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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D E INVENCIOW
en
ESPANA
vor VEINTE afios

a nombre de OLIN MATHIESON CHEMICAL CORPORATION, entidad
norteamericana, estableéida en Ten Light Street, Baltimo-

re, Maryland, Estados Unidos de América, por:

"UN METODO DE PRODUCIR OXIMA DE CICLOHEXANONAY.
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Este invento se refiere a la reduccidn de ni-
tro-ciclohexano para producir oxima de ciclohexanona.

En el pasado se han utilizado varios reacti-
vos para la reduceidn parcial de nitrociclohexano a oxima

5 de ciclohexanona. Ejemplos de ellos son sulfuros, incluyen-

do sulfuro de hidrégeno, sulfuro de amonio, sulfuro de so-
dio e hidrosulfuro de sodio. El sulfuro de hidrdgeno es
un reactivo ventajoso paras efectuar esta reduccidn, parti-

cularmente ya que su uso evita la formacidn de productos de
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reduccidn excesiva, incluyendo, por ejemplo, ciclohexildro-
xilamina y ciclohexilemina. E1 sulfuro de hidrdgeno puede
ser utilizado de varias foimas; por ejemplo, el gas puede
ser introducido en una solucidn acuosa o alcohdlica de la
gal de sodio de nitrociclohexano.

De acuerdo con el invento, se crea un método
de producir oxima de ciclohexanona, el cual comprende mez-
clar de 6 a 60 partes de una solucidn acuosa de sulfuro de
hidrdgeno con 1 parte de una solucidn acuosa de 10 a 20% de
de nitrociclohexano de sodio, calculado como nitrociclohexa~-
no; para efectuar una reducecidn para producir oxima de ci-
clohexanona, afiadir simultdénesmente acido sulfirico diluf-
do a la mezcla de reaccidn para mantener durante toda la
reaccidn el pH de la mezcla desde 2 a 4, afiadir prontamen-
te despuds de tal mezcla, a la mezcla de remccidén, un disol-
vente organico inmiscible con agua para disolver ¥y seDarar
la oxima de ciclohexanona del medio zcuoso de reaccidn, y
separar la oxima de ciclohexanona del disolvente organi-

CO.

Al llevar a cabo el procedimiento del presene
te invento, se mezcla una solucidn acuosa de sulfuro de hi-
drégeno con una solucidn acuosa de la sal de sodio de nitrom
ciclohexano. Al mismo tiempo que la solucidn de sal de so-
dio es mezclada con la solucidn de sulfuro de hidrdgeno,
se afiade una solucidn separsda de dcido sulfirico diluf-
do, en proporcién conveniente para mantener la mezcla re-

sultante a la degseada concentracidn dcida. Prontamente des-
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pués de la mezcla de los reactivos, es introducido en el sig-

tems. de reaccidn un disolvente orgénico inmiscible con agus
Para extraer del licor acuoso la oxims de ciclohexanona re—
sultante. La oxima es entonces recuperads del extracto eﬁ
disolvente organico.

En la aplicacidn del presente invento & un pro-
ceso clclcd, la operacidn es esencialmente lao nisma, excep-
to en que es devuelto al ciclo un 1fguido de reaccidn acuo-
50 a través del sistema, y se disuelve en €1 sulfuro gaseo-
80 de hidrdgeno, pere formar la deseada solucidn de sulfuro
de hidrdgeno. En el método ciclico, el disolvente es de-
vuelto al ciclo a la etapa de extraccidn después de que la
oxima producida es separsda, y la solucidn acuosa producida
en la etapa de extraceidn es devuelta al ciclo a la opera-
¢cidn de formacidn de la solucidén de sulfuro de hidrdeeno,
con o sin sufrir un tratemiento de purificacidn.

Es esencial que sean observadas varias condi-
ciones en el procedimiento del presente invento, si se han
de congegulr satisfactorios rendimientos de oxima de ciclo-
hexanona. Por el presente procedimiento, se pueden obte-
ner con un cuidadoso control de las condiciones de la opera~
cidén, rendimientos del orden del 80% o mas de oxima de ci-
clohexanona. La-s reacciones que pueden sger efectuadas en
la etapa de reduccidn, son puestas de ejemplo por las si-

guienteg ecuaciones.
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En la ecuzeidn (1), la sal de sodio de nitro-
cliclohexano en la forma acl-nitro es acidificada Para for-
mer el dcido libre, mientras la ecuacidn (2) muestra la
ecuacidén del &cido libre, inestable, por medio de sulfuro
de hidrdgeno.

La solucidn de sulfuro de hidrdgeno utilizada
en el procedimiento del presente invento, puede ser prepara~
da introduciendo sulfuro gaseoso de hidrdgeno bajo presidn
convenlente en el l{quido acugso. Después, una solucidn
acuosa de nitrociclohexano de sodio y una corriente de aci-

do sulfirico dilufdo son separadas ¥y simultaneamente mezcla~

-~ 4
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das, ventajosamente bajo condiciones de turbulencia, o con
la solucidn acuosa de sulfuro de hidrdgeno. 81 estas solu-
ciones no son afiadidas simultdéneamente, log rendimientos pue-
den ser reducidos en desde un 35 2 un 60% a causa de la in-
deseable variacidn del DPH sobre el periodo de reaccidn. Aun-
que este invento no ha de ser limitado vor ninguna teorfa de
mecanismo, parece importante que el sulfuro de hidrdgeno es-
té presente en solucidn cuandc el nitrociclohexano de sodio
es convertido por el acido sulfirico en su forma aci-nitro.
Bajo estas condiciones, el sulfuro de hidrégenc pPuede reac-—
cionaxton. la forme aci-nitro resultante del nitrociclohexae~
no de sodio =antes de que se reagrupe en nitrociclohexano de
la férmula convencional. El asci-nitrociclohexano naciente,
parede ser el compuesto mas susceptible para la reduccidn
por sulfuro de hidrdgeno. ILa introduceidn del nitrociclo-
hexano cono tal o en solucidn neutra, & en un disolvente
orgénicortal como alcohol, es ineficaz en la produccidn de
reducciones satisfactorias. Hasta &nde hemos determinado,
los rendimientos deseados son 6btenidos solamente cuando la
secuencia de operaciones es llevada a cabo de acuerdo con
el presente invento.

El gas de sulfuro de hidrdgeno empleaio para
formar la deseada solucidn de sulfuro de hidrégeno, buede
ser sustanclialmente puro, pero esto no es esenciazl. Los di-
luyentes que son inertes en el presente procedimiento, Pue~
den estar en el gas de sulfuro de hidrdgeno aun en alta DPro-

, #
porcion. De hecho, hemos encontrado gque nuegtros msyores
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rendimientos y conversioneg han gido obtenidos con ges in-
troducido que tiene una relacidn molar de sulfuro de hidrd-
geno z didxido carbdnico de 1/2,7. Tampoco ge DPueden pPo-
ner objeciones como diluyente al nitrdgeno. Los gases de
por lo menos aproximadamente un 10% en peso de sulfuro de
hidrdgeno, sin embargo, son preferidos, ya que una canti-
dad menor necesita el manejo de mayores volUmenes de gases
y la capacidaed del equipo de tratamiento puede por tanto
gser reducida. 4

Es preferible introducir sulfuro de hidrdge-
no en aproximadamente las proporciones tedricas requeri.-
das por la anterior ecuacidn (2). Aunque puede ser emplea~
do un exceso, cuando es consgiderable, aumentsa la pPropor-
cidn de subproductos organicos éue contienen azufre redu-
cliendo los rendimientos, y aumentando la dificultad para
separar la oxima. El sulfuro de hidrdgeno puede ser intro-
ducido manteniendo una presidn de sulfuro de hidrégeno SO0
bre el sistema, desde 0,35 a 7 Kgs/cme. En un sistema con-
t{nuo, la presidn que ha de mantenerse Para dar la canti-
dad necesaria de sulfuro de hidrdgeno, depende de la canti-
dad de nitrociclohexano de sodio introducida (a su vez de-
terminadz por la concentracidn y proporeidn de zlimentacidn
de la corriente de nitrociclohexano de sodio), el grado de
flujo de la corriente acuosa de devolucidn 21 ciclo, y la
temperatura. De esta forma, se mantiene una presidn sufi-
ciente de sulfuro de hidrdgeno parsz introducir en el sis-

tema aproximadamente un mol por minuto por mol de nitroci-

- 5 -
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clohexano de godio por minuto. La Presidn puede ser ten
baja como de 0,35 Kgs./cmz, cuando lz temperatura es baja
(por ejemplo, de 30 a #40°C), cuando el flujo de la corrien=-
te acuosa de devolucidén al ciclo es alta (suministrando una

gran cantidad de disolvente para sulfuro de hidrdgeno), ¥

cuando el nitrociclohexano de s0dio es cargado en una ba-

ja proporcion. Son necesarias mayores pPresiones de sulfu-
ré de hidrdgeno cuando la temperatura es aumentada (reducien-
do la solubilided del sulfuro de hidrdgeno en el liquido
2cuo0s0) , segin sme reduce el grado de devolucidn al ciclo

de la corriente acuosa (reduciendo el volumen disponible

de digolvente de sulfurc de hidrdgeno), ¥y segin es aumenta~
do el grado de introduccidn de nitrociclohexano de sodio
(aumentando la proporcidn de sulfuro de hidrdgeno requeri-
do). Segin se aumenta el grado de introduccidn de nitroci-
clohexano de sodio, es deseable aumentar el grado de flujo
del 1{guido acuoso de devolucidn =zl ciclo, reducir la tem=
perztura ¥ aumentar la prosidn de sulfuro de hidrégeno S0~
bre el sistema.

El nitrociclohexano eg introducido en el pro-
cedimiento del pregsente invento en forma de una solucidn
acuosa de lz gal de sodio, la cual puede ger obtenida disol-
viendo nitrociclohexano en caustico acuoso dilufdo. EL ni-
trociclohexano puede ser obtenido directamente por la ni-
tracidn de ciclohexano como una solucidn acuosa del deriva~
do de sodio, por ejemplo, como se describe en el procedi-
miento de nuestra Solicitud de Patente nimero 283,345 ¥

tal solucidn, ajustade = la concentracidn gpropisda, es con-
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veniente para utilizarla en el procedimiento del presente

invento.

Lz concentracidn de la sal de sodio en la so-
lucidn =fiadida a lo mezcla de reduccidn es de 10 a un 20%
en peso, calculada como nitrociclohexano y, pPreferiblemen-
te, es aproximadamente un 15%. Cuando la concentracidn de
la sal introducide esta por debajo del 10%, la capecidad
del equipo es reducida materislmente. Le separacidn de la
gal de sodio puede ocurrir cuando las concentraciomes estén
muy por encima del 20%, especialmente cuandio la temperatu-
ra de reasccidn cae azpreciablemente por debajo de la tempe-
ratura ambiente. La relacidn en partes en peso de solucidn
de nitrociclohexano de sodio introducida en el medio acuo-
5o de reduccidn de sulfuro de hidrdgeno, es 1:6 a 1:60, y
preferiblemente 1:10 a 1l:40.

Es introducido feldo sulfbrico dilufdo en la
golucidn de sulfuro de hidrégeno simultaneamente con la sal
de sodio de nitrociclohexano para mantener la mezcla de reac-
cidn o lo deseads acidez. La proporcidn de &cido sulfiri-
co dilufdo, convenientemente aproximedanente un 1l0% en De-
go de H2304, es controlada Dara mantener la mezcla de reac-
cidn = un pH de 2 = 4, preferiblemente 3 aproximedsmente,
durante toda la reaccidn. Los rendimientos son mejorados
con mig altos PH, pero las conversiones quedan marcead amen-
te menosfuera de la gama indicada. Cuando el pH es aproxi-
madamente 1, los rendimientos son més bajés. Los rendimien-

tos maximos por pasads, se obtlenen cuanio el DH es aproxi-
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mademente 3. Aunque preferimos utilizar dcido sulfdrico
dilufdo de aproximadamente un ld% de fuerza, la concentra-
cidn de este dcido puede varier entre un 5 = un 98% en pe-
s0. Sin embarzo, cusnto mAs concentrado es el dcido, re-
cuiere un control de medida mis cuidadoso. Normalmente,

le concentracidn fcida y la concentracidn de nitrociclohexa~
no de sodio son mutuamente ajustadas para asegurar que el
sulfato de sodio resultante permanezca disuelto en la s50-
lucidn acuosa.

Para la introduccidn de las soluciones de aeido
gulfirico y de nitrociclohexano de sodio en el medio reduc-
tor acuoso de sulfuro de hidrégeno, es particularmente con-
veniente un rezclador Venturi, perc puede ser empleado cual-
quier dispositivo de mezcla que produzea turbulencia sufi-
cientemente alta. Le cantidad de Acido que ha de afiadirse,
depende del pH déAla solucidn de sulfuro de hidrdgeno antes
de la adicion de acido. La proporcidn del Acido sulfirico
afiedido, es ajustada pare mantener la mezcla de reaccidn a
los valores especificados de DH en la zona de reduccidn.

La temperatura de la mezcla de reduccidn es
preferiblemente mantenida dentro de los limites de 30¢ a
502C. A temperaturas més bajas, se requiere refrigeracidn,
pero tales bajas temperaturas son innecesarias parse llevar
2, cabo satisfactoriamente la reaceidn. A temperaturas mis
altas, la solubilidad del sulfuro de hidrdgeno en ol liqui-
do acuoso es menor, y de nuevo gon reducidos los rendimien-

tog. Por esta razén; es ventajoso mantener la temperaturs
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entre los 302 y los 502C.

Otra caracterf{stica esencial del procedimien-
to del presente invento, es que_debe ser introducido un di-
solvente organico inmiscible con =gue inmediatamente despuds
de que tenga lugar la reaccidn de reduceidn, = fin de sepa~
rar la oxima de ciclohexanona del medio acuoso de reaccidn.
Generalmente, el disolvente sera =fiadido al cabo de 2 se-
gundos a 2 minutos después de la mezcla de la solucidn de
nitrociclohexano de sodio y acido sulfirico. El tiempo exac-
to de la adicidn del disolvente, dependerd, entre otras co-
sas, de la velocidad de la reaccidn, la cual es afectada
por el grado de turbulencia obtenido en la zona de reaccidn.
La introduccidén del disolvente en una etapa sustancialmen-
te anterior, parece que interfiere la reduccidn, y por ello
se obtlenen conversiones mas bajas. Bajo las condiciopes
preferidas de temperaturas y presion, parece que la reduc-
cidn es sustoancialmente instantanea y el tiempo de perma~
nencia requerido antes de la introduccidn del disolvente

extractivo, es del orden de 2 segundos 2 2 minutos. Es im-

‘Portante sacar la oxima tan completasmente como sea posible

por medio de extraccion con disolvente, aentes de devolver
2l ciclo la parte acuosa de la mezcla de reduccidn, ya que
la recuperacidn es mejoreda de esta forma. Esto puede ser
debido a haber evitado una sobrereduccidn o ulterior reac-
cion de la oxima pare former compuestos de subproductos sul-

furosos.

El digolvente es completamente mezclado con el

- 10 =




10

15

20

25

223348

efluente desde la zona de reduccidn, y despuds pasado a una
zona de separzcidn en la cual la solucidn en disolvente or-
génice de la oxima es estratificads por gravedsd o separada
de otro modo del 1fquido acuoso. En la operacidn cfclica del
presente invento, el lfguido acuoso es devuelto al cielo al
punto de introduccidn del sulfuro de hidrdgeno, mientras se
retira una corriente de purga como sea neceserio para mante-
ner el volumen del medio de reaceidn dentro de los 1fmites
de la capacidad del sistema. La oxima es recuperada desde -
el extremo en disolvente orginico.

El ciclohexanoc es particularmente ventajoso

- para la inyeccidn de disolvente, aunque puede ser empleado

cualquier disolvente orgdnico conveniente pars la extrac-
cidn de la oxima desde el 1fquido de reaccidn, gue sea in-
miscible en agua. El bencenoy tolueno, heptano, hexano y
éter de petrdleo, son ejemplos de disolventes de hidrocar-
buros que pueden ser utilizados. ‘

El disolvente de hidrocarburo, es introducido‘

inmediatamente después de la reaccidn de reduccidn. Este

.procedimiento es critico, ¥ se obtienen resultados particu-

larmente ventajosos ademas de comseguir la extraccidn del
producto de oxima. Los rendimientos por pasada pueden ser
de aproximadamente de un 70%, los rendimientos finales son
de aproximedamente un 80%, ¥ los conversiones son por tanto
de aproximademente un 85%. ILa pronta inyeccidn del disol-
vente inmediatamente después de la reaccldn, tembidén es ven-

tajoso para evitar la separacidn de un gdlido gomoso ¥ bega~

- 11 -
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Joso evitar la obturacién del equipo. Ademds, algo de azu~
fre se separa en le fase acuosa como subp;oducto, ¥; en pre-
sencia del disolvente, permanece suspendido en el zgua, ¥y
es facilmente extrafdo por filtracidén. En ausencia del di-
solvente, la retirada del azufre probablemente serd diffcil,
Y2 que frecuentemente Precipita en forma pastosa que no es
facilmente separable, Este precipitado pastoso, es parti-
cularmente molssto en un sistema de operacidn continua. Los
rendimientos finales en ausencia de disolvente, son en pro-
medio de aproximadamente 4#4% solamente, y los rendimientos
por passda, son en promedio aproximado de un 30%. La inyec-
cion del disolvente antes de la acidificacidn del nitroci-
clohexano de sodio, reduce lag conversiones a sproximeda-
mente de 25 a 30%, aparentemente al facilitar ia igsomeri-
zacidn de la forma aci-nitro del nitrociclohexano a la for-
me nitro-comparativamente no reactiva.

El producto de oxima de ciclohexanona puede
ser recupersdo desde el extracto en disolvente orginico en
cualquier forma deseada. Por ejemplo, la solﬁcién Puede ser
concentrada, y cristalizar la oxima desde ella. También
puede ser extrefda en forma de su sal de sodio, la cual es
soluble en agusa, 4 por cualquier otro medio, por ejemplo,

por los procedimientos descritos en nuestra Solicitud de

Patente numero Yy en nuestra Solicitud de Patente .

ninero . la proporcidn del disolvente extractive  ~_

al 1{quido acuoso de reaccidn emplesia no es critica en

tanto que sea suficiente para extraer la oxima de forma

s 5 a5 <
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efectiva desde el lfguido acuoso. A fin de conseguir este
propdsito, la centidad de disolvente utilizada puede dar co-
mo resultado ventajosamente une solucidn de oxima de aproxi-
madamente un 10% de concentracidn en peso.

El procedimiento del presente invento es to-
davia ilustrado por el dibujo que en forma esQuematica re-
presenta un sistema para efectuar el procedimiento del pre-~
sente invento, sobre una base continua. Refiriéndonos al
dibujo, el sulfuro de hidrdgeno es cargado desde el depd-
sito 11 por la tuberia con valwula 12, al l{quido acuoso que
circula por la tuber{a 13, vy la solucidn es cargada 2l mez-
clador Venturi 14. El dcido sulfirico es cargado desde el
depdstto-15 por la tuberfa con vdlvula 16, y la solueidn
acuosa de nitrociclohexano de sodio es cargeda desde el
depdsito 17 por la tuberf{a 18, al mezclador Venturi. E1
controlador de pH 19 toma muestra de la solueidn de efluyen~
te que circula por la tuberfa 20, ¥y controla la introduceidn
de écido sulfirico dilufdo operando la vdlvula en la en la
tuberfa 16. EL ciclohexano es cargado desde el depdsito 21
por la tuberfa 22 al mezclador 23, donde es Puesto en con-
tacto completamente con la mezecla de reaccidn. Después de
pasar por la tuberfa 24, al separador 25, la solucidn de oxi-
ma en cicloheXano se separa como una capa que sobrenmada y
es sacada por la tuberfa 26 a la seccidn de recuperacidn de
oxima, 27. La oxima separada pasa por la tuberfia 28 al de-
posito 29. E1 ciclohexano recuperado desde las secciones

de recuperacidn 27, es devuelto por la tuberis 30 el depdsi-
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to de ciclohexano 21, juntamente con ciclohexano de compen-
sacidn introducido a traves de la tuberfe 30a. El efluen-

te gaseoso sale del separador 25, ror la tuberfa 31 que pa~
sa a través de un dispositivo de control de la presién 32,

el cual opera sobre la tuberfz con valwvula 12, para contro-
lar la presidn del sulfuro de hidrdgeno.

El 1{iquido acuoso de reaccidn es retirsdo del
separador 25 por la tuberf{a 34, ¥y devuelto por la 13 a la
zona de reaccidén. Una parte del efluente puede ser deriva-
da por la tuberis 35 al filtro 36, desde el cual es sacado
el azufre por la tuberfa 37, v le mezcla acuosa de reaccidn
es devuelta por la tuber{a 38 al cuerpo principal del 1fqui-

do en circulacidn. Una tuberia de purga 39, también estd

prevista @ Tin de mantener un voliimen constante de 1fquido

acuoso. E1 1fquido purgadc de la tuberfia 39, puede ser ex-
trafdo con disolvente antes de descartarle. El disolvente
puede ser ventajosamente una parte el recuperedo desde la
seccidn de recuperacidn 27, o puede cargarse disolvente nue-
vo a la operacidn de extraccidn como compensacidn. E1 ex-
tracto puede ser devuelto al depdsito de disolvente 21.

El presente invento seré ademas ilustrado por
los siguientes ejemplos espec{ficos, los cuales no hen de ser
consideralos como limitativos.

EJEMPLO I

Un medio acuosgo de reduccidn fué mantenido sa-
turado con sulfuro de hidrégeno a 1,75 Kgs./cm2 Yy 468G, v

hecho circulsr en un sistema similar =l mostrado esquemati-

- 14 -
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cemente en el dibujo, en una proporcidn de 45,46 litros por
minuto. Una solucidn acuosa introducida con un pego de 78

Kgs. v que contenfa 7,80 Kgs. de nitrociclohexano (como su

" gal de sodio) fué introducida en forma continua en la uni-

dad de reduccidn durante un periodo de 5 horas. Una solu-
cidn de acido sulfirico que ascendid = 1ll4 Kgs. y que con-
tenfa un 10,44 de H,80,, fué introducida durante el mismo
periodo para mantencr el pH de la mezcla resultante a 3.
El ciclohexano fué totalmente mezclaedo con el lfquido acuo-
so resultante para extraer los productos orginicos de la
reaccion. EL extracto rindid 4,58 Kegs. de oxima de clclo-
hexanona, y 1,27 Kgs. de nitrociclohexano. El disolvente
de ciclohexano separaio del extracto, fué devuelto al ci-
clo a la etapa de extraccion. Esto representa un rendimien~
to de un 81,3% de la oxima, y una conversidn del nitroci-
clohexano de un 83,5%.
EJEMPLO II

Una solucidn de dcido sulfirico a un PH de 3,
fué hecha recircular continuamente a través de un sistema
como el mostrado en el dibujo, @ una proporcidn de 22,73

lts. por minuto. Ia témperatura fue mantenida a 37¢C.

" Constantemente fue extralda una corriente de purga a Tin de

mantener constante el inventario del sistema. Fué afiadida
una mezcla de sulfuro de hidrdgeno y 4idxido carbdnico que
contenfa un 324 de sulfuro de hidrdgeno en una préporcién

tal que amsegurars la saturacidn de la corriente de reciclo

a2 la presidon del sistema de 0,35 Kgs./cma. Un total de 72,5

- 15 =
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Kgs. de solucidn scuose introducida que contenfan 7 Kés. de
nitrociclohexano, como su sal de sodio, fué efisdida al sis-
tema durante el periodo de 4,5 horas. EL pH fué mantenido

a 3 cfiadiendo 64 Kgs. de acido sulfﬁrico»que contenfa 9,9%

HZSO4 durante el mismo Periodo. Después del contacto de la
solucidn de nitroclclohexano de sodio y la corriente de re-
ciclo que contenfa HS, ¥ deido sulfirico fué inyectado ben-

ceno e Intimamente mezclado con la fase acuosa. Las dos fa-

.ses entraron en un separador de liquido, desde el cual fue

extrafda la fase de disolvente organico pera la recuperacidn
de proiucto, y la fase acuosa, menos lo purgado, fué devuel-
ta al ciclo a la zona de reaccidn. E1 disolvente de bence-
no recuperado fué devuelto al ciclo en la etapa de extrac-
cién. Se encontrd que los productos organicos consistian
en 4 Kgg. de oxima de ciclohexanona y 1,57 Kgs. de nitroci-
clohexano correspondiendo a un rendiniento de oxima de un

77 ,4% con una conversidn de un 78,7% de nitrociclohexano.

EJEMPLO III

Una solucidn de Acido sulfirico a un pH de 3,
fué hecha recircular continuamente a través de un sistema
como el mostrado en'el dibujo en una proporcidn de 17,03
ltg. por minuto. La temperatura fué mantenida a 30°C, Una
mezcla gaseosa gque contenia aproximadamente un 20% de sulfu-
o de hidrdgenc y un 80% de didxido carbdmnico, fué utiliza~
da como agente reductor. Le pPresion del gas sobre el gis-
tema fué mantenidsa a 0,35 Kgs./cm?. Un total de 121,56 Kgs.

de solucidn acuosa introducida que contenfa un 15,5% o 18,82
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Kgs. de nitrociclohexano como sal de sodio, fué afiadido al
sistema durante el curso de 7,5 horas. lLa solucidn de dci-
do sulfirico con un total de 100 Kgs. de H, 80, al 9,9%, fué
afiadida, para mantener el pH a 3. Treteda como se ha deseri-
to en el ejemplo II, el rendimiento de oxima fué de un 72,0%,
¥y la conversidn de nitrociclohexano fué de un 92,5%.

Esta solicitud, que corresponde a la presenta-
‘da en los Estados Unidos de América, el 5 de Agosto de 1954,
bajo el Numero 448.088, se acoge a los beneficios del articu~

lo 51 del vigente Estatuto Iey sobre Propiedad Industrial.

e ma e - - - -

Los puntos de invencidn propis y nueva que
ge Presentan para que sean objeto de esta Patente de Ine-
vencidén en Espafia, son loz sigulentes:

12, Un método de producir oxima de ciclohexa~
nona, caracterizedo por mezclar de 6 a 60 partes de una sgo-

lucidn acuosa de sulfuro de hidrdgeno con 1 parte de solu-
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cidén acuosa de nitrociclohexano de sodio del 10 alb20% cal-
culado como nitrociclohexano para efectuar una reaceidn pe~
ra producir oxima de ciclohexanone, afiadir simultineamente
dcido sulfirico dilufdo = 1a mezcla de reaccidn para mante-
ner a traves de toda la reaccidn el DH de la mezcla desde

2 a 4, afiadir prontemente despues de tal mezcla, a la mez-
cle de reaccidn, un disolvente orgénico inmiscible con agua
Para disolver y separar la oxima de ciclohexanona del medio:
acuoso de reaccidn, y separar la oxima de ciclohexanona del
disolvente orgénico.

22, Un método de acuerdo con el punto 1%., ce-
racterizado por el hecho de que el sulfuro gaseoso de hidgé—
geno es disuelto en el medio acuoso de reaccidn separsdo,
pare formar dicha solucidn de sulfuro de hidrdgeno.

3¢, Un método de acuerdo con el punto 2°9.,
caracterizado por el hecho de que el sulfuro gaseoso de hi-
drdgenc es disuelto en el medio acuoso de reaccidn bajo una
presién de 0,35 Kgs¢6m2 a ¥y Kgs./cma.

42, Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos iQ.Va 3%., caracterizado por el hecho de que
1la temperatufa de reaccidén es mentenida desde 30 a 502C.

5¢. Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos de 12. a 42., caracterizado por el hecho de
que de 10 a2 40 partes de la solucidn de sulfuro de hidrd-
geno son mezcladas con 1 parte de la solucidn de nitroci-

clohexano de sodio.

62. Un metodo de acuexdo con cualquiera de

- 18 -
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los puntos de 1l2. a2 52,, caracterizado poxr el hecho de que
el disolvente orgdnico es afiazdido a la mezcla de reaccidn de
2 segundog a 2 minutos después de que son mezclados la s0lu~
cidn de sulfuro de hidrdgeno, la solucidn de nitrociclohexa~
no de sodio y el Acido sulfirico dilufdo.

7¢, Un método de 2cuerdo con cualquiera de
los puntos de 12. a 6¢., caracterizado por el hecho de que‘
la solucidn de nitrociclohexano de sodio y el Acido sulfd-
rico dilufdo son mezclados con la solucidn de sulfuro de
hidrdgeno por medio de un mezclador Venturi.

8¢, Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos de 1%. a 7%., caracterizado por el hecho de que
1a solucidn de sulfuro de hidrdgeno y la solucidn de nitro-
ciclohexano de sodio son mezcledas en sustancialmente una
relacidn equimolar de sulfuro de hidrdgeno a nitrociclohexa-

no de sodio.

92, Un método de acuerdo con cualquiers de
los puntos de 12. a 8%,, car=mcterizado por el hecho de que
la concentracion del dcido sulfirico es desde 5 a 98% en pe-

S0

10%. Un método de acuerdo con cualquiersa de
los puntos 1l2. & 9%2., carscterizado por el hecho.de que el
disolvente organico es ciclohexano. |

11¢. Un método de acuerdo con cualquiera de
los puntos 12. a 102,, caracterizado por el hecho de que
el disolvente orgdnico separado es devuelto al ciclo a la

etapa de disolucidn.
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122, Un método de producir oxima de ciclohexa~-
nona.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, ilustrado en el dibujo que se acompaiia y parz los
fines que ge han especificado.

Esta Memoria consta de veinte hojas escritas

2 maquina por una sola cara.

Madrid =8 SEP. 19155}

P. A.
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