
M E M O R I A  D E S C R I P T I V A

Que se acompaña a l a  s o l ic i tu d  de un a p a te n te  de invención  por 
v e in te  años en España, p o r: " P roced im ien to  para  la  o b ten c ió n  de 
eximas d if íc i lm e n te  o nada so lu b le s  en agua " , a  fa v o r de l a  
firm a , In v en ta  A*5. fh r  Forschung and P a ten tv erw ertu n g , re s id e n ­
t e  en Lazern fS u iza) H a ld a n s tr , 2 3 .-

Da O btención de eximas d if íc i lm e n te  o nada so lu b le s  se 
r e a l i z a  p re fe ren tem en te  haciendo re a c c io n a r oxoeombinactones (c e -  
to n as o a ld e h id o s )  con d iso lu c io n e s  acuosas de s a le s  de la  h id ro ­
x ilam in a , n e u tra liz a n d o  sim ultáneam ente e l  ác ido  e x is te n te  d e ja ­
do l i b r e  en l a  transfo rm ac ió n  y e l que p u d ie ra  e x i s t i r  en l a  d i­
so lu c ió n  de s a l  de h id ro x ila m in a , por ejem plo a l  emplear d ire c ­
tam ente una d iso lu c ió n  acuosa de s u l f a to  de h id ro x ila m in a , d i­
lu id a  y ob ten ida por l a  s í n t e s i s  R asoh ig . P a ra  o b ten er l a s  ex i­
mas oen buen rend im iento  y e levada pu reza , es n ecesa rio  un ex­
ceso de s a l  de h id ro x ilam in a  sobre la  can tid ad  te ó r ic a *  Por eso
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ae mezcla l a  oxocombinaolón con un exceso de la  d iso lu c ió n  acuosa 
de s a l  h ld ro x ila m ín io a  y se n e u tr a l iz a  mezclando íntim am ente h as­
t a  c a s i  reaco ió n  n e u tra . Debe e v i ta r s e  lo  mas p o s ib le  la  p re c ip i­
ta c ió n  de s a le s  a l  n e u t r a l i z a r ;  por eso so lo  pueden em plearse me­
d ios f i ja d o r e s  de á c id o , que con e l  áo ido  de la  s a l  h id ro x ila m í-  
n io a  formen s a le s  b a s ta n te s  so lu b le s . S i se  t r a b a ja ,  como es u su a l, 
con s u lf a to  de h id ro x ila m in a , en tonces es e l  amoniaco un n e u t r a l i ­
zado? adecuado, pues la  s o lu b il id a d  d e l s u l f a to  amónico en agua 
es muy grande* La oxlmación puede r e a l i z a r s e  en f r ío  o en c a lie n ­
t e .  Guando se o b tien en  eximas s ó lid a s  con un punto de fu s ió n  in ­
f e r io r  a 100^ 0 , se t r a b a ja  p re fe ren tem en te  a  tem p era tu ras supe­
r io r e s  a l  punto de fu s ió n , pues no solo r e s u l ta  más rá p id a  l a  
oximación en o a l ie n te ,  sino  que tam bién la s  oxlmas se separan  en 
forma cerrada*  Pero a  veces e l  ca ldeo  r e s u l t a  d esfav o rab le  sobre 
l a  pureza de la s  exim as, de modo e s p e c ia l  cuando a l  f i n a l  de l a  
oximación se a lcan za  e l  punto n eu tro  o in c lu so  se  sobrepasa* De 
aqu í que p ara  la  pureza de la s  oximas sea  conven ien te  s e p a ra r la s  
de un medio débilm ente áo id o . S i a l  f i n a l  de la  oximación la  mez­
c la  re ac c io n an te  es demasiado a c id a , en tonces la s  oximas c o n tie ­
nen to d av ía  pequeñas can tid ad es  de la  oxocombinación u t i l i z a d a  
oon e l  m a te r ia l de p a r t id a ,  lo  que en muchos casos es inconvenien­
t e  e in c lu so  p e r ju d ic ia l ,  especia lm en te  en l a  u l t e r i o r  e labo rac ión  
de la  oxima m ediante l a  tra n s p o s ic ió n  Beokmann* p o r eso h a s ta  e l  
p re se n te  en la  p rep a rac ió n  de la s  oximas se ha debido t r a b a ja r  
con un gran  exceso en s a l  h id ro x ila m ín ic a  y v ig ila n d o  cuidadosa­
mente l a s  cond iciones de la  transfo rm ación*

E l o b je to  d e l invento  es un procedim iento  para la  prep ara­
ción  de oximas d i f íc i lm e n te  o nada s o lu b le s  en agua por reacc ió n  
de oxocom binaciones oon d iso lu c io n e s  de h id ro x ilam in a  n e u t r a l i ­
zando e l ác ido  formado, en e l  cua l l a  oxim ación de la  exooombl-80



f

6

10

15

20

25

30

193293n ac ió n  se r e a l iz a  en "varias izases oonaá.a^cnnti3^,d eq u iv a le n te  de 
d iso lu c ió n  de s a l  h id ro x ila m ín ic a  c a s i  n e u tra , de modo que en 
l a  ú ltim a  fa se  e x i s ta  un exceso de s a l  h id ro x ila m ín ica *

Con p re fe re n c ia  la  re a c c ió n  se r e a l i z a  en c ir c u la c ió n  y  
c o n tr a c o r r ie n te , de modo que en una prim era fa se  l a  oxooombinar* 
c ió n  nueva reacc io n e  con una d iso lu c ió n  de s a l  h id ro x ila m ín ic a  
ya parc ia lm en te  consumida, y p o r e l  c e n t r a r lo  l a  co rresp o n d ien te  
m ezcla de oxocombinación y com binación oxímioa se haga re ac c io n a r 
en una segunda fa se  oon d iso lu c ió n  nueva de s a l  de h id ro x ila m in a .

Bn o t r a  v a r ia n te  d e l p roced im ien to , cada una de la s  dos 
fa se s  de reaco ió n  pueden su b d iv id irse  además en una fa se  con re a c ­
c ió n  ac id a  más f u e r te  y en o tra  oon reac c ió n  c a s i  n e u tra . Con 
p re fe re n c ia  e l  pH de la s  m ezclas de reacc ió n  se m antiene lo  más 
p o s ib le  e n tre  3 , 5 y 6 .

Se recom ienda m antener la  tem peratura, du ran te  la  oxima- 
clón  algo  por encima del punto de fu s ió n  de la  oxima h id ra tad a*

Se o b tien en  la s  oxlmas con ex ce len te  rend im iento  y e le v a ­
da p u reza , aun s in  emplear un exceso ¿e sa l h id ro x ila m ín ic a , en 
e s p e c ia l  de s u lfa to  de h id ro x ila m in a , cuando se e je c u ta  l a  oxima- 
oíón con d iso lu c io n e s  oaai n e u tra s  de s a l  h ie ro x ila m ín ic a , esca­
lonadam ente en c irc u la c ió n  y en c o n tra c o rr ie n te *

En la  prim era etapa una d is o lu c ió n  c a s i  n e u tra  de sa l  
h id ro x ila m ín io a , empleada ya para l a  oximaoión y por ta n to  p a rc ia l  
mente g a s ta d a , se  haoe re ac c io n a r oon nueva oxocombinación y ae 
n e u t r a l i z a  la  mezola emulsionando b ien  h a s ta  reaoo ióh^eb ílm ente  
a c id a  a l  oongo. A sí se o b tien e  por un lado una d iso lu c ió n  acuosa , 
por ejemplo d iso lu c ió n  de s u l f a to ,  ouyo con ten ido  de h id ro x i la ­
mina se a g o ta  y que por ta n to  ya no puede em plearse ¡tas para 
o tr a  oxim aoión, y por o t r o  lad o , una oxocombinación en p a r te  
oximada? o sea  una m ezcla de oxima y de l a  cetona o a ldeh ido
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co rresp o n d ien te*  En l a  segunda e tap a  se hace re ac c io n a r d e l mis­
mo modo e s ta  oxooombinaoion p arc ia lm en te  oximada con d iso lu c ió n  
nueva y en exceso de s a l  h id ro x ilam ín ica*  Aquí se ob tiene  por 
un lado una d iso lu c ió n  de s a l  h id ro x ila m ín ic a  to d a v ía  no consu­
mida y que se emplea nuevamente para l a  p rim era e tap a  del p roce­
d im ien to , y por o tro  lad o , oxima pura áe co lo r c la ro  en g ran  ren ­
d im ien to . Como con e s te  método de tra b a jo  la  oximaoión se te rm i­
n a  en p re sen o ia  de un grandísim o exceso de sa l  h id ro x ila m ín ic a , 
l a  oxocombinaoión empleada se transfo rm a to ta lía e n te , e s to  es , 
l a  oxima e s tá  l i b r e  de to d o  m a te r ia l  de p a r t id a  in a lte ra d o *

La d iso lu c ió n  de s a l  h id ro x ila m ín ic a  de l a  oximaoión se 
pone a un pH de 3 ,5 -6  por n e u tra l iz a c ió n  con amoniaco u o tro s  me­
d io s n e u tra l iz a d o re s  de lo s  á c id o s . La oximaoión se term ina tam­
b ién  con e s te  pH. E l tiempo de e s ta  oximaoión depende de l v a lo r  
de la  em ulsión de la s  dos fa se s  o e tap as  e n tre  s i  y  siendo  bue­
n a  la  em ulsión, puede se r muy b rev e ; con p re fe re n c ia  se le  c a l­
c u la  de modo que l a  n e u tra l iz a c ió n  no se r e a l i c e  con mayor r a p i ­
dez de la  con que se forma la  oxima.

D urante la  oximaoión se recom ienda m antener la  tem pera tu ra  
un poco por.encim a d e l punto de yusión  de la  oxima h id ra tad a*

Cuando se  t r a b a ja  d e l modo exp licado  en dos e tap as p r in c i ­
p a le s ,  es convenien te s u b d iv id ir  to d a v ía  cada una de e s ta s  dos 
e ta p a s , y e s to  en una con reacc ió n  a c id a  a lg o  más f u e r te ,  y en 
o tra  oon reaoo ión  c a s i n e u tra .  En e l  d ibu jo  ad ju n to  se  ha e x p li­
cado más esquem áticam ente e s te  método de t r a b a jo .

La in s ta la c ió n  se compone de ouatro  d e p ó s ito s  de ag ita d o ­
re s  1 , 2, 3 y 4 y  de dos d is p o s i t iv o s  separadores 5 y 6 . La oxo- 
oombinaolón nueva e n tra  por 7, la  d iso lu c ió n  nueva de s a l  h id ro ­
x ila m ín ic a  por 8 , e l amoniaco por 9 y 10 en la  in s ta la c ió n *  La 
oxima p u ra  se e x tra e  de la  in s ta la c ió n  por 11 y la  d iso lu c ió n  sa—80
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l i n a  g a s tad a  (d iso lu c ió n  de s u lf a to )  por 12 . En e l  d ep ó sito  de 
a g ita d o r  1 la  d iso lu c ió n  nueva de s u l f a to  de h id ro x ilam in a  con un 
pH de 3 ,5 -6  se hace re a c c io n a r oon l a  oxooombinación p arc ia lm en te - 
oximada, descendiendo e l pH de la  mezola a próximamente 2 ,5 -3 .
La mezcla pasa a l  d ep ó sito  de a g ita d o r  2, en e l  que por n e u t r a l i ­
zac ión  con amoniaco se l le v a  e l  pH nuevamente a 3 ,5 -6 .  La masa se 
descompone luego en e l d is p o s i t iv o  sep arad o r 5 en oxima pura h i ­
d ra ta d a  y en una d iso lu c ió n  to d a v ía  no consumida de s u lf a to  de h i ­
d ro x ilam in a . E s ta  d iso lu c ió n  se hace re a c c io n a r  oon l a  oxocombi- 
nao ión  de re f re s c o  en e l  d epósito  de a g ita d o r  3 con un pH de 
2 ,5 -3  e inm ediatam ente en e l  d ep ó sito  4 con pH de 3 ,5 -6  y en e l  
d is p o s i t iv o  sep arad o r 6 se sep ara  l a  masa ob ten iéndose una d iso ­
lu c ió n  de s u lfa to  ago tada y una oxooombinación parc ia lm en te  ox i­
mada, que luego se sigue tra ta n d o  en e l  d ep ó sito  de a g ita d o r  1*

Oon e s te  método continuo  de oximaoión puede tam bién condu­
c i r s e  en c irc u la c ió n  l a  d iso lu o ió n  de s u l f a to  de h id ro x ilam in a  
p a rc ia lm en te  gastada#

También con e s te  método continuo de t ra b a jo  se ob tien en  
la s  oximas c a s i  in c o lo ra s  y l ib r e s  de m a te r ia l  de p a r t id a  in a l­
te rad o #  Los ren d im ien to s , con in d ife re n c ia  de que se t r a b a je  d is ­
co n tin u a  o continuam ente, son de unos 99 %, ca lcu la d o s  por la  
oxooombinación empleada.

Las p a r te s  ponderales y v o lu m étricas  in d icadas en lo s  s i ­
g u ie n te s  ejem plos, se r e f ie r e n  a l i t r o s  y kllógyámaa#

35 EJEMPLO 1:
1.700 volúmenes de d iso lu c ió n  de s u lfa to  de h id ro x ilam in a  

con un con tenido  de 100,7 g /1  se t r a t a n  con amoniaco en un r e c i ­
p ie n te  con a g ita d o r , h a s ta  que e l pH sea de 4 ,5  y a 85-70C C 
se em ulsionan b ien  con 233 p a r te s  en peso de una mezcla de p a rte#
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Aproximadamente ig u a le s  de c ia lohexanona y  ciolohexanonc^im a, 
pon lo  que e l pH desciende a 2 ,7 .  co n tin u ac ió n  duran te  ana ho­
r a  y ag itan d o  se in tro d u ce  amoniaco, h a s ta  que e l  pH sea  nueva­
mente de 4 ,5 , dejando s u b ir  l a  tem p era tu ra  de l a  m ea d a  h a c ia  e l  
f i n a l  á  853 0 .  Luego la  m ezcla se descompone en c a l ie n te  en dos 
o ap as. Se o b tien en  235,7 p a r te s  en peso de ciolohaxanonoxim a de 
co lo r  c la ro  y como capa o le o s a , la  cual ya no h u e le  a c ic lo h ex a - 
nona y co n tien e  to d a v ía  5 % de agua próxim am ente. Como capa acuo­
sa  se o b tien en  1740 volúmenes de una d iso lu c ió n  de s u lfa to  de h i -  
d rox ilam ina p arc ia lm en te  consumida, que por l i t r o  co n tiene  toda­
v ía  53,3 g de l s u l f a to .  E s ta  a is o lu c ió n  se mezcla en un segundo 
re c ip ie n te  de a g ita d o r  a 65-703 c con 211 p a r te s  en peso de c i -  
clohexanona a l  96 ,8  %? y después a ig u a l tem p era tu ra  se n e u t r a l iz a  
con amoniaco den tro  de una h o ra , h a s ta  que e l  pH es de 4 ,5 .  Lue­
go se separan  la s  cap as . Se o b tien en  233 p a r te s  en peso de c io lo -  
hexanona p arc ia lm en te  ox im ada,. que se emplea para una nueva ca r­
g a , y una d iso lu c ió n  de s u lfa to  agotada*

En lu g a r  de la  ciclohexanona se pueden h acer re a c c io n a r  
de modo,conven ien te  o tr a s  cotonas y a ldeh idos^  que forman oximas 
d if íc i lm e n te  o nada so lu b le s  en agua.

1700 volúmenes de d iso lu o ió n  de s u lfa to  de h id ro x ilam ln a  
con un con ten ido  de 100,7 g / l  se n e u tra l iz a n  con amoniaco h a s ta  
un pg de 4¿5 y a  553 c se  mezclan b ien  con 200 p a r te s  en peso  de 
una mezcla de p a r te s  próximamente ig u a le s  de o lo lopantanoxim a y 
e io lo p an tan on a?  en e l  espac io  de una h o ra  se n e u t r a l iz a  luego l a  
masa con amoniaco h a s ta  un pH de 4 ,5 .  Después de de óner l a
m ezcla se o b tien en  202 p a r te s  en peso de oiolopentanonbxlm a con 
unos 6 % de ag u a . L d iso lu c ió n  medio ccnsuaiida de s u lfa to  de hi—

EJEMPLO 2 i
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d rox ilam ina  se hace re a c c io n a r , como se ha ind icado  en e l  ejemplo 
1 , oon 180 p a r te s  en peso de c io lo p en tan on a  a l  96 % y ae o b tienen  
200 p a r te s  en peso de cio lopen tanona semioxlmada, l a  cual ae s i ­
gne trab a jan d o  como an te s  se ha d e so rito *

BJHíPLC 3:

1700 volúmenes de nna d iso lu c ió n  de s u lf a to  de h id ro x ila m i-  
na  n e u tra l iz a d o  a  nn pH de 4 ,5  y con un contenido  de 100,7 g / l  
se  mezclan a 45^ 0 oon 266 p a r te s  en peso de una mezcla de p a rte e  
próximamente ig u a le s  de o icloheptanonoxim a y o ic lohep tanona y ee 
n e u t r a l iz a  oon amoniaco en e l  espacio  de 1 ho ra  h a s ta  que e l pH 
sea de 4,5* Después de s e p a ra r , se o b tien en  264 p a r te s  en peso de 
o icloheptanonoxim a pura con unos 4%  de agua* La d iso lu c ió n  sem i- 
oonsumida de s u l f a to  de h id ro x ila m in a , se hace re a c c io n a r , como 
se  ha ind icado  en e l  ejemplo 1 , con 241 p a r te s  en peso de e ic lo h ep - 
tanona a l  97 %. Se o b tien en  266 p a r te s  en peso de c ic lohep tanona 
p arc ia lm en te  oximada, que se sigue tra b a jan d o  como a l  p r in c ip io  
se  ha ex p lio ad ó .

EJEMPLO 4 ;

En l a  in s ta la c ió n  i lu s t r a d a  en e l  ad ju n to  d ibu jo  y a r r ib a  
d e a o r i ta  se t ra b a ja n  por ho ra  1700 volúmenes de d iso lu c ió n  de s u l­
fa to  de h id ro x ilam in a  o en un contenido de 100,7 g / l  y un v a lo r  de 
pE de 4 ,5 , y 200 volúmenes de cio lohexanona a l  96,8  %. Los cua tro  
r e c ip ie n te s  de reacc ió n  co n tienen  cada uno próximamente 2*000 vo­
lúmenes de l íq u id o . La tem pera tu ra  en lo s  d ep ó s ito s  de a g ita d o r  ea 
de 65-75R e .  En lo s  d ep ó s ito s  de a g ita d o r  1 y 5 e l  pH ae a ju s ta  
a  unos 2 ,7  y en lo s  d ep ó s ito s  2 y 4 se le  m antiene a 4 ,5  in tro d u ­
ciendo amoniaco.

8e o b tien en  por h o ra  240 p a r te s  en peso de cic lohexanone-
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xima p a ra  de oo lo r c la ro  con míos 6 % de agua y una d iso lu c ió n  de 
s u lf a to  ag o tad a .

N O T A -

La p re se n te  p a te n te  de invención  comprende la s  s ig u ie n te s  
r e iv in d lc a o io n e s :

1 . -  P roced im ien to  para la o b ten c ió n  de eximas d if íc i lm e n ­
t e  o nada so lu b le s  en agua por re a c c ió n  de una oxooombinación 
con d iso lu c ió n  da s a l  h id ro x ila m ín ie a  y n e u tra liz a n d o  e l ácido 
formado, c a ra c te r iz a d o  porque l a  oximáoión de l a  oxooomblnaoión 
se  r e a l iz a  oon la  can tid ad  eq u iv a le n te  de d iso lu c io n e s  c a s i  neu­
t r a s  de s a l  h id ro x ila m ín ie a  en v a r ia s  e ta p a s , da t a l  modo que en 
l a  ú ltim a e tap a  e x is ta  un exoeso de s a l  h id ro x ila m ín ie a .

8 . -  P rocedim iento  según lo  re iv in d ic a d o  en e l  punto  1 ,*c a ra c te r iz a d o  porque l a  re a c c ió n  se  r e a l i z a  en c irc u la c ió n  y con­
t r a c o r r i e n te ,  de t a l  modo que en l a  p rim era  e tap a  se haga re a c c io ­
n a r  l a  oxooombinación nueva con una d iso lu c ió n  ya p arc ia lm en te  
consumida de s a l  de h id ro x ila m in a , y en una segunda e tap a  l a  co­
rre sp o n d ie n te  mezcla de oxooombinación y combinación oxfmica se 
haga re ac c io n a r por e l  c o n tra r io  con d iso lu c ió n  nueva de s a l  h i -  
d ro x ila m ín ic a .

3 .  -  P rocedim iento  según lo re iv in d ic a d o  en e l  punto 2, carao 
te r iz a d o  porque cada una de la s  dos e tapas de la  reacc ió n  se sub­
d iv id e  además en una e ta p a  oon re ac c ió n  ac id a  más fu e r te  y en 
o t r a  oon re a c c ió n  casi n e u tra .

4 .  -  P rocedim iento  según lo  re iv in d ic a d o  en e l  punto 3 , 
c a ra c te r iz a d o  porque e l  pH se m antiene lo  más p o s ib le  e n tra  3 ,5  
y 6.

5#- proced im ien to  según lo  re iv in d ic a d o  en e l  punto 1 ,



c a ra c te r iz a d o  porque d u ran te  l a  oximaoión se m antiene l a  tempera­
tu r a  un poco por encima d e l punto de fu s ió n  de la  oxima h id ra tad a#  

6*- P roced im ien to  p a ra  la  oh teno ión  de oximas d i f í c i l ­
mente o nada so lu b le s  en a ^ a .

5 Según se d esc rib e  y re iv in d ic a  en la  presen te .m em oria  des­
c r ip t iv a  y se i l u s t r a  con lo s  d ib u jo s  que a l a  misma se acompa­
ñ an .

Consta e s ta  memoria de nueve h o ja s  fo lia d a s  y e s c r i t a s  a  
maquina por una so la  de sus c a ra s .
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