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El presente invento se refiere a un procedimiento 

para la oxidación de definas para obtener cetonas por hi- 

drataoión y subsiguiente deshidrataoión de los alcoholes 
secundarios formados.

Han llegado a conocerse procedimientos para la 
preparación de oetonas, que parten de la oxidación directa 
de una defina con oxígeno o aire,, figurando en general la 
cetona solamente como producto de acoplamiento o secundario 
de un Óxido de defina. Un ejemplo para este procedimiento 
es la obtención de óxido de propeno y acetona a partir de 
propeno y oxígeno, actuando isopropand como ;transmisor de 
oxígeno.

Otros procedimientos conocidos de la oxidación de 
definas para obtener cetona, utilizan el cambio de carga 
de cationes en solución acuosa para la transmisión de oxíge­

no, no produciéndose en ello el epóxido de la defina. Est< 
procedimiento adolece de un caudal bajo con reducido rendi­

miento de cetona y una tendencia no despreciable a la corro­
sión de las instalaciones, conjuntamente.

En los procedimientos hasta ahora conocidos para 
la preparación de cetonas, a través del alcance de la pro­

ducción de alcoholes secundarios a partir de definas, así 
como subsiguiente deshidrataoión de los alcoholes secundarias 
en cetonas, se efectúa la elaboración del alcoholan el mate­

rial de -utilización en la deshidrataoión solamente de una fa­
se acuosa. Así, por ejemplo,- en los procedimientos ejecuta­

dos en la fase gaseosa con catalizadores, el alcohol secun­
dario se extrae por lavado con agua desde la fase de vanor
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Una absorción de definas en ácido sulfúrico diluido se efec­
túa con esterificaclón, de modo que los ásteres seguidamente 

tienen que disociarse hidrolíticamente con agua en alcoholes 
y además con ácido, sulfúrico diluido.

En los procedimientos hasta ahora conocidos para 
la hidratad 6n directa de definas an ínter cambiadores de re­
sina artificial sulfúnicamente ácidos, dispuestos fijamente, 
como los tipos obtenibles en el mercado Lewatit S 1oo (Farben 
fabriken Bayer AG) y (Dowex 50 W Rohm + Hass Comp. Philadel- 

phia) que ya a temperaturas medianas permiten obtener cauda­

les satisfactorios, se elabora también la fase acuosa para 
obtener alcoholes secundarios.

El invento se caracteriza frente a esto porque la 
hidratación transcurre con extracción de fase liquida, que 

transcurre simultáneamente sobre una capa de catalizador dis­
puesta fijamente, de tal modo que una parte esencial'de los 
alcoholes formados, con éter como único producto secundario, 

se recibe en la fase orgánica líquida y, después de separa­
ción de los.circuitos de defina y de agua, la totalidad del 
alcohol se conduce a una deshidratación de fase líquida, des 
de la que se separa el éter, que se enriquece en el circuito 
del alcohol, mediante desviación.

La elaboración de los alcoholes secundarios de la 
fase orgánica para el empleo en la deshidratación es más sen­

cilla que la elaboración desde la fase acuosa. El éter, que 

se conduce inertemente en la reaoción de deshldrataoión, jun­
to con el alcohol secundario se introduce en la etapa de des­

hidratación, donde, enriquecido en el circuito y por desvia-
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ción, se aleja más ventajosamente que en la etapa de hidra- 
tación.

La hidratación de las definas se realiza en cau­
dales situados entre 2 y 20 mol %, preferentemente entre 
4 y 12 mol % y selectividades de más de 95%, en lo que re­

sulta, como Anico producto secundario, el áter. Son condi­
ciones de hidratacidn para ello, temperaturas entre 80 y 

16080, presiones entre 10 y.100 ata, relaciones molares de 

agua a defina, entre 0,1 y 10 cargas entre 0,2 y 3 defina 
g catalizador- hora.

Los alcoholes secundarios se introducen con conte 
nidos de 'eter entre 2 y 50% de peso en la etapa de deshidr 

tación y allí se hacen reaccionar para obtener oetonas con 
rendimientos entre 15 y 40 mol% y selectividades de más de 

95%, en lo que el áter, que se enriquece en el circuito, 

por desviación de una cantidad de circuito, que corresponde 
a la cantidad de áter, farmada en la etapa de hidratacidn, 

y, por ejemplo, se aleja por subsiguiente lavado de agua.
La deshidratacidn de los alcoholes secundarios para obtener 
cetonas, se efectúa en ello preferentemente en un cataliza­
dor de níquel Raney suspendido en un medio de reacción iner 
te, por ejemplo, hidrocarburos alifáticos de alto punto de 
ebullición, a temperaturas entre 130 y 18080, así como car 
gas entre 1 y 4 de alcohol secundario g catalizador -hora,

a presión atmosférica.
Según el invento, en la extracción de fase líqui­

da, conducida en corriente continua, al fin de una buena di3 

tribución de tiempo de permanencia, la dispersión de la fa-
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se acuosa en lá fase orgánica se produce y mantiene median­

te cuerpos de relleno hidrófilos, que al mismo tiempo son 
catalizador de la etapa de hidratación.

Un ejemplo de ejecución del procedimiento según 
el invento se explicará en lo que sigue, por medio de una 
imagen simplificada de corriente, para la preparación de 

metiletilcetona desde n-butenos:

Las utilizaciones de buteno, respectivamente mez­

clas de buteno-butano y agua totalmente desalinizada, se 

conducen conjuntamente con los retrocesos acuosos orgánicos 
por medio de un cambiador tármico de corriente cruzada y 
preoalentador de punta en el reactor 11 de hidrataeión, cpyt 

lecho de contacto de interoambiador de iones orgánicos áci­
do, recorren los mismos, como dispersión de liquido-líquido. 

La mezcla final de reacción, que, además de los materiales 
de introducción no reaccionados, contiene como producto prin 
cipal, butilalcohol secundario (SNA) y-como único producto 
secundario di-sec.-butiléter (DSBA), se separa en el separa­

dor 12 en una fase orgánica y una fase acuosa.
La fase, orgánica, que reoibe la mayor parte del 

SBA y la totalidad del DSBA se descompone en las columnas 
de destilación 21 en.buteno, respectivamente mezcla de bute­
no-butano como producto de cabeza y SBA con DSBA como pro­

ducto de sumidero.
El buteno se vuelve a conducir como buteno, respec 

tivamente como mezcla de buteno-butano directamente o a tra­

vés de una etapa de elaboración. La fase acuosa en la co­
lumna 22 de destilación se descompone al SBA aceótropo/agua
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como producto de cabeza, y agua como producto de sumidero 
y este último se vuelve a conducir a la introducción. El 
aceótropo se somete a una destilación aceotrópica en la si- 

gue$nte columna 23 con un adecuado material adicional como 
medio de arrastre, en lo que en el sumidero resulta SBA 

libre de agua. La esencia diluida de SBA extraída en el se 
parador 24 de fase, se vuelve a conducir a 22.

Las corrientes de producto do sumidero de las co­

lumnas 21 y 23 se reúnen y, conjuntamente con la mayor par­
te de la salida del sumidero, se alimenta desde la columna 
32 de destilación al reactor 31 de deshidratación, donde 
tiene lugar la reacción en un contacto de níquel de Raney, 
suspendido en disolvente inerte, como por ejemplo hidrocar­

buros parafínicos de alto punto de ebullición.
De la mezcla de reacción, en la columna 32 de des 

tilación se extrae la metiletllcetona (MEK) formada, en una 

salida lateral, y el hidrógeno en la cabeza; el SBA no,reac 
clonado se saca del sumidero conjuntamente con el DSBA de 
conducta inerte en el reactor de deshidratación. La mayor 

parte de la salida del sumidero fluye, como ya se ha deseri 
to, volviendo al reactor. El resto se saca para mantener 

constante el nivel del DSBA y se conduce al extractor 33, 
donde, en una extracción de líquido-líquido con agua, resul 
tan como extracto un DSBA de alto porcentaje como refinado 
y una SBA-de esencia diluida. Esta última se vuelve a con­
ducir a la columna 22. En los dibujos son: A = n-butenos,

B = agua.
En lo que sigue sé relacionan resultados represen-
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tativos de ensayos de la hidratadán de n-butenos en butano!, 

secundario y de la deshidratación de butanol secundario pa­
ra obtener metiletilcetona.

Tabla 1

Resultados de ensayos de la hidrátación 

Catalizador: Interoambiador de oationes Levatit 
S 100 en forma de E *"

Ensayo N& 1 2
Temperatura SO 130 140
Presión ata - 40 40
Relación molar f*mol agua 

¿mol butenos
5 3

Carga ¡"g butenos
[g. catalizador * h

0,75 0,37

Rendimiento f mol butanol secundario.indi----------------------  iuu 10,7
¿mol butanol en introducción

Selectividad mol butano secundario
mol butanos reaccionados

'1001 
os J 99 95,8

20
Distribución de rendimiento

Tnol butanol secundario* 
en fase orgánica
jnol butanol secundario 
en fase acuosa **̂

Tabla 2
3,4 4,8

Ensayo RS 1 2

Temperatura so 155 175
Presión ata 1 1
Carga j}*g butanol secundario'] 

Lg catalizador * h ^ 2 2
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continúa la t a b 1 a 2 Ensayo ps 1
Contenido en 
éter de la
introducción fg butilóter secundario ..1- 1001 1$

g butanol sec. + g butanol seo. 40

Rendimiento ^ mol metiletilcetona .-¡fin
mol butanol sec. reaccionado 18,4 27,4

Selectividad]*mol metiletilcetona -]00 1 
 ̂mol butanol sec. reaccionado 99 99

Al lado de n-butenos y propeno entran en conside­
ración también definas de cadena y ramificación supo riere;!, 

así como definas cíclicas para la reacción para la obten­
ción de las correspondientes cotonas.

15
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20
La presente patente de invención, comprende las 

siguientes reivindicaciones:

25

1.' Procedimiento para la oxidación de definas 
para obtener cetonas por hidratación y subsiguiente deshi- 
dratación de los alcoholes secundarios formados, caracteri­

zado porque la hidratación se conduce con extracción de fa­

se de líquido simultáneamente producida sobre una capa de 
catalizador, dispuesta fijamente, de tal modo que una pro­
porción esencial de los alcoholes formados se recibe con
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áter como único producto secundario, en la fase líquida or­

gánica, y despuás de los circuitos de defina y de agua se 
conduce la totalidad del alcohol en una deshidratación de 

fase líquida desde la que se separa por derivación el óter, 
que se enriquece en la circulación de alcohol.

2.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la hidratación de las definas se ejecu­

ta a temperaturas entre 80 y 160SC, presiones entre 10 y 
100 ata, relaciones molares de agua a defina entre 0,1 y 

10, así como cargas entre 0,2 y 3 g de Olefina/g catalizador 
* hora.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque la deshidratación de los alcoholes 
secundarios en cetonas se realiza en un catalizador de ní­
quel de Raney suspendido en un medio de reacción inerte, 
por ejemplo, hidrocarburos alifáticos de alto punto de ebu­
llición, a temperaturas entre 130 y 180SC y una carga entre 
1 y 4 g alcohol secundario/g catalizador * hora.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque en la extracción de fase líquida, 

ejecutada en corriente continua, al objeto de una buena dis 
tribución de tiempo de permanencia, se produce y mantiene 

la dispersión de la fase acuosa en la fase orgánica median­
te cuerpo de relleno hidrófilos, que al mismo tiempo son 
catalizador de la etapa de hidratación.
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5.- Proedimiento para la oxidación de definas 
para obtener cetonas.

Según se describe y reivindica en la presente 
memoria descriptiva, la cual consta de nueve hojas foliadas 
y escritas a máguina por una se s caras.
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