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. Hemos descubierto que se obtienen de una manera
sencilla oximas de cetonas cicloalifdticas, sl se introdu-
cen las sales alcalinas o amdnicas de nitrocicloalcanas,
preferentemente en forma de sus soluclones acuosas, en

S5e soluciones acuoso-dcidas Ge la cantidad equimolecular, o
bien con un pequefio exceso, de sales hidroxilaménicas,
Lo mejor resulta trabajar con soluciones clorhfdricas o

sulfdricas.
[aso de emplearse la sal sdédica del nitroclclo-

10. hexsho y de sulfato hicdroxilaménico, la reaccién se
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desarrolla de acuerdo con el siguiente esqugma:
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e utilizau como materias primes, por ejemplo,

soluciones de nitrocicloaslcanas en lejfa de £lcali cdustica,

. acuosa o alcohélica, o bien las sales alcalinas sélidas

que con ellas pueden bbtenerse. Tambien pueden utilizarse
como materias primas las sales aménicas de lag nitrociclo-
a;canas y tales como se obtienen al disolver lss nitrociclo-
alcanas en amonitco lfquido, o bien tal como podrdn formarse
reuniendo nitrocicloalcanas en forma de vapor con amoniaco
gassoso, La utilizzcidn de las suales aménicas ofrece la
ventaje de obtener como subproductos, salesaménicas del
fdcido mineral =mpleado en la reaccidén,por ejemplo sulfato
améniconotablemente mds valiosas que las sales minerales

que se formen con el empleo de sales alcalinas,

En concepto de solueciones de seles hidroxilamé-
nicas se utiligan adecuadamente soluciones tales como se
obtlenen de un modo conocido, mediante reaccidén de nitrito
sédico con hidruro de sulfito sédico., Como exceso bastan
0'1 hasta como mdximo 0!15 mol. ds hidroxilamina,

La reaccidn se realiza ya en general a temperatura
normel con rapidez y prdcticamente con rendimiento cuantita-
tivo, desarrolldndose protdxido de nitrégeno. Aun cuando la

reaccidén se desarrolls en principio satisfactoriamente

tambien a mayores temperaturas, por ejemplb a 50 - 602 C,.,
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conviene sin embargo trabajar a menores demperaturas, por
ejemplo, desde O & 352 C, |

Aparte de nitrociclqhexano ge prestan como materias
primas tambilen sus homélogos ; asimismo nitrociclopentano,
heptano y octano, y los homélogos de los mismos, Ia mejor
mansra de obtener las oximas a partir de la megela de reaccidn,
congiste en neﬁtra;izarla con <leali, respectivamente con
amoniaco, al valor pH de 3 - 4. 1as oximas as{ obteniaas
resultan sin mds tratamiento suficientemente puras para la
mayor parte de las aplicaciones,

Kl procedimiento puede tumbien realizarse de
una manera continua, por ejemplo, 81 se hace entrar mediante
bomba la solucidén acuosa ds la sal alcalina, reéspectivamente
aménica, de la nitrocicloaleans , juntamente con la solucién

acuoso-Scida hidroxileménica, desde abajo en una torre, adicio-

. nando & la solucidn, que continuamente sobresale por la cabesza

de dicha torre, y ajustando a un valor pH de 3 - 4 la cantidad
necesaria de lejia alecalina o amoniaco. Tembien podrd adicio-
narse o introducirse la lejfa alcalina, o el amoniaco, en
la parte supsrior de dicha torre,

Las oximas .gque de esta manera se obtienen sencilla-
mente representan valiosos productos intermedios para
materias artificiales,

En los siguientes ejemplos se indican las partes
en peso,
BIENPLO 1. '

550 partes de ungbolucidn acuosa de dcido mouo-

sulfénico de hidroxilamina, correspondiendo aproximadamente &

.33 partes de hidroxilamine libre, se transforman de un modo

usual en uns solucidén de sulfato hidroxilaménico. En dicha

golucidn se introducen, removiendo a temperatura normsl,
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12 solucidn acuosa de 152 partes de lu s&l sédica de nitro—
ciclohuxuno. se escapa un: corriente Ge protéxido de nitrdégeno,
Una vez terminada la reaccidn se neutraliza le solucidn mediante
élezli al valor pH de 3-4, precipitdndose 110 partes de
ciclohexanoxims que funde = 90¢ C., Se separs la oxima mediante
aspiracidn de la soluecidn szlina, quedando suficlentemente

pura pure le mayorfa de las aplicuciones.

BILMPLO 2,

A uns solucién téenica de 36 partes dGe hidroxilamina
en 600 partes de =gua, 8e dejau afluir,agltando, por lo pronto
25 partes de acldo sulfurico concentr:do y despuds, a unos 202 (,
una solucidn acuosa de 152 partes de nitrociclohexano sédico,
escupdndose perdxido de nitrdégeno, Una vez terminada la reaccidn,
se ajusta la mezela de reaceidn a un valor PH de 3, precipitdn-
dose 109 partes de ciclohexznoxima que se aislin eun forma ususl.
EJEMPLO 3.

~ 500 partes de unz solucidn deido monosulfénico de
hidroxilamina, preparad:s de sulfito aménico y nitrito amonico,
correspondiendo a 33 partes de hidroxilemina libre, se convier-
ten de modo usual en un: solucién ¢ e sulfato hidroxilaménico,
#n esta solucidén se introducen, removiendo, a tempersztura
normal, paulatinamenie 146 partes ae nitrociclohexano amdénico,
escapdndose una corriente &e¢ perdxido de nitrdgeno., Una vez
terminsda lt reaccldn, se neutralizae mediante introduccidn
de gas zmoniuaco, ssparando despuls par aspiracidén la ciclo-
hexanoxima asi preeipitada. El rendimiento asciends & unas
110 partes, Del producto de filtracidn se obtiene por svapora-
cidn el sulfato aménico., .

N O T A

pescrita suficlientemente lz natursleza del invento,
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esf como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
wlteren su principio fundamental, siendo lo que oonstituyé su
esenciz y por lo que se solicita Putente de invenc én,por
20 afiog en EsPaﬁa:"Procedimiento para le obtencldn de oximas
de cetonas cicloalifdticas®; carascterizdndose por lo
slguiente:

le,= Procedimiento para la obtencidn de oximas
de cetonas cicloaliféticas,caracterizado porque se introdu-
cen las sules alcalinas o amdnicas de nitrociclosleanas,prefe-
rentemente en formz de sus soluciones acuosas, en soluciones
acuoso~dcidas de le cantided equimolecular ,o bien con un
Pequetio exceso, de sules hidroxileménicas,aménicas Yy se
separan las oximas,

22,= Procedimiento segun rsivindicacidn 1e,
caracterizado porque se precipitan laus oximas de las solucio-
nes dcidas asi obtenidas neutralizando hastz el valor pH de
3=4.

38.= Procedimiento para la obtencidn de oximas
de cetonas olcloalifdticas; tal y como queda substancial-
mente d escrito en la présente memoria, que consta ds cinco
hojas escritus &« mdquinz por una sola cars,

hedrid, 16 de septiembre de 1952,
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