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INTR ODDéU cCI Olljl 5)53‘?‘1.55

por "PROCEDIKIENTO Piri LA PREPARACION DE ISOXIKAS", a favor
de Don kax Raeck lLiassch, domicilizado en Barcelons, Paseo de

San Gervasio, ne 157.

1ELORIA DESCRIPIIVA

Es conocido, preparar las amidas ciclicas (imoximas),
por la transposicibn segfin Beckmann, de oximas de las cetonas
ciclicas. Como sea que esta transposicibn transcurre de un
modb my turbulento, ya ha sido propuesto hacer pasar en
forma de corriente las soluciones de sulfato de oxima a tra-
vés de tubos calentados, o simileres, poco a poco, en una
capa delgada. Con las soluciones enpleadas hasta el presente,
de las oximas en Acido sulffirico intenso hasta concentrado,
hacia falta para la transposicibn una temperatura de mhs de
100° ¢. '

S8 ha encontrado ygue basta con uns temperaturé, esen
cialmente m&s baja, para la transposicidbn, si se lleva & ca-
bq la transposicidn conforme al invento, en presencia de
tribxido sulflrico libre. La disminucibn de la temperatura

reaccional, entre otras cosas, tiene unu influencia favorable
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en el rendimiento de lus isoxiuss. Bl efecto del tribdxido
de azufre libre es sorprendentemente intenso. Asi, por ejem

plo, en presencia de un por ciento de 803 libre, se presen

ta la transposicibn paulsgtinagente, yu o 27-5003., siendo

silcupre muy acclerada por el calor reaccional yue se va
desarrollandoc. A uno tenperaturc de 50-10000., transecurre
la transposicibn rapidicivamentc. Lo temperaturua pucde 581,
asimismo, wantenids més alta, sin tener que temer mayores
pérdigac.

BJEMPLO 1

100 g. de ciélohexandnoxima son dlsueltos en 180
de Oleum con 1 por ciento de tribxiin ~z azufre libre bajo
enfriamiento. Se hace fluir la solucibn mantenida fric con
uwna velocidud de £ gotus por sogundo en un tubo de vidrio
vertical de 20 mw de anciio. &l tuvo es calenbudo exterior-
menve uedicnte agua herviar, y concctado por debajo con unu
espiral calentads a lOGOC., donde es Gverminsds le transposi
cibn. Seguidamente se trabaje lz solucibn ulterioruenie del
modo usuale. LBl rendimiento prhebtico alcausa, sproxiuadcmen—
te, €1 90 por ciento del rendiwmiento Gebrico.

4l procedimicnto puesde modificarse dentro Acl zlcul
ce ¢el invento de modo vuriudo. Asi, por ejeuwplc, resulis
pogible, disolver lu oxim. ciclica en fHcido sulflrico mhs
0 menos concentrado, adicionando posteriormente suficiente
cantidad de Oleww de elevado porcentaje, hasta yue se obtie
ne el deseado exceso cn Ltribxido de azufre; Bl calentzmien
to mismo puede efectuagrse, ventujosazente, de modo due l&
solucibn de Oleum de oxims, es vertida paulatinamente bajo

agitacibn en Acido sulifirico, o respectivamente, solucibn

.de sulfato de isoxima, previzmente calentados. Igualmente
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resulta posible, disolver la oximu solamente en un §cido con
centrsdo y hacer afluir la solucidn originada paulatinauente
bajo agitacibn en Oleum previamente celentado. En procedi-

miento ininterrunmpido, gue puede llevurse a cabo, de prefe

rencla, en la disposicibdn seghn lu Palente suiza ne 237392,

es adicionado Oleun ge un modo continuo en el recipiente
reaccional.
EJULIPLO 2

12.7 g de suberonoxima son gdisuelbos en 25 g de
ficigo sulr@rico concentrado bajo enfriamiento mediante hig
lo. Seguidqemente son adicionados, en porciones, 5 g de Oleuw,
&l 60 por ciento, bzjo continua agitacibn y bajo intenso en
friamiento. Le solucibn fria es introducida, gota & goba,
en unu probeta de paredes gruesas. La probeba es provista
de un zgitador peyuelio y calentada exteriormente medimnte
bafio maris hirviendo. Despuds de incorporada toda la canti
dad se continfia alin el calentamiento Aurente 10 minutos. Des
pués del enfriemiento se vierte la solucibn sobre hielo, neu
tralizéngols con sosa a pH 7, y sacudibngola ocho veces con

5 de cloroformo. &l extracto de cloroformo se

cada vez 10 cn
seca con sulfato sb6dico calcinado y filtrado. Después de la
separacibn por gdestilacibn del cloroformo del bafio maris,
es redestilago el resiquo bajo vacio. Bl rendimiento en su-
beronisoxina importa un 92 por ciento de la teoria.

BJEIPLIO 3

100 g de ciclohexanonoxina son cuidadosamente disuel
tos, bajo enfriamiento, en 150 g de 4cido sulffirico concen~-
trado (al 97.7 por ciento) y, seguigdamente, adicionados en
porciones bajo agitacibn y enfriamiento intensivo a 30 g de

Oleum gl 60 por ciento. La solucibdn mantenida frila, fué in
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troducide gota por gota en un matraz, ocalentado exteriormen
te con acetona hirviente (56° ). La solucién de oxima fub
adicionada a gotas ocon una velocidad tal, que la temperatu
ra en el matraz importd en oifras redondas 60° ¢. En esta
operacidn fué agitado vehementemente el contenido de matras
y protegido de la humedad atmosfdricae mediante un tubito de
oloruro chloioo. Despuls de la introduceifn de la solucibn
entera fub calentado el contenido de matraz afln, un ouarto
de hora en el bafio de acetona hirviendo. Después del enfria
miento fubé vertida la soluocibn sobre hielo, ailuida con agﬁa,
¥ neutralizada mediante ocarbonato cflecico a pH 7. La tempers
tura final, despubs de ia nsutralizaocifn, importd + 2°0. El
sulfato ohleico segregado fud separado por aspiracibn, lave
do tres veces oon agua caliente, y los productos de £iltra-
cifn unidos evaporados hasta la eliminacibn de agua. El &p
silon-ocaprolactamos bruto remanente fué redestilade bajo va
olo. Punto de ebullioibn 144-146.5°C. & 14~15 mm presibn Hg.
El rendimiento importd un 94 por ciento de la teoria.

Is invencibn, dentro de su esencialidad, podré lle-
varse a la préctioa en otras variaciones, & las que alcanza
rhk igualmente la proteccibn que se recaba~ Podrh, pues,
realizarse, empleando los medios manuales © mechnicos mhs
adecuados a cada caso, con las temperaturas y medios de reag
cién mhs convenientes: por quedar todo §1lo comprendido den
tro del espiritu de las reivindioa.oiénes. '



NOTA

Desorito el objeto de la invencién, lo que se decla
ra ocomo no practicado ni divulgado en Espafia, comprende las
siguientes reivindiocaciones: .

18,- Procedimiento bara la preparacién de isoximas,

5 por transposicibn de soluociones de sulfato de oximas, earac
terizado porque la transposicidén es llevada a cabo en pre-
sencia de tribéxido de azufre libre.

28,.~ Procedimiento pare la preparacibn de isoximas.

Segfin se describe y reivindica en la presente memoris |

10. deseriptiva, que consta de oinco hojas, folladas y esoritas a
mhquina por una sola cara. ' '
Madrid, a 7 de diociembre de 1950.-
MAX RAECK MAESCH.
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