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MBKOHA DEaKEKBTITR 

para so lic ita r

P A T E N T E  BE I N V E N O I O E

en

E S P A Ñ A  

por VEaOTTEaRo*

a nombre de GMN MATEUSCN CHEMICAL C0RP03ATICN, entidad 

ñor te americana, estab lecida  en Ten lig lc t  S tree t, Baltim ore, 

Maiyland, Estados Unidos de America, por:

-UN PROCEDIMIENTO PANA PREPARAR UNA SUMA DE UNA CETCNA

cíclica*.

- o - * o  — o < - o  — o — o — o — o — o — o — o — O f - o  — o* -

Este invento se r e f ie r e  a la  producción de 

eximas de ce tonas a b d ica s . Estas o gimas son productos in ­

termedios va liosos  para la  fab ricac ión  de superpoliam idas.
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En maestra Patente nóm. hemos descri­

to gas eximas de oe tonas c íc licas  pueden prepararse hediendo 

reaccionar hidrocarburos c íc licos hidroaixunáticos con agentes 

de n itrosilaclan  en presencia de luz u ltravio leta  derivada 

5 de un manantial natural o a r t if ic ia l.  Esta reacción puede n e ­

varse a cabo a temperatura ordinaria o elevada, pero con pre­

ferencia se efectúa a una temperatura dentro de la  gama de B 

a 60SC aproximadamente. La reacción se lleva  a cabo ventajo­

samente a una temperatura elevada par ticularmente cuando se 

10 usa un agente nitrosilador gaseoso.

A l llevar a cabo ta l procedimiento, hemoa en­

contrado gue con frecuencia se íoima un recubrimiento res i­

noso sobre late paredes internas del reactor, gue pueden estar 

formadas en parte por las superficies de las lamparas cuando 

IB las lámparas están dentro del reactor o empotradas en la s  pa­

redes del reactor* Este efecto es particularmente importante 

e indeseable cuando e l procedimiento se lleva  a cabo ai un 

reactor del tipo continuo. En bata operación, lo  mismo que 

en los procedimientos por tandas, e l recubrimiento resinoso 

SO provoca indeseables disninaciones en la  e ficac ia  de las lám­

paras y  efectúa una conversión menor de los agentes de n i- 

troxilaetón. A si, a l conducir e l procedimiento sobre una ba­

se económica satisfactoria , es importante inhibir la  forma­

ción. del recubrimiento resinoso sobre las paredes del reactor. 

S5 De acuerdo con el presenta invento, esta reac­

ción del compuesto c íc lico  hidro aromó tico a la  exima de una 

acetona eÍALica se rea liza  en presencia de un ácido oarbcxi-
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lic o  a lifá tio o  que contiene de 1 a 4 átomos de carbono 

aproximadamente o de un derivado clorado o flúorado del 

mismo, con lo  cual e l depósito del re cubrimiento resinoso 

sobre las paredes del reactor se impide par completo o 

e l menos se inhibe en medida substancial. La inhibición 

de este recubrimiento ef&ctda una mayor eficacia  de lata 

lámparas y  una conversión incrementada del agente de n i- 

troxllación en comparación con operaciones similares en 

3as cuales no se emplea agente Inhibidor.

Acidos específicos que caen dentro del con­

cepto de inhibidores de ácido cerb ax il ico  a lifÁ tio o  del 

invento son e l ácido fórmico, e l ácido acátioo¿ los  áci­

dos propanoicos, los ácidos butíricos y  sus derivados d o ­

rados y  fInorados. De los ácidos no substituidos p referi­

mos usar e l  ácido fórmico. Aun cuando e l ácido acátieo in ­

hibe de un modo e Acaz la  formación del recubrimiento resi­

noso su uso no es tan deseable cano el del ácido fórmico, 

ya que e l primero en ciertos casos tiende efectivamente a 

dar una conversión reducida del agente de dtm silaeiÓ R  en 

comparación con los resultados que se consiguen cuando se 

emplea ácido fórmico, Entre los  derivados clorados de los 

inhibidores ácidos, que pueden emplearse figura e l ácido 

trlclcroacático, pero este ácida da tambián como resultado 

menores conversiones en algunos casos. Entre los ácidos 

fluorados que pueden emplearse están e l ácido triflu oro - 

aeático y  e l ácido perfluorobutirico,

La cantidad de inhibidor ácido a u tiliza r en
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e l presente procedimiento depende del ácido par t i  caler ce­

le  coi onado, y  en todos los casos se usa bastante ácido pot­

ra inhibir la  formación de un recubrimiento resinoso en 

grado substancial. La cantidad de inhibidor empleada debe 

5 proporcionar una acción eücaz y  en la  mayoría de los casos 

es pequeña en comparación con la  cantidad de conquesto c í­

c lic o  hidmaromátioo presente en e l reactor. En general la  

cantidad mínima de inhibidor a emplear aeré, a l menos de 

0¿C% en peso referida  a l compuesto hidroaromátieo presante 

10 en el reactor. La cantidad máxima de ácido a u tiliza r  varia­

rá tambián oon e l ácido particular aeleceionado, pare de 

ordinario se derivaráp pocas ventajas ai la  cantidad emplea­

da es más de la  que ce soluble en la  me cola de reacción#

Hemos encontrado a travia de diversas reac­

io  oiones realizadas en presencia de estos inhibidores, que 

es preferib le emplear una solución saturada del Inhibidor 

en la  mezcla de reacción. Una solución saturada de ácido 

fórmico en ciclohexano contendrá aproximadamente de 0,86 a 

1+35% en peso dependiendo de la  temperatura de la  reacción 

B0 y  de la  magnitud de la  mezcla. En algunos casos, cotudo e l 

compuesto hidro-aromático se mezcla con e l inhibidor antes 

de ser introducido en la  reacción, lo  cual constituye e l 

procedimiento usual y preferido, no es precisane e l com­

puesto hidro—aromático est§ compie temente pre-aaturado con 

35 e l inhibidor para pro&tcir una mezcla de reacción saturada, 

ya que a l añadir e l agente nitrosilador puede disminuir la  

solubilidad del inhibidor. A sí, si e l compuesto hidro-aromá-
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tico es Tuviera pre-s atur ado, algo áel agente inhibidor precipi­

taría a l affadir e l agente n itrosilador. Bate efecto ha sido 

observado a l pre-aatorar ciclohexano con ácido fórmico.

Entre los  hidrocarburos hidro-aromáticos e ic l i-  

B eos que pueden asarse figuran e l clclopentano, metilciclopen- 

tano, dlmetilclolopentenos, ciclohexano, metilciclohexano, 

cümetilciclohexanos, cicloheptano, metilcicloheptano, decahi— 

dio naftalina, te trahidronaftal ina, e tc . Entre los agentes n i- 

trowiladores que pueden emplearse figuran e l cloruro de n itro- 

10 s ilo , e l ácido sulíárico n itro s ilo , e l bromuro de n itro s llo , 

e l bony fluoruro de ni tr e filo , e l fluoruro de n itro s ilo , etc.

A lLllevar a cabo e l proce diedento del invento 

utilizando ácido fornico como inhibidor, las paredes del reac­

tor quedaron lib res de recubrimiento resinoso incluso después 

IR de operaciones de 3 a 4 horas de duración. En reacciones de 

ciclohexano y  cloruro de n itros ilo . la  conversión d el agente 

nitroaílador se elevó de 45 a 50% para una operación de 30 

minutos, sin inhibidor, a 60-65% con e l inhibidor de ácido 

f&naieo en la  misma longitud de tiempo. En la  reacción inh i- 

30 bida no se formó recubrimiento resinoso sobre las paredes 

del reactor; sin embargo, en la  operación sin inhibidor se 

depositó un recubrimiento sobre las paredes. E l uso de ácido 

fórmico es ventajoso todavía ya que la  separación de (urtm* de 

la mezcla de reacción, por ejemplo, conteniendo ciclohexano,

35 es simplificada por la  solubilidad de la  oxima o su h idrodo- 

pum en e l ácido fórmico con e l que jbrma un aceite  insoluble 

en ciclohexano. La oxima producida puede extraerse continua**
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mente ge le  corriente efluyente por medio de ene solución 

cáustica e l 10%. Sin embargo, la  naturaleza del ácido íó r- 

mico-aceite de oxima hace practicable una separación por 

fases del ciclohexano.

5 Aunque, como se ha observado, la  reacción

puede conducirse a temperaturas ordinarias o elevadas, he­

mos encontrado que es ventajoso conducir la  reacción den­

tro de la  gama de unos 30 a 40" incluso aunque puedan re­

querirse torres de enfriamiento para mantener estas tempe- 

10 raturas. Las tentativas para operar a tempera taras de unos 

60 a 65" en e l reactor eliminando así las torres de enfria^ 

miento han demostrado ser menos ventajosas ya que los n i­

veles de conversión descendieron considerablemente.

Al u tiliz a r  ácido acético coso inhibidor en 

16 e l procedimiento una concentración minina del 16% demostró 

ser excelente para impedir la acumulación de aceite o de 

recubrimiento resinoso sobre las paredes del reactor. En 

operaciones que emplean una lámpara u ltravio leta  lo * rendi­

mientos de oxima formados en presencia de ácido acético 

80 fueron bajos. Sin embargo, estos bajos rendimientos pueden 

achaoarse a la  reacción del ácido acético con e l agente 

nitrosilador por ejemplo, cloruro de n itro s ilo , y no se tro­

pieza con e llo s  en reacciones realizadas a la  luz ordinaria 

bajqla cual e l ácido acético y e l cloruro de n itrosilo  no 

86 son reactivos.

A l rea liza r e l procedimiento sobre una base 

continua, económica, e l compuesto hldro-aromático no reaccio-

— 6 —
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nada, ta l como ciclohexan.o, deba devolverse a l reactor.

Hemos encontrado que e l ciclohexano no reaccionado separa­

do de la mesóla de reacción contiene impurasaa insatoradas 

y  oxigenadas que le comunican nn color verde u obscuro y 

5 que deben eliminarse o limpiarse antes de que e l ciclohexano' 

pueda devolverse a l c ie lo  s i  los valores de conversión no 

han de ser af&otados perjudicialmente. Estas impurezas pue­

den eliminarse siguiendo varios procedimientos# Por ejemplo, 

e l ciclohexano usado una vez se agitó con pequeñas porciones 

10 de ¿oido sulfúrico hasta que la  capa de ácido fuá incolora y  

una operación con este ciclohexano usando ¡§cido fórmico como 

inhibidor dió una conversión de 55% aproximadamente. Una ope­

ración sim ilar usando ciclohexano seco que se había dejado 

reposar durante dos o tees días hasta qpe Aró incoloro y  que 

15 se separó luego de la  pequeña cantidad de aceite oscuro más 

pesado y  agua que habían Sedimentado dtó ¡tembión una conver­

sión del 55%. Sin embargo  ̂ e l uso en una reacción similar de 

ciclobexañó coloreado en verde, seco, y que había sido usado 

una vez, dió como resultado una conversión de solamente 35% 

30 aproximadamente*

Los siguientes ejemplos ilustran en detalle 

las realizaciones específicas del procedimiento del invento 

y  han de considerarse como ilu strativos y  no como lim ita­

tivos#

35 E3BBH.0 1#

A un reactor del tipo continuo se hizo pasar 

una solución de 1,15% en peso de cloruro de n itrosilo  en una

-  7  —
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solución a l 1% As ácido triclcroacático mr ciclohexano a una 

temperatura entre 22 y 88B c. la  solución travo un tiempo de 

pe nnanencia de 9,5 minutos. En e l reactor, la  solución se so­

metió a luz procedente de ana lámpara de vapor de mercurio 

5 Eanovim A-E 9 con una longitud efectiva  de 20 cm y  una anchu­

ra efectiva de 1,5 cm. Dorante un tiempo de funcionamiento de 

150 minutes^ 8.600 c.c. de la  alimentación pasaron a travós 

del reactor dando una solución turbia, casi incolora, de la  

cual se separaron en ionma de aceite 35 o. c. de hidro-cloruro 

10 de oxima de ciclohexanona. No ocurrió recubrimiento aobre las 

paredes del reactor durante este tiempo. El hiárocloruro de 

oxima bruto ihó separado del ciclohexano en exceso por de­

cantación y se trató con 50 c.o. de eter qpie provocó una c ris ­

talización espontánea. El rendimiento fuá de 27 grs. da hidro- 

15 cloruro de oxima de ciclohexanona. Otra parte de 3 grs. de

exima se a isló del ciclohexano y  de las aguas madres etéreas 

extractándolas con una solución 2N de hidróxido sódico y aci­

dificando a un pE de 5. E l rendimiento to ta l fhó de 45% en 

peso calculado solare e l cloruro de ni tro s i lo  cargado.

80 En un experimento análogo a l del ejemplo 1

en las mismas condiciones, pero en ausencia de ácido tr ie lo - 

roacático en la  alimentación, despule de que 2.770 c .c . de 

la  mazóla de cloruro de n itros! lo-ciclohsxano &Leron hechos 

pasar por e l reactor en 165 minutos, las paredes de la  cámara 

85 de reacción se recubrieron por completo con una resina de 

color pardo obscuro. La solución saliente del reactor era 

verde azulada y se desarrolló mucho gas durante la  reacción

-  e -



lo  amai indicó qu^èe hablan e & e toado considerables reaccio-. 

ne a aecondarlaa* El rendimiento on era i de la  ozima de c id o -  

hexanona fuó ad lo  de 14̂ 8% en peso referido a l elcroro de 

n itrosilo *

C BJBNPLO a.

En un experimento similar a l del ejemplo 1, 

pero en e l cual ana solución de cloruro de n itros llo -e is lo - 

hexetnonaa se saturò con ácido fórmico, se produjo hidroclo- 

ruro de oztma de cidLohexsnona con conversión del 64 % del 

10 dclohexano y  sin recubrimiento de las paredes del reactor*

Bn esta operación^ la concentración de NOCI dió en e l análi­

sis 0,81% y la temperatura de reacción se mantuvo de 30 a 

38* 0* E l tiempo de permanencia de la  alimentación ftó  de 

8,8 minutos y e l tiempo to ta l de la  operación ftó  de 30 mi- 

13 ñutos*

En una operación similar a la  del ejemplo 3 

pero en la  cual no se u tilizó  ácido fórmico la conversión 

del dclohexano fdó cólo de 47% y  la  pared del reactor se re­

cubrió con un material sólido* En este experimento , la con- 

80 eentradón de NOCI 3&Ó de 0,84% mientras que e l tiempo de 

permanencia 3tó de 8,8 minutos. B1 tiearpo operativo to ta l 

j&ó de 31 minutos*

B 3BCKL0 3.

En un experimento sim ilar a l del ejemplo 

85 pero en e l cual una solución de cloruro de n itrosi lo  -c ic lo - 

hexano contendía 13 % de ácido acótico, e l hidrocloruro de 

oxima de cidohexanona se produjo sin  recubrimiento de las

-  9  -



paredes del reactor*

Beta so lic itad , que corresponde a la  presen­

tada en los Estados Unidos de America e l 19 de Mareo de 1954, 

í  bajo e l No* 417.490, se acoge a los beneficios del artículo

5 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 0 -  Ñ O P A  -  0 -

Los puntas de invención propia y nueva que 

ee presentan para que sean objeto de esta Patente de inven­

ción en España, por VEINTE años, son los siguientes:

10 la . -  un procedimiento para la  preparación

de una oxima de una ce tona c íc lic a , que comprende hacer 

reaccionar en un reactor un hidrocarburo c íc lic o  hidroarornó- 

tico , con un agente n itrosilador en presencia de luz u ltra­

v io le ta , caracterizado por efectuar dicha reacción aa pre- 

15 sencia de un ácido carboxálico a l i f  ó t i  co, un deri vedómelo- 

rado de un ácido carboxilioo a lifó tic o , o un derivado flu c­

rado de un ácido earboxílico a lifó tic o , conteniendo dicho 

ácido earboxílico a l i f  ótico desde uno hasta aproximadamente 

cuatro % tomos de carbono en una cantidad eüoaz para inhibir

10
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la fo  lunación ge an r  e cubrimiento resinoso sobre les  pare-, 

dea del reactor*

8 0 , -  un procedimiento segdn se reivindica 

en e l ponto 1, caracterizado porqpe la  mezcla de reacción 

8 se catara con e l inhibidor*

8a. -  Un procedimiento seg%n se reivindica 

en los pantos 1 ó 2, caracterizado porque e l inhibidor es 

ácido fórmico*

43* -  Un procedimiento segdn se reivindica 

10 en lo s  pontos 1 ó 8, caracterizado porgas e l inhibidor es 

%<&áo acético*

83* -  Un procedimiento segdn se reivindica 

en los pantos 1 ó 2, caracterizado porqpe e l inhibidor es 

ó¡cido tridoreacótioo*

16 63. -  un procedimiento segdn se reivindica

en oaalgaiera de los pantos 1 a 6, caracterizado porgas 

la  reacción se efectóa a ana temperatura de anos 30 a 4030* 

?a. 4 un procedimiento aegán se reivindi ca 

en cualquiera de loa pantos 1 a 6, caracterizado porgue el 

30 hidrocarburo hidroaromático c íc lic o  es ciclohexana y  e l  

agente nitrogLlador es clcraro de n itroxilo  y  porqpe se 

produce ozima de ciclohexanona*

83. -  un procedimiento continuo segón se 

reivindica en cualquiera de los  pantos 1 a 7. carácter i -  

38 zado por separar e l hidrocarburo c íc lic o  hidroaromático 

no reaccionado de la  oxEma producida, separar impurezas 

insataradas y  oxigenadas del hidrocarburo c íc lic o  hidra—
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aromático no reaccionado y  devolver a l c ic lo  a l reactor a l 

hidrocarbTiro c ic lico  hi droaromi tico  resaltante#

9C, -  un procedimiento para preparar nna orima 

de nna ce tona ciclica#

Bal y  como ae ha descrito en 1 a Memoria ine 

antecede y con los Anea ice se han especificado#

Bata Memoria consta de doce hojas escritas

por ana sola cara#

Madrid, ! 7 MARiygR
B* A#
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