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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania
cykloheksanolu z pozostatosci podestylacyjnej uzyskiwa-
nej w procesie utleniania cykloheksanu powietrzem. W
procesie utleniania cykloheksanu powietrzem w fazie
cieklej powstaja migdzy innymi nastepujace zwiazki: cy-
kloheksanol, cykloheksanon, kwasy dwukarboksylowe,
kwasy jednokarboksylowe oraz estry cykloheksylowe
wspomnianych kwasow.

Po oddzieleniu droga destylacji, np. z para wodng,
cykloheksanonu, cykloheksanolu, nieprzereagowanego cy-
kloheksanu oraz czg$ci kwas6w jednokarboksylowych i
ich estrow otrzymuje si¢ pozostaloéé podestylacyjng za-
wierajaca gtownie kwasy dwukarboksylowe i ich estry
cykloheksylowe. Z produktu tego mozna wydzieli¢ kwa-
sy i nastgpnie zestryfikowaé je, np. sposobem przedsta-
wionym w opisie patentowym nr 49169, przy czym estry
te stosowane sa jako plastyfikatory tworzyw sztucznych.
Pozostalo$¢ t¢ mozna tez przerobié¢ droga utleniania na
kwas adypinowy (wedlug opisu, patentowego nr 42860).

Niekiedy zachodzi potrzeba uzyskania maksymalnej
wydajnosci cykloheksanolu z produktéw utleniania cy-
kloheksanu. W tych przypadkach wspomniane wyzej spo-
soby nie prowadza do celu.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb pozwalajacy na
maksymalne wydzielanie cykloheksanolu ze wspomnia-
nej pozostatosci podestylacyjnej.

Poniewaz w omawianym produkcie cykloheksanol
znajduje si¢ w postaci estréw cykloheksylowych, naj-
prostszym sposobem odzyskania jego byloby zmydlenie
estr6w przy uzyciu na przyktad lugu sodowego. Sposob
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ten ma jednak zasadnicza wade, Ze stosujac go traci
si¢ zawarte w produkcie cenne kwasy dwukarboksylowe,
ktore przechodza w malo uzyteczne sole sodowe. Po-
nadto wspomniany sposéb zwiazany jest z duzym zuzy-
ciem alkaliow. Hydroliza estréw zawartych w pozosta-
losci podestylacyjnej w obecnoéci samej wody w zakre-
sie temperatur do 100° nie zachodzi.

Stwierdzono, ze mozna je zhydrolizowa¢ woda w tem-
peraturze powyzej 100°C pod zwigkszonym cisnieniem,
przy czym pozadana jest mata zawarto$¢ wody w mie-
szaninie, gdyz w przeciwnym przypadku konieczne jest
oddestylowanie duzych ilosci wody celem odprowadze-
nia z reaktora par tworzacego si¢ cykloheksanolu. Z
drugiej strony jednak wyzsza temperatura hydrolizy i
mniejsza zawarto$¢ wody w mieszaninie sprzyjaja two-
rzeniu si¢ niepozadanych weglowodoréw nienasyconych.

Stwierdzono tez, ze proces hydrolizy pozostalosci po-
destylacyjnej uzyskiwany w procesie utleniania cyklo-
heksanu powietrzem a zawierajacej cykloheksanol w po-
staci jego estr6w mozna poprowadzi¢ szybciej i z le-
pszym skutkiem, bez powstawania weglowodoréw nie-
nasyconych, jezeli do mieszaniny reakcyjnej wprowadzi
si¢ dodatek kwas6w nieorganicznych, przy czym najko-
rzystniej kwas azotowy lub siarkowy w ilosci 0,05—2%
wagowych w stosunku do iloSci zawartej w reaktorze
wody.

Reakcje hydrolizy prowadzi si¢ w temperaturze 150—
250°C, pod cisnieniem 5—25 at. Dobre wyniki uzyskuje
si¢ tez wprowadzajac stale do reaktora niewielkie ilo§ci
kwasu azotowego. Lotne produkty hydrolizy odbiera
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si¢ z reaktora w czasie prowadzenia hydrolizy na drodze
destylacji z para wodna i po schlodzeniu i rozwarstwie-
niu z warstwy organicznej wyodrebnia si¢ znanym spo-
sobem np. przytoczonym w opisie patentowym Nr 42590,
czysty cykloheksanol. Sposéb wedtug wynalazku pozwa-
la na odzyskanie znacznej iloéci cykloheksanolu bez zu-
zycia takich chemikaliéw, jak np. NaOH, ktore sa sto-
sowane do tego celu w znanych metodach.

Przyktad 1 3000 g pozostatoici podestylacyijnej
o nastepujacym skladzie: kwasy jednokarboksylowe 5%
wagowych, kwasy dwukarboksylowe okoto 20% wago-
wych, estry cykloheksylowe tych kwasow 30% wago-
wych, kwasy zywiczne 15% wagowych, oraz inne zwiaz-
ki obojetne o niezidentyfikowanej budowie, otrzyma-
nej przez oddestylowanie z para wodna lotnych pro-
duktéw z surowego produktu utleniania cykloheksanu
powietrzem w fazie ciektej, ogrzewano z 2000 g wody
pod cisnieniem 9 at w temperaturze 180°C w ciagu
8 godzin. o

Jednocze$nie z naczynia reakcyjnego na drodze de-
stylacji z para wodna odbierano w sposéb ciagly pary
w ilo$ci 300 ml/godzing (po skondensowaniu). Konden-
sat rozwarstwial si¢, warstwe organiczna oddzielono a
warstwe wodna zawracano do procesu. Ilo$¢ odebra-
nych lotnych produktéw organicznych tworzacych war-
stwe gérna wyniosta 750 g, przy czym produkty te za-
wieraly 450 g cykloheksanolu a pozostate 300 g stano-
wily kwasy jednokarboksylowe, ich estry cykloheksylowe
lotne z para wodna oraz rozpuszczona woda.

Produkt ten przerobiono znanym sposobem podanym
w opisie patentowym Nr 42590, a mianowicie miesza-
no go w temperaturze 60°C w ciagu 1 godziny z 250 g
50% roztworu wodnego NaOH zawierajacego 10 g ben-
zenosulfonianu sodowego, nastepnie wydestylowano z
para wodna wszystkie lotne zwiazki. Destylat rozwar-
stwit si¢, warstwa gorna zawierata 480 g cykloheksanolu
i 30 g wody. Po odwodnieniu tego produktu otrzymano
480 g cykloheksanolu o czystosci ponad 99%.

Przyktad II 3000 g pozostatosci podestylacyjnej
o skladzie jak w przykladzie I, otrzymanej przez od-
destylowanie z para wodna lotnych produktow z su-
rowego produktu utleniania cykloheksanu w fazie cie-
ktej ogrzewano z 2000 g wody i 2 g HNOg3, pod ciénie-
niem 9 at w temperaturze 180°C. W czasie tej operacji
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z naczynia reakcyjnego na drodze destylacji z para wod-
na odbierano w sposob ciagly pary w ilosci 300 ml/go-
dzine (po skondensowaniu). Kondensat rozwarstwiat sie,
warstwe organiczna oddzielano, za§ do warstwy wodnej
dodawano 0,1% wagowych HNOj3 i zawracano w spo-
sOb ciagly do naczynia reakcyjnego.

Po 8 godzinach prowadzenia tego procesu ilo$¢ ode-
branych lotnych produktéw organicznych wynosita:
800 g, przy czym produkty zawieraty 510 g cykloheksa-
nolu a pozostale 290 g stanowily kwasy jednokarboksy-
lowe, ich estry cykloheksylowe lotne z para wodna oraz
rozpuszczona woda. Warstwe organiczna destylatu prze-
robiono jak w przykladzie I uzyskujac 550 g cyklo-
heksanolu o czystosci ponad 99%.

Przyktad III. Postgpowano identycznie jak w
przykladzie II z tym, ze zastosowano kwas siarkowy a
nie kwas azotowy. Po 8 godzinach prowadzenia procesu
hydrolizy w warunkach analogicznych do tych jak w
przyktadzie II ilo§¢ odebranych produktéw lotnych wy-
nosila 980 g, przy czym produkt zawieral 570 g cy-
kloheksanolu a pozostale 320 g stanowily kwasy jed-
nokarboksylowe, ich estry cykloheksylowe lotne z para
wodna oraz rozpuszczona woda. Warstwe organiczna de-
stylatu przerobiono jak w przykladzie I uzyskujac 605 g
cykloheksanolu o czystosci ponad 99%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania cykloheksanolu z pozostalo$ci
podestylacyjnej uzyskanej w procesie utleniania cyklo-
heksanu powietrzem zawierajacej nielotne z para wodna
produkty znamienny tym, Ze pozostalo$¢ podestylacyjna
poddaje si¢ hydrolizie przez dziatanie woda w tempe-
raturze 150—250°C pod cisnieniem 5—25 at ewentual-
nie w obecno$ci dodatku kwaséw nieorganicznych i w
trakcie tej operacji lotne produkty hydrolizy odprowa-
dza si¢ z reaktora na drodze destylacji z para wodna
i po rozwarstwieniu destylatu z warstwy organicznej
wyodrebnia si¢ w znany sposob czysty cykloheksanol.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze hy-
drolize pozostalosci podestylacyjnej prowadzi si¢ w obec-
noéci takich kwaséw nieorganicznych, jak kwas azoto-
wy lub siarkowy w ilosci 0,05—2% wagowych w sto-
sunku do ilosci wody zawartej w reaktorze.

1366, naktad 250 egz.
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