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P&TEDNTE.
DE
INVENCION

por "METODO PARA PREPLIAR CLORHIDRATC DE 2-CLOROCICLOHEYA-
NONOXIMan, a favor de la firma italiana SICEDISON S.p.A.,
domiciliada en MIIAN (Italia), Via Principe Eugenio n¢ 5.

MEKORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a la conversidn de
bis-/I-nitroso-2-cloro-ciclohexano/ en el clorhidrato de
2-clorociclohexanonoxima, que-es un intermediario util
para la sintesis de la §-caprolactama.

Se sabe por la literatwa que la reaccidn del clo-
ruro de nitrosilo-y el ciclohexeno da como producto princi-
pal el bdis-/I-nitrose-2-cloro-ciclohexang/, q;e es un sélido

cristalino e incoloro. En cuanto alcanze a nuestro conoci-

miento, la conversidn de este dltimo compuesto en clorhidra-

to de 2-clorociclohexanonoxima no se conoce en la literatura.
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La reaccivdn pera convertir el bis-/T-nitreso-2-
-cloro-ciclohexano/ en 2-clorociclohexanonoxima tropieza
con dificultades consgiderables tento por lo que atafis a la
tondencia a la descomposicidn del producto en las ocondicio-
nes nccésarias para la convarsidn, como por la facilidad
con que el cloro reacciona con los disolventces, lo que
conduce a producte indeseables,

Un objeto de este invento es establecer un proce=

dindento para la conversidn fdcil y scgura del bis-/I-

-nitroso-2-¢loro-oiclohexang7 en clorhidrato de 2-cloroci-

clohexanonoximae. Hemos descubierto que.la conversidn del
bis-/I-nitroso-2-cloro-ciclohezano/ en clorhidrato de
2~clorociclohexanonoxima se¢ produce con un rendimiento
satisfacterio por accidn del doido clorhidrico anhidro
sobre una solucidn de bis-/I-nitroso-2-clorociclohexano/
en un disclvente orgfnico préeticamente enhidro, que sea
inerte tanto raspscto a los roactivos comc respecto al pro-
ducto de¢ la reaccidn. '

La reaceidn se realiza con rondimientos parti-
cularmente satisfactorios an presencia de un ligero oxceso
de 4cido clorhidrico capaz de preecipitar en su mayor parte
8l productc de la reaccidn. Tl disolvents cumple una
funcidn i'mportante en la reaccidn. Hemos descubisrto que
los disolventes mds aptos para el procedimiento aqui expues-

to son el sulfuro de carbono (€s,) y los disolventos perts-
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necientes a la clase de los compuestos orgdnicos clorados,
tales como el tatracloruro de carbeno (0014). Como el
producto 4t la reaccidén es prde ticamente insoluble en egos
disolventes, se separa con facilidad en forma sdlida en

el curso de la reaccidn y tivne gran purcza.

La temperatura d¢ le reaccidn no debec ser excesi-
vamente slavada, para avitar las descomposicionés y la
formacidn de productos indeseables. La game 4o temperaturs
mds ventajosa ¢s la 42 unos 0 a unos 809(C, a prasidn
aproximadamonte atmosférica. Las presiones superatmosféxi-
cas no 88 recomiendan porque conducon facilmonte a reaccio-
nes de descomposicidn. v

" 86 ha comproﬁado que efectugndo ¢l proccdimien to
‘alrededor de la temperatura ambiente, los rendimientos son
sbrprendentemente slevados y llegen a scr del 90% al 100%
de 1la teoria. Bl clorhidrato de 2-clorociclohexanonoxima
eg particularments puro, por cuanto s¢ sépara da la mezcla
reaccional dircectzmente en forma de cristales dé gran pure-
z8 que se presehtan como agirjas.

dctu=ndo alrededor de 4G2-559C mientres so satura
continuamente la solucidn con £eido clorhidrico anhidro,
la repidsz de la reaccidn aumenta notablemente gin reduccidn
aprecigble del rendimiento; ademds, = dicha temperatura,
la solubilided del campuesto de partida ss relativaménta ma~

yor, por lo qus pueden usarse soluciones mds concantradas.
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BJEMPLO 1

‘Se disuelven en 2000 cc de tetracloruro d¢ carbo-
no 3,2 gr (equivelente a 0,129 moles) de bis-/TI-nitroso-
-2 <cloro-ciclohexano/. Se satura la golucidn a temperatura
smbiente con dcido clorhidrico geseoso, anhidro, y s¢ la A
deja reposar en la oscuridad a dicha temperatura. Se sepa-
ran despacic cristalss en fomma de agujas. Alioabo de
3 dias s¢ han scparade 34,9 gr de cristales, que s@ apartag
por filtracidn en un madio de nitrdgeno seco. Vuelve a
saturargc la solucibn con gas clohfdrico y se la deja
rsposar en gusencia de luz durmte 5 dias més, a temperatu-
ra aﬁbiente. S5 separan otros 11,4 gr de cristaleg. Se |

comprobd, comc rasultado de uns pruebé dsl punto de fusidn

(949C), el examen del espectro infrarrojo y del andlisis

elemental, que ambas porciones de sélido separado constaban
de clorhidrato puro-de 2-clorociclohexanonoxima y no nece~
sitaban ulterior cristalizacidn. ®n consecusncis, 21 rendi-
miento total resultd ser del 97% en relacidn al bis-/I-

-ni troso-2-cloro-ciclohexang/ .
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EJEMPLO 2

Una solucién qus contiens 18,0 gr (0,061 moles)

de bis-/I-nitroso-2-cloro-ciclohexang/ en 1000 gr de sulfuro
de carbono se satura con gcido clorhfdrico gassoso, anhidro;
y se déja en reposo a 25°C en lg oscurided. Al cabo de 2
dias se vuelve a saturar la solucidn con dcido clorhfdrico

y despudés de 6 dias los cristales que se han separado se
apartan por filtracidn e¢n un medio de nitrégeno anhidro.

Se obtisnen 17,8 gramos de sdlido cristalino. Evaporado

ol digolvente contenido cn el filtrado, este deja un resi-

duo del qus se separan 2,4 gr de un sélido ecristalino. Se

_obtienen en total 20,2 gr de sdélido, Despuds ds una compro-

bacidén seme jants a la del Ejemplo 1, se halld que al sdlido"

egtaba constituido por clatlidrato de 2-clorociclchsxanono-

xima. Rendimiento, 90% en relacidn al bis-/“l-nitroso-2-

~-cloro~ciclohexand/.

FJEMPLO 3

Una solucidn que contiene 15,2 gr (0,051 moles)
d6 bis-/T-nitroso-2-cloro-ciclohexano/ an 1000 cc d¢ totra-
clomro do carbono se satura con deido clorhidrico anhidro
y s¢ dcja en reposo duragte 3 dias a tamperétura ambiante.

41 final de este perfodo, se séparan 10,0 gr 4¢ un produc-
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to cristalino en fomma de agnjas. Se vuelve g gsgturar la
solucidn con 4cido clorhidrico y al cabo de 4 dias se
separan 7,7 gr de un sélido cristalino que tiene decidida-
mente foma de agnjas. Se comprobd que las dos porciones
de sélido precipitado consistian en clohidrate de
2-cloro-ciclohsxanonoxima fundamentalmente puro. Rendimien-
to total; 93% en relacidn al bis1[I-nitroso-2~cloro;

-ciclohexano/.

FEJEMPLO 4

Se disuelven a 5G2C wn 100 cec do tetracloruro

de carbono 8,0 gr (0,027 moles) de bis-/T-nitroso-2-cloro=-

A ~ciclohexano/. La solucidn, que es perfectaménts 1fmpids,

86 deposita en un matraz provisto de¢ refrigerador de

reflujo y de tubo de burbujéo inmergido en la solucidn,
Misntres Se mantiene la temperstura a 5oec;yse pasé por

2l tubo una ligera cdrriante de dcido clorhfdrico ahhidro

¥y s¢ la hace burbujsar a través de la solucidn durante

8 horas, al final d¢ cuyo ticmpo se interrampe el suminis-
tro ds doidc. Luego sc¢ onfria la.solucidh hasta.tempera;‘
tura ambicsnte, con lo .que se obtiane un voluminoso preci;
pitado blanco de clorhidrato de 2-clor§-ciclohexanonoxima.
Bl precipitado se rscupera por filtracidn oa una corriente de

nitrdgeno que contiene alrededor de 10% en volumen de Zeido
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clorhfdrico anhidro. Se obtienen 9,5 gr (0,051 moleg) de

clorhidrato puro al 99%; rendiniento, 94,550

BEJBEMPLO 5

El esquema general os ol que se ha descrito
en el Ejemplo 4. Se emélean 9,25 gr (0,0625 moles) ds
bis-/ l-nitroso-2-cloro-ciclohoxang/ disueltos a 50°C on
100 co d¢ totracloruro d¢ carbono. 'S¢ hace burbujear dcido
clorhfdrico anhidro durante 4 horas a 5092C, y s¢ obtionen

10,7 gr (0,0535 moles) de clorhidiato de 2-cloro-ciclohcxa-

nonoxima, coh una pursza dol 92%. Rendimiento, 86%.

1
.
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NOTA

Descrito el objéto del prasents invento, se¢ declaran
nuevas y de propia invencidn, las siguiontes reivindicacio-
nes con prioridad de la solicitud de patsnte italiana ndm.

1192/62 del 19 de Enero ds 1962.

1. M¢todo para preparar clorhidrato de 2-clorociclo-
hexanonoxima, caractarizado por 91 hecho de que s8¢ cohviara-
te ol bis-/I-nitroso-2-cloro-ciclohexano/ en ¢lorhidrato de

2-cloroci clohexanonoxima hacisndo reaccioner el primero

‘con 4eido ¢lorhfdrios anhidro en un disolvents prédcticamente

anhidro que eg inerte tanto respecto a los rsactivos como

respecto al producto de la reaccidn.

2., M€todo conforme a lo definido en la reivindicacidn 1,
caracterizado por el hecho de que el disolvcate es el

te tracloruro 48 carbonc.

3. l€todo conforme a lo definido zn la reivindicseidn 1,
caracterizado por o1 hacho de qua el disolvente es sl sul-

furo de carbono,.

4. YMdtodo parg preparar clorhidrato de 2-clorociclohexa-

nonoximea.
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Segdn se describe y reivindica c¢n la presente memoria
descriptiva que consta de nueve hojss foliadas y esoritas a
miquina por una sola de sus caras, acompaiiadas d¢ la documen-

tacidn reglaaontaria.

Barcelona, para bMadrid g 18 du Bnero de 1963
SICEDISON 3epede

Pede -
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