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PATENTE DE IONVENCION

por VEINTE aiios

cuyo privilegio se solicita para Espaifia,
sus territorios y plazas de soberania, a

favor de:

SICEDISON S.p.A.
entidad italiana, domiciliada en Via Prin-

 eipe Eugenio, 5, MILAN, Italia, relativa a:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE OXIMAS
DE CICLO-ALCANONA".
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Inventores: Giuseppe Ribaldone, Corrado
Brichta y Adriaho Nenz.

Prioridades: Solicitudes de Patentes ita- -
lianas n¢ 7150/62 de 11 de abril
de 1962 y n¢ 30376 (Verval) de
28 de diciembre de 1962, .




5e

10,

15

20,

25.

287392

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente inv?ncién se refiere a un pfoéédimiento pera
la obtencidn de 6ximaa de cicld-aleanona, ¥y mds especialmente
a un procedimieﬁto para la obtencién de oximas de ciclo-alce-
none por medio de la deshalogenacidn catalitica de oximas de

2-cloro-ciclo-alcanona con hidrdgeno molecular. - ——— - -

Seglin es sabido es posible deshalogenar oximas de
2-cloro-ciclo-alcanona bien sea por medio de hidrdgeno mole-

cular en presencia de catalizadores de hidrogenacibn adecua-

:d0s, bien sea mediante series de reacciones que comprenden

‘la eliminacibn de édido clorhfdrico por la accién de 4lcalis,
; y la subsigulente hidrogenacién de ;a oxima no saturada obte-
'nida de esta manera.vSin-embargo, estas reacciones no son

. selectivas y la hidrogenascién de la oxime no satureda va

acompafiada simulténeemente de la hidrogenacién del grupo
oxima, con formacién de productoside hidrogenacién que ya
no contienen el grupo oxima. En particular, as{ ocurre con
la oxima de 2-cloro-ciclo-alcanona, que es deshalogenada y

al mismo tiempo reducida a ciclo-bgtilamina. .- - -

La deshalogenacidn de oxima ée 2-cloro-ciclo-dodeca=
dienona es también conocida, y se logra por hidrogenecién
catalitica con hidrégeno molecular en presencia de cataliza-
dores de hidrogenascibén. En este caso, aparte de la elimina-
cién del 4tomo de haldgeno, tiene lugar también la saturacién
de los dobles enlaces presentes en este productos = = « = = =

En una aﬁterior solicitud de patente italians ndmero
2310%, presentads en g2.12.1961 & nombre de la solicitante,

se describe un procedimiento de deshalogenacidén de oxima de

2-cloro-ciclo—hexanoné efectuada mediante hidr&geno molecu-
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lar en presencia de catalizadores de reducciﬁn y de sustancias
capaces de eliminar el fcido clorhidrico, que se forma durante

la reaccidén y que conduciris a una rapida contaminacidn del

catalizldors = = @ v = o m - e e - mm e m e, ... .-

Este procegimiento de deshalogenacidn se ha com-
probado que es selectivo y que conduce @& la obtencién de oxima
de clclo-hexanona. Sin embargo, la aplicacidn de este método
a lasg eales de oxima de 2-cloro-ciclo-alcanona requiere la
previa neutralizaciqn del acido‘constituyente de la sal de
la oxime de 2-cloro-cicloélcanona; mediante la adicién de

una cantidad suplementaria de una sustancia neutralizadora;-

Recientemente se ha encontrado un método para la
obtencion, con medios simples y econdmicos, de oximas de di-
versas ciclo-alcanonas que son productos intermedios muy im-
portentes para la sintesis de lactamas, a partir de las cua-
les, conforme es sapido; resulta posible obtener poliamidas -
de gran interés industrial, tales como pelioculas, fibras;
productos de moldeo, €tCo m = = == e, m .-

| Asi, el objeto de la presente invencién es pro-

veer un procdedimiento simple y econdmico para la obtencidn
de oximas de ciclo-éleanona con elevedo rendimiento, = = ~ -

Otro objeto es el de proveer un pfocedimiento

para la obtencidon de oximas de ciclo-alcanona y sus sales

de 4cido fuerte, partiendo de las sales de Acido fuerte de

oxima de 2-<haldgeno-ciclo-alcanong, = = = - = = = = - = =
Otro objeto es el de proveer un procedimiento

de deshalogenacién de sales de oxima de 2-haldgeno-ciclo-

alcanona que no exija la neutralizacidn previa del acido

constituyente de 18 88l, = = = = = = = = = & 0w e v = o~
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Otro objeto, y no el 4ltimo, es proveer un procedi-

- miento para la obtencién de oximas de ciclo-alcenona y/o sus

sales de &cido fuerte por medio de la deshalogenacidn catali-
tica de 1as~corresp6ndientes sales de .oxima de 2-gloro-qiclo-
alcanona; particularmente las del foido sulfirico, tal como
-son obtenidas de acuerdo con el procedimiento‘descrito en una
aﬁterior solicitud de patente espafiola ne 285,021, preeehtada
eﬁ 2 de Pebrero de 1963 a nombre de la misma soliecitante, - -
4be acuerdo con la presente invencién; la deshaloge-
nacién de las sales de Acido fuerte de oximgs de 2-haldgeno-
ciclo-alcanona es efectuada mediante hidrageno mdlécular, en
presencia de catalizadores de ﬁidrogenaci&n; y de un liquido
orgﬁnico capaz de disolver la sal de dxima 2~halogenada. Qpe=-
randovdelacﬁerdo'con este proced;miento; el étomp de haldgeno
en la posicidn alfa del grupo cetoxima es sustituido por un

Adtomo de hidrdgeno, sin que dé origen a una hidrOgenacien

’ apreciable del proplo STUPO OXiMBe = = = = = o = = = = = =

La reaccidn puede ser formulado esquemdticamente como

C=NOH. C=NOE » ,
(Chply B (CH,), ¢ KL
’ le ’ CH 2

en donde 1 representa un nimero elegldo de 3 a 10, - -

El1 procedimiento de acuerdo con la invencion es apli-
cable & sales de las oximas de cetonas elclo-allfgticas que
contienen un 4tomo de haldgeno en la posicién.alfa respecto
ai,grupo cetoxima; las mismas pueden contener,'en el anillo

ciclo-alifdtico, substituyentes que sean estables bajo las
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condiciones de reaccidn adoé%;dasiiéj %ﬁa deshalogenacldn,
por ejemplo, grupos alquilo, tales como metilo, etilo, etc.
o grupos alcoxflicos, tales como métoxil,‘etoxil, etc. - -
Son ejemplbs de las sales que pueden ser desha-

logenadas dé acue:do coﬁ el procedimientb de la presente in-
venciln, las sales‘de.oxima de 2-cloro-¢iclo-pentanone, de
oxime de 2—clofoeciclo-hexanona, de oxima de 2-cloro-ciclo-
octanona, de oxima de 2-cloro-ciclo-dodecah6na, etc. con dci~-
dos fuertes y sus productos de sustituocifn. = = = = = = = = =

| Los écidos fuertes correspondientes a las sales
de oximas de 2-cloro-ciclo-alcanona pueden ser dcidos mine-
rales tales como, por ejemplo, dcido sulfirico, dcido clorhi-
drico, dcidos fosféricos, etc., o dcidos orgdnicos fuertes
téles como écidos sulfénicos, por ejemplo, dcido bencenosul-
férico, dcido p-toluenosulfénico, efCe = = = = = = = = = = =

- En lugar de efectuar la reaccién de deshalo-

genacidn sobre sales de oximas de 2-cloro-ciclo-alcanona
preparadas aparte, es posible efectuar le deshalogenacidn
sobre sales de oximas de 2-cloro-ciclo-alcanona preparadas

mezclando oxime de 2=-cloro-ciclo-alcanona con una cantided

~de dcido fuerte suficiente por lo menos para constituir

la sal de diche oxima de 2-cloro-ciclo-alcanonfe = = = = =
El procedimiento de la presente invencién es

particularmente ventajoso cuando se aplica a sales de oxima

de 2-cloro-ciclo-zlcanona que, de acuerdo con la anterior

soiicitud de patente eSpaﬁola'nQ 285.0é1 presenteda en 2

de Febrero de 1963 a nombre de la misme solicitante, pueden

ser obtenidas por.lé aceidn de deido nitrosiléulfdrico

sobre ciclo-olefinas, en presencis de dcido clorhidrico

Bnhidros = = = = = = m m . m e mc e m———————-—
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La regceién de deshalogenacidn puede ser aplicada;
porllo tanto, tanto a sales neutras que contengan un equiva-
lente de Acido por mol de oxima come a sales &cidas de écidos‘
polibdsicos que contengan més de un equivalente de dcido por
mol de oxima; ademés; puede ser también aplicada a todas ‘
las sales citadas en presencia de un exceso de &cido fuerte.
También se ha observado que inclugo un gren exceso de Acido
fuerte no perjudica el buen desarrollo de la reaccién‘de

AeSHBlOZENaCioN, = = = = = = = @ = = = = = == = = = - - -

‘Los solventes usados para la ejecucidn de la presente
invencién son los que sean capaces de disolver las sales de
oxima dé ciclo-hexanona; se ha comprobado que son solventes
apropiados los de tipo polar, como, por ejemplo, &cidos
carboxilicos, alcopoles,-clorurb de metileno, otros sol-
ventes halogenados, ésteres y §teres, €Ce == = = = = = =

Los solventes breferidos son los que permiten que
la reaccidn pueda efectuarse en una fase homogénea, = = = =

Deven preferirse concentracionés de la sal de oxima
défé-clofo-ciclo-alcanona en el solvente de aproximadamente

25-50%; no obstante, concentraciones mayores o menores que

- estos valores no conducen a desventaja alguna en.la reaccidn,

Los catalizadores més apropiados paras la ejecucién
de la presente invenciﬁn, son los metales del grupo VIII del
sistema periddico.. Se ha cqmpfobado que el paladio es un ca~
talizador apropiado y sélectivo, tanto en forma de aleacion,
de 9xido o de sal; como; preferentemente, en estado disperso
sobre diversos soportes, por ejemplo, carbdn activado o sul-
fato de bArioe = = = - = = = ;e m _C H e c bt - -- -

La reaceidn puede ser efectuada sustancialmente a
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presidn atmosférica, pero teambién son utilizables presiones

superiores e la atmosfgrica, - s m e e o e e e e e o e
La temperatura més apropzada para le eJecuclon de
la reaccion, es la temperatura amblente, pero pueden ser usa-

das temperaturas mayores o menores, como, por ejemplo, tempe-

raturas entre 09C y 7020, segin el solvente utilizado, - - -

Para la ejecucidn de la presente invencidn el pro-
Cedimienﬁo,general consiste en introducir hidrégeno en la
mezcla de :eacciSn‘compuesta del solvente, de la sal de oxima
de 2-cloro-ciclo-alcanona (o bien, en vez de esta Gltima, de

una mezela de oxima de 2-cioro-ciélo-alcanona y 4cido fuerte

en proporciones estequiométricas) o eventualmente de un exceso

de &cido fuerte, en presencia del catalizador de hidrogenacidn..

La cantidad de hidrdgeno es la correspondiente a la cantidad

- necesaria para la realizacién completa de la reaccidn de

deshalogendcidn, = = = c m w e d o - m e e e e e e e s

‘Durante el curso de la reaccidn se forma acido
clorhidrice, el cual eventualmente, pero no necesariamente,
puede ser eliminado de 1a mezcla de reaccidén mediante cual-

qulera de las técnicas operatlvas conocidas, ~ = = = = = -

El procedlmlentO'de la presente invenciodn puede

también ser efectuado de manera continua, haciendo pasar,

" por ejemplo, una corrie&te de hidrbgenoc y una solucion que

contenga la sal de oxima de 2-glpro—ciclo-alcanona sobre

un lecho fijo de catalizador. m e et r e e r e -
La oxima de ciclo-alcanona obtenida puede ser se-

parada de la mezcla de reacciin en forma de la sal de &cido

fuerte usado durante la deshalogenacién o como solucidn de

" oxima de ciclo-alcanona en el acido fuerte. Bato se efectia
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afiadiendo & la mezcla de reaccidw ot Mquido que sea miscible
con el solvente de reaccidn pefo que no disuelva la sal de
oxima de ciclo-alcanona o la solucién de &sta en el dcido
fuerte. Se ha comprobado que el éter de petrdleo y el ciclo-

hexeno son liquidos apropiados para este fiN., = = =~ = = = =

La oxima de ciclo-alcanona puede también ser
separada por eliminacidn del solvente, por ejemplo, por des-
tilacién al vacfo, neutralizacidn del écido con solucidn
alcaline y extraccidn de la oxima de ciclq-alcénona,con sol-
ventes apropiados, = = = = = = = w0 o - .-~ - --—--

‘Se.haicomprobadquué en algunos casos la simple
dilucién de la mezcla de reaccién con agua es suficiente para
provocar la precipitacién dela oxima de ciclo-aloanona, = ~ -

Los siguientes ejemplos, que tienen la finalidad
de ilustrar con mayor detalle el concepto inventivo de la
pregente inyencién, dan algunos métodos operativos que son
susceptibles de gren nfmero de vériaﬁt;s;sin.separarée de

la idea inventiva de la presente invencidn, - = = » = = =

Bjemplo 1

Una solucién de 6;5 g de oxima de 2-cloro-ciclo-
pentanona y 2 g de 4oido clorhidrico anhidro en 100 ml de
dcido acético glacial fué hidrogenada a temperatura ambiente
ya presion atmosférica, en presencla de 1 g de un catall-
zador consistente en 104 Pd soportado en carbon, Una vez
terminada la absorbién de la cantidﬁd de hidrdgeno necesa—
ria para la reaccié; se filtrs la solucidn para separar el
catalizador y se evapord al vacio & 15 mm Hg, en un bafio &
une temperatura de 30-3590.'El residuo. aceitoso fué neutra~

lizado a(C con una solucidn saturada de carbonato sédico
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y luego extraida repetidamente con cloroformo.. Después de
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secar los extractos de cloroformo con sulfato sodlco anhidro
y de vappracign, se obtuvieron 4,5 g de residuc liquido que,

destilados al vacio, dieron 3,7 g de oxima de ciclo-pentanons,

‘de un punto de ebullici6p de 752C/8 mm Hg, y un punto de fu-

sifn de 53~55¢C. El espectro infrarrojo del producto era
idéntico al de la oxima pura de ciclo-pentanona. El rendi-
miento del producto destilado fué fE;&ﬁfdel valor tedrico.-
Ejemplo_?

Una aolucion de lﬁfz g de sulfato de oxima -
de 2-cloro-ciclo-lexanona en 172 ml de deido acético glacial
fué hidrogenada a temperatura ambiente y a presién atmosfé-
rica, en presencia de 1;12 g.de un catalizador de 10% Pd |
soportado en carbdn activado;;Una vez terminada la absor-
cién del hidrdgeno necesario para la reaccidn, se filtrd
la solacibn para dejarla libre de catélizador y seevapopé '
al vacid a 15 mm Hg, en un bafio a 30-358C. El residuo aceito-
so fué neutralizado & 02C con solucin saturada de carbonate
sbdico y extraida répetidamente con cloroformo, Después de
secar los extractos de ecloroformo en sulfato sédico anhidro
y de evaporacifn, se obtuvieron 6,7 g de un residuo (punto
de fusién 84-8620) consistente en oxima de ciclo-hexanons
(reﬁdimientg 84:5%), Tras cristalizacién a partir de éter

de petrdleo, la sustancia fundid a 88-892C ain mezcleda

con una muestra de oxima pura de ciclo-hexanona. El espectro
infrarrojo del producto resultante se comprobd que era idén-

tico al de la oxima pura de ciclo-hexanoNé, = = = = = = = =
Ejemplo 3

Una solucidn de 29,4 g de sulfato de oxima de

2-cloro-ciclo-hexanona en 100 ml de acido acético glacial
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fué hidrogenada a temperatura ambiente y a presidn atmosfé-~
rica, en presencia de 2,94 g de un catalizador de 10% Pd
soportado en carbdn activado. Una vez terminada la absorcidn
del hidrégeno necesario para la reacel dn, se filtrd la so-
1a01on para dejarla libre de catalizador y se ag1t6 con 250
my de éter de petrdleo. La capa aceitosa resultante fué la-
vada con un poco de éter de petroleo y las (ltimas trazas
de écido acético y de §ter de petréleo fueron eliminadas
por evaporacién a 25-309C con un vacio de 2 mm. Se obtuvie-
ron 26,5 g de un producto aceitoso denso que fgé tratado
a ®C con solucién saturada de cartonato sddico, hasta que _
quédé neutra; Después de extraccidn repetida con cloroformo,
de secado sobre sulfato sgdico anhidro y de eliminacibn del
solvente por evaporacidn, se obtuvo un residuo cristalino
de oxima de ciclo-hexariona, con un peso de 11,6 g y un

punto de fusidn de 8§72C (rendimiento 85,9%)s = = = = - =

Ejemplo 4

Una soluc16n de 17 2g de sulfato de oxima
de 2-cloro-clclo-hexanona en 100 ml de etanol absoluto fue
halogenada a témperatura ambiente y a wesidn atmosférlca,
eh'presencia de 0,3 g de cloruro paladioso. Se 6ontinu6
por el método de extraceidn descrito en el ejemplo 3; y se

obtuvieron 6,2 g de oxima de ciclo-hexanona de punto de

“fusidn 87;8990 (rendlmiento 85, &%). GO

Bjemplo 5

~ Una sclucidn de 10,33 g de oxima de 2-cloro-
ciclo-hexanona y 6,86 g de acido sulfirico 100% en 172 ml
de dcido acético glacial fué hidrogenada & temperaturs ame

biente y a presidn atmosférica, en presencia de 1,72 g de
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catalizador de 10% Pd soportado en carbdne. — - = = = = = =

Se continud la extraccién por el método descrito

en el ejemplo 3, y'se obtuvieron 5,5 g de oxima de ciclo-hexa-

nona de punto de fusidn §7-882C (rendimiento TTH)e = = = = =

.Bjenplo 6

Una solucién de 17,2 g de sulfato de oxima de
2-cloro-ciclo-hexanona en 100 ml de dcido acético glacial
fué hidrogenada en un sutoclave con esgitador a 35-402C, con.
una presidn inicial de 40 atm, dé ﬁidrégeno, en presencia
de 1,72 g de un catalizador compuesto de 10% Pd soportado en
carbdd activado. Después que la presidn se redujo en el valor
correspondienfe a 18 cantidad de hidrégeno necesario pera la,

reaccifn, se descargh la solucidn del antoclave y de la misma |

 se extrajo la oxima de ciclo-hexanona de acuerdo con el mé-

todo déscrito en el ejemplo 3, obteniéndqse 3.0 g dexima de

ciclo-hexanona de punto de fusién 86-882¢ (rendimiento 75,8).-

Ejemglohi

v ‘Una’ solucion de 12 9 g de cloruro de oxima de
2-cloro-ciclo-hexanona (con un contenido de oxima de 2-cloro-
ciclo-hexanona igual a T7,5%)en 170 ml de 4oido achtico 813-
cial fqé hidrogenada a temieratura embiente y a presidn atmos-
férica, en presencia de 3-44 g dé'caﬁalizador de 56 Pd sopor-
tado en sulfato de bario. Se contlnuo por el método descrito
en el ejemplo 3, y se obftuvieron 6,4 g de oxima de clclo-hexa-

nona de punto de fusidn 8§7-882C (rendimiento’84%). - -—--
Ejemplo -8

Una solucidn de 7 g de cloruro de oxima de 2-cloro:

ciclo~hexanona (con un contenido de oxima de 2-cloro-ciclo-he-
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genada a temperatura ambiente y & presién atmosférica, en
presencia de 0,93 g de catalizador de 10p Pd soportado en
carbén activado. Una vez terminada la abso:cién depla canti-
dad de hidrdgeno necesaria para la'reacgiéh, la solucién, fil-
trada para dejarla libre de catalizedor, fué evaporada com-

pletamente al vacio y el residuo cristalino fué, neutralizado
a 02C con solucién saturada de carbonato sédico. Después de

extraccién repetida con &ter etilico, de secado de los extrac-
tos-de dter sobre sulfato sbdico ankidro y de evaporacién;

se¢ obtuvo un residuo cristalino de oxima de ciclo-hexanona,
con un peso de 3;45 g y.puntg_de fusibn 86;8890 (rendimiento

B36)s = = —mme o mmmm e i memmm e .-

Ejenplo 3

Una solucién de 14,4 g de oxima de 2-cloro-ciclo-
octenons y S;Z'g de dcido sulflrico lOO%fen 60 ml de alecohol
et@lico fué hidrogenada & tempgratura'ambiente'y a presidn
atmosférica; en presencia de 1,44 g de catalizador de 10%
P soﬁortgdo en carbén. Uha vez terminada lg absorcion de
la cantidad de hidrdgeno necesario para la reaccién; ge fil-
tré la solucidn para dejarla libre de.eatalizgdor; y se va-
pord el solvente al vacio, = « = = = - - -

El residuo aceitoso fuéineutralizado:aﬂoﬁcicon

una solucién saturada de carbomato sbdico y extreido repeti-

damente. con clofoformo..Después de secar los extractos de

cloroformo en sulfato sdédico anhidro y de evaporacifn, se
obtuve un residuo que pesaba 11,2 g, el cual, tras destila-
cibn, dib. 9,51 g de oxima de ciclo~octanona de punto de

ebullicidén 1268C/10 mm Hg y punto de fusién 422C, El espectro
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infrarrojo del producto obtenido era idéntico al de la

oxima pura de ciclo-octanona, Rendimiento en producto des-

tilado: 82,1% del valor tedriCo, = = = = = = = = = = = = =
Ejemplo 10
5 ' Una solucidn de 13,5 g de oxima de 2-cloro-ciclo-

octanona y 2,73 g de 4cido clorhidrico anhidro en 80 ml de
Acido acético glacial fué hidrogenada a temperatura smbiente
y presidn atmosférica, en pregencia de 1,89 g de catalizador

de 104 Pd soportado en carbdn activado;‘— - = - o -

10, Una vez terminada la absorcién de la cantidad de
hidrdgeno necesaria para la reacciln, se elimin el cataliza-
dor de la sqluciénﬂppr,filtzgoi§n,y se evapord el solvente
al vacio. El residuo resultante fué tratado tal como se des-
ceribe en el sjemplo 9; y se obtuvieron 8;8 g de oxima pura
15, de ciclo-octanona de punto de fusidn 41-428C, EL rendimiento
de producto destilado fué de 81% del valor tebricos = = = =
Ejenplo 11
Una solucidn de 20 g de sulfato de oxima de
2=cloro-ciclo-octanona en fS‘ml de acido acético glacial ,
20. fué hidrogenada a temperatura ambiente y a presidn atmosfé-
rica, en presencia de 1,8 g de catalizador de 10 Pd sopor-
tado en carbdn, Una vez terminada la abgbrcién de la cantidad
de hidrdgeno necesaria para la reaccidn, se filtré la solucién
para dejarla libre de catalizador y luego fué tfatada; con
25, agitacién, con 250 ml de éter de petréleoQ la cépa aceitosa
resultante fué laveda con un poco de éter de peﬁréleo y tre-
tada & 02C con solucién saturada de carbonato sédico;.hasta
déjar;a neutra, Después de repetidas extracoiones con cloro-

formo, de secado en sulfato sdédico anhidro y de evaporacién
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del solvente, ge obtuvo un residuo que pesaba 9, 07‘3; el cual,
destilado a presidn reducida, aid 8,46 g de oxima de ciclo-
octanona con un punto de ebulliciénhlzs-lzsac/ﬁo mm Hg; y con
un punto de fusidn de 40-422C. E1 ren@imienﬁo de producto des-
tilado fué 82% del valor tedricos = == m m = = = = = - ~ - -

Ejemplo 12,

_ Una solucidn de sulfato de oxima de 2-cloro-ciclo--

octanona en 75 ml de cloruro de metileno fué hidrogenada a

temperatura ambiente y a presion atmosférica; en presencia
de 1 g de catalizedor de 1% PAd soportado en carbdn. Una vez.
terminada la absorcién de la cantided de hidrégeno necesaria
pera la reaccidén, se filtrd la soluéién para dejaria libre
de catalizador y se evapdré al vaeio.~El residuo resultante
fué neutralizado con soluci&n_saturada de carbonato sbdico

y extraida con &ter, Después de secado sobre sulfato sbdico
anhidro y de evaporaciﬁn de los extractos con &ter se obtuvo
un residuo aceitoso que pesaba 9;3 g; el cual, una vez desti-
lado al vacio, dig 7,68 g (rendimiento = 77,26 del valor
terico) de oxima pura de éicloeoctanona de punto de fusién

41-4290.-'----- ----- ---—-n—-—n——n-

Ejemplo 13
Una solu01on de 23 6 g de sulfato de oxima de

2-cloro-ciclo-octanona en 60 g de alcohol etillco fud hidro-

genada en un autoclave a temperatura ambiente y a 10 atm, de

presidn, en presencia de 1,2 g de catalizador de 10% Pd sopor-
sado en carbn, Una vez terninada la absorcién de la cantidad
de hidrdgeno necesaria para la reaccidn, se filtrd la solucién
para dejarla libre de catalizador y se evapord el solvente al

. ‘ . P
vaclo, El residuo fué neutralizado a 09C con una solucion con-
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centrada de amonjaco y, después dégextﬁzgff;n con éter etl-
11co, de secado en sulfato sédloo anhldro R de evapor301an,
did un rgslduo aceitoso que pesaba 11,3 g, el cual, después
de destilaciéﬁ,‘dié 9,2 g de oxima de cieIOﬁocfanona; de

e punto de ebullicidn 124-1262C/10 mm Hg y punto de fusibn
41-42¢C. E1 rendimiento de producto destilado fué de 76%

delVélorteariCO.--— ----- - s s o e ew e o e = ew o

Ejemplo 14

, Una solucidn de 20 g de sulfato de oxima de
10. 2-cloro~ciclo~dodecanona en 100 ml de &cido acético glacial
fué~hidrogenada a temperatura ambiente y a presiln atmdsfe-
rica, en presencia de 1 g de catalizador de 10% Pd soportado
‘en carbin. Una vez terminada la absorcidn de la cantidad de
hidrégeno neeesaria.paﬁa la reaécién, se £iltré la solucién
‘15; para dejarla librg‘de catalizador y se la diluyd con agua;
se obtuvo un precipitado de 9,67 g de oxima técnica de ciclo-
dodecanona, de un puko de fusibén 1202C, la cual, cristalizada
a partir de petréleo‘ligero, did oxiﬁa pura de 6iclo-dodecanona4
de un punto de fusidn 133-13490.'- e mm e ..
20, _ - - El espectro infrérrojo déluproducto obtenido-
coincidié con el de la oxima pure de ciclo-dodecanona, Rendi-

miento = 80,8% del valor tefricos = = = = = =mme= = = = = o =

Habiendo e fectuado la deseripeidn que precede,
debe hacerse constar que el objeto de la presente invencidn
25, es el que se define en los t&rminos de la primera de las rei-

vindicaciones que siguen; ya sea considerada aisladamente, ya

sea considerada en combinacidn con una o varias de las reivin-

dicaciones restantes. = o % w w = = = = - - - = --e .-

N O T A

. . . _—-—-— .
30. Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,
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sus territorios y plazas de soberania, las siguientes: - - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencién de oximas de
ciclo-alcanona, cafacterizado por comprender la deshalogena-
cibn de una oxima de 2-halég§no-ciolo-alcanona; elegida entre
lag oximas de 2-ha16geno-cioldfalcanonavlibres y les sales
de acido fuerte de oximas de 2-haldgeno~ciclo-alcanona, di-
sueltas en solventes orgénieos en presencia de los usuales
catalizadores de hidrogenacion, utilizando hidrégeno mole-
cular y por 1o menos un equivalente de &cido fuerte por mol

de oxima de 2-haldgeno-ciclo-alcanona libre empleads, - - -
2.~ Procedimiento segin la reivindicacién‘1; caracte
rizedo por comprender la descloracién'de sulfatos de ox?ma de
2~-cloro-ciclo-alcanona disueltog'en solventes organicos, en
presencia de los usuales catalizadores de hidrogenacién,_me-

diante hidrdgeno molecular; S T e

3o~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque la descloracidn gs'efectuadabpor adi¢i§n de

écidos fUETEESe = = = = o = = = = = - - o e em em o e = o

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 3
caracterizado porgue los écidos fuertes utilizadds son ele-
gidog dentro ddl grupo integrado por &cido clorhidrigo; dcido
sulfarico, &cido fosférico y écidos suifénicos; o - -

5.~ Procedimiento segun la reivindicacién 4, ca-
racterizado porgue el dcido sulfénico es elegido entre el.éci-
do bencenosulfonico y el acido pa:atoluenosulfénico; - -

6.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1; 3

v 4, caracterizado porque dicho dcido fuerte es el 4cido de
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la gal de oxima de haldgeno-ciclo-alcanona de partida, - - -

‘ Te- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque los solventes orgénicos utilizados

son elegidos entre 4cidos carboxflicos, alcoholes, solventes
halogenados, ésteres y éteress = = = = = = = = = = = = = = =

8.~ Procedimiento ségﬂn la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque el solvente orgénico es écido acético,.-

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-

racterizado porque el solvente orgénico utilizado es alcohol

etilico.—--o-——a---‘----—-«-y---ba--u-u-

10,~- Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque el solvente orgénico utilizado es cloruro
de metilenc, - -

11.- "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE OXIMAS
DE CICLO=ALCANONA®, = = = = = = = o o0 o = w0 = e = = = = =

Todo ello conforme- se describe y reivindica en

la presente memoria que consta de diecisiete hojaé, folia-

das y mecanografiadas por una sola de sus caras.,

BARCELONA, 1 () ABR 1963
P.A.
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