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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se re fie re  a la conversión de 

b is - / l -n it r o s o -2-cloro-ciclohexano7 en el clorhidrato de 
2-clorociclohexanonoxima, que es un intermediario ú t il  
para la sín tesis  de la ¡E-caprolactama.

5. Se sabe por la literatura que la reacción del c lo ­
ruro de n itro s ilo  y e l  ciclohexeno da como producto p r in ci­

pal e l b is - / l -n it r o s o -2-cloro-ciclohexan(37! que es un sólido 
crista lin o  e incoloro . En cuanto alcanza a nuestro conoci­
miento, la  conversión de este último compuesto en clorhidra- 

10. to de 2-clorociclohexanonoxima no se conoce en la literatura .
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La reacción para convertir e l b is - /I -n itr o so -2 - 

-c loro-ciclohexano/ en 2-clorociclohexanonoxima tropieza 
con dificultades considerables tg ito  por lo que atañe a la  
tendencia a la  descomposición del producto en las condicio­
nes necesarias para la  conversión, como por la  facilidad  

con que e l cloro reacciona con los disolventes, lo que 
conduce a productes indeseables.

Un objeto de este invento es establecer un proce­

dimiento para la  conversión fá c i l  y so gira del b i s - / í -  

-n itroso -2—cloro-ciclohexano7 en clorhidrato de 2-c lo r o c i -  
clohexanonoxima. Hemos descubierto que la  conversión del 

b is-/I-n itroso-2-cloro-ciclohex .ano7 en clorhidrato de 
2-clorociclohexanonoxima se produce con un rendimiento 

sa tis fa ctorio  por acción del ácido clorhídrico anhidro 

sobro una solución de b is - / l -n i t r o so-2-c lo rocicloh.exano7  

en un disolvente orgánico prácticamente anhidro, que sea 

inerte tanto respecto a lo s  reactivos como respecto al pro­
ducto de la  reacción.

La reacción se realiza con rendimientos parti­

cularmente sa tisfactorios  en presencia de un ligero  exceso 

de ácido clorhídrico capaz de precipitar en su mayor parto 
e l producto de la  reacción. 31 disolvente cumpla una 

función importante en la  reacción. Hemos descubierto que 

los disolventes más aptos para e l procedimiento aquí expues­

to son el sulfuro de carbono (CSg) y los disolventes perts-
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nacientes a la  clase de lo s  compuestos orgánicos clorados? 

tales como e l tetraclorc.ro de carbono (CCl^). Como e l 

producto de la  reacción es prácticamente insoluble en esos 

disolventes, se separa con fa cilid ad  en forma sólida en 
5* el ccrso de la  reacción y tiene gran pereza.

La temperatura de la  reacción no debe ser excesi­

vamente elevada, para evitar las descomposiciones y la  

formación de productos indeseables. La gama de temperatura 

más ventajosa es la  de unos 0$C a unos 80SC, a presión 

iO* aproximadamente atmosférica. Las presiones seperatmosfó^

cas no se recomiendan porque conducen fácilmente a reaccio­

nes de descomposición.

Se ha comprobado que efectuando e l procedimiento 

alrededor de la temperatura ambiente, los  rendimientos son 

15< sorprendentemente elevados y llegan a ser del 9&% al 100% 

de la  teoría . El clorhidrato de 2-clorociclohexanonoxima 

es particularmente puro, por cuanto se separa de la  mezcla 
reaccional directamente en forma de crista les  de gran pure­

za que se presentan como agujas.
20. Actuando alrededor de 4C9- 559C mientras se satura

continuamente la  solución con ácido clorh íd rico  anhidro, 

la . rapidez de la  reacción aumenta notablemente sin reducción 

apreciable del rendimiento; además, s dicha temperatura, 

la  solubilidad del compuesto de partida es relativamente mar- 

25. yor, por lo  que pueden usarse soluciones más concentradas.



Se disuelven en 2000 cc de tetracloruro de carbo­

no 38,2 gr (equivalente a 0,129 moles) de b is - /I -n it r o s o -  

-2 -cloro-ciclohexanó7. Se satura la  solución a temperatura 

5. ambiente con ácido c lorh íd rico  gaseoso, anhidro, y se la

deja reposar en la  oscuridad a dicha temperatura. Se sepa­

ran despacio cr ista les  en forma de ag ija s . Al oabo de 

3 dias se han separado 54,9 gr de cr ista les , que se apartan 

por f i ltr a c ió n  en un medio de nitrógeno seco. Vuelve a 

10. saturarse la  solución con gas cloh ídrico  y se l a  deja

reposar en ausencia de luz durante 5 dias más, a temperatu­

ra ambiente. Se separan otros 11,4 gr de c r is ta le s . So 

comprobó, como resultado de una prueba del punto de fusión 

_ (94-9C), del examen del espectro in frarro jo  y del análisis 

15 . elemental, que ambas porciones de sólido separado constaban 

de clorhidrato puro de 2-clorociclohexanonoxima y no nece­

sitaban u lter ior  c r is ta liza c ió n . En consecuencia, e l rendi­

miento tota l resu ltó ser del 97% en relación  al b i s - / l -  
-n itro so -2-cloro-ciclohexanó7 .



Una solución que contiene 18,0 gr (0,061 moles) 

de bis-/T -nitroso-2-olo 'ro-ciolohexanó7 en 1000 gr de sulfuro 

de carbono se satura con acido clorhídrico gaseoso, anhidro, 
5. y se deja en reposo a 25-C en la  oscuridad. Al cabo de 2 

dias se vuelve a saturar la  solución con ácido clorhídrico 

y despuós de 6 dias los  crista les  que se han separado se 

apartan por filtra o ión  en un medio de nitrógeno anhidro.

So obtienen 17,8 gramos de só lid o  cr is ta lin o . Evaporado 

e l disolvente contenido en e l filtra d o , este deja un re s i­

duo del qua sa separan 2,4 gr de un sólido cr is ta lin o . Se 

obtienen en total 30,2 gr da sólido , Despuós de una compro­

bación semejante a la  del Ejemplo 1, se halló que el sólido 

estaba constituido por olcíhLdrato de 2-c lo ro o ic lo h 3xanono- 

15. xima. Rendimiento, 90% en relación a l b is -^ Il-n itroso -2 - 

-cloro-ciclohexanó7'.
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Una solución que contiene 15,2 gr (0,051 moles) 
de b is-yT -n itroso-2-cloro-ciclohexano/' an 1000 ce de tetra - 

30. cloruro do carbono se satura con ácido clorhídrico anhidro 

y se deja en reposo durante 3 dias a temperatura ambiente.

Al fin a l de este período, se separan 10,0 gr de un produc-



to crista lin o  en forma de agujas. Se vuelve a saturar la  

solución con ácido clorhídrico y a l cato da 4 dias se 

separan 7,7 gr de un sólido  crista lin o  que tiene decidida­

mente forma de agujas. Se comprobó que las dos porciones 

5. de sólido precipitado consistían en clohidrato de

2-cloro-ciclohexanonoxima fundamentalmente puro. Rendimien­

to tota l, 93% en relación a l b is -^ I-n it  ros o-2 -olor o-

-ciclohexano7.
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10. ge disuelven a 50-C en 100 cc da tetracloruro

de carbono 8,0 gr (0,027 moles) de b is -/T -n itroso -2 -c lo ro - 

-oiolohexano7. La solución, que es perfectamente límpida, 

se deposita en un matraz provisto de refrigerador de 

re flu jo  y de tubo de burbujeo inmergido an la  solución.

15. Mientras sa mantiene la  temperatura a 506C, se pasa por

al tubo una ligera  corriente de ácido clorh ídrico  anhidro 

y se la  hace burbujear a travós de la  solución durante 

8 horas, a l fin a l da cuyo tiempo se interrumpe e l suminis­

tro de ácido. Luegc se en fria  la  solución hasta tempera- 

20. tura ambiente, con lo que se obtiene un voluminoso preci­

pitado blanco de clorhidrato de 2-cloro-ciclohexanonoxima.
El precipitado se recupera por fi ltra c ió n  en una corriente de 

nitrógeno que contiene alrededor de 10% en volumen do ácido



clorhídrico anhidro. Se obtienen 9,5 gr (0,051 moles) de 

clorhidrato puro al 99%; rendimiento, 94,5%*
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El esquema general os e l  que se ha descrito  

en el Ejemplo 4. Se emplean 9,25 gr (0,0625 moles) de 

bis-/**l-n itroso-2-cloro-ciclohexano7 disueltos a 50se en 

100 cc de tetracloru.ro de carbono. Se hace burbujear ácido 

clorhídrico anhidro durante 4 horas a 509C, y se obtienen 

10,7 gr (0,0535 moles) do clorhidrato de 2-cloro-cicloh cxa- 

nonoxima, con una pureza del 92%. Rendimiento, 86%.



Descrito e l obj6to del presente invento, se declaran 

nuevas y de propia invención, las siguientes reiv in d icacio­

nes con prioridad de la  so lic ita d  de patente ita lia n a  nóm. 

1192/62 del 19 de Enero de 1962.

5* 1. Mótodo para preparar clorhidrato de 2 - c lo r o c id o -

hexanonoximat caracterizado por e l  hecho de que se convier­

te el b is-/I-n itroso -2 -cloro -c ic loh exan o7 ' en clorhidrato de 

2-clorocicíohexanonoxima haciendo reaccionar e l primero 

con ácido clorh ídrico  anhidro en un disolvente prácticamente

10. anhidro que es inerte tanto respecto a los  reactivos como 

respecto al producto de la  reacción .

2 . Mótodo conforme a lo  defin ido en la  reivindicación 1, 
caracterizado por el hecho de que e l  disolvente es el 

tetracloruro de carbono.

15* 3 . Método conforme a lo  defin ido en la  reivindicación  1,

caracterizado por e l  hecho de que e l  disolvente es e l sul­

furo do carbono.

4.M ótodo para preparar clorhidrato de 2-olorociolohexa- 
nonoxima.
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Según se descrito y reivindica en la  presente memoria 

descriptiva que consta de nueve hojas foliadas y escritas a 

máquina por una sola de sus caras, acompañadas de la  documen­

tación reglamentaria.

5* Barcelona, para Madrid a 18 de Enero de 1965

SICEDISON S.p.A.

p*a.
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