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MEMORIA IESCRIPTIVA
para solfcitar
PATENTE DE INVERCIORN
EsrAafta
por VEINTE afios
a nomtre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entided
nor teemericena, e stablecida en Ten Light Street, Baltimare,
Maryland, Bstados Unidos de América, por:

®UN PROCEDIMIENTO PARA FREPARAR UNA GXIMA DE UNA CETONA

-

Bste inwvento se refiere a la pro‘dnccién de
oximes de cetonas cfclices. Estes oximas son productos in-
termedios valiosos para le falricacién de superpoliamidas.,
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En nuestre Patente m{m. 201.2_98, hemos deseri-
to que oximas de cetonas cfclicas pueden repararse haciendo
reacoionar hidroosrburcs c{clicos hidroerométicos con agentes
de nitromilacién en presencia de luz ultravioleta derivaia
de un menemtisl naturel o artificial, Bste resccién puede lle-
varse a oabo & temperatura ordineria o elevada, pero tan pre-
ferencia ge efeetda a una temperatura dentro de ls gama de &
& 608C eproximedemente. La reeccién se lleva a ¢sbo ventajo-
sanente a une temperatura elevads particularmente cwando ge
usa un egente nitrosiledor gaaeoso;

Al llever a cabo tel procedimiento, hemos en-
contrado que eon frecuencia se forme un recubrimiento resi.
nogo sotbre las paredes intemas del remotor, que pueden estar
formedas en parte por las superficies de las lémpares cumndo
las lénparas eetén dentro del reactor o empotradas en les pe-
redes del z'eactor; Este efecto es perticularmente importante .
¢ indeseatble cuando el procedimiento se lleva a cabo en un
reastar del tipo carr(;imw'. En tata cperacidn, lo mismo gue
en los procedimientos por tendes, el recubrimiento resinoso
provoca indeseables dismimciones en la eficacia de las lﬁn-
peras y efeotfa una conversién menor de los egentes de ni-
tmxilaﬁérﬁ. Asfi, a2l condueir el procedimiento mobre una ba-
se econémica satisfactaria, es importante inhibir la Horma-
eién del reculrimiento resinosc sobre las paredes del naom;

- De acuwerdo econ el presente invento, esta reac.
et én del compueasto c¢fclico hidroaromético & la oxime de unm

acetona cidlica se realiza en presencia de un 4oido cerbax{-
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lico alifético que contiene de 1 & & étomos dé carbono
eproximademente o de un derivado clorado o fluorads del
mismo, con lo cual el depdsito del recubrimiento resinoso
sohre las paredes del reactor se impide por completo o
el menos se inhibe en medfda substansisl, Le inhibieién
de este recutrimiento efectda una meyor eficacia de las
léeparas y una conversidn fnerarentada del egente de ni=-
troxilecién en comperacién con operaciones simileres em
las ouales no se emplea asgente :lnhib:ldox".

Acidos especfficos gue caen dentro del oon~
cepto de inhibidores de &oido serbox{lico gdlirbtico del
invento son el fcido f8mmico, el !,oido actioco, los fci~
dos propenoicos, los &cids butfrfcos y sus derivados elo=
Tados ¥y ﬂnorad.oal. De los 4oidos no substituidos preferi-
mos usar el fefdo fdmico; Aun cuendo el #cido acftico ine
hibe de un mods efices la formecién del recubrimiento resi-
noso su uso Mo es tan deseable camo el del fctdo 't,émico,
ya que el primero en ciertos cesos tiende efectiveamente a
der una converaién reduoida del sgente de nitrosilacién en
comperacidn con los resultedos que se consiguen cuando se
emplea 4cido fémico, Entre los derivados clorados de los
inhibidores 4cidos, due pueden emplearse figure el Qm!o
'h.'icleroaag.ﬁco, pero este Acida da ‘bambi,énv coms regultado
msnores conversiones en slgunos eesos. Entre los doidos
fluoredos que pueden emplearse eatfn el §cido trifluoro-
seétioo y el Aoido perﬂuorobnti,rico;

La ocentided de inhibidor fcido e utiliger en
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el presente procedimiento depende del £cido particuler se-
lecoionado, y en todos los cesos e usa bastante 4oido pe~
re inhibir la fomacidn de un recubrimiento resinoso en
grado zuhsmial. La centided de inhibidor empleeda debe
proporeionar una acoién eficas y en le meyorfa de los casos
es pequefiz em comparacién con la centided de compuesto cf-
elico hidroerométioco presente en el reacmr; En general la
centided mfnime de inhibidor a emplear serf al menos de
0,5% en pe=o referida al compuesto hidroaromftico presente
en €1 reactor. Le cantidad méxima de fcido a utilf rar varia-
rf tembién con el fcido particuler sele cci-omdo,' pero de
ardinerio se derivarén poces ventajas si la centidad emplea-
de es més de 1a que eas soluble en la mezola de reaeeidn;
Hemos encontrado a trav€s de diverses reac-
cioms realizedas en presencia de estos inhibidores, que
es preferible empleer una solucién seturada del inhibidor
en la megola de raaooitfn. Une solucién saturada de 4cido
firmico en ciclohexano contendrd ayroximademente de 0,85 &
1,25% en peso dependiendo de la temperatura de la reaccién
y de 1le magnitud de la m.zcla; Bn algunos cesos, cuamdo el
compuesto hidro-sromético se megola con el inhibidor antes
de ser introducidoc en le reaceién, lo cual constituye el
procedimientc usuel y preferido, no es precisgfine el com-
presto hidrowaromético esté comple temente pre-s‘amrado son
el inhibidor pere producir une megole de reaccidn ssturedea,
ya que al afiedir el egente nitrosilaior puede dismimir la
solubilided del 1nhibido:r.;. Asf, = el compuesto hidro-aromf

- d o
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tico estmviera pre-saturedo, algo del agente :inhibidor Precipi-

- tarfa sl afiadir el agente nitrosilaor. Este efecto ha =ido

observado al pre-saturar ciclohexano con £cido F4rmico.

Entre los hidrocarburos hidro-eromfticos cfolie
com gque pueden usarse ﬂgu.fan el ciclopentano, metileoielopen.
teno, dimetiloiclopentenos, ciclohexano, metileiclohexano,
dimetileciolohexanos, ciclohepteno, metilciclohepteno, decahiw
dronaftelina, tetrshidronaftslina, etc. Entre los agentes ni.
trowiladores que pueden emplearse figuran el élomm de nitro-
milo, el fcido salffrico nitrosilo, el bromuro de nitrostlo,
el borefluoruro de nitrosilo, el fluoruro de nitrostlo, etcﬂ.

Allllever e cebo el procedimiento del invento
utilizendo £oido fémrico como inhibidor, las paredes del reace
tor quederon lilres de reculrimiento reeinoso incluso después
de operacionsa de 3 & 4 hores de duraeién; En reaccionss de
ciclokexano y clarure de nitrosilo, la conversién del sgente
nitrosilaior se elevd de 45 e 50% para una operacién de 30
minutos, sin inhibidor, & 60-65% ocon el fnhibidor de &cido
Pérmico en la misma longitud de tieu:po. Bn la reeccidn inhi-
bide no se formé reculrimiento resinoso sobre las paredes
del reactar; sin embergo, en la operacién ein inhibdidor se
deposité un recutrimiento sobre las paredes, El uso de &cido
f4rmico es ventajoso todavfe ya que la separacién de oxima de
ls mezcla de reaccién, por e jemplo, conteniendo oiclohexano,
es simplificede par la solubiflided de lz oxime o au hidroclo-
ruro en el 4oido férmico con el ge forma un eceite insolnble

en ciclolexeno. La oxima producide pnede extraerse contima-
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mente de la corriente efluyente por medio de una soluocidn
clnstice &l 10{. 8in erbargo, la naturaleszea del &cido ffr-
micoseceite de oxima hece practiceble ume seperacién por
feses del ciolohexano;

Annque, como se ha observado, la resccién
puede condncirse a temperaturas ordinarias o elevades, he-
mos encontrado que es ventajos condusir le reeccién den-

tro de la gama de unos 30 a 40f inscluso sngue puedan re-

querirse torres de enfriamiento pera mentener estas tempe-

raturas. Las tentativas para operer a temperaturas de unos
50 a 558 en el reactor eliminando asf las torres de enfriew-
miento han demostrado ser menos ventajoses ya gue los ni-
veleg de converasién descendiercn comiderablemente;

Al utilizar écido mcético ocomo inhibidor en
el procedimiento una concentracién mfnime del 154 demostrS
ser excelente para impedir la aouﬁulaoi&n de aceite o de
reonhrimientc resinoso sohre les paredes del reasctor., En
operaciones que emplean une lémpere ultravioleta los rendi.
mientos de oxima formedos en presencia de fcido ecétfco
fueron bajos. 8in embargo, estos bejos rendimientos pusden
schmcerse & la reacoidén del ficido acftico con el egente
nitrosilalor por ejemplo, cloruro de nitrosilo, y no se troe-

piega con ellos en reacoiones realizades a la lug ordinerie

" bejqle cual el 4cido moftico y el oloruro de nitrosilo no

son reactivos.
Al realizar el procedimiento sobre una base
cont{mea, econdmice, el compuesto hidro-aromético no reescio-
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nede, tal como ciclohexenoc, debe devolverse al ree.ctor;
Hemos enoontrado gue el cislolexanc no reascionado aei:ara-
do de la megscle de reaccién contiens impureszas insaturadas

¥ oxigenadas gque le cormunican un color verde u obsouro y

que deben eliminarse o limpierse antes de que el ciclohexano’
puede devolverse al ciclov sf los wvalores de conversién no
hen de ser afectados perjudicialmente, Estas impurezas puew
den eliminerse siguiendo varios procedimientos, Por ejemplo,
el ciclohexano usado una vez se agitd con pequefias poroicnes
de 4oido sulffrico haste que la capa de fcido fué incolora y
una operecién con este ciclohexano usendo foido £émico como
inhibidor &6 une conversién de 55% aproximadamnte.. Una ope-
racién similar ueando ciclohexano seco que me habfa dejedo
reposer durante dos o tres dfas hesta que fué incoloro y que
se gepard luego de la peguefia centidad de aceite oscuro més
pesado y egus gue habfan gedimentedo 4ié tambdién una conver-
sién del 56%. 8in embergo, el uso en una reaccién similer de
ciclohexaho coloreedo en verde, seco, y que habfa sido usado
une vez, did como resultedo une conversién de solamente 35%
aproximadamente;

Los signientes ejemplos ilustran en detalls
las realizacionss especfficaé del procedimiento del invento
y hen de considerarse como flustretivos y no come limi te-
tf;vos‘.
BJEMRLO le
- A un reactor del tipo contimio me hizo pasar
una solucién de 1,15% en peso de cloruro de nitrosilo en una
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solucidn sl 1% de foido triclaromoftico en ciclohexeno & una
temperatura entre £2 y £6¢ O, La solucién twwo wn tiempo de
pemmarencia de 9,56 m:i.rmte;. En el reastor, la solncién se 80~
metié & luz procedente de una lémpare de vepor de merourio
Henovie A=H 9 ocon una longitud efectiva de &0 ém y una enchu-
ra efectiva de 1,56 om. Durente un tiempo de funeionmmiento de
150 minutos, 2,600 0.0, de la alimentecién paseron a través
del reactor dendo une solucién turbie, casi incolora, de la
oual se geparsron en forma de aceite 33 o. o; de hidrow-olorurc
de oxima de ciclohexsmona. No ocurrid reoculrimiento sobre las
paredes del reactor durente este tiempo., El hidroclaruro de

oxima bruto fué sepearado del ciclohexano en exseso por de-

cantacidn y se tratd con 50 c.-.o. de eter gue provaed una cris-
telizacién esponténea. El rendimien to fué de 27 gra'. de hidro-
eloruro de oxima de cielohaxanonn; étra perte de 3 gra, de
oxime se efsld del ciclohexeno y de las egues medres etéreas
extracténdolaas con una solueién BN de hidr&xido- sbdioco y aci-
dificendo a un pH de 5, FX rendimiento total faf de 45% en
Psso 6&1culalo sabre el cloruro de nitrosilo eargadob. '

En un experimento anfloge al del ejemplo 1
en las mamas condicionss, pero en smgencia de £oido triolo-
roacftico en la slfmentacién, despufe de que 2,770 o.c. de
la megcla de clarurc de nitrosilo-ciclohexano fueron hechos
paser por el reactor en 165 minutos, las paredes de le ofmara
de reaccién se resulrieron par completo cbn une resina de
color parde obsmro‘. Ia solucién saliente del resctor era

verde azulada y se desarrolld muoho gas durente la reacoién
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lo onel indicd quefke habfan efectusdo considerables reaccio-

nes secundariags. El rendimiento general de la oxima de ciclo-

hexenona fuf sblo de 14,8f en peso referido al cloraro de
nitrosilo.

' EJEMPLO 8.

En un experimento simlar al del ejemplo 1,
pero en el cual uma solwoién de elaruro de nitrosilo-ofelo-
hexenonas se gataré con fcido fémmico, se produjo hidroclo-
rurc de oxima de cidlohexenone con conversién del 64 % del
af clolexano y sin reculrimiento de las paredes del r&actar;
En esta operacién, le concentracién de NOC1L did en el enéli-

sis 0,814 y la temperatura de reeccién se mentuvo de 30 a

358 C. El tiempo de permenencia de la alimentacién mé de
8,6 minutos y el tiempo total de la operacién fué de 50 mi-
mxtos;

En una operacién similar a la del ejemplo 2

pero en la cuasl no se utilizé foido £4mico lz conversién

del ciclohsxano fué sélo de 474 y la pared del reactor se re-

cubrid con un material sblido, En este experimento, la con-
centrecién de NOClL fué de 0,645( mientres que el tiempo de
permerencie fué de 8,8 mirutos., Bl tiempo operetivo total
tad de 31 mimtos.

BamELo 5.

' En un experimento similar al del ejemplo 3},
pero en el cual una solucién de cloruro de nitrosilo <ciclo-
hexano contenfa 15 % de Acido acétieo, el hidroecloruro de
oxima de ciclohexsnona se produjo sin recubrimien to de las

-9-5'
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paredes del reactor,

BEsta solicitud, gue corresponde & la presen-
tada en los Bstados Unidos de Américe el 19 de Margzo de 1954,
bejo el Xo. 417;490, se mooge & los beneficios del ertfoulo
51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indnstrial.

w0« NOTA -0~

Ios puntes de invencién propie y nueva gue
se presenten pare que seen objeto de este Patente de Inven-
eién en Espefia, por VEINTE s&fios, son los siguientess

18, - Un procedimiento pere le preparscién
de une oxime de una cetone ofclica, que comprende hacer
resccionar en un reactor un hidrocarbure cf{clico hidroeromé-
tico, con un agente nitrosilador en presencia de luz unlitre-
violeta, carscterizafo por efectuar dicha reacoién em pre-
sencia de un fcido carbox{lico slifético, un deriveiomelo-
rado de un foido cerbox{lico elifdtico, o un derivedo fluo-
redo de un &cido cerboxflico elifétioco, conteniendo dicho
dctdo carbox{lico slifédtico desde uno hasta apraximedemsnte
custro ftomos de cerbono en uns centidad efiocaz para inhibir

w 10 =
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le formacién de un recubrimiento reeinosc sobre les pare.

des del reactor. 7
28, - Un procedimienic seggn se reivindice

en el punto 1, oéracterizado porque la megzole de rewci&_n

se setura con el inhibidor.
88, ~ Un procedimiento segfdn se reivindies

en los puntos 1 ¢S 2, ceracterizado porque el inhibidor es

écido térmico, |
49, - Un procedimiento segfn se reivindios

en los puntos 1 6 2, caracterizado porgque el inhibidor es

£oido ameftico. |
52, - Un procedimiento segfin se reivindfo=

en los puntos 1 6 2, osracterigado porgne el inhibidor es

Aoido triclorcecétioco.

62, - Un procedimiento segfin se reivimiioca
en cualquiera de los puntos 1 a §, caracterizado porgue
la reaccién se efectda a una temperatura de unos 30 a 402C,

79, & Un procedimiento segfn se reivindice
en cualguiera de J.'l_.os puntos 1 a 6, ceracterizado porgue el
hidroearbure hidrcaromftico c¢folico es ciclom.xano yel
agente nitromiledor ez clorurc de hitro:ilo ¥ porque se
produce oxima de aiclohexmom;

|  8:!.. - Un procedimiento sont{mmo segfin se

reivindicae en cualgquiere de los puntos 1 a 7, caracteri-
gado por separar el hidrocarburc efclioo hidroaromético
no reecocionado de la oxima yroducida, separar impurezas
ingaturedas y oxigenadas del hidroearburo e:ﬂc]ic-.o hidro-

- 11 -



erométioco no reacoionado y devolver al cidlo al resctor el
ki drocarburo cfclico hidroaromé,tieo resultante;
‘ 90; - Un procedimiento para preparsr una oxima
de unz cetona oi&lioa; '

Tel y como se ha deserito en le Memoria que
entecede y con los fines que se han espe cﬂieado','.

Bate Memoria consta de doce hojas escritas
por una sola oara.'. .

wedria, 17 WAR 1955

PC ‘.
alger)d de Ejza

L___—_,/‘
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