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MEMORIA DESCRIPTIVA

En la oxidacién del ciclohexano a ciclohexanona,
un proceso que adquirié gran importancia para la fabrica-
cién de la E-caprolactama, se produce en grandes cantida-
des como subproducto una mezcla de 4cidos monocarboxflicos
y dicarboxflicos, los cuales se originan por desdoblamiento

anulay por oxidaciff, = = = = = = = = 0 e - mm - - - -

En los procedimientos corrientemente utilizados
de la oxidacién de ciclohexano (Ullmann, 32 edicién, Tomo
5, pdg, 690), se obtienen de 100 kg de ciclohexano umos
70-80 kg de ciclohexanona, asf como 20-25 kg de 4cidos orgi
nicos, los cuales son extrafdos del proceso mediante lavado
alcalino como solucién salina residual. Esta gran parte de
Sales residuales representa naturalmeﬂte una gran carga pa-
ra el procedimiento y no han faltado inténtos de tratar es-
ta solucién con el fin de obtener productos técﬁicaﬁente
utilizables. En realidad, sin embargo, todavfa hoy se evapo
ra ¥y quems la solucién salina residual, debido a que hasta

ahora no se ha encontrado ninguna otra utilizacién. - - ~ -

Esta combustién, como es sabido, es muy poco eco=-
némica, ya2 que a causa del reducido equivalente de acidez

el poder calor{fico de las sales es relativamente reducido
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y una parte considerable de la cantidad de caf%r obtenida

se consume para la evaporacién de la solucién salina acuosa.
El objeto de la presente invencién es, pues, un procedimien
to para el aprovechamiento de esta solucidén salina residual

de 0Xanona, = = = = = = = = = = = = = = « - . . - - - -

La solucién salina residual contiene por cada 100
kg de ciclohexano 5-8 kg de 4cido édipico, 6-7 kg de 4cido
valérico y 5-6 kg de 4cido §£-hidroxicaprénico, asi como
cantidades menores de 4cido oxdlico, Zcido férmico y 4cido
propidnico, 4cido butirico, 4cido caprénico, 4cido succini-
co y 4cido glutérico y también productos 4cidos de molécula
mis elevada. La importancia del 4cido adfpico como componen
te en poliamidas, poliésteres, lubricantes y plastificantes
es suficientemente conocida. El 4cido &-hidroxicapiénico
es objeto‘&e muchos ensayoé que tienen por objetb la sinte-
sis econémica del mismo, debido a que se pretende hace mu-
cho tiempo su ufilizacidn come material de partida para po-

liéSter. —————————————————————————

Por consiguiente, desde la aplicacién de la oxida
cién de ciclohexano, el aprovechamiento quimico de esta so~-
lucién galina residual es objeto de extensas investigacio~
nes, cuyo objetivo es la utilizacién econdémica de estos 4ci

dos técnicamente valiogoS, = = = = = - o e -

Asf, por ejemplo, en la memoria descriptiva DT
1 518 255 se propone la obtencidén de los 4cidos dicarboxfli

cos, particularmente del 4cido adfpico, partiendo de la meg
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cla de reaccifn de la oxidacién de ciclohexano antes del la
vado alcalino mediante el enfriamiento y la separacién de

1a fase acuosa que se origina de este M0do.. = = = = « = = =

Otro procedimiento para separar los 4cidos dicar-
box{licos lo comstituye la extraccién de la mezcla de reac—
cién de la oxidacidn de ciclohexano con 4cido nftrico acuo-

80, descrita en la patente USA 3.488.391, = = = = = = = = =

Mientras que los procedimientos mencionados hasta
ahora se ocupan meramente de una separacidén de los 4cidos
dicarboxflicos de la mezcla de oxiﬁaci6n, se describe en la
memoria descriptiva expositiva DT 2 025 895 un procedimiens
to para la extraccién de ;as soluciones dé lavado Que se
producen, Se logra en esﬁe caso extraer de manera exhausti-
va éﬁn alcoholes ali%éticos o clclicos, particularmente con
la cabeza que se produce por la destilacién de la mezcla de
oxidacién, los dcidos monocarboxflicos, dicarboxflicos e hi

droxicarboxflicos contenidos en la solucidén de lavado. - -

Sin embargo, todos estos procedimientos se ocupan
solamente de la separacifn de componentes individuales o de
todos ellos, pero no de su separacién en productos indivi-

duales utilizables de pureza suficiente, = = = = = = « « =

Los numerosos ensayoS paras aprovechar esta solu-
cién salina residual fracasaron sobre todo a causa de la
predisposicién para la condensacién del 4cido €&-hidroxica-

prénico y de otras substancias de molécula més elevada con
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contenido de grupos carbéxilos e hidréxilos eébla solucién

dcida y bajo carga térmica. Esta carga térmica, empero, es
muyy elevada para los procesos de rectificacidn necesarios
para obtener productos puros aptos para la venta. En lo que
se refiere a la pureza de los 4cidos,las exigencias tendrfan
que ser particularmente elevadas en el caso de una utiliza-
cién como material de partida de polimeros, y también los
dcidos restantes como productos individuales solamente se
pueden vender con la pureza corriente en la actualidad en

los productos orgénicos intermedios. = = = - - - -

Se ha descubierto ahora segin la invencién que se
logra el aprovechamiento en proporciones econémicas si me-
diante la aplicacién de una determinada combinacién de eta-
pas de proceso (de por s£>coﬂocidas),se obtienen en vez de
los 4cidos purosllos ésteres de los mismos y éstos no nece-
sariamente en forma pura sino en determinadas mezclas, debi
do a que en este caso, ain cuando no se pueda evitar total-
mente la condensacién de los 4cidos, la misma puede llevar-
se bajo control. El coste de los aparatos para conseguir
productos vendibles resulta compensade por el elevado valor
de venta de los productos obtenidos. Asf{ se ha observado
que los ésteres fabricados mediante el procedimiento segiin

la invencién representan disolventes utilizables. = =~ = - -

Es fécil de comprender que se quiera dar un rodeo
a 1los problemas del fratamiento en el sentido de extraer
las substancias condensadas y condensables del sigtema tan

prematuramente como se pueda y por la via fria dentro de lo
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posible. Este método fracasa por lo general a causa de la
separacién incompleta y poco econdmica de estas substancias.
Se ha descubierto ahora sorprendentemente que en la combing
cién de etapas de proceso segin la invencién, no es necesa-
rio impedir la reaccién de condensacién, y que la misma hag

ta proporciona parcislmente una ventaja econémica, - « - ~

La presente invencién estriba en un procedimiento
para el aprovechamiento de soluciones salinas residuales de
la fabricacidén de ciclohexanona, caracterizado porque la sg
lucién salina residusl se separe medisnte acidificacién y
en su caso precipitacidn mediante sales en una fase acuosa
¥ en una fase orgénica, se esterifica la fase orgénica pre-
ferentemente.después de la separacién por destilacidén de
una fraccidén ligera de contenido acuoso con un alcohol infe
rior (preferentemente metanol) y se separa de la mezcla de
ésteres obtenida después de la separacién por destilacién
del disolvente una fraccién, la cual contiene los ésteres
del 4cido adipico y del 4cido E~hidroxicaprénico, a conti-
nuacién de lo cual esta fraccién se descompone én sus compo

nentes mediante extraccidén con agua. = = = = = = = = @ =« -

Es particularmente favorable si la solucidén sali-
na inicial tiene una densidad de 1,16 aproximadamente, debi
do a que entonces en la separacidn del 4cido bruto con 4ci-
do sulfdrico se obtienen dos fases que pueden separarse
bien, por una parte ung solucién saturada de sulfato sédico,
¥y por otra parte una mezcla de los 4cidos orgénicoes, el lla

mado 4cido bruto, que contiene todavia del 25 al 27% de agua.
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Esta clase de separacién, debido a la buena hidrosolubili-
dad de casi todos los 4cidos orgénicos contenidos en el 4ci
do bruto, es el tnico método pogible de separar la cantidad

principal de agua de los 4cidos. = = = = = = = = = = = - ~

En la separacién del £cido bruto, la mezcla se ca
lienta a 602C aproximadamente y se escapa diéxido de carbo-
no debido a la descomposicién de 4cido férmico y de dcido
oxdlico. La solucién acuosa de sulfato sédico que se produ-
ce estd prdcticamente saturada a la temperatura de 609C si
se mantiene la densidad arriba indicada y desplaza los 4ci-
dos orginicos hasta un contenido remanente del 1-2% a una

fase propia, el llamado 4cido bruto, — = = - = = - - -~

El tratamiento del sulfato sédico para obtener un
producto blanco puro, a veces después de la extraccidn de
los 4cidos remanentes del cristalizado brubto con metanol o

etanol, se consigue con mucha facilidade = = = = = = = = =

Para el ulterior tratamiento del 4cido bruto hay
en principio dos métodos, Mediante uno de ellos, la totali~
dad del 4cido bruto, eventualmente después de la separacién
por destilacién del contenido de agua, puede esterificarse
de modo conocido con metanol en la presencia de etilenoclo-
ruro y un catalizador de esterificacién mediante ebullicién
durante 10 horas. Debido a la problemitica de la separacién
del agua por destilacién, ello presenta los siguientes in-

convenientes: = = = = = @« = = " - - ------———— -

El agua solamente puede separarse por destilacién
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con una parte considerable de 4cidos monocarboxflicos, y

por otra parte queda tanta agus remanente que la esterifi-

cacidn_metilica se efectdia mis lentamente. = = = = = = = ~

El segundo método, mds favorable, que se describi
ré mds detalladamente a continuacién, prevé una intensa se-
paracién dél agua por destilacién y de todos los écidos VO
14tiles hasta una temperatura de 110-1202C aproximadamente
en un vacfo de 10 mm de Hg. De esta manera se obtiene el
dcido dicarboxflico con seguridad exento de agua. Ademis,
los 4cidos monocarbox{licos separados por destilacién son
m4s ficiles de esterificar a pesar del contenidb de agua,
débido a que pueden transformarse mis convenientemente en
el éster isobutflico, siendo eliminada el agua en el método
de esterificacién azeotrdpicé corriente con el componente

de arrasire. = = = = = = « el e R

La parte de 4cido monoca:boxilico cuyo punto de
ebulliecién es mds bajo se transfﬁrma desde luego conjunta-
meﬁte con la parte principal de agua; sin embarge, en este
destilado se forman dos fases. En la fase orgénica los 4ci~
dos estédn tan exentos de agua que pueden llevarse sin difi-
cultades a la esterificacién azeotrépica arriba mencionada.
Ia segunda fase contiene solamenté pocos 4cidos muy dilﬁi—
dos. Para aumentar el rendimiento y como solucién del pro-
blema del agua residual, esta fase acuosa se extraeconve-
nientemente con acetato de etilo segin procedimientos cono-

ClAd0Se = ™ = = = ™ = - - - o - - - - e e o e e e e e e
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La fabricacibén de los ésteres metflicos de los
4cidos dicarbox{licos se consigue bastante bien segin el
procedimiento de extracciGﬁ mediante etilenocloruro o tetra
cloruro de carbono o hidrocarburos clorados de modo conoci-
do, a pesar de que en el curso de la reaccién no se efectia
ninguna separacidén de fase. Ello es debido a que agqul reper
cute favorablemente la reaccién de condensacidn, mencionada
al principio, de los 4cidos hidroxflicos que se encuentran
en la misma: los condensados; los cuales estdn presentes co
mo ésteres, son transesterificados energéticamente de mane-
ra mwis favorable mediante un exceso de mgtanol sin disocia~-
cién de agua B de un aléohol que lo que serfa el caso en la
esterificacién directa de £cidos con disociacién. de agua.
En realidad, el contenido de 4cido remanente en la mezél;
de reaccién corresponde a una transformacién del 95%, y el
ajuste del equilibrio dependiente del exceso de metanol en-
tre el éster metflico y los productos de condensacién pusde

seguirse claramente mediante la cromatograffa de gases. - -

El aprovechamiento de la mezcla de reaccién de la
esterificacién metf{lica de los 4cidos dicarboxflicos arriba
citada empieza con la neutralizacién de los 4cidos fuertes
gue se encuentran en la misma (4cido sulfidrico, 4cido cata-
lizador) mediante lejfa de potasa metanélica. De este modo
no se introduce adiciona;mente agua en el sistema, y un
eventual excedente de KOH resulta amortiguado por los 4ci-
dos orgdnicos remanentes que se encuentran todavia en el
mismo, de manera que solamente quedan las sales catalltica-

mente inactivas para una transesterificacibff. = « = = « w
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Las substancias de baja vblatilidad obtenidas (ex
cedente de hidrocarburos clorados y de metanol), se separan
a continuacién por destilacién en el vacfo cofrespondiente
con temperaturas de sumidero .no superiores a los 80°C y
con una buena refrigeracifn correspondiente. Esta precau-
cidén es necesaria, debido a que por la falta de metanol pue
den formarse nuevamente productos de condensacién. Se ha ob
servado, sin embargo, que esto se evite mediante un modo
conveniente de llevar la destilacién (tiempo de permanencia

corto en el sumidero, temperatura del sumidero de 55-609C).

De la mezcla exenta de disolventes se separan con
venientemente por destilacién todos los ésteres volitiles
en vacfo sin rectificacién, con el fin de obtener en primer
lugar los productos libres de sales y de residuwos alquitra-
nosos, y para descomponerlos a continuacién a través de una
columna con por lo menos 20 platillos teéricos en los éste-
res metflicos de los 4cidos monocarboxflicos presentes, en
su caso, asl como los ésteres metflicos del deido dicarboxi
lico hasta los ésteres dimetflicos del 4cido glutérico como
12 fraccién, y la mezcla de ésteres dimetflicos del dcido
adfpico y de &steres met{licos del deido é-hidroxicaprénico

COMO 28 Fraceilfle = = = = m c = = = ™ - oo oo o - -

Este fraccionamiento es una parte integrante subs
tancial del procedimiento segin la invencidn porque de la -
fraccifn con punto de ebullicién méds elevado obtenida de es
te modo se puede conseguir de modo sencillo mediante una ex

traccién de una sola etapa con agua el éster metflico del
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4cido E-hldroxlcaprdnlco de buena pureza. Ia.%arte insolu-

ble en agua Se somete a continuacién convenientemente a
otro fraccionamiento, en el que el dimetiladipato que se
produce es suficientemenfe puro para poder servir de..produc
to de partida para la fabricacibn de diversos ésteres de lu
bricantes o plastificantes. La hidrosolubilidad del éster
met{lico del 4cido E-hidroxicaprénico y la amplia insolubi
lidad en agua del éster dimetflico del 4cido adlpico hacen
suponer gque una mezcla sSencilla de les dos ésteres puede sg
pararse mediante una extraccién de agua. En realidad esto
a6lo se logra de manera insuficiente atn después de una ex-
traccién de 6 etapas, debido a que los dos ésteres actdan
reciprocamenﬁe como coadyuvantes de disolucién. Se ha descu
bierto, sin embargo, que el producto obtenido segin el pre-
fraccionamiento descrito puede separarse mediante una senci
1lla extraccién de agua en un éster metflico del 4cido £-hi
droxicaprénico de excelente utilizacién, y un éster dimet{-
lico del 4cido adfpico f4cil de purificar, en lo que estri-

ba una ventaja decisiva del procedimiento segin la inven-

En la destilacidén pura de todos los productos que
dan cada vez en el sumidero reducidas cantidades de produc-~
tos de condensacidén, los cuales se reconducen conjuntamente
con el producto de sumidero del éster bruto nuevamente a la
esterificacidén metilica. En este caso es conveniente extraer
con ague las sales acumuladas en el sumidero, con el fin de
evitar el enriquecimiento de las mismas en la mezcla de

reaccién. Este proceso de la reesterificacién de productos
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de condensacién es posible debido al ajus’oecael equilibrio
dependiente del contenido de metanol de la mezcla de reac-
cién, mencionado ya més arriba, y contribuye desde luego

substancialmente a la economfa del procedimiento, = = = - =

5 Otra posibilidad del aprovechamiento de la mezcla
de reaccidn de la esterificacién metf{lica prevé una extrac-
cibn de agua inmediata o efectuada sélo después de la sepa-
racién del disolvente por destilacién. Ia neutralizacién se
efectda entonces convenientemente con solucién alcalina acup

10. sa, particularmente solucién de sosa, en vez de KOH metand-
lico. Mediante la eliminacién de las sales que se efectda
de este modo se obtienen en las destilaciones que siguen a
continuacién unos productos de sumidero con una viscosidad
baja. En este caso, una parte considerable de los ésteres

15. pasa a la fase acuosa que debe ser utilizada para su obten-
cién. Esta extraccién solamente puede ser considerada de ma
ners condicionada como proceso de separacién en relacién
con los ésteres individuales. No ahorra la extraccidn acuo-
sa arriba mencionada después de la separacién de los ésteres

20. met{licos bajos del.-4cido dicarboxflico, = - =« = = = = = =

Para la separacién de los &steres met{licos pueden
aplicarse en principio también otras variaciones de la com-
binacidn de destilacidn fraccionada y extraccién con agua.
Todas las combinaciones tienen en comdn, sin embargo, que

25. la extraccién conduce en una etapa al éster del 4cido hidro
xicaprénico deseado cuando se dispone de una mezcla obteni-

da mediante prefraccionamiento que comprende en su mayor
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parte éster metflico del 4cido E—hldroxlcaprdnlco, en menor

cantidad éster dimetf{lico del 4cido adfpico y en una exten-

5ién subordinada otros €steresS, = = = = = = = =« = = = - - -

Ejemplo 1

a)

b)

1000 g de solucién salina residual con la densidad de
1,165 se mezclan lentamente bajo agitaéidn con 98 ml

((98 x 1,84) = 180 g) de 4cido sulfdrico concentrado

(D = 1,84), debido a lo cual el pH de la solucidn des-
ciende por debajo de 3 y la mezcla se calienta a 602C.

Se producen dos fases, las cuales se separan con facili
dad. Is fase orgdnica, el llamado 4eido bruto, se eleva
8 395-396 g y contiene todos los 4cidos ademds del 25-27%
de agua y algo de sulfato 86dico. = = = = = = = = = — =

500 g del dcido bruto obtenido seglin a) se someten a
una déstilacidn, en la que en primer lugar a 200 Torr
hasta 1002C agua + dcidos monocarboxflicos hidrosolubles
de baja molécula (140 g) y luego a 12 mm hasta 1102 se
transforman los restantes dcidos monocarboxflicos inso-

lubles en agua (60-65 g)e = = = w = = = = = = = = = = =

El residuo de la destilacién de b) (290-300 g aproxima~-
damente) se mezcla con 600 g de etilenocloruro, 300 g
de metanol y 6 g de 4cido p~toluenosulfénico y se hierve
durante 10 horas bajo reflujo. Ei fndice de 4cidos des-
ciende entonces a 6-8 mg de KOH/g, lo cual equivale a

un’ contenido de Acido remanente del 5%, o sea a una
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transformacidén del 95% (esterificacibn), = = = = « = -

Ia mezcla de reaccién obtenida segin c) se mezcla con
tanta lejfa de potasa metanblica concentrada hasta que
se neutralizan los 4cides fuertes (remanente del geido

sulfdrico, 4cido catalizador) (60 ml 1n metanol. KOH).

Del producto d4) de reaceidn (1250 g aproximadamente) se
separa a continuacién por destilacién en vacfo parcial
el disolvente, el agua de reaceién y el metanol exceden

te, no sobrepasindose en el sumidero la temperatura de

 552602C, = = v - = M mmm - m—m—— .- -

El residuo de e) (290~300 g) se destila a continuacién
por encima de la cabeza en.vacio a una temperatura del
sumidero baja en lo posible, hasta que a un vacfo de 1
Torr se ha alcanzado una tempe;atura de cabeza de 125 -
1302C. Se han transformado entonces 200 g aproximadamen
te. E1 resto (100 g aproximadamente) se vuelve pastoso
al enfriarse, y después de eliminar las sales mediante

extraceidn acuosa puede esterificarse de nuevo segin c).

El destilado obtenido segin f) se fraceciona a través de
una columna a un vacfo de 12 Torr. Entonces se transfor
man desde los 30-~602C 35-40 g de los ésteres metIlicos
de los 4cidos monocarboxflicos restantes, desde los
70-1002C 25 g aproximadamente de los ésteres dimetfli-
cos de los 4cidos dicarbox{licos hasta el 4cido glutiri

co inclusive (con un reducido contenido de éster metfli
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co del d4cido adfpico), desde 105-1259C f0-120 g de una

mezcla de éster dimetflico del 4cido adfpico y éster
del 4cido hidroxicaprénico (con una reducida parte de
dster dimet{lico del deido glutérico y de los productos
de condensacién de punto de ebullicién bajo). En el su~
midero quedan 20-30 g de p;oductos de condensacién, los
cuales, sin un ulterior tratamiento segin c) pueden

transformarse nuevamente en ésteres monémeros, = ~ =~ -

La fraccidn obtenida segin g) entre los 105-1252C se ex
trae agitando con agua en la proporcién de 30:70 hasta
40:60. Se forman dos fases, una de las cuales represen~
ta el 80% de la mezcla y contiene ademds de agua la can
tidad principal de éster dimetflico del 4cido hidroxica
prénico al lado de una reducida cantidad de éster dime-
tflico del 4cido adfpico y productos de condensacién.
Después de la separacién de la fase orgénica y de la
eliminacién del agua mediante separacién por destila~
cién quedan 60-65 g aproximadamente, los cuales pueden
utilizarse sin ulterior tratamiento directamente como
disolvente. La otra fase, la fase 6rgénica, contiene al
lado de poca agua éster dimetflico del 4cido adfpico y
algo de éster metflico del dcido hidroxicaprénico y pro
ductos de condensacidén. Mediante una rectificacién de
este producto se obtienen 50-55 g aproximadamente de un
éster ampliamente puro del 4cido adfpico, el cual es
adecuado para la fabricacién de plastificantes o éste-
res de lubricantes. las Ultimas trazas del 4cido E-hidro

xicaprénico pueden eliminarse mediante una ebullicidn
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de 3 horas de duracién con el 0,5-1% A6 un catalizador
de esterificacidn y subsiguiente separacién por destila
cién de los productos de condensacién diffcilmente vold

tiles que se han formado. — = = = = = -

i) Los productos de condensacién que han quedado en el su-
midero en las etapas £, g y h, proporcionan después de
un tratamiento segfin ¢) nuevamente 60 g aproximadamente
de ésteres monémeros, los cuales se afiaden al destilado
obtenido segin f) y aumentan los rendimientos de manera
correspondiente, incrementdndose sobre todo el conteni-

do de Zcido hidroxicaprénico, — = = = = = = = = = = «~ -

j) TLos Acidos monocarboxflicos obtenidos segfhn b) propor-
cionan en la transformacién con isobutanol 80-85 g de
éster isobutflico del 4cido monocarboxflico. El rendi-
miento aumenta en un 10-15% cuando del agua separada
por destilacién del’écido bruto se extraen los 4cidos
obtenidos (10 g) mediante una extraccién de tres etapas

con acetato de etilo, = = = = @ = = = o - - - - - - -

Bjemplo 2

Del 4cido bruto obtenido en el ejemplo 1 segin a)
se gepara a continuacidn la cantidad principal de agua por
destilacifn a través de una columna, ¥y el residuo se somete
entonces a una ulterior elaboracién como en el ejemplo 1 se
gin ¢) ~ i), solo que entonces se producen en el fracciona-

miento 100~110 g de ésteres met{licos del dcido monocarboxi
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lico, los cuales, segiin las necesidades, pueden transformar
se con isobutanol y un catalizador de transesterificacién

en los ésteres isobutflicos correspondientes. = ~ = = = = =

Ejemplo 3

El residuo de ésteres metflicos (290-300 g) obte-
nido como eﬁ el ejemplo 1 segin a) a e) se extrae en frio
con 200 ml de agua. Se forman dos fases. La fase superior
acuosa contiene 220-225 g, la inferior 270-275 g y tiene
una viscosidad substancialmente mis baja que antes de la ex
traccién. El extracto acuoso comprende después de la separa
cidn del agua por destilacién 10-12 g de sales y 20-25 g de
ésteres met{licos (sobre todo ésteres metflicos de los 4ci-
dos dicarbox{licos bajos y del 4cido hidroxicarboxf{lico).
Después del filtrado de las sales, estos ésteres pueden
wirse con el destilado de la fase orgénica y ser sometidos
con ella como en el ejemplo 1 de g) a j). Por otra parte
también pueden fraccionarse por separado y extraerse con
agua y unirse luego con las fracciones correspondientes de
los ésteres metf{licos restantes. Esto dltimo proporciona la
ventaja de que el fraccionamiento se logra con menos esfuer
zo de separaciln, puesto que a causa de la extraccidn de

agua ya estd dado cierto efecto de separacifn, = = = = - -

Ejemplo 4

La mezcls de reaccién obtenida segin el ejemplo 1

hasta c¢) se extrae agltando después del enfriamiento con
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600 g de agua, la cual contiene la tantidad 5% KOH necesa~

ria para neutralizar los 4cidos fuertes. la fase superior
(750-780 g) contiene aparte de agua (también el agua de
reaccién), metancl, todas las sales, la mayor parte de los
dcidos no esterificados (sobre todo los 4ecidos dicarbox{li-
cos) y una parte de los ésteres, principalmente ésteres di-
metflicos bajos del 4cido dicarboxflico y ésteres metflicos
del 4cido hidroxicaprénico, De la fase orgénica se separa
el disolvente por destilacidn. El ulterior tratamiento se

lleva z cabo como en el ejemplo 3¢ = = = = = = = = " - - -

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - -

REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento para obtener ésteres de 4cidos
orgénicog, particularmente de las soluciones salinas residua
les de la fabricacién de ciclohexanona, caracterizado por-
que la solucién salina residual se separa mediante acidifi-
cacién y en su caso precipitacién mediante sales en una fa~
se acuosa y en una fase orgdnica, se esterifica la fase or-
génica preferentemente después de la separacién por destilg
¢ién de une fraccidén ligera de contenido acuoso con un alco
hol inferior preferentemente ﬁetanol, en éu caso en la pre-

gsencia de un disolvente, y se separa de la mezcla de ésteres
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obtenida, en su caso después de la separacidén por destila-

cién del disolvente, una fraccién, la cual contiene los és-
teres del 4oido adfpico y del dcido E-hidroxicaprénico, a
continuacién de lo cual esta fraccién se descompone en sus

componentes mediante extraceidn con agua. = = = = = = = - =

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la acidificacién se lleva a cabo con wn

dcido fuerte, particularmente con dcido sulfiirico concentra

do. ------------ - e e e Ee e M EE A W e e em e e e

3.~ Procedimiento segén la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la estérificacién se realiza de modo de
por s{ conocido en la presencia de un hidrocarburo clorado,
preferentemente etilenoclorura, como disolvente y un ca;al;

zador de esterificacifne = = = = = - ¢ m d v w0 e = - -

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque antes de la esterificacién se separa agua
¥ los 4cidos que arrastra a 110-1202C bajo una presién de

10 TOTTs = = ™ = = = = e e em o e o o e e e e o ee e

5.~ Procedimiento segin una o varias de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el disolvente se
separa bor destilacién de la mezcla d&e reaccidn después de
la esterificacién a temperaturas de sumidero hasta 802C,

preferentemente a 108 55«602C, = = m = = = = = - v - - - «

6.~ Procedimiento segén una o varias de las rei-

vindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la mezcla de éste
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res se separa por destilacién antes del frgkcionamiento. -

T.~ Procedimiento segin la reivindicacién 6, ca-
racterizado porque esta destilacién se realiza en vacfo fi-
no, preferentemente a una presién progresivamente disminuf-

da hasta una temperatura de cabeza de 1202C a una presidén

8.~ Procedimiento seglin una o varias de las rei-
vindicaciones 1 a 5, caracterizado porgque antes de la sepa-
racién por destilacidén del disolvente se neutraliza con 41-

cali alcohblico. ~ = = & = = = = « = - - - =~ = —-_——- -

9.~ Procedimiento segin una o varias de las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado porque entes de la sepa-
racién por destilacidén del disolvente se neuiraliza con 41-

cali acuoso y se tratan por separado las fases que se prodﬁ

CCIla ™ ™ = om s o wm o= = W v = = o = - o en ew em Wm wm e ww e W s

10.~ Procedimiento segin una o varias de las rei-
vindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el fraccionamiento
se efectia en una columma con por lo menos 20 platillos,

preferentemente con 30 platillos, a una presién de 10-20

11.~ Procedimiento segin una o varias de las rei~
vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque los residuos de

la separacién por destilacidén de los ésteres y del fraccio-
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namiento que estdn integrados por productostide
ge reconducen a la esterificacidn.

12,~ “PROCEDIMIENTO PARA OBIENER ESTERES DE ACI-
DOS ORGANICOS",

. e B G e MM M WD R em e MR M M B R S e W e W ee

Todo ello conforme se describe y reivindica en la
presente memoria que consta de veintiuna hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

wh
w4873
B, e v '

maf.
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