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MEMORIA DBSCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
BS8SPATA
por VEINTE afios
& nombre de INVENTA A.G. FUR FORSCIHUNG UND PATENT VERWERTUNG,
entidad suiza, establecida en Yalacker 16, Zurich, Suiz&a, por:
"UN PROCEDINISNTO PARA LA FABRICACION CONTINUA DE OXIIA DE CI-
CLOHEXANONAY, -

Son ya conocidos los procedimientos para la .reparacidn
continua de ciclohexanonoxima por reaccidn de ciclohexanona

con soluciones de sulfato de hidroxilamine preparadas en pro-
cedimientos téonicos, con neutralizacidn simulténea de los dci-
dos existentes y liberados. segin la mayoris de los procedimien-
tos, se obtiene la ciclohexanonoxima por oximsocidn en frfo, en
forue. cristalina, c¢n donde en su mayor parte se la pueda separar
de los subproductos de los componentes de vartide en particular
de los subproductos en las soluciones de hidroxileamina, las cua-
les se pueden emplear directamente después de su preparacidén sin

ningune otra depuracién., También es conocida la préctica de hacer
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que se desarrolle completacente la oximacidn de la ciclohexa-
nona mediante un exceso de hidroxilesiaina y, por otra parte, ia
transformacién de la solucidén salina de hidroxilamina en una So-
lucién salina agotada y oxima mediente un exceso de ciclohexano-
na. Este procedimiento puede realizarse en régimen continuo si
la solucibn acuosa de hidroxilamins o de sal de hidroxilamina
se uezcla con una cantidad en defecto de ciclohexanona gque guar-
de relacidn con el agzente de oximecidn, si enpleando soluciones
selinas se la neutralize aproximadsaente bajo una intima mezcla
mecéanica y‘enfriamiento simulténeo, si luego se separa la oxima
formada y finalmente se combina completamente con ciclohexanona
en exceso, con nueva adicidén de ajente de neutralizacidn, la hi-
droxilaizina todavia existente,

Pero la oximacién en frfo bajo separacibn simulténea de
le oxima sdlida tiene el gran inconveniente de que la oxiua se
tiene que separar por centrifugado y, para su transformacibén ul-
terior ser nuevanente fundida medisnte ls transposicidén de Beck-
mann en caprolactama. in le oximecidn a alta tewperatura o por
calentaniento de la mezcla de las oximas oximizada en frio y de
la solucidn salina acuosa, la ciclohexanonoxime hidratade se pre-
cipita en forma fundida. Aqui, la oxims fundida actla como un buen
disolvente de las iupurezas o productos secundarios existentes en
las soluciones salinas, los cuales proceden del proceso de fabri-
cacién de la hidroxilamina. Esta oxima fundida obtenida de esta
menera es muy clara y esté casi totalmente libre de ciclohexano-
ne, pero contiene mezclas de subproductos los cusles se pueden
reconocer, por ejemplo, por espectroscopia de rayos ultravioleta
¥y, en su transformacidn ulterior, da por resultado una lactama

dificil de depurar.

Se ha descubierto ahora que para la calidad de la ciclohexa-
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nonoxima, no s8dlo es decisiva la calidad de la ciclohexanona em-
pleada para elloc y la clase de la oximacidn, sino taubién prin-

cipalmente la calidad de la solucidn de sulfato de hidroxilamina
eupleada asimismo para el wisuo fin,

Por consiguiente, el presente invento tiene por objeto un
procediniento para la preparacifn de ciclohexanonoxime wmediante
la resccidn de ciclohexanona con una solucidén de sulfato de hidro-
xilamina, caracterizado porgue mediante la reaccidn de una solu-
cidn de nitrito ambnico conteniendo bicarbonato aubnico y/o car-
bonato ambénico con anhidrido sulfuroso en execeso en un circuito
refrigerado y de gran envergadura de disulfonato, del cual se re-
tira la solucién de disulfonato con un contenido de Sqalibre de
6 gr/l como mAximo y un valor pH de 1,5-2,5 y se obtiene una so-
lucién de sulfato de hidroxilamina por calentamiento bajo hidré-
lisis simulténea, la cual solucidn se transforus en dos fases con
una cantidad equivalente de ciclohexanona con neutralizacidn si-
multénea del deido incorporado y formado a temperaturas ligeramen-
te superiores sl punto de fusidn de la oxima hidratada, de tal
forma gue en la 12 fase exista la ciclobexanona y, en la 2% fase,

un exceso de hidroxilamina, en el que la ciclohexanona pe separa

primeramente con una solucién de sulfato de hidroxilamina parcial-
mente consumide de la 2% fase y, la mezcle de oxima y cetona ob-
tenida simulténeamente, se separa también de la solucibn de sul-
fato totalmente agotada, y se hace reaccionar en la sesunda fase
con por lo menos un 100, de exceso de solucidn de sulfato de hi-
droxilamina, calculado con respecto a la ciclohexanoné no trans-
formada, y finalmente se separa le oxims en forma fundida de la
solucién de hidroxilamina parcialmente consumids, La ciclohexano-
noxime preparada segfin el procedimiento sugerido por el invento,

y la eceprolactama obtenida a partir de la wmisma por transposicién
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de Beckmann, son de excelente pureza, es decir, que segin este

procedimiento se puede aprovechar la ventaja técnica de la oxi-
macidén en caliente para la preparacién de una ciclohexsnonoxima
ey pura;

La nejor calidad de la ciclohexanonoxima segin el proce-~
dimiento suzerido por el invento, en comparacidn con la oxima ob-
tenidae hasta ahora, la cual resulta sin ningin exceso, o con un
exceso de 302 durante la oreparacidén de} sulfato de hidroxilami-
na, se pone de manifiesto en la reduccién de la extincidn de la
banda de 450 mll en el espectro UV, la cual expone la cantidad
de los subproductos y que disminuye hasta muy por debajo del se-
mivelor de la oxima técnica preparada hasta ahora se;fin los pro-
cadimientos anteriormente citados. Bl contenido de dioxima en la
ciclohexanonoxima, lg cual se puede reconocer como complejo dé
niguel, disminuye taumbién en la ciclohexanonoxime preparade segin
el invento hasta 1/5 del contenido de oxima preparada seyln los
procedimientos habituales hasta ahora, en los que no se cmplea
50, en exceso, o bien SO2 en exceso durante la preparacidn de di-
sulfonato o de hidroxilamina,

De los expuesto anteriormente se desprende que haciendo
uso de anhidrido sulfuroso en exceso durente la preparacién de la
solucién de sulfato de hidroxilamina en el procedimiento de oxi-
me.cién en caliente, se obtiene una mejor ciclohexasnonoxima con
muchos menos subproductos que &l emplear una solucidn de sulfato
dg hidroxilamina preparada en la forma corriente hasta shora,

Como productos de partida para la preparacidn de la solu-
c¢ibn de sulfato de hidroxilamina se emplean, por ejewplo, solu-

ciones de nitrito amdnico, las cuales se obtienen por absorcidn

de gases nitrosos en soluciones de carbawato ambnico yfo hicar-

bonato @mbnico. £1 anhfidrido sulfuroso puede existir en forma téc-
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nica, es decir, diluido también con ;ases inertes.

La preparacién de disulfonato se resliza convenientemente
en una borre provista Ge cuerpos de relleno, en la gue a la solu-
cidn cde disulfonsato se la hace pasar en un circuito a través de

un refrigerador, La canticad circulante de disulfonato es venta-

josamente de ‘tal proporcidn (por ejemplo aproximadamente 50-200
vaces la cantidaed de entrads de solucidn de nitrito;, que a la en-
trada de dicha soluciédn de nitrito en el circuito, el valor pH no
gea superior a 6, Bl anhidrido sulfuroso, puede introducirse lo
miswo en corriente de igual sentido que en contracorriente en el
cirBuito de la solucidn de.disulfonato conteniende nitrito améni-
co en la torre de absorcidn., La temperatura de la solueidn circu-
lante de disulfonato se uantiene convenientemente entre O y -102C,
La cantidad de anhidrido sulfuroso se a re & en exceso, por lo que
la solucibn de disulfonato que pasa continuamente presentsa un ex-

ceso, por 1o gue la solucidn de disulfonato gque pasa continuamen-
te presenta un exceso de hasta 6 g SOz por litro de solucidn y un
valor pH de 1,5 a &,5. La solucién de sulfato de hidroxilamina
obtenida por calentamiento bajo hidrdlisis de la solucién de di-
sulfonato biene una concentracibén del 5-18%w. &l &provechawiento
ulterior de la solucién de sulfato de hidroxilamina pera la oxi-
macidn de la ciclohexanona se lleva & cabo por neutralizacidn del
écido sulfdrico libre, por ejemplo con amoniaco, hasta un valor
pH de 4 aproximadamente.

La oximacidn propiamente diche pﬁede hacerse, por ejemplo,
en mecanisumos de remocidn o en torres con mezcla Intima simmlté-
nea a temperaturass por enciue de 658C, en cuyo caso a medida que
progrese la oximacién, se puede realiszar en varias etapas la neu-
tralizacidén del &cido formado. Durante la oximacidn en csliente,
después de la completa transformacidn de los componentes reaccio-
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nantes, se separan del sistema, por unsa parte, la ciclohexanono-
xime pura y, por otra, la solucidn de sulfato amdnico agotade. El
exceso de hidrokilamina en el lugar de la separacidén de la oximas
asciende a mis del 100w. La oxime separada de esta wmnera en for-
me fundide tiene color claro vy pusde eumplearse directamente pare

la transposicibén de Beckmann,

EJENMPLO

En un circuito hidrdulico enfriado hasta -32C se bombean
150 m;/h a través de una torre ocupada con cuerpos de rellenao,
de une solucidn de disulfonato, la cual se ha obtenido & partir
de solucidn de nitrito amdnico conteniendo carbonato amdnico y
bicarbonato aménico con «nhidrido sulfuroso. La solucién se in-
troduce por la parte superior de la torre y se la extrae nueva-
mente por el extremo inferior. sn el circuito se introducen por
hora 2000 litros de una solucidn de nitrito emdbnico con un con-
tenido de 187 gramos/litro de nitrito eaménico y 108,7 gramosfli-
tro de carbonato aménice con un pH de §,5-8,3. Bn la parte supe-
rior de la torre se suministrén 1490 m?[h de un gas conteniendo
anhidrido sulfuroso en un 14 en volumen, de modo que la solucidn
de disulfonato de salida conten,a un exceso de anhidride sulfuro-
80 de 4 5ramos/litro. Bl wvalor pi, €l cual es de 4,5 aproximnda-
mente antes de enirar en la torre la solucién circulante, dismi-
nuye sl mismo tiempo hasta llegar a su salids, hasta 2,0 aproxi-
mademente, Los gases inertes de la mezcla ;aseosa conteniendo 802
se extraen por la parte inferior extrema de la torre. Lel circui=-
to hidrdulico se extraen constantemente 2000 1/h de la mezcla re-
accionante y, a través de una instalecidn de caldeo, se conducen

2 una torre calentada con vapor hasta 102-1042C, de la gue cada

hora se sacan 1800 litros de-solucién ée sulfato de hidroxilami-

na con un contenido de 179 g. &1 anhfdrido sulfuroso en exceso
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que se desprende durante este proceso de descomposicidn se puede
hacer retornar nuevomente a la torre junto con enhidrido sulfuro-

80 nuevo,

La solucidn de sulfato de hidroxilamina obtenida de esta

manera (1800 1/h con 179 gfl) se sredua continuamente a un pH 4
con amoniaco acuoso. lLista solucidén se mezcla en un primer reci-
pieﬁte de remocidn a una temperatura de 75-782C con 470 1l/h de
una mezcla de ©Op de ciclohexanonoxima y £0j% de ciclohexanona, y
cireula continuswente con tewperatbura uniforme a un segundo reci-
piente de remocidn, Aqui, el valor pi se gradua igualmente a 4
por wedio de amoniasco acuoso. Desde este segundo recipiente de
reaccidn va a parar la mezcla reaccionante & una tercera cuba de
separacidn, en la que la axime resultante es separada continua-
mente de la solucién de sulfato de hidroxilamina parcialmente con-
sumids en una cantidad de 485 kg por hora, La fase acuosa con el
sulfato de hidroxilamina en exeeso se mezcla en el tercer reci-
piente de remocibén, en forwe continua, con 427 kg/h de ciclohe-
xsnona y se gradua con amoniaco a pH 4, Le temperatura en el re-
cipiente de remocibn & y 4 es de 67-702C, A continuacidn, la mez-
cla reaccionante lleze a una segunda cubeta de separacidn en la
que la mezcla de 80% de oxima y 205 de ciclohexanona es separada
de la solucién de sulfato amdénico egotada, La mezcle de oxime-
ciclohexanonoxima ve a parar a través de una bomba al primer re-
cipiente de remocidn. E1l rendimiento de ciclohexsnonoximae calcu-
lado sobre la ciclohexanona, es del 98w;

Esta solicitud, que corresponde & la presentads en Suiza,
con feche 23 de Abril de 1958, bajo el ndmero 5Y.670, Se acoge
& los beneficios del articulo 51 del visente wsstatuto sobre Pro-

piedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se presenten
para que sean objeto de esba solicitud de Patente de Invencién
en Espafie, por VEBINTE afios, son los sigunientes:

12, - Un procedimiento para la fabricacidn continua de
oxima de ciclohexanona por reaccidn de ciclohexanona con una SO-
lucidn de sulfato de hidroxilamina, caracterizado poryue una SO-
lucidn de sulfsto de hidroxilamina preparada por transformecién
de una solucién de nitrito zménico conteniendo carbonato aménico
y/o bicarbonato aménico con enhidrido sulfuroso en exceso en un
ciclo de disulfonato refrigerado y de gran envergadura, del que
se extrae la solucién de disulfonato con un contenido de SOZ 1li-
bre de 6 w1 como méximo y con un valor pu de 1,5-8,5, y por ca-
lentamiento bajo hidrélisis simulténea, se hace rezccionar con
una cantided equivalente de ciclohexanona con neutralizacidn si-
multénea del dcido introducido y formado a temperaturas ligera-
mente por encima del punto de fusidn de la oxius hidratada, en
dos ctapas de tal forma, yue en la primera etapa exista la ciclo-
hexanona, y en la segunda etapa, un exceso de hidroxilamina, en
8l que la ciclohexanona se sepéra prime§amente de la solucién de
sulfato coupletamente azobada con una solucién de sulfato de hi-
droxilemine parcialmente consumida procedente de la sejunda eba-
pa, y lueyo la mezcla de oxiwma y cetona asi obtenida, v en la
sezunda etapa se la hace reaccionar-por 1o menos con un 1005 de
exceso de solucién de sulfato de hidroxilamina, calculado sobre
la ciclohexanona no transformada, y finalmente la oxima en forms
fundida se separa de la solucién de hidroxilamina parcieluente
consumidé.

22, - Un procedimiento seslin la reivindicacidén 1, carac-

terizado porque en cada una de las dos etapas se realiza la neu-
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tralizacidn del dcido en subetapas,
2. - Un procedimiento para la fabricacidén continua de
oxima de ciclohexanona.
Tal y como se ha descrito en la lleworia que antecede, y
5] con loes fines que se han espcecificado.
wsta iemoria consta de nueve hojas escritas a méqﬁina por
una sola de sus caras.
“agrid, o AR 913
P.A.
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