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El invento se refiere a wn procedimiento para la
purificacibén de mezclas que contienen uma cicloalcanona con
5 - 12 &tomos de carbono en el anillo ¥ que se ham obtenido
en la oxidacidén del correspondiente cicloalcano en fase 1i-
quida por medio de un gas que contiene oxIgeno molecular.

La preparacién de mezclas de cicloalcanonas por oxi
dacién del correspondiente cicloalcano en fase lliquida por
medio de wm gas que contiene oxigeno molecular es hien co-

nocida (véanse por ejemplo las recopilaciones generales en

| los Stanford Research Institute Reports 3 (1965) 34, (1971),

7 (1965), 307-319 y 74 (1968), 87-103). En la mayor parte

de los casos se utiliza wn grado de conversién de, por ejem
plo, 1-12% calculado con respecto al cicloalcano alimenta-
do, de manera tal que la mézcla de reaccién resultante con-
tiene unas gran proporcidn de cicloalcano no convertido. La
mezcla contiene ademis la cicloaleanong adicionalmente a wna
cantidad considerable del correspondiente ciclogleanol en la
mayor parte de los casos y wa cantidad menor de productos
secundarios, que incluyen aldehidos, Acidos orginicos y és-
teres cicloaleohflicos. Es préctica comim tratar la mezcla
de reaccidén por destilacién, en donde el cicloalcano y los
subproductos que son més voldtiles que el cicloaleano, in-
cluyendo wna gran parte de los aldehidos, son separados por
destilacién en primer térmmino y luego lo son la cicloalcano-

na y finalmente el cicloalcanol.




10

15

25
28079

Hojn ntim. 2

Io que queda es un residuo de elevado punto de ebu~
llicién que contiene, entre otras cosas, ésteres cicloalco-
hilicos de elevado punto de ebullicidn.

De acuerdo con un procedimiento bien conocido, se
efectlan intentos de mejorar el rendimiento de .cicloalecanol
mediante saponificacidén de los ésteres cicloalcohilicos pre-
gsentes en la mezcla de reaccidén después de destilacién del
cicloalcano por tratamiento con wng solucidén acuosa de hi-
dréxido de sodio o carbonato de sodio. Este procedimiento
tiene la desventaja de que las estrictas condiciones reque-
ridas para la saponificacién de los ésteres cicloalcohilicos
de alto pwto de ebullicidn, que son diffciles de saponifi-
car, tal como es comtmmente sabido, hacen que el cicloalca~
nol sea convertido por autocondensacidén en, entre otros com
puestos, la correspondiente 2-cicloalcohiliden-cicloalcano~
na y se pierda (solicitud de patente holandesa 6600638 pues—
ta a disposicidén para la inspeccién por el ptblico). EL re-
medio para este problema que se expone en la publicacién
acabada de mencionar consigte en lavar la mezcla de reaccidén
con soluciones acuosas diluidas de hidréxidos de metalesg al-
calinos o carbonatos de metales alcalinos en condiciones tan
suaves que sbélo se neutralicen los 4cidos orgénicos disuel-
tos en la fase orgénica, pero no se efectie ninguma saponi-
ficacién. de ésteres cicloalcohilltos,. en efectuar luego la

destilacién antes mencionada, y finalmente en saponificar el
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residuo de destilacién con wna solucién acuosa de 4lcali.
La pérdida de clcloglcanona por aubtocondensacidn es evita~
da de este modo, |

La golicitante ha encontrado que uma cicloalcano-
na preparada de esta manera, particularmente ciclohexanona,
no cumple las exigencias usugles en las especificaciones.
Cuando la ciclohexanona es transformada en policaprolacta~
ma (nylon-6) por oximacidén, transposicién de Beckmann y po-
limerizacibn, la resistencia mecinica de la policaprolacta-
ma obtenida deja mucho que desear. Iig solicitante ha compro-
bado que esto es debido gl hecho de gue wna pequefia parte
de los aldehidos se combina persistentemente con la fraccidén
de ciclohexanona, Cuando la ciclohexanona es transformada
en policaprolactama, los aldehidos, inclusc si estén presen
tes en bajas concentraciones, dan lugar a impurezas con wn
efecto muy negativo sobre la resistencia mecénica de la po-
licaprolactama. Otras cicloalcanonas con 5-12 4tomos de car-
bono en el anillo manifiestan fendémenos similares.

El invento crea wn procedimiento para la purifica-
c¢ién de mezclas de cicloalcanona sin experimentar ninguna
pérdida apreciable de cicloalcanona por ambtocondensacién. EL
invento est4 basado en la observacién de que la condensacién
de aldehidos consigo mismos o con cicloalcanona puede efec—
tuarse en condiciones de reaccién més suaves que aquellas

con las que se produce wa gutocondensacidn substancial de
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cicloalcanonsa.

De acuerdo con el invento se purifican mezclas que
contienen una cicloalceanona con 5~12 Atomos de carbono em
el anillo y que han sido obtenidas en la oxidacién del co-
rrespondiente cicloalcano en fase liguida con um gas que
contiene oxIgeno molecular, estando caracterizado el proce-
dimiento porque la mezcla que contiene la cicloalcanona es
sometida a una reaccidn de condensacién gldélica en que se
ha convertido al menos 80% de los aldehidos presentes, pero
como méximo se deja saponificar 20% de los ésteres cicloal-
cohflicos derivados de &Acidos carboxflicos con al menos 4
&tomos de carbono por molécula.

Estas condiclones implican bAsicamente el que debe
estar presente algo de &cido fuerte o algo de base libre, ya
que de otro modo los aldehidos no ge condensarén consigo
mismos ni con la cicloalcanona para formar los productos
de més elevado punto de ebullicidén. Es en este aspecto en
el que el procedimiento de gcuerdo con el invento difiere
esencialmente del procedimiento de acuerdo con la solicitud
de patente holandesa 6600638,

Preferiblemente la condensacidn aldélica se realiza
con un cabtalizador bAsico, usualmente en la forma de una so-
luecidén acuvosa, Usualmente se requiere wa concentracién mi-
nima de base libre en la solucién acuosa de 0,1 moles/li-

tro, pero el minimo estd naturalmente ligado a la temperatu-
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ra de reaccidn, a la naturaleza del compuesto bésico, a la
concentracién de aldehido, a la cantidad de solucidén acuosa
utilizada, ¥ a parfmetros similares. Por otro lado, las con
diciones de reaccidn, tales como temperatura, naturaleza del
compuesto bAsico, centidad de base libre, cantidad de solu~
cién acuosa, duracidén del tratemiento y similares, se deben
escoger de manmera Tal qﬁ.e se gaponifique como méximo wna
cantidad secundaria de los ésteres cicloaleohilicos que son
diffciles de sagponificar. Este requisito asegura la evita-
cién de cualquier pérdida gpreciable de cicloaglcanoria por
autocondensacidn. Un experto en la materia puede determinar
combinaciones apropiadas de condiciones de reaccibén g par-
tir de slgunos experimentos muy simples.

En la condensacién aldblica se prefiere converfir
como méximo 0,2 % de cicloglcanona més de la que se requie-
re para la eliminacién de los aldehidos; en la prictica es
factible restringir la pérdida de cicloalcanona por aubo-
condensacién hasta menos de 0,02%.

Lia temperatura de reaccibén oscila preferiblemente
entre 30 y 1002C, més particulammente entre 60 y 9%¢C. La
presién puede oscilar, por ejemplo, entre 10 y 1.000 kPa,
preferiblemente entre 50 y 200 kPa. |

' Soluciones béisicas particularmente apropiadas son
soluciones acuosas de hidréxidos ¥ carbongtos de metales ai-

calinosg, preferiblemente hidréxido de sodio o carbonato de
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sodio. Se otorga preferencia especial a wna solucién acuosa
de hidréxido de sodio al 0,5 hasta 15, més particularmente
1l a5,% en peso. La cantidad de solucién bAsica acuosa afia-
dida es preferiblemente de 1 a 20% en peso con respecto a la
fage orgénica. Un intercambiador de iones fuertemente bésico
puede ser utilizado también ventajosamente en calidad del
catalizador bésico.

La duracién del tratamiento puede oscilar, por ejem
plo, entre 5y 60 minutos, preferiblemente entre 30 y 60 mi-
nutos, en una concentracién de &lcali de aproximadamente 4%
en peso, 0 entre 5 y 15 minutos con wna concentracién de 4l-
cali de aproximadamente 15 % en peso.

Se aplican consideraciones anédlogas cuando se ubi-
liza wna condensacién gldélica catalizada por wn 4cido fuer-

te. Acidos fuertes apropiados son, por ejemplo, Acido sulfl_

rico acuoso al 0,1 hasta 20% en peso, o una concentracidén
correspondiente de écido para~toluenosulfénico o, preferi-
blemente, intercambiadores de iones fuertemente Acidos que
contienen grupos de &cido sulfénico., Con concentraciones de
4eido demasiado altas exiate ellriesgo de reacciones secun-
darias indesegbles, La cantided de &cido fuerte puede ser
weg cantidad catalitica y oscila, por ejemplo, entre 0,01 y
10% en peso con relacién a la fase orgfnica, preferiblemen—
te entre 0,05 y 0,5% en peso. Une ventaja de la reaccién

catalizada por &cido congiste en que es suficiente wa tem-
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peratura de reaccién més baja, por ejemplo de 30-B0eC y/o
wm perfodo de reaccidén més corto. Se pueden utilizar tam-
bién temperaturas hasta de 1002C.

ILas mezclas a tratar contienen wualmente 5¢ a 1.CC0
partes en peso por millén de gldehidos.

La reaccidén de condensacién aldélica puede ser

pero se ubtiliza preferiblemente v reactor de circulacién
intermitente.

. De modo preferente, se utilizan las condiciones . de
reaceifn tales que sea saponificado como méximo 10% o, to-
davia mejor, como mAximo 5%4,de los 8steres cicloalcohflicos
derivados de ésteres carboxilicos con al menos 4 Atomos de
carbono por molécula.

La reaccién de condensacién zldélica se efectia
preferiblemente después de que wa parte o, de modo prefe-
rible, virtualmente la totalidad del cicloalcano no converti
do haya sido eliminads desde la mezcla de reaccién de oxida~
cién. Con el fin de eliminar Acidos orghnicos, la mezcla pue
de haber sido sometide & wn tratamiento con agua o a wm tra-
temiento de neutralizacibén tal como antes se describe. Si
asl se desea, parte de los aldehidos, juntamente con ofros
subproductos con un punto de ebullicidn menor que el de la

cicloalcanona, puede ser separada por destilacidn antes de

la condensacién aldélica.
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Le mezcla producto de condensacién aldélica puede
ger liberada del catalizador &cido o bésico, por ejemplo
por lavado con agua o por neutralizacién. Si se utilize wn
intercambindor de iones en calidad de catalizador se puede
omitir el lavado o la neutralizacién. Seguidemente, la ci-
cloalcanona es separada preferiblemente, por ejemplo por
destilacidén, a partir de los productos de eondensacién al-
délice resulbantes, especialmente si la cicloalcanona ha
de ser transformada en una polilactama. No obstante, esto
no es necesario para zlgunas aplicaciones de cicloalcanonas.
El cicloglcanol que es también recuperado puede ser deshi-~
drogenado para fomar una cantidad adicionzal de cicloalca~
nona, de una manera conocida. El residuo de destilacidn con
tiene ésteres cicloalcohilicos, los cuales pueden ser hi-
drolizados de una manera conocida para obtener otra canti-
dad de cicloalcanol.

Debers hacerse observar que la condensacién aldéli-
ca de aldehidog con cicloglcanonas es conocida en si, por
ejemplo de la memorig alemana puesta a disposicién del pl-
blico DE-AS 1.085.520 y de J. Am, Chem. Soc. 29 (1964),
1347. No obstante, estas publicaciones tratan acerca de la
reaccidén de los dos reactivos en wna forma pura y en rela-
ciones molares entre 1:1 ¥y 1:10. No se puede deducir de es-
tas publicaciones el hecho de que cantidades extremadamente

pequefiag de aldehidos pudieran ger eliminadas desde las can-
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tidades mucho mayores de productos de oxidacién de cicloal-
canos que contienen cicloalcanona, del modo conforme al in-
vento.

Se da wng explicacién adicional en el diagrama de
reaccién anejo. Aqui, la cicloglcanona es ciclohexanona, pe-
ro el procedimiento del invento es también apropiado para la
purificacidén de otras cicloalcanonas con 5-12 4tomos de car-
bono en el anillo, por ejemplo ciclopentanona o ciclododeca-
nona.

Se hace pasar ciclohexano a través del conducto 1
el reactor 2. Aire u otro gas que contiene oxigeno molecu-
lar es alimentado g través del conducto 3 &l reactor 2, en
donde se mantiene unag fase 1liquida de ciclohexsmo y de pro-
ductos de oxidacidn, Gas de purga escapa a. través del con-
ducto 43 el vapor de ciclohexano contenido en &1 es conden—
sado en un dispositive no mostrado y es devuelto al reactor
2. La mezcla de reaccidén liquidg circula:.a través del conduc<
to 5 al dispositivo de neutralizacién 6, por ejemplo un mez~
clador-sedimentador, en donde es lavado con una solucidén acug
sg de carbonato de sodio suministrada a través del conducto
To La cantidad de carbonato de sodio es tal que no gqueda en
el dispositivo 6 nada de base no convertida. Ia fase acuosa
es descargada a través del conducto 8 y una fase de vapor
lo es.a través del conducto 9. Se condensa ciclohexano des—

de la fase de vapor y se devuelve al reactor 2. La fase 1I-
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quida orgfmica circula g través del conducto 10 a la columa
de destilacién 11, en donde es eliminado el ciclohexano no
convertido. El vapor es descargado g través del conducto 12,
condensado y devuelto gl reactor 2. El residuo de destila~
cién, que consiste substancialmente en ciclohexanona y ci-
clohexanol y contiene ademis ésteres y aldehidos, pasa a
través del conducto 13 al recipiente o reactor de condensa-
cién elddlica 14, 21 que se alimenta una solucidn acuosa de
hidréxido de sodio a través del conductolS. La mezcla de
reaccién de la condensacidén aldblica circula a través del
conducto 16 a la columa de lavado 17, en donde es lavada
en relacién de contracorriente con agua suministrada s tra-
vés del conducto 18 con el fin de eliminar vestigios de hi-
dréxido. Si se desea, se puede alimentar ciclohexsno al dis-
pogitivo de lavado 17 a través de conductos 18 y 16 con el
fin de mejorar la separacién de fases. El disposi‘bivo de la~-
vado puede ser también un mezclador-sedimentador, en lugar
de una columna. El agua de lavado, jwntamente con la fase
acuoga del producto de regccidén de la condensacién aldblica,
deja @l dispositivo lavador 17 a través del comducto 20,
nientras que la mezcla orgénica lavada es alimentada a tra-
vés del conducto 21 a la columna de destilacién 22, en don-
de se separa por destilacién uma fraccién (por ejemplo de
pentanol y heptanona) con wn punto de ebullicidén menor que

el de la ciclohexanona. La fracecidn ligera es descargada a
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través del conducto 23, mientras que la fraccién pesada es
hecha pasar a través del conducto 24 a wna segumda columna
de destilacién 25. Aquf la ciclohexanona es destilada y re-
cuperada a través del corducto 26. La fraccién més pesada
circula a btravés del conducto 27 a wa tercera columna de
destilacién 28, Se separa por destilacién ciclohexanol ¥y,
si se desea, se le hace pasar a través del conducto 29 a
wa wmidad de deshidrogenacidén (no mostrada), en donde pue-
de ser convertido en wna cantidad adicional de ciclohexano-
na por deshidrogenacién, de una mesmera conocida. EL.produc-
4o de deshidrogenacién puede ser devuelto a la destilacién
a través de wm conducto gue no se muestra., Un residuo de
destilacién, que contiene ésteres ciclohexflicos, deja el
gsigtema a través del conducto 30. Si se desea, los ésteres
pueden ser hidrolizados, por ejemplo, con hidréxido sédico
acuoso, en wn reactor de hidrélisis (no mostrado). El ci-
clohexanol entonces obbtenido puede ser devuelto, a través
de un conducto no mostrado, zl sistema, preferiblemente al
dispositivo de neutralizacién 6, al reactor de condengacién
aldélica 14 o al dispositivo lavador 17.

BEn lugar de wna solucidén de hidréxido, se puede
alimentar también wna solucidn acuvosa de un 4cido fuerte,
por ejemplo de 10% en peso de Acido sulffirico, a través del
conducto 15, o el reactor de condensacién aldélica 14 puede

ser una columma rellena con wn intercambiador de iones fuer-
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temente &4cido, por ejemplo Dowex 50 L u otra resina de po-
liestireno que contenga grupos de &cido sulfénico y reticu-
lada con divinilbenceno. En el Glitimo caso se puede omitir
perfectamente el dispositivo lavador 17. _

El invento sera explicado adiclonglmente con refe-
rencia a los siguientes ejemplos numéricos y experimentos
comparativos.

Ejemplos ¥ experimentos comparativos.

Un reactor de vidrio provisto con elementos desvia~
dores, un condensador de reflujo y un agitador, es llenado
con wna mezela que contiene 70 gramos de ciclohexanona, 130
gramos de ciclohexanol y 2 gramos de aldehidos (substancigl-
nente caproaldehido) més los ésteres ciclohexflicos de 4ci-
do bubirico, &cido valérico, Acido caproico y &cido adipico
que se hen obtenido por oxidacidén de ciclohexano en fase 1li-
quida con aire, seguido por neutralizacién con solucidén acuo
sa de carbonato de sodio, separacién de las cgpas ¥y eliminae-
cién de ciclohexano no convertido mediante evaporacién (cir
culacidén en el conducto 13 de los dibujos). Una solucién
acuosg de hidréxido de sodio es afiadida a esta mezcla en las
centidades y en las concentraciones mostradas en lg tabla
v se agita vigorossmente con enfriamiento a reflujo durante
60 minutos a aproximadamente 9592C y presién atmosférica.
Después de completarse la reaccién, se determinan los con-

tenidos de ciclohexiliden—ciclohexanona, aldehido (celcula~
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do como caproaldehido) y &ster en la capa orginica, median-
te cromatografia de gas-liquido (CGGL). Los resultados estén

recopilados en la tablas
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Después de completarse la reaccién, se puede recu-
perar ciclohexanona pura desde la capa orginica mediante

destilacidn.
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REIVINDICACIONES

l8,~ Procedimiento para la purificacidn de mezclas
que contienen una cicloalcanona con 5-12 4tomos de carbono
en el anillo y han sido obtenidag en la oxidacidén del co-
rrespondiente cicloalcano en fase liquida por medio de wn
gas que contiene oxIgeno molecular, caracterizado porque la
mezcla que contiene la cicloalcanona es sometida a una reac
cidn de condensacidn alddlica en que estéd convertido por lo
menos 80% de los aldehidos presentes, pero se deja saponifi-
car como méximo 20% de los ésteres cicloalcohilicos deriva~
dos de &cidos carboxilicos‘ con gl menos 4 &tomos de carbo-
no por molécula,

28,- Procedimiento de acuerdo con la reivindica~
cién 1%, carscterizado porque se deja saponificar como mé-
ximo 5% de dichos ésteres cicloalcohilicos.

2,~ Procedimiento de gcuerdo con las reivindica-
ciones 12 6 28, caracterizado porque como méximo 0,2% de ci
cloalcanona més de la que se requiere para la eliminacidn de
log gldehidos es convertida en la reaccibén de condemsacién
aldélica.

42,- Procedimiento de acuerde con una cualquiers de

¥




10

15

20

25

28079

Hojan nam. 17

-

las reivindicaciones 12-32, caracterizado porque se utiliza
wa temperatura de reacecidn entre 30 y 10020,

52,- Procedimiento de acuerdo con wna cuzlquiera
de las reivindicaciones 12-42, caracterizado porgue se ubi-
liza un catalizador bésico.

62 ,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 52, caracterizado porque la temperatura de reaccidén es
de 60-952C.

J& .~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica-
ciones 58 § 62, caracterizado porque el catalizador bisico
es una solucidn acuosa de hidréxido de sodio o carbonato de
sodio.

82,~ Procedimiento de acuerdo con una cualguiera
de las reivindicaciones 52-72, caracterizado porque la con-
centracién de base es como méximo de 15% en peso.

92,- Procedimiento de acuerdo con una cuslquiers
de las reivindicaciones 1248, caracterizado porque se ubti-
liza wn cabalizador fuertemente Acido.

102,~ Procedimiento de acuerdo con la reivindica-
cién 92, caracterizado porque se utiliza wma temperatura
de 30-602C¢,

ilg,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindieca~
ciones 92 § 10&, caracterizado porgue el catalizador 4cido
es una'solucidn acuosa de 4cido sulflrico.

122,~ Procedimiento de acuerdo con las reivindica~
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es un intercambiador de iones fuertemente acido.

138.- Procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 92-128, caracterizado porque
la concentracioén del acido fuerte corresponde como maximo
a la de 20% en peso de acido sulfdrico. |

142, Procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 12-13%2, caracterizado por-
que, después de la reaccién de condemsacidén aldblica, la
cicloalcanona es separada por destilacidén de los productos
de condensacibn resultante.

158.- Procedimiento de acuerdo con una cual
quiera de las reivindicaciones 18-14%&, caracterizado porqug
la cicloalcanona es ciclohexanona.

~ 162.- Procedimiento para la purificacidén de
mezclas que contienen una cicloalcanona con 5-12 Atomos de
carbono.

Tal y como se ha descrito en la memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado.

Esta memoria consta de dieciocho hojas es-

critas a maquina por uma sola cara.

Madrid,06.A00.1979

P.A.
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