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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CICLOHEXANONA'

AI.LIED CISHICAL CORPORATION, entidad norteamericana, 

residente en 61, Broadway, New York 6, New York, 

EE.UU. de A.

Este invento se refiere a un procedimiento 

para la preparación de ciclohexanona:

Las cotonas bicíclicas insaturadas, 2(l-ci- 

clohexen-l-il) ciclohexanona y 2-ciclohexilidenociclo- 

hexanona, se forman, en cantidades apreciables, como
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sub-productos en la, hidrogenación catalítica del 

ciclohcxanol a ciclohexanona, prccusor valioso de 

la caprolactama.

Para recuperar ciclohexanona, es conocido 

(Patentes Alemanas 927, 688 y 946,443) el romper hi- 

drolíticamente las cetonas bicíclicas mencionadas en 

presencia de un álcali cáustico acuoso diluido, a 

temperaturas elevadas y a presiones superatmosféri- 

cas. Este procedimiento proporciona solamente rendi­

miento moderados de ciclohexanona, alrededor de 50 

60% de la teoría con respecto a la cetona bicíclica 

introducida, y además precisa equipo costoso resisten­

te a la presión. Recientemente se ha propuesto (Paten­

te Checoslovaca 95,459) realizar la reacción de rotu­

ra a la presión atmosfórica, destilando la ciclohexa­

nona mediante vapor, partiendo de una masa de reacción 

alcalina, diluida, mantenida a entre 170-2409C aproxi­

madamente, que inicialmonte contenga agua en cantidad 

apreciable, o sea, superior al 12% en peso, aproxima­

damente. Este procedimiento, sin embargo, no propor­

ciona mejora apreciable en el rendimiento de ciclohe­

xanona .

Se ha descubierto que los inconvenientes de 

los procedimientos antes citados de la técnica ante­

rior, so eliminan, obteniéndose a la vez mejores ren­

dimientos de ciclohexanona, por un procedimiento que 

comprende el hacer pasar vapor recalentado por el in­

terior de una mezcla líquida que contenga (1) un álcal 

cáustico, y (2) una o ambas de las 2-ciclohexilidenoci 

clohexanona y 2(l-ciclohexen-l-il) ciclohexanona y



comprenda, como máximo 5^ en peso de agua, y el re­

cuperar la ciclohcxanona del destilado por vapor.

La nueva etapa de emplear muy poca o nin­

gún agua en la carga inicial de reacción, da por re­

sultado rendimientos de ciclohexanona, en general 

de 15 a 20?á por elevados que los obtenidos mediante 

los procedimientos de la tócnica anterior.

Al aplicar el procedimiento, la mezcla 

de reacción que contiene cetona insaturada y álcali 

cáustico, se calienta en general por lo menos alre­

dedor de 170SC y se pone en contacto con vapor re­

calentado, para llevar a cabo la destilación median­

te vapor do la ciclohcxanona producto. La destila­

ción se continua corrientemente hasta que el desti­

lado acuoso obtenido deja de ser turbio, indicando 

que ha cesado la destilación de material orgánico. 

Una pequeña cantidad de la cotona insaturada, des­

tila generalmente con la ciclohexanona, pero este 

material se recupera fácilmente del destilado, por 

mótodos convencionales y, si se desea, puede hacer­

se pasar de nuevo a la zona de reacción.

Con preferencia, a la destilación median­

te vapor se carga una mezcla de reacción anhidra, 

o sea una mezcla libre do fase líquida. Sin embar­

go, las pequeñas cantidades de agua, hasta alrede­

dor de 5% en peso de la masa de reacción, pueden to­

lerarse sin pórdida de ninguna de las ventajas de 

este invento, y están incluidas en el significado 

de la frase "prácticamente anhidra" tal como se usa

en este invento.
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La temperatura con preferencia mantenida en 

la masa de reacción durante la destilación, es de al­

rededor de 170-2409C, y la relación ponderal de álcali 

cáustico a cetona bicíclica insaturada es de alrededor 

de 0,01:1 a 0,6:1 que son en general las mismas pres­

critas por la técnica anterior para llevar a cabo la 

fisuración hidrolítica de la cetona insaturada a tra­

vés de la destilación de la ciclohexanona mediante va­

por.

En una aplicación preferida, el vapor reca­

lentado a una temperatura de 150-200SC sobre la de la 

mezcla de reacción, o sea, para una mezcla de reacción 

a 170-240BC, vapor a una temperatura de 320 a 440SC, 

se carga en la zona de reacción con objeto de fomentar 

la rápida producción de la ciclohexanona.

Se obtiene un resultado especialmente bueno, 

haciendo pasar vapor entre 395-4002C a través de una 

masa de reacción mantenida alrededor de 180-200SC, que 

contenga aproximadamente 0,04 parte en peso de álcali 

cáustico, por parto en peso de cetona bicíclica.

Como material de partida, este invento preve 

la 2-ciclohexilidenociclohexanona, la 2(l-ciclohexen 

-1-il) ciclohexanona y mezclas que contengan cualquie­

ra de estos compuestos, o ambos, por ejemplo, el resi­

duo obtenido en la doshidrogenación catalítica del ci- 

clohoxanol a ciclohexanona.

En el procedimiento de este invento, puede 

utilizarse cualquier álcali cáustico, pero con prefe­

rencia se emplea el hidróxido sódico o el hidréxido po­

tásico, fácilmente asequible.30.
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El nuevo procedimiento puede llevarse a cabo 

en aparatos convencionalmente empleados para realizar 

la destilación con vapor. Dado que el procedimiento se 

realiza a la presión atmosférica, se evita el empleo 

de equipo costoso resistente a la presión. Como com­

prenderán fácilmente los peritos en la materia, este 

procedimiento se adapta fácilmente al funcionamiento 

continuo.

El ejemplo siguiente aclara esto invento.

Las temperaturas son en grados centígrados y las par­

tes y porcentajes son ponderales, salvo advertencia 

en contra.

EJEMPLO.- Se calentó a 180S, una mezcla de 200 partes 

(1,124 moles) de 2(l-ciclohcxen-l-il) ciclohexanona 

y 8 partes (0,143 moles) de Iiidróxido potásico sólido, 

y se destiló con vapor (8 a 10 partes en volámen por 

minuto) que se había calentado previamente a 400B. 

Durante la destilación, la masa de reacción se conser­

vó a una temperatura de 180-200S. El vapor de escape 

se condensó y recogió. El destilado acuoso (534 partes) 

contenía 173,3 parte de ciclohexanona y 15,97 parte 

de 2(l-ciclohexen-l-il) ciclohexanona, inalterada. Re­

sultó atacada mas del 90% de la cotona bicíclica, y 

el rendimiento de ciclohexanona fue el 78,7% de la 

teoría.

La operación siguiente, realizada para fi­

nes de comparación, demuestra que la presencia de una 

cantidad apreciablc de agua en la mezcla de reacción, 

da por resultado una recuperación inferior de ciclohe­

xanona.
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Una. mezcla, de 200 partes (1,124 mol de 2(1- 

-ciclohexen-l-il) ciclohexanona, 8 partes (0,143 moles) 

de hidróxido potásico y 100 partes de agua (32,5% de 

la mezcla) se calentó con agitación, a 1003, y se pu­

so en contacto con vapor recalentado a 3953, como an­

tes se ha descrito. Luego la temperatura de la mezcla 

se conservó a unos 180-2003. El destilado por vapor 

obtenido, contenía 109,8 partes de ciclohexanona jun­

to con 85,6 partes de 2(l-ciclohexen-l-il) ciclohexa­

nona sin reaccionar. Esto reprosenta un ataque de me­

nos del 60% de la cctona bicíclica, y la recuperación 

do diclohexanona fue el 49,9% de la teoría.

En el ejemplo anterior, la 2-ciclohexilideno^. ' 

ciclohexanona, puede substituir a la 2(l-ciclohexen-l- 

il) ciclohexanona.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, así como la manera de realizarlo en la prác­

tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante­

riormente indicadas son suceptibles de modificaciones 

de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen­

tal. Ta mbión se hace constar que el invento correspon­

de a una solicitud de patente presentada en EE.UU. do 

América con fecha y número siguientes- 30 de abril de

1.965, nS 452.381, acogiéndose por lo tanto a los bene­

ficios que conceden los Convenios Internacionales en 

vigor y siendo lo que constituye la esencia del refe­

rido invento y por lo que se solicita Patente de Inven­

ción por 20 años en España sobre: Procedimiento para 

la preparación de ciclohexanona.
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Procedimiento para

ciclohexanona caracterizado porque se hace pasar va­

por por el interior de una mezcla liquida que conten­

ga (1) un álcali cáustico y (2) una o ambas de las 

2-ciclohexilidenociclohexanona y 2(l-ciclohexen-l-il) 

ciclohexanona, recuperando ciclohexanona del destila­

do por vapor, conteniendo dicha mezcla líquida como 

máximo un5% en peso de agua.

2.- Procedimiento según la reivindicación 

1, caracterizado porque dicha mezcla liquida se man­

tiene a una temperatura de, como mínimo 1703C, prefe­

rentemente, de 170 a 2403C.

3.- Procedimiento según la reivindicación 

2, caracterizado porque se usa vapor a una temperatu­

ra de 320 a 440SC.

4. - Procedimiento según la reivindicación

1, caracterizado porque se hace pasar vapor de 395 a 

400SC en el interior de dicha mezcla, que se mantiene 

de 180 a 200SC, y en la que la relación ponderal del 

álcali cáustico al componente (2) es de aproximadamen­

te 0,04!1.

5. \ Procedimiento/'Asara la preparación de

ciclohexanona\ tad. y como descrito sustancial­

mente en la prcs^enTh) MemoyyaJ

3sta Meáoi^.a cJ¿f^a^dé 7 hojas escritas a
A/

máquina por una(
, 29A8R1966
/Madrid,

CORPORATION, 
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