SC. 482.- "Cyciohexanonoxime en milieu agueux"

==:==:::‘-::r'-_-=====--...-:sr::...__.__..,..===..-..=::==:z:=:=¢=:::

PATENTE ESPAROLA 7'3449

| 5

'MEMORIA{ 44"

descriptiva sobre " PERFECCIONAMIENTO. EN LA OBTENCION DE LA CICLOHEXANO

NOXIMA".
. POR
SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE POULENC
DE i
......................................... PARTIS
it ' Francia,

4




e

-s

10. ne 41.987 ael 22 enero 1887),

164493

PATENTE DE IRVENCION

= | =3 =

30,482.="Cyclohexanonoxime en milieu agueuxw,

om—— s = e g o o

gGrupo 4¢.= Clase 40t,=

—EET e SEESE

42473

MEMORTIAM DESCRIPTIVA

sobre:
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EREREE

En general, se ha preparado hasta shora la
ciclohexanonoxime poniendo en reaccién una sal de hidroxilamina
con la eiclohexanona, Este método comprende evidentemente la
preparacién prévia de la sal de hidroxilamina, lo cual representa

5. una operacién de larga auracién. Las sales de hidroxilamina
se obtienen, en efecto, generalmente por hidrolisis del
bisulfonato s6dico de la hidroxilamina, hidrélisis que exige,
parea que resulte completa,un calentamiento hasta la ebullicién

durante varias horas (vease por ejemplo la batente alemana

Por otra parte, se ha descrito un método
de preparacidén de la ciclohexanonoxima utilizando el bisulfonato

gédico de la hidroxilamina (ECK & MARVEL, Journal Biol. Chem,

tomo 106, pég.387,1943 y org. Synth,,tomo XIX, pig. 20),
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pero dicho método, tal como se describe,presenta sun muchos
inconvenientes que pueden resumirse como sigue:

&) Be opera en presencia de alcohol,precisdn-
dose 8U recuperacidén para obteher una buena economia ael
proceaimiento,

“ b) Pare terminar la reaccibn propiamente diche
se necesitan mas ue 48 horas, resultanao aurante todo este
tiempo 1= inmovilizacién de los aparatos y por consiguiente
una disminucién ae la capaciuvaa de proauceién de los mismos;

¢) la oxima es exiralua ael meaio reaccional
mediante éter, resultando la necesidad de otra recuperacidén més
del disolvente.

d) la oxima destilada queda sometida a una
operacifn de triturar y amesar con esencia de petroleo,
haciendo preciso una tercera recuperacibn de disolvente.

e) finalmente, el rendimiento en oxima no
pésa ael 65% del valor tedrico. ;

Ahora bien, hemos descubierto, constisuyenao ;
este descubrimiento el objeto de la presente invencidn,que i
resultsa posible realizar la reaccidén entre la ciclohexanona ;
¥ el bisulfonato sédico de la hidroxilamina con asusencia '
de disolventes orgénicos, lo cual constituye una ventaja A
técnica de suma importancia. Asimismo hemos aescubierto que i
operando de esta manera la reaccldn ae oximacibén gueda tverminaaa
en un tiempo relativamente corto, del orden de las 2- 3
horus , y que, observando determinadas conaiclones épiimas de
operacibn, la ciclohexanonoxime cristaliza directamente en el
medio reaccionsl, de forma que todo el proceso se desarrolla

en completa ausencia de todo disolvente orgénico., Se obtiene - {

la oxima en estauo de gran pureza y con excelente renaimiento,.
Entre las condiciones éptimas ce la operacidén gque conviene
Observar podemos citur especialmente:

a) Mantener la temperaturs de reaccidén entre
55 y 65¢ C.

b) neutralizar con amoniaco el medio reacciomel
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aespués de la oximacién propiasmente cicha;

c) emplear una cantvidad votal ue agua tal
que, una vez terminada la resccidn y después de la neutraliza-
cidén,resulten las sules minerales con unz concentracidén que se
aproxima ai valor correspondiente a la saturacidh.

Queremos explicar la invencion por meaio
del siguienve ejemplo no liimitativo,en el gue sc citan lus

Pal vew wit PecsO,

EJEMTELO.
Se pacpara una solucidn e bisulionawvo sbaico

d¢e hiaroxilamina en la forma usual, Parvienao ac 318 partes

ae nitrito sédico, 280 paries uec carbonasvo séaico, 1200 partes
de agua,i3000 partes te hielo ¥y ga= suliuroso en cantvidad
suticienie., & esia #solucibdn se amaicionan 392 partes de ciclo-
hexanona 21 98% y, egitando el conjuntzo intensamente, se
calientu & 600 C,, temperstura gue sc mantiene durante 2
horas., Despues ae e¢ste tiempo se deja entriar la solucién y
se la neutraliza con amoniaco al 20%; aproximadamente 740
partes son necesarias., La oxima empleza a cristalizar en
segulda., Se deja terminar la cristaligzacién a 15-202 C, se
filtra y/o se centrifuga, se lava con un poco ce agua y se
seca, Se obtienen 410 partes de oxima que funde a 87-88¢ C.,
representando un renoaimiento del 92'5% del valor teédrico.
51 se aesexs, Se pueden tratar las aguas madres puara recuperar
el sulfato ambénico que contienen.
E 0 T &

Desdrita suficientemente la naturalesza del
invento,asi como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de aetalle, en
cuanto no aliere su prinbipio fundamental., Tambien se hace
constar que aicho invenqucorresponue a4 une patente Irancesa
ne 475,810, de fecha 4 de febrero ae 1943, acogiéndaose, por

lo tanco, & 108 benericios que conceden los Convenios

Internacionales en vigor y sienao 1o que consvituye su esencia

A O U AP0 FRT s

Sowoerse, .

v

e



85,

aC.

AL
't
-

100«

164407

y POor lo que se solicita patente aue invencién, por veinte afics

en Espafia: "Perfeccionamiento - en la obtencién ae la ciclo-
hexanonoxima®; caracterizéndose por lo sigulente:

l12,= Perteccionamiento en lua obtencidén de la
ciclohexanonoxima mediante reaccidén entre la ciclohexanonu y
el bisulfonu.o séaico de la hidroxilaumina, caraci.erizaao porgue
se realiza la reaccidn en medio acuoso. v

2%,= Perreccionamiento en la obtencidn ae
la ciclohexanonoxime segun reivindicacién 12, caracterizados
porgque se efectda la dperacién en condiciones tales que la
oxima cristaliza directamente en el meaio reuaccional

neutralizado .

"Perfeccionamiento en la obtencién de
la siclohexanonoxima®; tal y como queda subsiancialmente
aescrito en la presente memorié, qQue CcOouSia ué cuaer'0 nojas
escritas por una 50la cara.

Madrid 22 de enero de 1944.

‘SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE POULENC.

Por PoderW OsicZ ACEBC
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