entre los 0,01 y 1,0 por 100 en peso, pars eliminar
a coniinuacién, de forma conocida, lzs impurezas
de punto de ebullicidn inferior al de la ciclohexa~
nonz eventualmente substitufda por metilo, por
rectificacidn a una presién comprendida entre 300
Torr y 5 atmdsferas, y efectuar la separacidn del
ciclohexanol eventualmente substituldo por metilo
de la ciclohexanona eventualmente substituida por
metilo por rectificacidn a une presidn comprendida
entre aproximadamente 1 y 200 Torr, recuperandd
eventualmente el ciclohexanol eventualmente subs-
titufdo por metilo obtemido como producto de colas
de la segunia rectificacidn mencionzda.

| Desde el punto de vista téenico, el mievo
procedimiento de la presente invencién, es una no-
vedad interesante ya que hasta ahora no se ha dado
a conocer ningun método para obtener una ciclohexa-
nona pura eventualmente metil~substituida con un
{ndice de permanganato satisfactorio y con elevada

resistencia a los &lcalis, & partir de una ciclo-
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hexanona eventualmente metilsubstituida que contiene
pequefias cantidades de ciclohexanons eventualmente
metilsubstituida. El resultado del procedimiento
sorprende tanto mds que, debido a la presencia de
compuestos de accidn alcalina, se esperaba una
resinificacidn por lo menos parcial de las cetonas.

En cuanto a la substancia de partida, se
emplea, por ejemplo, ciclohexancl eventualmente
metilado, obtenido, por ejemplo, por hidrogenaciodn
de fenol o cresoles, o por oxidacidn de ciclohexano
eventualmente substituido por metile, con aire, o
por hidrogenacidn e hidrélisis de anilins eventual-
mente metilsubstituida en el &tomo de carbono o de
nitrobenceno eventualmente metilsubstituido.

La mezcla de partida utilizada en el pro-
cedimiento conforme e la presente invencidn, se
obtiene por ejemplo, de la siguiente forma:

EL ciclochexanol se evapors en una o varias
etapas, realizéndose la evaporacidn convenientemente
primero en un evaporador a eirculacion o en un eve-
porador de corriente cayente y en la segunda etapa,
en un evaporador de pelicula delgede que cae., Con-
viene efectuar la eveporscion de forms que la can-
tidad que queda como residuo no exceda del 1 al 2
por 100,

Los vapores se calientan a una temperatura
comprendida entre 250 y 4002C y se conducen sobre un
catalizador dispuesto, por éjemplo, en un horno tu-
bular. Se emplean los catalizadores usuales adecua-

dos para operaciones de deshidrogenacién, por ejemplo,
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metales pesados de los grupos I, II, VI y VIII del
Sistema Periddico, en forma del cuerpo simple o en
forma de compuestos, por ejemplo, como Oxidos,
halogemros o fosfatos. Entre los catalizadores
apropiados figuran por ejemplo: el cobre, niquel,
estafio, latoén, platino, Oxido de cine, dxido de
cromo, oxido de manganeso, Oxido férrico, dxido de
cobalto, 6xido de nfquel, fosfato de n{quel alcalino-
térreo, o mezclas de substancias de sccidn catalitica,
Conviene aplicar los catalizadores sobre soportes,
tales como por ejemplo, alimina, bidxido de titaenio,
oxido de cine, Oxido de magnesio, dxido de cerio,
deido silicico, silicatos o mezclas de estos sopor-
tes; el soporte puede estar pre-tratado con cloro,
bromo, yodo, fluor o hidruros de haldgeno. la deshi-
drogenacidn puede realizarse en una o en varias
etapas, ¥y en presencia o en ausencia de vapor de
agua.

El producto de la deshidrogenacidén se
condensa, se libera de hidrdgeno y eventualmente
del agua contenida, pars someterse entonces al tra-
tamiento conforme a le presente invencidn.

Antes de comenzar la destilacidn, se le
afiade al producto de deshidrogenacidn bruto una
cantidad del 0,01 al 1 por 100 en peso de un alco-
holato alcalino, un fenolato, un hidrdxido o un
carbonato alcalino o bien una mezcla de estos com-
puestos. ILa cantidad pre-citada es suficiente
para obtener una ciclohexanona pura, en la recti-

ficacion subsiguiente, pudiendo el empleo de can-
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conducir incluso a una dismimcidn de los ren-

dimientos de ciclohexanona pura, debido a 1la
aparicidn eventual de reacciones de condensacidn
desfavorables,

Ia rectificacidn realizada a contimua—
cidn de forma en principio conocida debe llevarse
a cabo en dos etapas como minimo, elimindndose en
la primera etapa, a una presidén comprendida entre
300 Torr y 5 atmésferas, las impurezas de punto
de ebullicion inferior al de la ciclohexanona.

El empleo de presiones mds elevadas no
es aconsejable porque no proporciona ventajas
adicionales. La eliminacion de las impurezas de
punto de ebullicion inferior al de la ciclohexanona
se efectia preferentemente a una presidn en por lo
menos 300 Torr superior a la presidn a la cual se
gepara el ciclohexanol de la ciclohexanona en la
0peracién subsiguiente, El intervalo de presiones
preferido para la eliminzcion de las impurezas de
bajo punto de ebullicidn estd comprendido entre
400 y 1000 Torr, operardose con preferencia espe=-
cial a presidn normal,

En la segunda etapa, el producto obtenido
en el fondo de la primera etapa se descompone, a
una presidén comprendida entre aproximedsmente 1 y
200 Torr, en ciclohexanona pura y un producto de
fondo que contiene ciclohexanol. Esta separacidn
se efectiia preferentemente a una presidn compren-

dida entre 10 y 100 Torr.
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El ciclohexanol contenido en el producto
del fondo de la segunda rectificacidn puede aislar-
se, por ejemplo, mediante otra rectificacidn reali-
zada convenientemente a presién reducida. No hay
inconveniente en recirenlar el ciclohexanol asi
obtenido a la etapa de deshidrogenacién.

Existe ademds la posibilidad de efectuar
primero -antes de realizar la rectificacidn en la
primera etapa destinada a separar por destilacidn
los componentes de punto de ebullicidn inferior al
de la ciclohexanonz, y antes o después de afiadir
los compuestos alcalinos- una separgcidn del produc-
to en una fraccion de punto de ebullicidn mds eleva-
do y constituida esencialmente por ciclohexanol, y
una fraceidn de mds bajo punto de ebullicidn cons-
tituida esencialmente por ciclohexanona, para some-
ter entonces solamente la fraccidn de bajo punto de
ebullicidn y constituida esencialmente por ciclo=
hexanona, a la rectificacion descrite de dos etapas.

La rectificacidn puede llevarse a cabo en
las columnas usuales de destilacidn, por ejemplo,
columnas de relleno, columnas de platos de campana
o de borboteo o columnas de platos perforzdos. No
eg posible indicar valores generales en cuanto al
tipo y configuracion de las columnas a emplear,
puesto que los dispositivos a utilizar dependen de
la presién, de la relacidn de reflujo y de la con-
posicidn del producto en cada caso empleado, ILas
columnas provistas de veinte a sesenta platos de

campana satisfacen por ejemplo, las exigencias de
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la separacidn de las impurezas de punto de ebulli- -
cién inferior al de la ciclohexanona (primerz rec-
tificacidn) a una presidn de rectificacidn de 760
Torr, en el caso de mantener la relacidn de reflujo
entre 0,5 y 20 :1, especialmente entre 0,5 y 10:1.
Le separacién de ciclohexanol de la ciclohexanona
en la segunda rectificacidn puede llevarse a cabo
sin dificultades a una presion de 30 a 50 Torr y
con una relacién de reflujo de 3 a 5:1, empleando,
por ejemplo, una columna provista de cuarenta hasta
segenta platos de campana. EL aislamiento del c¢i-
clohexanol contenido en el producto del fondo de
la segunda rectificacion se efectua, por ejemplo,
con buenos resultados, en columnas provistas de
veinte hasta sesenta platos de campana, operando

a una presién comprendida entre 30 y 50 Torr y man-
teniendo la relacidn de reflujo entre 1 y 5:1,

La ciclohexanona obtenide conforme al me-
vo procedimiento de la presente invencidn, se carac—
teriza por su excelente {indice de permanganato y su
elevada resistencia a los élcalis.

Las partes indicadas en los siguientes

ejemplos son partes en peso.

BJENPLO 1 =

A vna temperatura comprendida entre 2708
y 39080 y ¢n pregsencia de un catalizador de cobre
sobre pomez, se deshidrogens un metilciclohexanol
obtenido por hidrogenacidn de oresol. Después de
condensar el producto de deshidrogenacidn y eliminar

el hidrdgeno, se le afiade un 0,05 por 100 en peso de
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fenolato sddico para introducirlo embtonces, em
une. cantidad de 100 partes/hora, en una columna
provista de veinte platos de campana y mantenida

a presién atmosférica. La temperatura en el fondo

de la columna asciende a 17520, la relacidn de
reflujo, a 2:1, Cada hora se descarzgan de la cabeza

de la columna (donde la temperatura se mantiene a
1152C) 2 partes de una fraccidn de hidrocarburos

cuyo punto de ebullicidn estd comprendido entre 83

y 1109C/760 Torr, y 1 parte de metileiclohexenona.

E1l producto descargado del fondo de la
columna de este primera rectificacidn se lleva a
una segunda columna provista de cuarenta platos de
campena, en la cual se conbinia rectificando a una
presion de 50 Torr, con una relacidn de reflujo de
4:1 y a una temperatura -en la cabeza de la columns-
de 7692C. Se obtienen cada hora 72 partes de metil-
ciclohexanona, cuyo {ndice de permanganato se eleva
a 50 mimitos. En lejia sédica dilufda, esta metil-
ciclohexanona permanece incolora por un periodo de
més de 1 hora.

En el caso de prescindir de la adieidn del
fenolato sddico, operando por lo demds en condicio-
nes absolutamente idénﬁicas, se obtiene una metil-
ciclohexanona, la cual se pone amarilla hasta parda
en el momento mismo de ponerse en contacto con 1ej{a
sédica diluida.

El producto descargado del fondo de la
columna de la segunda rectificacidn se introduce en

una columna provista de veinte platos de campana,
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en la cual se rectifica a una temperatura, en el
fondo, de 1252C, una presion de 50 Torr y con una
relacidn de reflujo de 1:1. En la cabeza de esta
columna se obtiene cada hora 20 partes de metil-
ciclohexanol y, en el fondo, 5 partes de residuo.
El metilciclohexanol se recircula a la etapa de
deshidrogenacidn.

EJENMPLO 2 -

A una tempsratura de 200°C, se conduce
une anilina, junto con la misma cantidad en peso de
vapor de agua y junto con hidrdgeno, sobre un cata-
lizador a base de pdmez que contiene un 6 por 100
de niguel. El producto de reaccidn se condensa y se
libera de los gases contenidos. La parte l{quida es
descompuesta en una capa acuosa amoniacal y una capa
oleosa. La capa oleosa constitufda esencialmente por
ciclohexanol se calienta junto con la misme cantidad
de vapor de agua, y se deshidrogena a una btemperatura
de 3002C, en presencia de cobre aplicado sobre écido
silicico. A contimaeidn, el producto de reaccidn se
condensa otra vez y se libera de la fase acuosa.

En un evaporador de corriente cayente man-
tenido a 1102C, 100 partes/hora del producto de des-
hidrogenacidn se liberan, a presidn reducida, de los
subproductos de punto de ebullicidn elevado para lle
var el destilado entonces, junto con un 0,03 por 100
en peso de fenolato sodico, a la primera columna
provista de 20 platos de campana. La destilacion se
realiza a presidn atmosférica y con una relacidn de

reflujo de 0,5 :1. El fondo de esta columna se man-
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tiene a una temperatura de 1702C. Se descargan de
la cabeza de la columna unas 8 partes por hore de
agua y una parte de hidrocarburos, mientras que
la masa anhidra del fondo de la columna se conduce
2 una segunda columna provista de cuarenta platos
de campana. Esta rectificacion se efectia a una
presién de 50 Torr y con una relacidn de reflujo
de 3,5:1.

En la cabeza de esta columna, la tempera-
tura asciende a 722C,. La destilacidn permite obtener,
en la cabeza del dispositivo, 63 partes por hora de
ciclohexanona pura, cuya resistencia a permanganato
es de 150 mimitos. En lejfa sddica diluida, el des—
tilado permenece incoloro por un periodo de mis de
una horsa.

En el caso de prescindir de la adicidn
del fenolato sddico, operando por lo demds en con-
diciones absolutamente idénticas, se obtiens una
metileiclohexanona, la cual se pone amarilla hastsa
parda en el momento mismo de ponerse en contacto
con lejfa sddica, La resistencia a permanganato de
una ciclohexanona asi obtenida, no excede de 3
mimtos,

El producto obtenido en el fondo de la
segunda rectificacidn ¥y que se compone egencialmen-
te de ciclohexanol, se lleva enftonces en una tercera
columna provista de veinte platos de campana, ILa
presidn a la cual se realiza esta rectificacidn,
asciende a 50 Torr, y la relacion de reflujo, a

1:1. El fondo de esta columna se mantiene s una
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temperatura de 1252C.

3 partes de residuo se sacan cada hora
del fondo de la columna,

Las 18 partes de ciclohexanol descarga-
das cada hora por el extremo superior de este co-
lumna se recirculan a la etapa de deshidrogenaciéne

-NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, asi como la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental, siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por 1o que se soli-
cita Patente de Introduccidn por 10 afios en Espafia:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBITENCION DE CICLOHEXANONA
Y METILCICLOHEXANONA PURAS"; caracterizéndose por
lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la obtencidn de
ciclohexanona y metilciclohexanona puras, a partir
de un producto bruto que contiene ciclohexanona
eventualmente metilsubstituida, afiadiendo hidrdxido
alcalino, alcoholato, fenolato o carbonato alcalino
0 mezclas de estos compuestos, eliminando las impu-
rezas de punto de ebullicidn inferior al de la ciclo-
hexanona eventualmente metilsubstituida por rectifi-
cacioén 2 una presidn comprendida entre unos 300 Torr
¥y 5 atmdsferas, separanio el ciclohexanol eventual-
mente metilsubstituido de la ciclohexanona eventuzal-

mente metilsubstituida por rectificacion a una pre-
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sion compreniida entre aproximademente 1 y 200 Torr
¥ recuperande eventualmente el ciclohexanol eventual
mente metilsubstituido obtenido en el fondo de la
segunda rectificacidn, caracterizado porque como
producto bruto que contiene ciclohexanona eventual-
mente substitulda se emplea una mezcla obtenida por
deshidrogenacidn de ciclohexanol eventualmente metil-
substituido, condensecidn de la mezcla bruta y elimi-
nacion del hidrdgeno y eventualmente de la fase acuo-
sa, y porgue el hidroxido, alecoholato, fenolato o
carbonato alecalino se emplea en cantidades compren-
didas entre los 0,01 y 1,0 por 100 en peso.

28 .~ "Procedimiento para la obtencidn de
ciclohexanona y metilciclohexanona puras"; tel y
como queda substancialmente descrito en la presente

Memoria.

Esta lMehoria coxsta de trece hojas eseri-
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