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oxidacidn mds scentuada., La galia de temperatura asi disponible es —

los cristales. La fuerte exotermicidad de la Teaccidn exige podero—

Este invento se refiere a un procedimiento perfeccionede de .

fabricacidn de ciclohexanona-oxima por oXidacidn de la ciclohexilami-
na por medic de agua oxigenada, en presencia de sales solubles de los
4oldos tingstico, molfbdico o urinico. |

Le oxidacién de la ciclohexilamina en ciclohexanona-oximg —
por el agua oxigenada en @reséncia de catalizadores, de preferencia -
las sales tingsticas solubles, es bien conocida. Es sgbido que para
congeguir los mejores rendimientos de transformacidn no se oxida mis
que la mitad aproximsdamente de la ciclohexilamina para obtener, como
producto de reaccidn, un compuesto de adicidn equimolecular entre la
amina y la oxima, cristalizado a la temperatirs ambiente y poco solu-
ble en el ggua. Bste compuesto es recogido por filtracidén y después
separado’en sﬁs compuestos por destilacidn, o por tr;tamiento con ung
solucién dcida pare disolver la amina en estado de sal,

Aun cuando se ha propuesto efectuar la reaccidn hasta tempe-
raturas del orden de 1002C, los estudios realizados han demosirado que
era preferible operar a ﬁha temperatura inferior a la temperatura de
cristalizacién del compuesto de adicidén, a fin de formar este Ultimo

e medids del avance de la reaccidn y para sustraer asi la oxima a una

muy reduoidas esta situada entre 102G, ninimo impuesto para tener uma

velocidad de reaccidn shficiente, j73090, punto de fusién miximo de -

sos medios de evacuscidn de ca;orias para regular la reaccién dentro
de estos limites estrechos de tempereturss préximas a la ambiente,

Otro inconveniente del procedimiento reside en la necesidad
de limitar el grado de transformacidén de la amina, y por tanto de ime
poner un tratamiento importante de esta Ultima, despuds de su separa-
cidn de la oxima.

Finalmente, en el curzo de la separacidén del compuesto de ==
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. adicidn en sus constituyentes, por destilacidén en presencia de vapor =

de agua, se recoge la amina en primer lugar, en tanto que la oxima,

menos volitil, es extrafda del hervidor de la columna de destilacidn.

La oxima permanece, pues, inevitablemente durante un tiempo bastante

iargo a temperaturas relativamente elevadas, lo cual perjudica a la

misma en razén de su tendencia a dar productos de resinificacicn,

La 'solicitente ha hallado que el hecho de operar en presen-
cig de diéiclohexilamina pernitia evitar todoé estos inconvenientes,
Ha observado que cuando se trata una mezcla de ciclohexilamina y de
diociclohexilaming por agua oxigenada,-en presencia de los catalizado
ros citadoss
- la ciclohexilaming se oxida, preferenteﬁente, quedando la diciclo-

hexilamina sensiblemente intaot& en las condiciones de la reaccién
hasta que todg la ciolohexilaminaz se ha traﬁsformado;

- ge¢ forma un coﬁpuesto de adicidén entre la ciclohexanona-bxima Yy la
diciclohexilamina, de preferenciz al compuesto de adicidn conocido
con la ciclohexilamina, esto inecluso cuando la diciclohexilamina se’
encuentre en defeoto molar con relacidén a la oximaj

- 1a composicién del compuesto de adicién, as{ como su punto de fusién
son proporcionales a la relacidn inicial diciclohexilamina/ciclohg
xilamina, El punto de fusién, variable también con la humedad de
los oristales, aumenta; a titulo indicative, de 35 a 652C, cuando
la relgcién molar diciclohexilamina/oiclohéxilamina inioial pasa de
0,05 a 0,66.

El presente invento, debidq a los trabajos de los Sres, -

Francis WEISS y Marcel THEVENON se refiére, pues, a un procedimiento

perfeccionado de fabric;ci6h”de ciclobexanona—oxima por oxidacién de

la ciclohexilamina por medio de agua oxigenada, en presencia de sales
solubles de los foidos tdngstico, molibdico o urdnico, utilizados co-

mo catalizadores, que consiste en efectuar la reaccién de oxidacidn -
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'l . en presencia de diciclohexilamina para§b1£n§ \Z compuesto de adi— =
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oidén ciclohexanona~oxima—~diciclohexilamina,

Seain el procedimiento del invento, se trata la ciclohexilg.
mina por agua oxigenada en un medio acuoso, en presencia de un cata-
lizador, y de diciclohexilemina, a fin de oxidar ls ciclchexilamina
en ciclohexanonasoxima;‘después se separa esta Ultima del medio reac
cional en estsdo de un compuesto de adicién con la diciclohexilamina,
y se recoge la ciclohexanona—oxima pura por destilacidn del compues-
to de adicidne

Las condiciones Sptimas de la reaccidn son las siguientess

- En,él ague oxigenada se aplica en cantidad sensiblemente sste-
quionétrica con relacién a la ciclohexilamina, o sea & razén de dos

moles por mol, segun el esquemas

CH2 — CH2 . CH2 — CH
. N
N\ ' - SN

Puede seﬁ,necesario un ligero exceso, de 10 --20%& a fin de com—
. pensar las pérdidas por descomposiciones, No obstante, esta des—conpol
sicidn del agua oxigenadé puede reducirse a débiles proporciones, me-
diante adicién de un estaﬁilizador del. agua oxigenada. .
= Bl catalizador, por ejemplo el tungsteno de_sodio, se utiliza a
razén de 0,1 a 5 moles %, con relacién a la ciclohexilamina,
~ La relagién molar inilcial diciclohexilamina/ciclohexilamina es-
ta oomﬁrendida de preferencia entre 0,05./1 y 1,1, Se puede, no obs-
tente, utilizar més diciclohexilamina, sin incénveniénté. Cuando . la
cantidad de diciclohexilamina puesta en accidén es relativamente esca-
sa, se observa a veces que la fase acuosa contiene ain un poco de di-
clohexanonag—oxims disuelta, hasta 1% en peso, aproximadamente., Pero
o5 £icil extraerla de estas aguas madres afiadiendo un poco de diciclo

hexilamina, que da inmediatamente, con la oxima disuelta, un compues—




-

10

15

20

25

30

- ma importante para la produccidén de poliamidas,

. da, por ejehplq‘de 10 - 200 mm He. Bajo una presidén de 20 mm Hg, por

=3 - ‘“‘Q
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to de adicidn insoluble que se separa y se aflade al producto de reaon

cidn principal. _

= La temperatura de resocién puede variar entre 10 y 1008C, de =
preferéncia entre 15 y 602C, Segin la temperatura y la cantidad de -
diciclohexilamina.escogidéé, el compuesto de adicién se éncontraré, -
por tanto, ya en estado crisfalizado, ya en estado fundido,

- La duracién de reaccién varia segin la temperatura y la concen-
tracién del catalizador entre 0;5 ¥ 3 horas. ‘

~ La reaccidn se efoctia muy ficilmente en continuo; por ejemplo,
en una“serie de 2 a 4 reactores escalonados, pudiendo hacerse la adi=-
¢ién de los Teactivos totalmente en e1~piimer feactor o repartida en~-
tro los reactores sucesivos, a fin de evitar concentraciones excesivas

"La obtencidn de ciclohexanona-oxima pura 'a partir del compueg[

t0 de.adiEién obtenido, se hace de preferencia por déstilacién. Al -
contrario de lo que sucedé en el procedimiento conocido, aqui es lg ~
ciclohexanona~oxima el constituyente mis volitil y el que se Tecoge,
pues, en cabeza, en tanto que la diciclohexilamina se extrae en la bé
se, La oxima perﬁahece, pues, un tiempo minimo a temperatura elevada
y se Bbtiene asi en las ﬁejores condiciones en un alﬁo grado de pure=~
2g, Bin necesided de ulterior purificacidn, Las trazas de diciclohe~
xilamina que puedan acompafiarla en caso de f;éccionamiento insuficien
te pueden eliminarsé por un lavado Acidos péié elle no es indispensa~
‘ble, ya‘que la oxima obienida, que es totalmente incolora, conviene -

tal ocomo se encuentra a la fabricacidén del caprolactamo, materia pri-
El compuesto de adicidn, cristalizado o fundido, obtenido oon
arreglo al procedimiento objeto del invento, se envia, pues, a ung —

columng de destilacidn que, de preferencias, opera bajo presién reduci

ojemplo, la ciclohexzanona~oxima hierve a 112¢C, en tanto que la dici-
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= clohexilaming hisrve a 130G,

- se pueden conservar las ventajas de la cristalizadidén permanente ——

del compuesto de adioidn sobre una gama de temperstura mucho mis ex—

Una previa 1impieia elimina fdcilmente las débiles cantida~-
des de agua, de ciclohexilemina no transformada, o de cidohexanons sud)
producida, gue pueden encontrarse en el producto bruto de reaccidn,

Se observaré‘que la diciclohexilamina es el subproducto habi
tual de la fabricacidn de la ciclohexilamina, obtenida ya sea por reag
cidn catalftica del amoniacé con el ciolohexanél, ya por reduccidén -~ |
del nitrobenceno, de la anilina, del nitrociclohexano, etc... BEstos
pr&ductos brutos pueden wtilizarse tal y comoe se encuentran,

Lg oxidacién de la diciolohexilamina es despreciable en las
condicioné; habituales del procedimiento, pero puede tener lugar par-
cialmente al finael de la operacidn cuando queda, por ejemplo, un exce
80 de agls oxigenads no coﬁsumida por la oxidgcidn de la ciclohexila-
mina, Se forma entonces esenclaimente un mo) de ciclohezanona ¥y un mo*
de clclohexanona~oxima, por mol de diciclohexilamina, que se afladen a
los productos de la reaccidn principal, sin periturbar el procedimien~
to,

El procedimiento conforme al invento presenta numerosas ven~
tajas sobre los procedimientos conocidoss:

- se puede transformar to&a la ciclohexilaming en oxima, sin baja'de
rendimiento, puesto gue se susirae la oxima a la accidn oxidante del

nedio por formacidn del nuevo compuesto de adicidn;

tensa, lo que facilita la eleccién de las cbndiciones de trabajo y ——
simplifica los probiemas de intercambio térmicos

- el compuesto de adicién permanece insoluble en el medio cuando se -
eleva la temperatura por encima de su punto de fusién, Reciprocamen~
Ve, cuando se ha formado lg oxima, en las condiciones del procedimien

t0 objeto del invento, s una temperatura superior a la temperatura de
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torio, ya gue esta amina es miscible en el agua, de modo que, cuando

mientras que los cristales, generalmente muy finos, retienen importan

tra allil disuelto.

NAANA Aot

» . ) - . ™
-~ cristalizacién del compuesto- de adicidn, no deja de extraerse inmedig

tamente del medio acuoso y pasa a la capa de diciclohexilamina insolu
ble, La funcidn desempefiads por la formacién de oristales puede te~-
ner lugar igualmente en el procedimiénto objeto del invento mediante
la separacidn de una.capa liquida no mezclable, 1o cual es una venta-
ja importgﬁje desde el punto‘de vista tecnoldgico, ya que se puede pu
ray simplementerdecantai, en lugar de filtrar cristales. Se puede,
pues, o bien operar a una temperatura suficiente para tener una fase
fundida, o bien, simplemente, elevar la temperatura, al final de la -
reaccidén, para obtener una capa liquida que sers separads por decanta
cidén, La veﬁt@ja de tal modo de operar sera particularmente olara —
ﬁuando se desee explotar el procedimiento en continud,

'Con la ciclohexilamina sole no es posible tal sistema opera-

se eleva la temperatura por encimé del punto de fusidn, existe ung —
disociacidn del compuesto de adicidén con disolucién de una parte de -
la -amina, ‘

Una ventaja suplementaria de la recuperacidn en el estado fun

dido es que el producto de reaccidn se obtiene sensiblemente anhidro,

tes cantidades de aguas madres, lo cual tiene como efecto, entre otras

cosas, complicar la recuperacidn del costoso catalizador que se encuen

Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran el procedi-
miento conforme al inventé:
Ejemplo 1.~

Se colocd en un globo de 1 litro, provisto de un agitador me-
canico, una solucién de 0,02 moies de tungstato neutro de sodio y 1 g
de -sal disddica del dcido etileno—diamino-tetracético en 300 cm3 de -

agua y 50 cm3 de metanol, Se introdujo progresivamente, por una parte
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- 226 g de agus oxigenada a 30% (2 moles); por otra parte, una mezcla

de 99 g de ciclohexilamina (1 mol) y de una cantidad variable (véase
is abajo) de diciclohexila)ﬁiné; Se mantuvo la temperstura entre 15
y 182 en el transcurso de la adicidn gue durd aproximadamente 1 hora,
¥ deépué’s se prosiguibé la reaccidn durante una hora suplementaria &
la mismz temperatura. Se fil"oraron los cristales, que se Iavaron en
filtro.-por 50 a 100 cc de agua. Log resultados obtenidos se han con
signado en el cuadro siguiente: '

¢ Relacion : Producto :Punto de :Grado de :Rendimiento en oxims
: :molar di sde adi—mi: fugidn — :iransfor s _(x=
Prue- 3 ciclohe- : cién el s de los - :macidn - s

Ya n® 3xilaning : clohexa- s crista— :de la ci scon rela~ 3 con rela-
. sciclohe- tnong oxi :les (hime s clohexi~ scidn a la c:.on a

s xilaming yma ~dici s dos). : lamine — s aming B0,

: + clohexi- ¢ : (x) : '

: 1laming" : : s

) 160 gle. : : $

: 1 (produc- ¢ : : :

H 1 to bruto s H : s

: s himedo) & : : :

H 3 H H H )

3 3 - $ H H s
a 3 0;05 t 137 3 35=382 a2 94,6 i 94,58 ¢ 89,3%
b s 0,10 3 156 : 37=438 s 96,0 : 96,6 . 92,8
¢ ¢ - 0,15 : 160 : 39422 : 94,1 : 96,0 ; 90,5
d s 0,33 : 206 : 41-442 : 94,6 : 98,0 ;92,8
e(xxx) 0,66 :+ 290 ¢ 60-652 : 97,8 :+ 98,5 : 96,3

(x) el grado de transforma,clén global de la ciclohexilaming se expre-

amina inicial - amina recuperada
amina iniecial

. ga por ¢ GT = 100 x
(xx) rend.lm:.ento molar en % de la ciclohexilamina transformada por ~-—

- una parte, y del agua ‘oxigenada apllce,da, por otra parte,
(xxx) prusba efectuada con 1.200 cc. de agua y 180 cc. de metanol, per

maneciendo inglteradas todas las demas condiciones,
Biemplo 2~
Se repitid la pruebs (d) del E;jémpio 1, pero manteniendo la

temperatura en 309C, La adicidn se efectud asi en 40 minutos y la du
Taoidn total de la p{oueba fue de 1 hora y media, Se obtuvisron resul
tados prictivamente iddnticos a los precedentes:

- tipo de transformacidn global de 95,2%
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_metanol, El grado de trensformacién fue de 95,2%, y el rendimiento dT

raron 57 g de diciclohexilamina, es decir"éproximadamente un 95% de -
.la ciclohezilaminag transformada.

sobre las siguientes

LX0w ) g
. AL AR

~ - rendimiento de 97,8% (con relacién a la amina) y de 93% con rela— N

cién al agua oxigenadé.
Ejemplo Je-

S8e repitié la prueba (a) dél ejenplo 1, pero suprimiendq el

97% (con relacidn a la amina);
Ejemplo 4e—

Se Tepitid la prueba (d) del Ejemplo 1y a ung temperatura de
509, para fundir el producto de adicién, Al fingl de- la reaccin, se
de;anté en caliente y se obtuvieron 160 gr del producto de adiecién, -
que se solidifics al enfriarse, Por eﬁfriamiento de lg parte acuosa
decantada, se precipitaron 3 g mds de producto de adicidn oristaliza-
do, que se afladieron al produocto principal;

Bl conjunto del compuesto de adicidn asi obfenido se sometid
a uha &qstilaoién fraccionada'bajo 20 mm Hg. 'Se obturieron, después
de eliminarse wna ligera fraceién en la zona superior, 9% g de ciclo~

hexzanona~o0xima incolora, fundente a 86-889C, En el fondo se recupe—
la cantidad utilizada, El rendimiento en oxima sobrepasaba un 96§ de

En resumen: La Patente de Invencidn gue se solicita recaers

BEIVINDICACTONES

18 - Prpcedimienﬁo'dé f;ﬁriéaciSn de ciclohexanona;oxima poﬂ
oxidacién de la ciclohexilamina por medio de agua oxigenada, en pre~-
sencis de salea solubles de los ééidos fﬁngstico, moliﬁdioo o uranico,|.
utilizados como catalizadores, gque consiste en efectuar la reaceién -
de oxidacidn en presencia‘de diciclohexilamina para obtener.un compues]
1o de adicién.ciclohexanéna-oxima-diciclohexilamina.

20,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1¢, caracterizado
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~ porque el compuesto de adicidn puede obtenerse en estado oristalizado™
-0 en estado fundido,

38,- Procedimiento segin las.reivindicaciones anteriores cg
racterizado poréue el compuesto de adicidn, es separado en sus consti
tuyentes por,destilacién.

' 4§;f Procedimieﬂto segin lag reivindicaciones anteriores ca
racterizado popﬁue,la relacidén molar diciclohexilamina/ciclohexilami-
na estd comprendida de preferencia entre 0,05 y 1/1,

58 o= Procedimiento segin lag reivindicaciones anteriores ca
racterizado porque el catalizador se utiliza a razén de 0,1 a 5 moles
% con relacién a la ciclohexilamina.
| 62,~ Se reivindica por iltimo como objeto sobre el que ha de
pecasr 1s Patente de Invencién que se solicitas "PROCEDIMIENTO DE FA-

BRICACTON DB CICLOEERANGNA-OKTNAY, T
- Todo conforne queda desérito y reivindicado en la presente -
memoria descriptiva que constas de 10 paginas escritas & maquina por -
ung sola cara.
. - Madrid, 9 de Mayo de 1,963
ALFONSG UNGRIA
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