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un procedimiento segón e l cual, por hidroiorm ilacióh puede ob­
tenerse de ciolododeoatrieno, no obstante a la  posición  a is la ­
da de los dobles ^enlaces, predominantemente e l mono-oximetil- 

ciolododeoano#
Es conocido que, por dimerlzación de butadieno, púa 

de sintetizarse e l  l ;5 -c ic lo -o c ta d ie n o . Este a n illo  insaturado 
c ic lo a li fá t ic o  posee los dobles enlaces,^o en posición  conjuga­
da, sino en posición  aislada. Sogdn la  regla  normal de hidrofor 
m llación; por lo  tanto, en la  reacoión oon gaa de agua y un ca­
talizador da cobalto se produce una mezcla de d iox im etilciclo— 
-octano y m ono-oxim atilciolo-ootano; predominando e l compuesto 
de d iox l.

Ahora se ha hallado que e l procedimiento descrito 
en la  patente prinoipal de mono-oximetllciolododeoano puede 
aplicarse también con buen óxlto para la  obtención de mono-oxime 

t i lc ic lo -o c ta n o , es decir que la  hidroform ilación puede conducir 
se de ta l modo que no se obtenga principalmente d iox im etilc ic lo - 
-octano, sino más de 70% del compuesto mono-oxi. El procedimien­
to para la  obtención de mono-oxició3<t>-octano por reacoión de 1,5 
-cic lo -oota d ien o  con óxido de carbono y oxígeno en presencia de 
los  compuestos de cobalto empleados asnalmente en la  oxosfnte- 

s is ,  como acetato de cobalto y naftenato de cobalto y eventual-
mente en presencia de disolventes y subsiguiente hldratación pos 

. . . . .  ¿> I
te r lo r  de la  mezcla de reacción, se caracteriza porque la  relamí
ción molar da óxido de carbono a hidrógeno es menor que 1 : 1,

y porque eventualmente como disolventes se u tiliza n  alcoholes
a l i iá t io o s . '
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Loa resultados más favorables se obtienen en una re - 

laoión  de 1 ; 1 hasta 1 : 3. Como catalizadores se u tilizan  sab­

les de oobalto o oompuestos orgánicos de cobalto . Por acoión da 
óxido de carbono aobre e l cobalto se produce e l  d icoba lto-oota - 
oarbonllo, que por reaooión con e l  hidrógeno existen te, pasa a 

ser e l  h ldrocobaltotetracarbonllo.
Ahora puede dejarse progresar esta reaooión direotay 

mente en la  mezcla de hidroform ilación, o formar previamente es-j- 
ta sustancia activa en un recipiente de reaooión separado, y a- 
Hadlrla despuós a l ciclo-ootadleno con la  requerida mezcla de gás

Como disolventes son adecuados óptimamente los  a lco­
holes a l l fá t ic o s  ba jos, pero especialmente etanol o butanol, pu- 
diendo trabajar con concentraciones de 60 y más tantos por cien­
to referidos al octadieno empleado.

Las temperaturas de reacción más favorables están 
situadas entre 100 y 200^3 y la  presión de reaooión entre 100 y 
260 atmósferas. Despuós de terminada la  absorción de gas, se dis 

tiende oomo es usual a presión normal  ̂ y a l producto de reacción, 

que se compone de una mezcla de a lcoholes, aldehidos^ acétales y 
otros productos secundarlos de la  serle de ciclo-octano^ se h i­
drata oon hidrógeno. En e l lo  se destruye e l  catalizador y la  maz­
óla  de reaooión se reduce uniformemente a compuestos oxt.

La duración de réacolón del grado de hidroíorm ilaoióh 

está situada entre 1 y 5 horas y la  de hidrataoión posterior en­

tre 1 y 3 horas. Con su ficien te excedente de hidrógeno en la  h l- 
droíorm llación puede renunciarse a la  hidrataoión posterior y e l 

catalizador activo puede destruirse por vapor de agua.
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El m ono-oxim etiloiclo-octano, da modo conocido, pue­

de oxidarse para obtener ciclo-octancarbonáoido, que sirve de 

valioso producto de partida para la  obtención del oa p r il-la cta  

mo.
Ejemplo 1
Un autoclave de 3^ l it r o s  se carga con 370 g . de ci-y 

oloootadieno -  1 ,5 , 250 mi. de etanol y con 5,4 g . de cobalto 
en forma da Co-acetato. Se comprime encima 176 atmósferas de so- 
brepresión de mezcla de Co/Bg con una relación  molar de 1 :3 ,5  y 

de8puós se calienta  a 130^0. Cuando la  presión ha descendido a 

70 atmósferas de aobrepresión, se sigue comprimiendo posterior­
mente con la  mezcla de Co/Hg a 200 atmósferas de aobrepresión 

hasta que la  presión quede oonstante. Esto ocurre despuós de a- 
proximadamente 4& horas. El autoclave se en fria  aproximadamente 
a 40 °0 y seguidamente se distienden los gases residuales. Para 
la  descomposición del Co-oarbonllo formado y para la  hidratación 
posterior, de nuevo se oomprimen encima 50 atmósferas de presión 
e gas de hidrógeno y e l  autoclave se calienta  durante 3 horas a 
60^3. Despuós se en fria , d istiende, vacia y e l producto por f i l t ­

ración se lib era  del cobalto producido. El disolvente se eliminan
ty e l  residuo se d estila  a l vaoio. Se obtiene 350 g . de mono-oxlmf
¡i .  ' T*¡t ilc id o -o o ta n o  que hierve a 0 ,3  mm. de Hg a 65 -  70^C. (70,5%) 
jr 80 g . de una fracción  de 86 -  91^C, que se oompone prineipalme^- 

¡e de d loxim etiloiclo-octano (83,5%); en e l  residuo quedan 85 g .

Ejemplo 2

El ensayo se hizo análogamente a l ejemplo 1 . En luga:

!!
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de etanol ae u t iliz d  butanol y en lugar de 176 atmá8ieraa de 
aobrepreaidn de mezcla de gas 1 ; 3,5 ae emplearon 140 atmdaíe- 

raa de aobrepreaidh 1 : 3 .
La deatilacián  a l vacío del produoto de la  reaociár 

diá por raaultado:
263 g (67%) m ono-oxim etilciclo-octano y

86 g (24%) d iox im etilcio lo-ootano. En e l residuo

quedaron: '
30 g (8¿6%).

Ejemplo 3
El eneayo ae ejeoutd análogamente a l ejemplo 1. En 

lugar de 176 atmáaferaa de aobrapreaián de mezcla de gaa 1 ; 2,6 

ae emplearon 130 atmáaíeraa de aobrepresidn 1 : 2 de mazóla de 
gaa. Por deatllaoidn al vacío del produoto en bruto ae obtuvie­
ron 247 g (70,2%) de m ono-oxim etiloiolo-ootano. El residuo que 
ae componía predominantemente de d lox lm etilciclo -octan o, impor­
té  106 g correspondientes a 29^8%.

<
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de ana mezcla de derivados de clolododecano'?, caracterizadas 

porque la  relación  molar de óxido carbónico respecto a hidró­

geno as menor que 1 : 1, y porque eventualmente como disolven­
tes se emplean alcoholes a l i f ó t i c o s .

zadas porque se emplean óxido carbónico e hidrógeno en una re­
lación  molar de 1 ; 2 hasta 1 ; 5#

8 . -  jo ra s , segtín la  reiv indicación  1, caracteri­
zadas porque se emplea como disolvente etanol.

4 . -  Mejoras^ segtín la  reiv indicación  1, caracteri­
zadas porque como disolvente se emplea butanol.

5#- Mejoras introducidas en e l  ob jeto  de la  patente 

principal No. 884.218 por "Procedimiento para la  obtención de 
ana mezcla de derivados de olclododeoano".

2 . -  Mejoras, segtín la  reivindicación  1, oaraoterl-
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