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La presente invencibn se refiere a un proce-
dimiento mejoredo para la obtencidn de ciclohexanocl
¥y ciclohexanone por oxidacidén de ciclohexano; la ine
vencidn se refiere especialmente & un tratamiento

especial de las mezclas de oxidacidn con dleali.
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Es de conocimiento general el hecho de que la
ciclohexsnona es un producto intermedio importante para
la produccidén de caprolactame y por lo tanto, de polie~
midas; originalmente la ciclohexanona se producia cesi
exclusivamente por deshidrogenecién de ciclohexenol, el
cual & su vez g6 obtiens por hidrogenacién de fenol. Ps
ro, & medida qus las poliamides gansban en importancia,

iba aumentando también el deseo de encontrar nuevas fuen

- tes de materias primas, ademéds del fenol.

Conbcese una gerie de procedimientos para trans-
formar el ciclohexano, por oxidacién con oxfgeno o ga-
gos oxigenedos, en ciclohexanol y ciclohexanona, Opera-
cidn que se realiza 3 temperatura y presidn elevadas ¥y
eventualmente en pregencia de catalizadores. En este pro
ceso de oxidacibn, une parte del ciclohexeno no es con-
vortida dirsctemente en ciclohexanonz o ciclohexanol,
sino primero en perdxidos, log cuales se convierten en
ciclohexenons al someter los productos a log tratamien—
tos de transformacién ulteriores. Por regla general, es-
te procedimiento se efectla en varias etapas consecubi~
vas, con gredos de conversidn reducidos.

Este método implica, sin embargo, la desventaja
de que, ademds del ciclohexanol y de la ciclohexsnona,
ge forman cantidades spreciables de 4cidos carboxilicos
y ésteres, obteniéndose especialments una parte conside
rable del ciclohexanol en forma da ésteres ciclohexfili-
cos. La formacibn de &steres disminuye por una parte los
rendimientos de los productos de oxidacibén deseados ¥y
dificulta por otra parte la descomposicién de las mesz—

clag por destilacibén, & lo cuel se afiade el inconvenien-
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te de que losg édcidos sblidos a temperatura ambiente,

se geparan fdcilmente de la masa, en el interior mismo
de los aparatos, lo cual puede conduclr a obgtrucciones
e interrupcionss del funcionamiento.

El1 método propuesto en la patente estadouniden-
se 2,565.087 para evitar los inconvenientes mencionados
¥, especlalmente para reducir le formacibén de 4gteres
consiste en efectuar la oxidacién en presencia de una
cantidad de agua comprendida entre el 10 y 30 por 100
en peso, respecto a los hidrocarburos. Este método impli
ca, sin embargo, la desventaja de que requiere aparatos
meyores sin permitir que se hagan reaccionar mayores can
tidades de la subgtancia de partida, y de que las cita=-
das centidades elevadasg de agua dificultan la reaccién
misme, srrastrando consigo las gubstancias aceleradoras
de la reaccibn. Ademfs, este método no evita el inconve-
nlente de que todavia gproximadamente el 20 por 100 de
le cantidad total de ciclohexanol se obtiene en forma de
éateres.

Conforme & la patente estadounidense 2,557,281,
el agus formada durante la oxidacién se elimina continua
mente, por destilacibn, de cada recipiente de oxidaciédn.
S6lo después de haber atravesado todes las etapas de 1la
oxidecidn, la mezcla se diluye con agua y se elimina el
hidrocarburo que no se ha convertido, con ayuda de una
corriente de vapor de agus. La mezcla de oxidacibén obte-
nida conforme a este procedimiento contiens igualmente
cantidades considerables de dcidos carboxilicos y éste-
res, ademds de la ciclohexanona y el ciclohexanol, de

forma que los rendimientos de ciclohexanol y ciclohexano
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na no ascienden sino a unos 55 por 100 de la teoria,
respecto al ciclohexano transformado.

También en el procedimiento descrito en la paten
te estadounidense 2.825.742, se elimina continuamente
el agua formada durante la reaccidn, pero la mezcla de
oxidacibn se extrae ademds, de vez en cuando, con agus,
operacidén que se repite después de terminar la oxidacidn,
Egte tratamiento facilita la eliminacibn casi completa
de los 4cidos carboxflicos, mientras que la cantidad de
$gteres contenidos en la ciclohexanons y el ciclohexa-
nol sigue slendo bastante elevada.

Ademéds, existe ya un método conocido para sfectuar
la oxidacién en presencia de dlcslis acuosos (patente ale
mana 878.350), pero incluso en este caso se forman pro-
ductos que contienen cantidedes considerasbles de 4cidos
carboxflicos y 4steres, seglin 10 muestra el ejemplo 1 de
ls patente. Ademds, este método se ha mostrado poco aprg
piado para la realizecién industrial continua, ya que en
la zona de temperaturas & las cuales se obbtiene rendimien
tos Sptimos de ciclohexanona y ciclobexanol, la oxidacién
es muy éiffcil o casi imposible de poner en mercha, en
presencia de una disolucibn alcalina acuosa, o la oxida-
cién ya comenzada se para fécilmente sl afiadir el dlcali
a la mezcla de reaccidn.

Conforme al método propussto en la patente esta-
dounidense 2.931.834, 1z oxidacibn se realiza sblo con
grados de convergifén muy reducidos, concentrando a con-
tinuacién la mezcla de oxidacidn por evaporacidn de par-
te del ciclohexzno que no se ha transformado, hasta con-

tensr aquelle un 5 & un 20 por 100 en peso de productos
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de oxidacién, para llevar este mezcla concentrada luego
en contacto con un hidréxido alcalino.

Finalmente, existe un método ventajoso, descrito
en la patente estadounidense 2.938.924, para obtener ci
¢lohexanol y ciclohexanona: ademds de lavar las mezclas
de oxidacidn con agua repetidas veces durante y una vez
despuds de terminar la oxidaciébn, se efectda por lo me-
nos un tratamiento, a temperatura elevada, con una diso
lucidn de hidréxido o carbonato alcalino. En cuanto a
egte tratamiento alcalino, se trata por regla general
de un lavado con un 4lcali, caracterizado por afiadir una
cantidad comprendide aproximadamente entre 1/4 y un mfl-
tiplo, respecto al producto de oxidecién a tratar, de
hidréxido sbdico 0 potdsico (convenientemente en forma
de una digolucidén el 5 hasgta al 30 por 100). Es decir,
el élcali se emplea en un excesgo, respecto a los dcidos
carboxflicos y los ésteres contenidos en la mezcla de
oxidacibn., Este tratamiento slcalino puede lleverse a
cabo antes o despuds de eliminar parcial o totalmente
el ciclohexano que no se ha transformado. No hasy tampo-
co inconveniente en realizar dos tratamientos con 4lcali,
el primero por ejemplo despuds de terminar la oxidacién,
pero antes de eliminar por destilacién el ciclohexano
excesivo, y el segundo, degpués de eliminar casi comple=~
temente el hidrocarburo excesivo.

Los dos Ultimos métodos mencionados dan resulta-
dos relativamente satisfactarios, ya qus facilitan 1lsa
elimineci 6n casi completa de los 4cidos y ésteres, antes
del proceder a la descompogicién de la mezcla de oxida-

cibn, por destilacidn. Una ventaja especial ofrecida por
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estos métodos reside en el hecho de que gracias = la
disociacién de los dsteres ciclohexflicos, se pusde
obtener el ciclohexanol contenido en estos ésteres,

en forma aiglada., Sin embargo, e igualmente que en los
procedimientos antes mencionadbs, egtos dos métodos no
satisfacen en todos los respectos, porque la pureza de
la ciclohexanona obtenida no responde a las elevadas
exigencias que deben ser cumplidas por un producto
apropiado paras emplearse como intermedio en la produc-
cién de caprolactema. La ciclohexanona obtenida confor
me & los métodos hasta ahora conocidos es muy apropia-
da para lea produccibén de 4cido adfpico y hexametilen~
diemins, mientras que hasta ahora, la obtencidén de cg
prolactame a base de ciclohexanonz obtenida por oxida-
cibén de ciclohexano no he adquirido importancie técnica
apreciable. Egte hecho 1o explican las dificultades con
siderables que surgen en la transformacidén ulterior de
egte tipo de ciclohexanona. En primer lugasr, se observa
muchas veces un fuerte cambio de color en la transposi-
cidén de Beckmann de la oxima obtenida a partir de tal
ciclohexanona. Con esta decoloracidn coindide la forma-
cién de grandes cantidades de productos resinosos 1los
cuales dificultan los tratamientos ulteriores a los que
se gometen las mezclas de transposicibn. Es posible que
exlista clerta relacibn entre estos fenbmenos y la pre-
gencia de pequeflag cantidades de otres cetonas, en la
ciclohexanona. Por lo visto, estas cetonas o sus oximas
gon menos estables, en las condiciones de la transposi-
cibn de Beckmann, que la oxime de la ciclohexanona. Una

consecuencie bastante grave de la aparicidn de los fenf
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menos citados se debs ver en una resisgtencia disminui-
da de la ceprolactama sl permanganato potdsico, por lo
cual el producto ya no responde a las exigencias cre-
cienteg en cuanto a la calidad.

Otro efecto desfavorable de la pregencia de pe=-
quefies cantidades de subproductos en la ciclohexanona
consisgte en las dificultades que se presentan al sepa-
rar la ceprolactama de la fase acuosa formada al neu-
tralizar la mezcla de transposicidn, por ejemplo con
amoniaco, eg decir que las dos fasesg se separan en esgte
caso con extrema lentitud. La aparicidbn de este incon-
veniente pueds posiblemente atribuirse & la presencia
de pequefias cantidades de dsteres en la ciclohexanons,
los 2uzles gon tranformados, en las condiciones de la
transposicién de Beckmann, en subgtanciasg de cierta ace-
cién emulsionante.

Debe acentuarse en este respecto que la cilohexs
nona contiens estas impurezas desfavorables en cantida-
deg extremamente pequefias. las cuales ya no son detec-
tadas por los métodos analiticos usvwales. El nfmero de
carbonilos de una ciclohexanona acompafiade por tales
impurezas no se diferencia por ejemplo del nidmero de
carbonilos de una ciclohexanona pure obtenida por hidro
genacibn de fenol a ciclohexanol y deshidrogenacién sub
siguiente de este ltimo.

El resultado de nuestras investigaciones ha mos-
trado que los inconvenientes descritos no aparecen gi
ge trata la mezcla de oxidacibn que contiene todavis un
30 por 100 en peso de ciclohexano como minimo, con lejfa

alcalina por un perfodo lo suficientemente prolongado.
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El perfodo de 13,6 minutos indicadoe en la patente esta-
dounidense 2.931.834 no es sufieiente. Es fécil de com~
prender que la duracidén necesaeria de este tratamiento
depende esencialmente de la temperatura y la intensidad
del mezclado, siendo, sin embargo, casi imposgible obte-
ner resultados satisfactorios con uns duracién del tra-
tamiento inferior a 1 hora. Muchag veces, incluso se
impons la necesidad de efectuar un tratamiento de varias
horasg, en cuyo cago ge requieren aparetos de grandes di-
mensiones, especialmente en el caso de someter las mez=
clas de reaccidn al tratamiento alcalino sin eliminad én
previa de parte del clclohexano que no ha reaccionado.

Ademéds, hemos encontrado que se obtiene una ci-
¢lohexanona con propiedades satisfactorias a pesar de
realizer el tratamiento alcalino por un perfodo corto,
gi antes de proceder & efectuar este tratamiento, se eli
mina por destilacién la mayor parte del ciclohexano, es
decir hasta queder uns cantidad no superior el 1 - 20
por 100 en peso. En este caso, se tropieza, sin embargo,
con grandes difdculiedes en la geparaclién de la fage
acuoga de la orgénica, puesto qus la mezcla a tratar se
pregsenta en forma de una emulsidn muy estable, Pars re-
mediar egte inconveniente, hey que afisdir grandes canti-
dades de clclohexano, las cuales, por otra parte, hacen
la destilacién mucho mds costosa y complicada,

Uno de los objetos de la presente invencidn con-
siste en presentar un procedimiento para obtensr, a par
tir de les mezclas de oxidacidén del ciclohexano, una ci-
clohexanona de méxime pureza y aspropiada para transfore-

merge en caprolactama sin que aparezcan las dificuliades
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mencionadas. Otra finalidad de la presente invencién
consigte en ofrecer un procedimiento gque permite con~
segulr estas ventajas con cortos perfodos de itratamien
to y con aparatos y dispositivos de dimensiones reduci
das. La presente invencién se refiere ademds & un pro-
cedimiento que no presente dificultades en cuanto a la
geparacibn de las fases. Los demds objetos de la inven
cibén se deducen de la siguiente descripcién.

Conforme & la presente invencién, se consiguen
las ventajas y objetos menclonados sin las mezclas ob-
tenides por oxidacidén de ciclohexano y que contiensn
todavia un 30 hasta un 98 por 100 en peso de ciclohexa-
no, se lavan 8 temperatura elevada, con una disolucibn
de hidréxido o carbonato alcalino., A continuacién,
la disolucién de lavado se separa de las mezcla de oxi-
dacién y de egta Wltima se elimina el ciclohexano hag=-
ta quedar una cantidad inferior al 20 por 100 en peso,
preferentemente entre el 1 y el 10 por 100 en peso.
Después de afiadir una centidad de 4lcali que asciende
a 0,20 hasta 0,95 partes equivalentes de la cantidad
de ésteres todavia presentes en la mezcla, se calientsa
égta por poco tiempo a une temperatura comprendida en-
tre 130 y 16000. A partir de esta mezcla se obtiene
ciclohexanona pura y ciclohexanol puro mediante desti-
lacibn realizada convenientemente a presibn reducida y
sin eliminacién previa del 4lcali. El ciclohexanol pug
de deshidrogenarse luego, de forma ususl y conocida, a
ciclohexanona.

La oxidacibn del ciclohexano, la cual conduce

a las mezclas que se itratan después conforme a la pre-
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gente invencidn, se efectia de forms en principiLd co-
comprendida

nocida; es decir que se opera & una temperaturs/entre
120 ¥ 170°C, convenientemente entre 140 y 1500(}, vy a
una presién de hasta 70 at., convenientemente entre 10
¥ 40 at., y empleando preferentemente aire como gas
oxigenado, evenbualmente después de diluirlo con un

gas inerte, por ejemplo nitrégeno. Ia oxidacidn ge
realiza proferentemente en dos o tres etapas, con un
grado de conversidén comprendido entre el 3 y el 15 por
100, convenientemente entre el 4 y el 10 por 100, sien-
do ademés recomendable la adicibn de un cetalizador ds
oxidacidn, por ejemplo naftenato de cobalto, cuys can~
tidad puede por sjemplo estar comprendida entre el
0,0003 y el 0,01 por 100 en peso, respecto gl ciclohexa
no. E1 agua formada en el transcurso de la reaccibén pue
de permanecer en la mezclae de reaccibén o eliminarse con
tinuamente por degtilacldbn. Le mezcla puede lavarse con
agua uns sola vez 0 al cabo de varias etapas o bien al
cabo de cada etape de la oxidacidn, giendo especialmen~
te importante que se efectls un lavado con agua despuds
de terminar la @liima etapa de oxidaclén. Por regla gg
neral, la cantidad de agua nueva o de disolucidn de la-
vado ya utilizade, empleada para este lavado estd com-
prendida entre el 0,2 y el 10 por 100 en peso, especial
mente entre el 0,5 y el 4 por 100 en peso, respecto a
la mezcla de oxidacién. La operacién del lavado se efeg
téa a una temperatura de entre 60 y 120°C, conveniente-
mente entre 5 y 11000, agcendiendo la presidn a 2 hasg-
ta 50 at., especialmente 10 hasta 40 at.

Una caracterfstica fundemental de la presente
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invencibn la constituye el tratamiento alcéalin
mezcla de oxidacidén después de terminer la oxidacién.
En el sentido de la invencibn, se entiende por trata-
miento alcalino el llevar la mezcla de oxidacién en
contacto con una disolucibn acuosa de hidréxido o car-
bonato alcalino. Conviene someter la mezcla de oxida=-
cibn a egte tratamiento alcalino en la forma en la que
ge presgenta despuds de laverla con agus al finsl de la
@ltima etapa de la oxidacién, Sin embargo, no hay tam~
poco inconveniente en eliminar previamente, por destilas
cidén, una parte del ciclohexano que no ha reaccionado,
de modo que el contenido en ciclohexano esté comprendi-
do entre el 30 y el 98 por 100 en peso, no siendo acon=
ge jable operar con conbtenidos menores en ciclohexano,
debido a las dificultades que se presentan en egte ca-
80 al geparar las fases. La mezcla de oxidacibn se lle~
va en contacto con una digolucidén acuosa aslealina al 10
& 30 por 100 en peso, preferentemente al 10 a 25 por 100
en pesos La cantidad del dlcali estd comprendida entre
el 0,05 y el 3,00, convenientemente entre el 0,10 y el
1,50 por 100 en peso, en el caso de emplear KOH, respec
to al ciclohexano utilizado como substancia de partida.
La temperatura del tratamiento alcalino estd comprendi-
de entre 60 y 15000, convenientemente entre 90 y 130°¢,
k1l tretamiento dura de 2 a 60 minutos, convenientemente
entre 5 y 25 minutos, pudiendo el perfodo del tratamien
t0 ser fanto mds corto cuento mds elevada sea la tempe~
ratura, dentro de los lfmites indicados. Se comprenders

fdcilmente que la duracibn depende tembidn de la inten-

gidad con la que lag diferentes fases estdn mezcladas.
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Obtidnense por ejemplo buenos resultados sl efectuar
la operacién en un recipiente provisto de un agitador
rédpido, 0 en un tubo mezclador continuo provisto de
dispositivosg fijos, en el cuasl la mezcla a tratar se
mantiens en movimiento circulante.

A continuacién, la mezcla de oxidacibn es libe
rada de la fase acuosa. La cantidad y concentracibn ge
la disolucién alcalina dependen de las condiciones de
la oxidacién, sobre todo del grado de conversidn, sien-
do, sin embargo, importante que la fase acuosa slimins-
da contenga todavia por lo menos un 1 por 100 en peso,
preferentemente del 1 al 10 por 100 en peso, de &lcali
libre. Las condiciones precisas a aplicar en cada caso
sspecial son féciles de determinar mediante un enseyo
previo.

Gracias a este primer tratamiento alcalino, re-
sulten eliminadas précticemente todas las substancias
de reaccidn dcida contenidas en la fase orgdnica, y los
perbéxidos ciclohexflicos, descompuestos en ciclohexanol
¥ ciclohexanonz, disocidndose ademds todos los égteres
fécilmente saponificebles. Los componentes dcidog de
estos ésteres entran iguslmente en la fase acuosa. Exig
te la posibilided de aislar y recuperar los 4cidos aila-
diendo 4cido mineral a la disolucidn acuosa en la que
estén contenidos. Despuds de terminar ests primer trata
niento alcalino, conviens efsctuar un lavado con ague,
con objeto de eliminar los compuestos alcelinos regidug
les porque, en caso contrario, existe el psligro, en la
destilacidn subgiguiente, de que se forman incrustacio-

nes. El lavado con agus puede reslizarse en las mismas
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condiciones en las que se lleva & cabo el lavado con
agua antes del primer tratamiento alcalino.

. A continuacibn, se destila la mezcla de oxidacibn
con objeto de eliminar cantidades ulteriores de ciclo-
hexano, de modo que el contenido en éste gea inferior
al 20 por 100 en pego, convenientemente entre el 1 y
10 por 100 en peso. El éxito del procedimiento dspende
esencialmente de la eliminacidn del ciclohexano hasta los
grados de concentracidn indicados, puesto gque sbélo con
esta condicibén el segundo tratamiento alcalino puede ser
de corta duracidn. Ahora se determina el Indice de sapo-
nificacibn de la mezcla de oxidacién para afiadir luego
de 0,20 a 0,95, convenientemente 0,30 a 0,75 y especisl
mente 0,30 a 0,50 partes equivalentes de 4lcali, respec-
to a la cantidad asf determinade de ésteres contenidos
en la mezcla., Por dlcali, se entiende tambidn en este
caso hidréxido o carbonato alcalino, empledndose en este
segundo tratamiento alcalino preferentemente un compuesg~
to potdsico, es decir hidréxido o carbonato potdsico.
Los canpuestos potdsicos ofrecen la ventaja de que el
residuo obtenido en la destilacidn subsiguiente y que
contiens el 4lcali, es méds fécil de eliminar del dispo-
gitivo de destilacibn, lo cual se explica por el hecho
de que este residuwo es liquido, mientras que tiends a
adherirse a los aparatos en el caso de uiilizar un com=—
puesto del sodio. Conviens emplear el 4lcali en forma de
unz disolucidn acuosa al 10 a 50 por 100, especialmente
al 10 a 25 por 100, La mezcla ds oxidacibén se calienta
a continuacibn, durante 0,1 a 10 minutos, a una tempe-

ratura comprendida entre 130 y 160°C, agcendiendo 1la
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presién generalmente a un valor comprendido entre 1 y
10 at., especialmente emtre 1y 5 at. Hay que aceniuar
en este respecto el hecho de que en cuanto a las 10 at.
indicaedos no se trata de un 1fmite critico. Pero, por
regla general, esta presién es suficiente paras impedif
la separacibn, por destilacibn, de cantidedeg aprecia=-
bleg de componentes voldtiles, es decir agua y ciclohe-
Xano.

El segundo tratamiento alcalino se realiza con-
venientemente de formae continua, conduciendo la mezclae
a través de un tubo calentado. A partir de la mezcla
tratada, se obtiene ciclohexanons pura y ciclohexanol
puro por destilacidén fraccionada realizsda conveniente-
mente a presién reducida, por ejemplo entre 1y 200 mm
Hg abs. £1 dlcali estd contenido, en forme de sales, en
el residuo de esta destilaciobn.

Sorprende el hecho de que el segundo tratamiento
alcalino requiere gb6lo una cantidad muy pequefia y defi-
clente de dlcali, respecto a logs ésteres contenidos en
lag mezclas, 1o cual se explica probablemente por el he
cho de que los ésgteres relativamente muy voldtiles los
cusles, en caso contrario, se separarfan parcialmente
por destilacidn, son los primeros en disociarse en esta
operacidn. Bsto vale especialmente en cuanto a la mayor
parte de los ésteres ciclohexflicos. Por lo tanto, 1la
cantidad deficiente de 4lcali no origins pérdidas en el
rendimiento de los productos deseados; al contrario, Ire
sulta prdcticamente eanulada la sparicidn de reacciones
de condensacibn provocadas con frecuencia por la ciclo-

hexanona, en presencia de cantidades excesivas de 4lcali.
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Si el ciclohexanol no se destina para otros
fines, se lo deshidrogena a ciclohexanona, operacibn
que se realiza de forma usuel y conocida, por ejemplo
en la fase gaseoga, & tempereturas comprendidas entre
150y 400°C, especialmente entre 200 y 350°C, ¥y en
presencia de los catalizadores de deshidrogenacibn co
nocidog, por ejemplo cobre, nfquel, cine, 6xidos del
grupo 5 o 6 del Sistema Perfodico, como son el 8xido
de vanadio, el 6xido de molibdeno, el 6xido de cromo,
aplicados eventualmente sobre soportes tales como alil
mina, 4cido silfcico, silicatos, magnesia, bibxido de
titanio o bibxido de circonio. Conviene reincoporar el
producto de deshidrogenacién en el proceso de purifica
cibn, por ejemplo en la mezcla de oxidacibn ya someti-
da al gegundo tratamiento alealino. Sin embargo, no
hay tampoco inconveniente en destilar el producto de
deshidrogenacién solo, para obtensr ciclohexanons pu~
ra.

Bl nuevo procedimiento de la presente invencidn
permite obtensr una ciclohexanona lea cual cumple en
todos los respectos con condiciones tan exigentes como
las que deben ser satisfechas por los productos de par
tida pare la fabricacidn de caprolactama. Los dos tra-
tanientos alcalinos requieren, juntos, un perfodo con-
sederablemente mds corto y por lo tanto aparatos de di-
mensiones menores de los que se necesitarfian para obte-
ner productos de pureza comparable mediante un lavado
alcalino de la mezcla de oxidacibn que contiens todae—
via cantidedes apreciables de ciclohexano., La separa~

cibn de la fage acuosa de la orgdnica no presenta difi
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cultades.

En el siguiente ejemplo se describe més detalla-
damente el procedimiento de la presenmte invencién; sin
embargo, la invencidn no esté limitada a este ejemplo.

EJENMPLO

La oxidacién propiamente dicha del ciclohexano
g6 realiza de la siguisnte mansra:

12,7 t/hora de ciclohexano se conducen a travéds
de dos recipientes de reaccién verticales de 8 m3 de
capacidad cade uno colocadog uno detrds ds otro, es
decir en serie., Al mismo tiempo, se introducen en ambos
recipientes de reaccibn 560 m3/hora de aire en C.N. ¥
7,5 g de cobalto en forma del nafienato de cobalto, di-
suelto en ciclohexano. El calor del ciclohexano o sea
de la mezcla de oxldacibn introducida mantiens la tem—
peratura en el interior de los reactores a 145°c; la
pregibn asciende a 24 atms. rel. La mezcla de oxidecidn
sale por la cabeza al mismo ¥iempo que los gases, y se
lave con unos 80 kg de agua despuds de salir la mezcla
de cada recipiente de reaccibn, con el objeto de elimi-
nar ls mayor parte de los 4cidos carboxflicos formados.
Egte lavado facilita la eliminacibén de aproximasdaments
2/3 @e los 4cidos mono y dicarboxflicos formados, espe-
cialmente dcido adfpico. Despuds de salir le mezcla de
oxidecién del Wltimo recipiente de reaccibn, se somete
& un segundo lavado afiadiendo esta vez unosg 150 kg de
agua nueva. Bgte agua de extraccibn pobre en dcidos se
divide, después de separarse de la mezcla de oxidacidn,
en dosg cantidades iguasles para ubilizarse la primera

parte en la extraccién después de salir la mezcla del
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primer recipiente de reaccidén y la segunda parte, en
la primera extraccidn despuds de salir la mezcla del
segundo recipiente de reaccidn. Gracias a esta extrac-
cién por etapas, resulta eliminasda la mayor parte de
los 4cidos carboxflicos formados.

El gredo de convergibn total asciende en las
tres etapas al 5 por 100.

Log dcidos carboxflicos poco solubles en agus
¥y las laectonas y semidsteres todavia presentes despuds
del tercer lavado con agua se eliminan luego por un
lavado con unos 90 kg de lejfa sbédica al 15 por 100;
en esta operacidn efectuade a una temperatura de entre
100 y 110°¢ ¥y que dura 6 minutos, se disocia también
parte de los €steres contenidos. Degpuds de eliminar
la lejfa que contiens todeviz un 3 por 100 de 4lcali
libre, se lava otra vez con unos 75 kg de agua nueva,
separando luego también este agua de lavado de la mez-
cla de oxidacibén. De este producto de oxidacidn se eli
mina el ciclohexano excesivo por destilacién, ascendien
do la temperatura del btailo, al finsl de lz destilacidn,
a 125%, y la presién, a 300 torr. Obtidmese cada hora
un regiduo compuesto de 210 kg de ciclohexanona, 315 kg
de ciclohexanol y 30 kg de componentes de punto de ebu-
1licidn nmds elevado.

Estos 555 kg de producto de oxidecidén exento de
ciclohexano cuyo fndice de saponificacidn asciende to-
davia a 3,3, se tratan ahore otra vez con 4lcall, afla-
diendo cada hora 3,75 kg de lejia potdsica al 25 por
100 inyectada con ayuda de una tobers mezcladora, y con

duciendo la mezcla s través de un tubo calentador mante
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periodo de 71 minuto. La ciclohexanona y el ciclohexa-
nol se obitienen luego de forma usual, en 2 cclumnas
de fraccionemiento mantenidas a una presibn de 30 torr.

Obtiénense cada hora 201 kg de ciclohexanona cg
racterizada por un fndice de saponificacibén de 0,1 y
una registencia al permanganato potdsico de 60 minutos,
¥ 322 kg ds ciclohexanol con un Iindice de saponifice-
cién de 0,8 y un contenido de ciclohexanona del 2 por
100 sproximademente, Ademés de estos productos, se ob-
tienen 33 kg/hora de un residuo de destilacidn que con-
tiene las sales potdsicas en forma disuslia y cuyo fn~
dice de saponificacifén asciende a 18,

Por resistencia al permanganato potdsico se en-
tiende el tiempo que pasa hasta dsscolorarse 3 gotas de
digolucibn de permanganato al 0,71 por 100 en 10 cm> e
ciclohexanona.

NOT A

Degerita suficientemente la naturaleze del in-
vento, asi como la manera de reaslizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas, son susceptibles de modificaciones de de=-
talle en cuwanto no alteren su principio fundamental,
giendo 1o que constituye la esencia del referido inven—
t0, ¥y por lo que se solicita Patente de Introduccidn
por 10 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION D& CICLOHEXANOL Y CICLOHEXANONAY; caracteri-
zéndoss por lo giguiente:

12 ,- "Procedimiento pare la obtencién de ciclo-

hexanol y ciclohexanona" por oxidacién de ciclohexano



con oxfgeno o gases oxigenados a una temperatura com-
prendids entre 120 y 160°C Y presibn elevads, conve-
nientenente en varios recipientes de reaccifén coloca~
dos en gerie, y lavando la mezcla de reaccibn por 1lo
5. menos después de salir del dltimo recipiente de reac~
¢idn, con agua y luego con unz disolucidn acuoss de
hidréxido o carbonato alcelino, caracterizado porque
ge elimina por degtilacibn el ciclohexano que no se
ha transformado y contenido en la mezcla de reaccidn
10. , tratade hasta que el contenido en ciclohexano del re-
siduo gea inferior al 20 por 100 en peso, a continua-
cibn se trata el residuo a temperatura elevads con hi
dréxido o carbonato alcalino disuelto en agua cuya can
tidad esztd comprendida entre 0,2 y 0,95 partes equiva-
15, lentes, respecto a los ésteres contenidos en el residuo,
para descomponer la mezcla a continuacidn, por destila-~
cidn, en ciclohexanona, ciclohexanol y un residuo el
cual contiene el 4lcali.
28 .~ "Procedimiento para la obtencién de ciclo-
20. hexanol y ciclohexanona", tal y como quedacsustancial-

mente descrito en 1a

rregente emdria.
Esta liemoria\ condte de 19 /hojas escrites a mé-

quina por una sola cyra.

25, BADISCHE ANILIN- & /AKTT 5 NGESELLSCHAFT
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