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PATENTESE
D E

INTRODUG(:IQ,;NQB"ZOZ

por "PROCEDLILIENTO PARA LA TRANSPOSICION DE CETOXTLAS", &
favor de Don liax Raeck Liaessch, domiciliado en Barcelonz,

Paseo de San Gervasio, n¢ 157.

LELORIA DESCRIPTIVA

Es,conocida‘la transpogicidn de cetoximas segln
Becknmenn, a,temperatura aumentada; generalmente se utiliza
ficido sulffirico al 70 a 90 por ciento, como medioc que produ
ce la transposicibn. al efescto, favorece la presencia de
agua reazcclones secundgarias indeseables, por ejemplo, la
disociacibn de lus oximas en las cetonas y la hidroxilamina;
con un contenido en agua mis elevado pueden ssponificarse
en parte, asimismo, las acidamidas Iormadas gurante la trang
posicibn. i consecuencia del empleo de Acido sulffirico acuo
80, 6l procedimiento’no puede llevarse z cabo en aparabtos de
hierro.

Aborus bien, se na encontrado (ue s pueden eliminar
dichus reacciones secundarias, prhcticsuente ge un modo per
feéto; si se efectla la transposicibn a base de écido‘sulﬁg

rico aproximade o totalmente anhidro, o con QOleuw . El &cigdo
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no debe contener en modo alguic i"A3 de un 2 »0r oiernio de.
agua. El empleo de (Oleum se recomienda, particularmente, en
tohces, cuando se aplican oximac hlmerwus; en tal caso convie
ne geterminar cantidad y concentracidbn del Oleum, de maners
gue el 303, contenido en el CGleun, cxz csuficiente pars formar
con el agua contenids en la oxima, monchidrato de &cido sul
Lhrico. Paf% llevur a cabo el procedimiento, conforme al in
vento, puede disolverse las oxiuus, por ¢jemplc, acetonoxi
ma, metilnonilcetonoxima, ciclohexcnonoxima, metilciclohexa
nonoxima, l- y 2-oxodecabidionaftalinoxima, en &cido sulfﬁpi
co de la concentracibn indicad:s, haciéugolas pasar, bajoragg
tacibn, en Acido sulffirico calentado entre 80—2000, el cual
fomenta como diluente la eliminacibn del calor reaccionsal.
En vez de &cido sulflrico concentrzdo puede euwplearse, aci-
mismo, como diluyente, una solucibn propiu, obtenida segin
el procedimiento con arreglo al invento.

Conviene trubajor de wodo continuo, haciendo circu-
lar, wediante bomba, la solucibn que contiéne una oxima ya
trunspueste, haciendo entrar continuamente solucibn de oxi-
ma fresca en lu misma, u oxima y &cido gulifirico, o por se
parado una del otro en el mismo sitic, o en lugafes distin-
tos. Entonces se sacu en otro sitio del ciclo lu correspon-
diente cantidad de solucibn transpuesta. Lu temperatura de
transposicibn mbs favorable para la transposicibn de la oxi
ma aplicadsa, puede graduarse por conveniente dosificacibn
de la solucibn de oxima introduciaa y/0 por medio de enfrisa
miento exbterior. in la mayoria de los casos, laus temperatu-—
ras de transposicibn yuedan situadas entre 100 y 1500. La
solucibn puede ser, eventualmente, para la terminacibn de

la transposicibn, aun posteriormente calentadu. 10 obstante,
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resulta el tiempo remccional, la muyor parte de las veces,

brevisimo, por ejemplo, de pocos minutos, de manera ¢ue se
logran elevados fendimientos de periodo. Se puede trabajar
en sguipos ge aparatos de hierro.

5. 81 se alimenta la oxims y el Acido sulflrico por
separcdo al ciclo, entonces se economlza la preparacibn de
la solucibn de oximua. Basta para la transposicibn con, apro
ximadamente, 1/2 a 1 mol de &cigo sulffrico sobre 1 wol de
oxima, si bien se puede trazbajar sig perjuicio, asimismo,

10. con cantidades mayores de &cido. Ya yue con el procedimien-\
to, como se ha comprobado, précticamente no se van presen-
tando reacciones secundarias indeseadas, especialmente nin
guna disociacibn de la oxima y ninguna saponificacibn de la
amida 0, respectivamente, del lactamo, formados, resultan

15, los rendimientos excelentes.

Se ha utilizado para la transposicibn de o-metilcl
clohexanonoxima un fGcido sulflrico a sdlo un 96.4 por cien
0, con lo cual se ha obtenido un rendimiento muy elevado
en producto de transposicibn. No obstante, no fué posible gde

20, rivar del comportamiento de esta oxima, o-substituiaa, nin
guna noxrmsa general para el detalle que oximas de toda clase
dan oon ekpleo de &hcido sulfirico con un contenido en agua
de, & lo sumo, un 2 por ciento, u Qleum, como agente de
transposicibn, rendimientos esencialmente mis buenos en pro

25. ductos de transposicibn gue con empleo de &cido sulflrico a
un 96.4 por ciento, o en concentracibn aim mbés adbil. ante
todo, no pudo preverse gue con el aumento de la concentra-
cibn de &cigo sulffirico —tal como se mostrb- va bajando la
temperatura de transposicidn. Esto resulta de gran importan

30. ~ cia, particularmente, para la realizacibn técnica de la trans



5.

10.

!t 15,

2C.

25.

30..

posicibn en envases de hierro.

SJIBLPLO 1.

Se introduce en 500 partes en peso de una solucibn
a base de 1 mol.,' de lactamo de Acido épsilon-amino-caproico
en 1 mol de monohidrato de &cido sulflrico, bajo enérgica
agitacibn, a 1400, una solucibn de 550 paries en peso de
ciclohexanonoxima en 500 partes en peso ﬁe monohidrato de
dcido sulffirico, manteniendo la temperatura constente megian
te refrigeracibn. Al cabo de aproximadamente 30 minutos,
cuando la transposicibn haya tenido lugar en su mayor parte,
aln se caliante qurante 10 a 15 minutos a 140°. ‘

Seguidamente, se introduce la solucibn yue acusa una
ligera coloracibn parda, bajo agitacibn a 10—150, en 2500
partes en peso de metanol. Por introduccibn de amoniaco, el
acigo sulffirico es precipitado como sulfato ambnico. Este
es8 separado por filtracibn, y lavado con metanol. La lejia
madre y el metanol empleado para el lavado, son unidos y con
centrados por evaporacibn. Por destilacibn del producto bruto
es obtenido el lactamo del &cido épsilon—aminocaproico; des—
pués de la substraceibn de la cantidad de lactamo ya adiciom
do al principio, se calcula el rendimiento a un 96 por cien
to de la teoria.

Bl lactamo puede obtenerse, asimismo, si la solucibn
tratada es vertida en lejia alcalina acuosg bajo intenso en-
friamiento y extraccibn de la solucibn gcuosa mediante un ai
solvente apropiado, por sjemplo, cloroformo, © cloruro d4e
etileno. Finalmente, se puede obtener el lactamo, también,
por introduccibébn de la solucibn yue contiene el producto de
transposicibn, en lechada de cal, separacibn por filtraecibn

del yeco precipiteado, concentracibn por evaporacibn de 1la
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solucibn acuosa del lactamo, y destilacibn del resiguo de
evaporacibn.

SIBKEPLO 2.

En una solucibn ge 100 partes en peso de &psilon~
amino-caprolactamo en 100 partes en peso de monohidrato de
fcigo sulflrico, se introduce bajo agitacibm endrgica a 110
a 1200, paulatinamente, 280 partes en peso de fcido sulfGri
co al 98 por ciento: simultfneamente se adicionan 340 bar
tes en peso de ciclohexanonoxima, eliminando el calor reac
cional por refrigeracibn exterior. Una vez alladida toda oxi
ma, s8e sigue agitando afin 20 minutos a 120°, Seguidamente
se termina la elaboracibn de la mezcla de transposicibn del
modo resefiado en el Ejemplo 1. Bn la destilacibn se obtiene
408 partes en peso de épsilon-aninocaprolactamo.,

BIENPLO 3.

Se hace aFluir, o 110%, bajo enbrgica egitacibn, una
solucibn de 50 partes en peso de ciclohexanonoxima en 50 pap
te8 en peso de monohidrato de Aecido sulflirico, en 25 partes
en peso de monohidrato de Acido sulféricc, adicionando, se
guidanente, a 138 a 1400, paulatinamente, otras 90 parites en
peso de ciclohexanonoxima, luego se calienta todavia 1/2 hora
a 1300, terminando la elaboracibn del modo indicado en el
Ejemplo 1, obteniendo asi, en muy buen rendimiento, el é&psi
lonaminocaprolactamo.

LJLIMPLO 4.

115 partes de butilciclohexanonoxims (Punto de Fusibn
1550), gson disueltas en 115 partes de monohidratc; la solu-
cibn es introducida bajo agitacibn a 80-90°, bajo enfriamien
to en 60 partes de monohidrato. Después de gue la solucibn

haya sido calentada aln breve tiempo a lloo, es vertida sobre
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500 partes de hielo, y neutralizeda con lejiaz de sosa al
35 por ciento. ﬁos crigtales segregados son separados pof
aspiracién, lavados con aguui, y secedos. Se obtilenen 112
partes del léctamo respectivo (butil-épsilon-amino-capro
lactamo terciario), que recristalizado en &ter mcédtico fun
de a 157-158%,

BJELPLO 5

60 partes de la oxima de la cis-beta-oxo-decshidro

naftalinag son disueltas en 50 partes de monohidratd e intro
dueidas a 100-110° en 25 partes de monohidrato bajo agita-
cibn. Seguidamente se termina la elaboracibn gel modo des-
crito en el Hjemplo 1, y se destile el producto bruto. Se
obtienen 56 partes de una mezcla de los lactamos del Acigo
l-amino-pmetil-ciclohexil-2-propibnico y del Acido l~beta-
—~amino—etil—ciclohexil-2-acético del punto de fusibn 89 g
g2° y punto de ebullicibn 154-1550, a 0.5 de presibn.

BIBLPLO 6. '

Se hace entrar en una solucibn de 5C partes de &p
silon~umino-caprolactamo, en 50 partes de monohidrato, bajo
ggitacibn, a 70—900, raulgtinamente, 200 partes de Oleun al
10 por ciento, introguciéngose simulténeamente 210 partes
de ciclonexanorxima. Despuds de terminada la reaccibn, seo
calientz alin 1/4 de horas a 110°. Seguidamente es dilulge la
golucibn mediante 600 partes de hielo, y neutralizada con
lejia ade sosu al 35%. 8l épsilon-uzmino-cuprolactamo se va
segregando como capa aceitbosa yue todavia contiene, aproxi

wadamente, 343 Ac agua. La lejia inferior es separwda sacd

diendo con 8udter acético, y el residuo ge éster acdtico cc

destilado, Jjuntamente con la capa aceitosa. Se obtiene 250

partes de épsilon-amino-caprolacteino.
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BIBMPLC 7.

100 partes en peso de dletilcetoxima son aisuelias
bajo refrigericibn en 100 psries en peso de nononidrato.
Bsta golucibn es introducidu, bajo agitucibn y enfrismiento
a.115-125° en el transcurso de 1/2 hore en 30 partes en
peso de monoaidrato. Despubds de haber ferminado la reac—
cibn, es vertida la solucibn sobre 150 partes en peso de
hielo, y neutralizada con lejis de sosu al 34.5 por ciento.

Seguidamente se sucude la mezcla repetidas veces con 8ster

- acbtico. Despubs de la evaporacibn del é&ster acbtico se des

tila el residuo a presibn variada. Se obtienen S0 partes en
peso de etilamida de &cido propibnico del punto de ebulli-
cibn 111° a 18 mm. de presibdn.

BJBLLO 8.

25 partes en peso de metilnonilcetoxima son disuel
tas en 25 partes en peso de monohidrato, y transpuestas del
modo descrito en el Ejemplo 7. Se obtieden 23 partes en peso
de scetilnonilamina del punto de ebullicibn 153—1550 & 4 ne
de presibn, y del punto de solidificacibn 320.

La invencibn, dentro de su esencialidad, podri lle-
varse a la préctica en otras variaciones, & las yue alcanzg
ré igualmente la proteccibn uue se recabz. Podarh, pues, rea
lizarse, empleando los apuratos mbs adecuados, proporciones,
temperaturus y medios de resccibdn convenientes, por Queaar
todo é1lo comprendido dentro del espiritu ge las reivindica

cionss.
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NOT A

Descrito el objeto de la presente patente, lo que
se declara como no practicado ni divulgado en ¥spafiu, com
Prende las sigulentes reivindicaciones:

8, Proaeﬂimieﬁto pars la transposicidn ge cetoxi-
nas, mediante Aciso sulflrico a temperatura aumentada, carac
terizado porgue se utiliza como agente de transposicibn,
tribxido sulffirico higratado, (ue presents, por lo menos,
la intensidad de un &Hcido sulfirico al 98 por ciento.

28 .~ Procedimiento segln le reivindicacibn 1%, carac
terizado porgue se lleva a cabo el procedimiento de un modo
continuo, conguciendo, zl sfecto, lu solucibn de la oxina,
ya transpuesta, en ciclo, alimentfindola continusmente de sa
lucibn fresca de oxima en el tridxido sulffirico hiaratado;
separando del ciclo la correspondiente cantidud de la -oxima
transpuesta.

3%+~ Procedimiento segin lu reivindicacibn 12, ca-
racterizado porcue se lleve a cabo el procedimiento de un mo
do continuo, conduciendo al efecto, la solucibn de la oxina
ya transpuesta en ciclo, alimenténdola continuamente de oxi
mg fresca y tribdxido sulflrico higratado fresco, por separy
do una del ovro, separando del ciclo la correspondiente can
tidad de solucibn de la oxima transpuesta.

4¢,- Procedimiento para la transposicidn de cetoximas.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria,
yue consta de ocho hojas, escritas por uns s80luw card.

zdrid, a 6 de daiciembre de 1950.;

Pe e *
wAic (SERN MIRALLC:

——
® M,.__w,_m..
L/ _.,.——”‘"M
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