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HMEMORTIA DESCRIPTIVaAS

que se acompafia & la solicitud de un gpatente de invenciodn por

g veinte afios en Espsiia, por:; " Pracedimiento para 18 obtencidén de

.

oximes aiffoilmente o nada solubles en meua *, a favor de la

f;rma, Inventa A.G. flir Forschung und Patentverwertung, residen-

te en buzern (Suiz&) Holdenstr, 28.=-
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La obtencidn de oximas difisilmente o nada solubles se
reallza preferentemente haciendo reaccionar oxpcomhinaaionés (ce-
tones o aldehidos) oom disocluciones souosas de sales de la hidroe-
xilamina; nettralizando simultdnesmente el dcido existente déjaé
6 do 1ibre en la tranaformacién y el que pudiera existir en la az-~
solucidn de sal de hidroxilamina, por ejemplo sl emplear difﬁcf
tamente una disolugidén amcuosa ds sulfato de hidroxilamina; di-
lufda y obtenida por la sintesis Raschig. Para obtener las oxi-

mas con buen rendimiento y elevada pureza, e3 necesario un ex-

10 ceso de sal de hidroxilamina sobre la canttded tedérics. Por esmo
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gse mezola la oxocombinaeidn con un exceso de la diso;uoién acuoss
de sal hidroxilam{nios y se neutralizs mezclendo Intimamente has-
ta oasi rea@caidn neutra. Debe evitarse lo mas pogihle la precipie
tacidn de sales al neutralizar; nor eso solc pueden emplearss me-
dios fi jadores de &cido, que con el &cido de la sal hidroxilamf-
nice formen sales bastantes =olubles. 91 se traba ja, como eg usual,
oon sulfato de hidroxilaming, entoncss as sl amqniacolun neutrali-
zador adeocuado, pues la solubilidad del sulfato amdnico en agua

es muy grande. Lo oximacidn puede reslizarse en frio o en calien-
te. Ouando se obtienen oximas sdlidas con un punto de iusidn in-
ferior a 100¢ G, se trabaja preferentemente a temperaturas supe~
riores al puntc de fusién, pues no solo resulta mas rapida la
oximacidn en oculiente, sino que también las oximas se geparan en
forma cerradae. ?eio & veces el caldeo resulta desfavoiable sobre
la pureza de las oximas, de modo especial cuando sl final de la
oximacidn se alcanza el punto neutro o incluso se sobrepasa. De
aqu{ gque para lz pureza de 1las oximas sea conveniente ssepararlas
de un wmedio débilmente dcido. 8i al finel de la oximseién la mez-
cla reaccionante es dsmameiado édoida, sentonces las oximms contie-
nen todavia pequefiag cantidsdes de la oxocombinscion utilizada
oon el material de partida, lo que en muchos casos es inconvenien-
te o incluso perjudicial, especialmente en la ulterior elaboraddn
de la oxime mediante la trensposicién Beokmenn. Por eso hasta el
presente en la preparacidén de las oximae se ha debido trabajar

oom un gran exceso en sal hidroxilaminica y vigilando cuidsdosa-

mente lus condiciones de la transformescidnes

Bl objeto del invento es un procedimiento para la prepara-
oidn de oximas Fiffcilmente o nade solubles en sgus por reaccidn
de oxoocombinasciones® oon disoluciones de hidroxilauwine neutrali-

zando el dcido formado, en el cual la oximaoidn de la exooombi-
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necidn se realize en variag isses con‘iaaaétgad équivalente de

disolucidn de sal hiaroxilamfnica casi neutre, de wodo que en
le Gltima fase exigts un exceso de sal hidroxilaminica.

Con preferencia la reaccidn se rezlisza en circulacidn y
contracorriente, de modo que en une primers fasse la oxocombing-

*

cidn nueva reaccione con uns disoiucidn de szl hidroxileminica
¥a parcialmente consumida, y por el cmtrario lg oorraépondiente
mezala de oxocombinseién y .combinasidn ox{mioca se haga reacolonar
en ung segundp iase gon disolucidn nueva de sal de hidroxilamins.

Bn otra variante del procedimiento, cada une de Lss dos
fages de roacoidn pueden subdividirse ndsmnas eﬁ una f2ge éon re8GC~
oidn Acida mis fuerte y sn otra con reaccidn omsi neutra. Con
preferencia el pH de las mezclas de reaccion se méﬁtiene 1lo méa
ﬁosible entre 2, 5 y 6o |

Se recomisnda mantener i temterfturs durante la oxims-
cién algo por encima del »unto de fueidn de la oxima hidretada.

Se obtienén lasg ‘oximas con excelente rendimiento y eleva~
de pureza, aun sin euplesr un exceso_de gal hidroxilaminioa, en
especisl de sulfato de hidroxilamina, cuando se ejecuta la oxima-
oidn con disolucidnes ossi neutres de sal hidroxzilaminica, escs-
lonadamente en circulecidn y en contracorrientes

Bn la primera etapa una disolucidn casi neutra de sal

hidroxilam{nios, empleada yn prre la oximsoidn y por tanto paroial
mente gastada, ue nnoe resccionar gon nueva oxécomb;n 1én y 8e
neutreliza la :wezZole smlsionando bien hasta reaoéngéaé?}menﬁe
doide al congo. Asi se obiiene yor un lzdo una ai§6i§3£6n acuosa,
por ejamplo disolucidn de sulfato, cuyo contenido de hidroxila~
mins se &zota y que por tauto ya ne puede emplearss mas vara

otra oximacidén, y ror otro lado, una oxocombinacién en parte

oximada, o ges une mezcla de oximg y de lg cetona o aldehide



.

-«1‘ N

10

16

20

25

30

oorrespondientes. En la Segunda etapa se hace reaccionar del mis;
mo modo esta oxosombinacidn parcialmente oximada con disolucidn
nueva y en exceso de sal hidroxilamfnica. squf se obtiene por

un lado una disolucidn de sal hidroxilaminica todavia no oonsu-
mida y Gue ss emples nuevauweunte pars la primera etapa del proce-
dimiento; v vor otro lado, oxima p&ra de color claro en gran ren-
dimiento. Coio con ecte métédo de trabajo la oximgeidn se termi-
na en pregencis de‘un graﬁd{aimo exgsco de sal hi@roxilaminioa,
1a oxocombingoidn empleads se transforma totaluente, ssto esg,

la oxims ésté libre ds todo waterial de vartida ingslterado.

La disokuoidn de sal hidroxilaminica de la oximmoidn se
pone & un pH de 3,5-6 por neutralizacidén con gmonisco u otros ie-
dios neutralizadores de los &0idos, La oximaoién se termina tame
bién con este pH. El tiémpo de esta oximacidn depende del valor
de lﬁ emulgidn de las dos rases o‘etapasﬂentre si y siendo bue-
na la emulsidn, puede ser iy breﬁe; con preferencis se le osl-~
cula de modo que la neutralizacion no'sé realiee con ﬁayor rapi.
dez da,lé con que se forma ls oxima.

Durante la oximaciéﬁ 8¢ recomiendg mantener la temperatura
un poco por.encima del ﬁunto de'ﬁusién de la oxims hidratada.

Ouando se trabaja del modo explicado en_dos'etap&s princie-
pales, es conveniente subdividir todavia cada una de estas dos
etapas, y e8to en una con reaccidn folds algo mis Ifuerte, y en
otra oon reacaidn casi neutrs. En el dibujo adjunto se ha expliw
oado mAs esquemiticauente este método de trabsjo. |

La instalacidn se compone de ouatro depésitos de agitado-

"res 1, 2, 3 ¥ 4 y de dos dispositivoe separcdores 5 y &. La oxo-

eombinacidén nueva entrs por 7, la disolucidn nueva de sal hidro-
xilam{nica por 8, el amoniaco por 9 y 10 en la instalacidn. la

oxima pura se extrae de la instalacidn por 11 y la disolucidén sa-
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lina gastada (disolucidn de sulfato) por l2. En el depdsito de
sgitador 1 la disolucidén nueva de sulfato de hidroxilamina con un
PH de 3,5-6 se hace reaccionar oon la oxogombinacidn parocialmente-
oximeda, descendiendo el pi de la mezola a proximamente 2,5-3.

Le mezola pasa al depdsito de agitador g, en el que por neutrali-
;acién aon amonieco se lleva el pH nuevamente & 3,5-6. Le masa 8e
desqownone luego en el disncaitivo sevarszdor § en oxima purs hi-
dratada y en una disolucidén todsvi{a no consumida de sulfato de hi-

droxilamina. Beta disolucidn se hsce reaccionar con la oxocombi-

nacidn de refresco en sl depésito de agitador & eon un pH de

2,5-3 e innediatamente en el depdsito 4 con pH de 3,5-6 y en el
dispositivo sevarador 6 se separa la mass obteniéndoge una diso-
1ucién de sulfato agotads y ung oxocombinagcidn parcislmente oxi-
meda, que luego se sigue tratendo en el depdsito de agitador 1.

Gon este método countfnuo de oximaoidn puede también condu-
cirse en ciroulaoidn la disolucién de sulfato de hidroxilamina
parciclmente gastada.

También con oste mét0do cont{nuo de trabajo se obtienen
las oximas casi inooioras y libres de umsterial de partida insale
teradoe. Los remndimientos, ocon indiferencis de que ze trabaje dis-
cont{nua o cont{nuamente, son de unos 99 %, caloulados vor la
oxoscombin cidén empl eada.

Les partes ponderales y voiumdtricas indiccdss en los si-

guientes ejemplos, se refieren a litros y kilégramos.
EJEM?IO 1:

1.700 volimenos de digolucidn de sulfmto de hidroxilamina
con un contenido de 100,7 2,1 se trotan con amoniaco en un reoi-
piente con agitador, hasta que el pH sea de 4,5 y a §6-70° ¢

ge emulsionan bien con 233 partes en peso de upna mezcla de partes
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aproximadsmente iguales de cialohexanona y ciclohexanontxima,

oon lo que sl pH desciende & 2,7. & cmtinuacién durante una ho-
ra y agitando ss introduce amoniaco, hasta que el PH sea nueva-
mente de 4,5, dejando subir la temperatura de laz meZela hacia el
fihal & 862 C. Luego la mezcla se descompone sn caliente en dos
capas. Se obtienen 235,7 partes en pesc de clolohexanonoxima de
solor claro ¥ cowmo capa oleosa, 18 cuzl ya no huele & clclohexa-
nona y contisne todavia 5 % de agua proéximamente. Gomo oapa‘acao-
gs Se obtisnen 1740 vollmenes de una disolucidn de sulfato de hi-
droxilamina parcialmente consumida, qus vnor litro contiens toda-
vi{a 62,2 g del sulfato-.Esta digolucidn se mezcla en un segundo
reciplente de agitador & 656-70¢ C con 211 partes en peso de ci-
clohexgnons al 96,8 % y después & iguzsl teunperatura se neutraliza
gon amonigeo denliro de una hora, hasts éue sl pH es‘de 4,6, Lue-

go se separan lzs capas. Se obtienen 233 partes en neso de ciclo-

hexanona paroigluente oximads, que =e¢ smplea paré una nueva car-

ga, vy uwna disolucidn de sulfato agotadas
En lugar de la ciclohexanons ce pusden hacer reaccionar
de modo,conveniente otras cetonas y aldehidos, que rorman oximss

dificilmente o nada solubles en grus.

EJELRLO 2%

[y

7 1700 volimenes de disolucidn de sulfato de hidroxilamins
con un centenido de 100;7 g/l se neuirslizan con smoniaco haste
uh pH de 4,6 y & 55¢% C se mezclan bien con 200 partes en pseso de
una mezola de parteé prdoximamente iguales de ciclopentanoxime y
oiclopentanona; en el espgcio de una hora se neutraliza luego la

oner lia

masa con amoniaco hasta un pH de 4,5. Después de desi;'

-mezcla se obtienen B80R partes en peso de cicloPantanoséiﬁma oon

wos 6 % de aguk. I disolucidn medio cmsuwnids de sulfato de hi-

o

%
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d:cxilamina se haoe reaccionar, como se La indicado en sl ejsmplo
1, oon 180 pzrtes en peso de cioclopentanona al 96 % y se obtienen
200 partes en peso de ciclopentanona semioximada, lg ocual se si-

gue trebajandoc como antes se s £esceriio.

BIBMPIC 3.

1700 volémenes de una dicsolucién Ge sulfato de hidroxilami~
na neutralizado & un pH de 4,5 y con un contenido de 100,7 g/1
8e mezoclan a 458 0 oon 266 partec en peco de unm mezclg de nartes
préximameﬂte igunles de oicloheptanonoxiﬂa ¥ ocicloheptanona y se
neutraliga oon amonlaco en el sspacio de 1 horas hasta que el pH
sea de 4,5, Después de :eparar, ce obtienen 264 pertes en peso de
oicloheptgnonoxima pura con unos 4 % de agua. L2 disoluoiénleemi-
consumida de sunlfato de hidroxilemina, se hace resccionar, como
8e hea indlcado en sl sjemolo 1,,opn 241 partes en pesgo de eiolohap-
tanona al 97 %o Se‘obtienen 266 partes envpeso de cicloheptanona
parcialmente oximada, que se sigue trabajendo como al principie

ge ha_explioaéé.

BIBIRLC 4

Bn la instelacidn ilustrada en el adjunto dibujo y arribs
desorita se trabajén nor hora 1700 voldmenss de disolucién de sul-
fato de hidroxilaming om un dontenido de 100,7 g/1 y un valor de
PH de 4,5, y 200 voliuenes de ciclohexanons &l 96,8 %« Ios cuatro
recipientes de reaccion contienen cada uno préximamante £.000 vo-
1dmenes de 1fquido. La temperaturs en los depdsitos de agitador es
de 65-75% . Bn los depdsitos de agitador 1 y 3 el pH se ajusta

& unos 2,7 y en los depdsitoe &8 ¥y 4 se le wentiene a 4,5 introdu~

- glendo amoniaco.

Je obtienen nor hora 240 partes en peso de ciclohexsnonsoe
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xima pura de ocolor olaro con unos 6 % de agua y una disolucidn de

sulfato agotada.

L3~ F A4 2 AR R 4

La presente patente de invencidn comprende las siguientes
reivindicaciones:

1.~ Procedimiento nara la obtenoién de oxiﬁae diffailmen~
te 0 nada solubleg en agua por :eaooién de una oxooombinacién
oon disolucidn de sal hidroxilaminica y neutralizando el &eido
formedo, caracterizado porque la oximecidn de la oxooombinaoidn
#e realiza oon la cantidmd equlvalente de disoluoiones:casi neu-
tras de sel hidroxilaminica en varias etapas, de tal modo que en
1s dltime etaps exicts un sxoeso de sal hidroxilaminioa.

2.-'Prooedimieﬁto gegin lo reivindicado en el punto 1,

. .
caracterizade porque la reacaidn se realiza en circulacién y con-

- tracorriente, de tal modo que en la porimera etaps se hagsd resecio-

nar la oxocombinaoién nueve con una 4isolucidn ye yarcialmente
consumida de sal de hidrokiiamin&, y en unse segunda etgpa la co~

rrespondiente mezcla de oxocombinacidn y combimmcidn oxfmica se

hage reaccionar por el contrario con digolucidn nueve de sal hi-

droxilaminica,

Baw Procedimientd seg&n lo reivindioado en el punto Z, oarac
terizado porque cada una de las dos etapas de la reasoidn se sub-
divide ademas en una etapa ocon rescoidn scida mis fuerte y em
otra con reaccidn oasi neutra. _

| 4+~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 3,
esaracterizuado porque ¢l pH se mantiene lo mas posible entre 3,56
y 6

6.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1,
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caracterizado porgue durente la oximacidn se mantiens la tempere~
tura un pooo por encime del puzito de’fusién de ls oxima hidratsda.

6e~ Procedimiento para la obtencidén de oximas dif{cil-
mente o nada solubles en agug.:

ngﬁ.n se desoribe y reivindloes on la presents memoris deg-
oriptiva y se ilustra con los dibujos que a la wiema se acompa-
fian. .

Consta esata memoria de nueve hojas foliadas y esoritas ;
maquina por una sole de sus cares.

Medrid, a @ Junio de 1950.
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