
PATENTE DE INTRODUCCION

O.Z. 21 582.

30
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE
CICLOHEXANONA Y METILCICLOHEXANONA 
PURAS".

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, 
entidad alemana, residente en: Ludwigshafen/Rhein, 
República Federal Alemana.

Inventor: Dr. HEINRICH SPERBER, Dr. GUENTER POEHLBR, y Dr. OTTO
GOEHRE.

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

5* métodos conocidos hasta ahora, por deshidrogenación
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de ciclohexanol y purificada por destilación, con­
tiene pequeñas cantidades de cotonas no saturadas, 
por la s  cuales se explica la  tendencia de la  ciclo- 
hexanona a ponerse amarillenta y los índices de 
permanganato nada satisfactorios.

En la  patente estadounidense 2.218.4-57, 
en las  patentes alemanas 1.108.221 y 1.082.591 y 
en Journal of the Society of Chemical Industry del 
Japón (Supl.), Tomo 37, 1934, página 212 B y 213 B, 
artículo referido en Chemisches Zentralblatt (Bole­
t ín  Central Químico) 1934, Parte I I ,  página 1369, 
se describen métodos para impedir, en la  producción 
de ciclohexanona a p a rtir  de ciclohexanol, la  for­
mación de d efin as  por deshidratación, o de fenoles 
por deshidrogenación.

Conforme al procedimiento descrito en la  
patente estadounidense 2.931.834, se somete el pro­
ducto obtenido por oxidación de ciclohexano con 
aire y liberado de parte del ciclohexano quedado 
sin transformar, a un tratamiento alcalino, con el 
objeto de saponificar los esteres contenidos en el 
producto citado. Las patentes mencionadas no pro­
ponen, sin  embargo, métodos algunos para purificar 
una ciclohexanona obtenida por deshidrogenación 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 índices de permanganato satisfactorios,30.



mediante el procedimiento conocido de descomponer 
y purificar mezclas brutas que contienen ciclo- 
hexanona y que se han obtenido por oxidación de 
ciclohexano, cuando este mismo procedimiento se 

5. emplea para purificar un material bruto que con­
tiene ciclohexanona y que se ha obtenido por des- 
hidrogenación de ciclohexanol, añadiendo a la  
mezcla de deshidrogenación hidróxido alcalino, 
alcohólate, fenolato o carbonato alcalino o mezclas 

10. de estos compuestos, en cantidades comprendidas
entre los 0,01 y 1,0 por 100 en peso, para eliminar 
a continuación, de forma conocida, las impurezas 
de punto de ebullición in ferio r al de la  ciclohexa- 
nona eventualmente substituida por metilo, por 

15. rectificación a una presión comprendida entre 300
Torr y 5 atmósferas, y efectuar la  separación del 
ciclohexanol eventualmente substituido por metilo 
de la  ciclohexanona eventualmente substituida por 
metilo por rectificación a una presión comprendida 

20. entre aproximadamente 1 y 200 Torr, recuperando
eventualmente el ciclohexanol eventualmente subs­
titu ido  por metilo obtenido como producto de colas 
de la  segunda rectificación mencionada.

Desde el punto de v is ta  técnico, el nuevo 
25. procedimiento de la  presente invención, es una no­

vedad interesante ya que hasta ahora no se ha dado 
a conocer ningún método para obtener una ciclohexa­
nona pura eventualmente m etil-substituida con un 
indice de permanganato satisfactorio  y con elevada 

30. resistencia a los á lca lis , a p a rtir  de una ciclo-



hexanona eventualmente met i l  substituida que contiene 
pequeñas cantidades de ciclohexanona eventualmente 
m etilsubstituida. El resultado del procedimiento 
sorprende tanto más que, debido a la  presencia de 
compuestos de acción alcalina, se esperaba una 
resinificación por lo menos parcial de las cetonas.

En cuanto a la  substancia de partida, se 
emplea, por ejemplo, ciclohexanol eventualmente 
metilado, obtenido, por ejemplo, por hidrogenación 
de fenol o cresoles, o por oxidación de ciclohexano 
eventualmente substituido por metilo, con aire , o 
por hidrogenación e h id ró lis is  de anilina eventual­
mente m etilsubstituida en el átomo de carbono o de 
nitrobenceno eventualmente metilsubstituido.

La mezcla de partida u tilizada en el pro­
cedimiento conforme a la  presente invención, se 
obtiene por ejemplo, de la  siguiente forma:

El ciclohexanol se evapora en una o varias 
etapas, realizándose la  evaporación convenientemente 
primero en un evaporador a circulación o en un eva- 
porador de corriente cayente y en la  segunda etapa, 
en un evaporador de película delgada que cae. Con­
viene efectuar la  evaporación de forma 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 400SC y se conducen sobre un 
catalizador dispuesto, por ejemplo, en un horno tu­
bular. Se emplean los catalizadores usuales adecua­
dos para operaciones de deshidrogenación, por ejemplo,



metales pesados de los grupos I ,  I I ,  VI y VIII del 
Sistema Periódico, en forma del cuerpo simple o en 
forma de compuestos, por ejemplo, como óxidos, 
halogenuros o fosfatos. Entre los catalizadores 
apropiados figuran por ejemplo: el cobre, níquel, 
estaño, latón, platino, óxido de cinc, óxido de 
cromo, óxido de manganeso, óxido férrico , óxido de 
cobalto, óxido de níquel, fosfato de níquel alcalino- 
térreo, o mezclas de substancias de acción ca ta lítica . 
Conviene aplicar los catalizadores sobre soportes, 
ta les como por ejemplo, alúmina, bióxido de titan io , 
óxido de cinc, óxido de magnesio, óxido de cerio, 
ácido s ilíc ico , silica to s o mezclas de estos sopor­
te s; el soporte puede estar pre-tratado con cloro, 
bromo, yodo, flúor o hidruros de halógeno. La deshi- 
drogenación puede realizarse en una o en varias 
etapas, y en presencia o en ausencia de vapor de 
agua.

El producto de la  deshidrogenación se 
condensa, se libera  de hidrógeno y eventualmente 
del agua contenida, para someterse entonces al tra ­
tamiento conforme a la  presente invención.

Antes de comenzar la  destilación, se le  
añade al producto de deshidrogenación bruto una 
cantidad del 0,01 al 1 por 100 en peso de un alco- 
holato alcalino, un fenolato, un hidróxido o un 
carbonato alcalino o bien una mezcla de estos com­
puestos. La cantidad pre-citada es suficiente 
para obtener una ciclohexanona pura, en la  rec ti­
ficación subsiguiente, pudiendo el empleo de can-



tidades mayores de estos compuestos alcmAnus 
conducir incluso a una disminución de los ren- ^
dimientos de ciclohexanona pura, debido a la  
aparición eventual de reacciones de condensación 

5. desfavorables.
La rectificación  realizada a continua- 

ción de forma en principio conocida debe llevarse 
a cabo en dos etapas como mínimo, eliminándose en 
la  primera etapa, a una presión comprendida entre 

10. 300 Torr y 5 atmósferas, la s  impurezas de punto
de ebullición in ferio r a l de la  ciclohexanona.

El empleo de presiones más elevadas no 
es aconsejable porque no proporciona ventajas 
adicionales. La eliminación de las impurezas de 

15. punto de ebullición in ferio r a l de la  ciclohexanona
se efectúa preferentemente a una presión en por lo 
menos 300 Torr superior a la  presión a la  cual se 
separa el ciclohexanol de la  ciclohexanona en la  
operación subsiguiente. El intervalo de presiones 

20. preferido para la  eliminación de las impurezas de
bajo punto de ebullición está comprendido entre 
400 y 1000 Torr, operándose con preferencia espe­
c ia l a presión normal.

En la  segunda etapa, el producto obtenido 
25. en el fondo de la  primera etapa se descompone, a

una presión comprendida entre aproximadamente 1 y 
200 Torr, en ciclohexanona pura y un producto de 
fondo que contiene ciclohexanol. Esta separación 
se efectúa preferentemente a una presión compren- 

30. dida entre 10 y 100 Torr.
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El ciclohexanol contenido en el producto 
del fondo de la  segunda rectificación puede a isla r­
se, por ejemplo, mediante otra rectificación rea li­
zada convenientemente a presión reducida. No hay 
inconveniente en recircular e l ciclohexanol así 
obtenido a la  etapa de deshidrogenación.

Existe además la  posibilidad de efectuar 
primero -antes de realizar la  rectificación en la  
primera etapa destinada a separar por destilación 
los componentes de punto de ebullición inferior al 
de la  ciclohexanona, y antes o después de añadir 
los compuestos alcalinos- una separación del produc­
to en una fracción de punto de ebullición más eleva­
do y constituida esencialmente por ciclohexanol, y 
una fracción de más bajo punto de ebullición cons­
titu id a  esencialmente por ciclohexanona, para some­
te r  entonces solamente la  fracción de bajo punto de 
ebullición y constituida esencialmente por ciclo­
hexanona, a la  rectificación descrita de dos etapas.

La rectificación puede llevarse a cabo en 
las columnas usuales de destilación, por ejemplo, 
columnas de relleno, columnas de platos de campana 
o de borboteo o columnas de platos perforados. No 
es posible indicar valores generales en cuanto al 
tipo y configuración de las columnas a emplear, 
puesto que los dispositivos a u tiliz a r  dependen de 
la  presión, de la  relación de reflujo y de la  com­
posición del producto en cada caso empleado. Las 
columnas provistas de veinte a sesenta platos de 
campana satisfacen por ejemplo, las exigencias de30.
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la  separación de las impurezas de punto de ebu lli- ' 
ción in ferio r a l de la  ciclohexanona (primera rec­
tificación) a una presión de rectificación  de 760 
Torr, en el caso de mantener la  relación de reflujo  
entre 0,5 y 20 :1, especialmente entre 0,5 y 10:1.
La separación de ciclohexanol de la  ciclohexanona 
en la  segunda rectificación puede llevarse a cabo 
sin  dificultades a una presión de 30 a 50 Torr y 
con una relación de reflujo de 3 a 5:1, empleando, 
por ejemplo, una columna provista de cuarenta hasta 
sesenta platos de campana. El aislamiento del c i­
clohexanol contenido en el producto del fondo de 
la  segunda rectificación  se efectúa, por ejemplo, 
con buenos resultados, en columnas provistas de 
veinte hasta sesenta platos de campana, operando 
a una presión comprendida entre 30 y 50 Torr y man­
teniendo la  relación de reflujo  entre 1 y 5:1.

La ciclohexanona obtenida conforme al nue­
vo procedimiento de la  presente invención, se carac­
te riza  por su excelente índice de permanganato y su 
elevada resistencia a los á lca lis .

Las partes indicadas en los siguientes 
ejemplos son partes en peso.
EJEMPLO 1 -

A una temperatura comprendida entre 2703 
y 39030 y en presencia de un catalizador de cobre 
sobre pómez, se deshidrogena un metilciclohexanol 
obtenido por hidrogenación de cresol. Después de 
condensar el producto de deshidrogenación y eliminar 
el hidrógeno, se le  añade un 0,05 por 100 en peso de30.



5.

10.

15.

20.

25.

30.

fenolato sódico para introducirlo entonces, en 
una cantidad de 100 partes/hora, en una columna 
provista de veinte platos de campana y mantenida 
a presión atmosférica. La temperatura en el fondo 
de la  columna asciende a 17520, la  relación de 
reflu jo , a 2:1. Cada hora se descargan de la  cabeza 
de la  columna (donde la  temperatura se mantiene a 
11520) 2 partes de una fracción de hidrocarburos 
cuyo punto de ebullición está comprendido entre 83 
y 110SC/760 Torr, y 1 parte de metilciclohexanona.

El producto descargado del fondo de la  
columna de esta primera rectificación se lleva a 
una segunda columna provista de cuarenta platos de 
campana, en la  cual se continúa rectificando a una 
presión de 50 Torr, con una relación de reflujo de 
4:1 y a  una temperatura -on la  cabeza de la  columna- 
de 7620. Se obtienen cada hora 72 partes de metil­
ciclohexanona, cuyo índice de permanganato se eleva 
a 50 minutos. En le j ía  sódica diluida, esta metil­
ciclohexanona permanece incolora por un período de 
más de 1 hora.

En el caso de prescindir de la  adición del 
fenolato sódico, operando por lo demás en condicio­
nes absolutamente idénticas, se obtiene una metil­
ciclohexanona, la  cual se pone amarilla hasta parda 
en el momento mismo de ponerse en contacto con le j ía  
sódica diluida.

El producto descargado del fondo de la  
columna de la  segunda rectificación se introduce en 
una columna provista de veinte platos de campana,

- 9 -
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en la  cual se rec tif ica  a una temperatura, en el 
fondo, de 125^0, una presión de 50 Torr y con una 
relación de reflujo  de 1:1. En la  cabeza de esta 
columna se obtiene cada hora 20 partes de m etil- 
ciclohexanol y, en el fondo, 5 partes de residuo.
El metilciclohexanol se recircula a la  etapa de 
deshidrogenación.
EJEMPLO 2 -

A una temperatura de 200SC, se conduce 
una anilina, junto con la  misma cantidad en peso de 
vapor de agua y junto con hidrógeno, sobre un cata­
lizador a base de pómez que contiene un 6 por 100 
de níquel. El producto de reacción se condensa y se 
libera de los gases contenidos. La parte líquida es 
descompuesta en una capa acuosa amoniacal y una capa 
oleosa. La capa oleosa constituida esencialmente por 
ciclohexanol se calienta junto con la  misma cantidad 
de vapor de agua, y se deshidrogena a una temperatura 
de 300RC, en presencia de cobre aplicado sobre ácido 
s ilíc ico . A continuación, el producto de reacción se 
condensa otra vez y se libera  de la  fase acuosa.

En un evaporador de corriente cayente man­
tenido a 11 ose, 100 partes/hora del producto de des­
hidrogenación se liberan, a presión reducida, de los 
subproductos de punto de ebullición elevado para l ie  
var el destilado entonces, junto con un 0,03 por 100 
en peso de fenolato sódico, a la  primera columna 
provista de 20 platos de campana. La destilación se 
realiza a presión atmosférica y con una relación de 
reflujo de 0,5 :1. El fondo de esta columna se man-
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tiene a una temperatura de 17030. Se descargan de 
la  cabeza de la  columna unas 8 partes por hora de
agua y una parte de hidrocarburos, mientras que 
la  masa anhidra del fondo de la  columna se conduce 
a una segunda columna provista de cuarenta platos 
de campana. Esta rectificación se efectúa a una 
presión de 50 Torr y con una relación de reflujo 
de 3,5:1.

En la  cabeza de esta columna, la  tempera­
tura asciende a 72RC. La destilación permite obtener, 
en la  cabeza del dispositivo, 63 partes por hora de 
ciclohexanona pura, cuya resistencia a permanganato 
es de 150 minutos. En le j ía  sódica diluida, el des­
tilado permanece incoloro por un período de más de 
una hora.

En el caso de prescindir de la  adición 
del fenolato sódico, operando por lo demás en con­
diciones absolutamente idénticas, se obtiene una 
metilciclohexanona, la  cual se pone amarilla hasta 
parda en el momento mismo de ponerse en contacto 
con le j ía  sódica. La resistencia a permanganato de 
una ciclohexanona así obtenida, no excede de 3 
minutos.

El producto obtenido en el fondo de la  
segunda rectificación y que se compone esencialmen­
te  de ciclohexanol, se lleva entonces en una tercera 
columna provista de veinte platos de campana. La 
presión a la  cual se realiza esta rectificación, 
asciende a 50 Torr, y la  relación de reflujo, a 
1:1. El fondo de esta columna se mantiene a una
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^2 3
temperatura de 125^0.

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 esta co­
lumna se recirculan a la  etapa de deshidrogenación.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la  naturaleza 

del invento, así como la  manera de realizarlo  en 
la  práctica, debe hacerse constar que la s  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 lo  que se so li­
c ita  Patente de Introducción por 10 años en España: 
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CICLOHEXANONA 
Y METILCICLOHEXANONA PURAS"; caracterizándose por 
lo siguiente:

1^.- Procedimiento para la  obtención de 
ciclohexanona y metilciclohexanona puras, a p a r tir  
de un producto bruto que contiene ciclohexanona 
eventualmente m etilsubstituida, añadiendo hidróxido 
alcalino, alcoholato, fenolato o carbonato alcalino 
o mezclas de estos compuestos, eliminando las  impu­
rezas de punto de ebullición in ferio r a l de la  ciclo­
hexanona eventualmente m etilsubstituida por re c t if i­
cación a una presión comprendida entre unos 300 Torr 
y 5 atmósferas, separando el ciclohexanol eventual- 
mente metilsubstituido de la  ciclohexanona eventual­
mente m etilsubstituida por rectificación a una pre-



10.

sión comprendida entre aproximadamente 1 y 200 Torr 
y recuperando eventualmente el ciclohexanol eventual 
mente metilsubstituido obtenido en el fondo de la  
segunda rectificación, caracterizado porque como 
producto bruto que contiene ciclohexanona eventual­
mente substituida se emplea una mezcla obtenida por 
deshidrogenación de ciclohexanol eventualmente metil­
substituido, condensación de la  mezcla bruta y elimi­
nación del hidrógeno y eventualmente de la  fase acuo­
sa, y porque el hidróxido, alcoholato, fenolato o 
carbonato alcalino se emplea en cantidades compren­
didas entre los 0,01 y 1,0 por 100 en peso.

ciclohexanona y metilciclohexanona puras"; ta l  y 
como queda substancialmente descrito en la  presente 
Memoria.

23.- "Procedimiento para la  obtención de

tas a maquin
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