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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se refiere a un procedimiento 

para preparar cicloalcanonoximas, y más particularmente se 

refiere, a un procedimiento para preparar cicloalcanonoxi- 
5 mas haciendo reaccionar cicloalcanos con óxidos de nitró-

 ̂ geno en presencia de halógenos o compuestos gaseosos que 

contengan halógenos.

Se conocen procedimientos para obtener cicloalcanono 
ximas o productos fácilmente conducentes a éstas, ta le s co 

10 mo nitrcso-ciclohexano y h is (nitroso-ciclohexano), hacien
do reaccionar ciclohexano o con Óxido de nitrógeno y haló 
genos o con cloruro de n itrosilo  en presencia de radia­

ción ultravioleta.

Tales procedimientos conocidos, presentan sin ernbar- 

15 go varias desventajas, ta le s como por ejemplo un fuerte
consumo de energía eléctrica necesaria para hacer funcio­

nar la s  lámparas de arco de mercurio, e l rápido desgaste 
de estas lámparas a s í como la  necesidad de tener que u ti­

liza r  una instalación más bien compleja y considerablemen 

20 te cara particularmente cuando dichos procedimientos se a 

plican para grandes producciones.

Es objeto de la  presente invención proporcionar un 

procedimiento para la  preparación de cicloalcanonoximas.
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Otro objeto es proporcionar un procedimiento para pre 

paración de cicloalcanonoximas que no requiera la  contribu 

ción de energía en forma de radiaciones u ltravioletas y no 
requiera por lo tanto la  utilización de instalaciones de 

generación de radiaciones, ta le s  como por ejemplo lámparas 
de vapor de mercurio.

Aún otro objeto es proporcionar un procedimiento de 

f á c i l  ejecución que requie'ra solamente una instalación sim 

pie, y sea por lo tanto aplicable a la s grandes produccio­
nes.

Según la  presente invención se obtienen cicloaloanono 

ximas haciendo reaccionar un hidrocarburo cicloalquilico 
con óxido nítrico, o con gases que lo contengan, en presen 
cia de halógenos y/o haluros de n itrosilo  a temperaturas 
comprendidas entre 150BC y 65030 durante tiempos de reac­

ción del orden de 0.1 a 10 segundos.

E l procedimiento objeto de esta  invención consiste 

substancialmente en provocar una reacción entre cicloalcanos 
y óxido nítrico en presencia de halógenos y/o haluros de 
n itrosilo , en ta le s condiciones de reacción que la  energía 

requerida por e l  sistema de reacción está suministrada en 

forma de energía tórmica en vez de energía radiante como 
se prevú en los procedimientos conocidos hasta ahora. La 

principal ventaja ofrecida por e l procedimiento según es­
ta invención reside, en efecto, en la  substitución de la  
energía radiante ta l como se u tiliz a  en los procedimientos 

conocidos, energía que es más bien cara y supone considera
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"bles problemas de mantenimiento, por la  energía térmica qua 

as mucho más fácilmente utilizatile y qua no presenta ningu 

na dificultad en su aplicación.

E l procedimiento objeto de la presente invención pue­
de aplicarse a todos los hidrocarburos c io loalifáticos que 
tengan un anillo con un námero de átomos de carbono más a l 

to que 4, a s i como a sus productos de substitución.

Ejemplos de ta le s  hidrocarburos c io lo alifático s son 

cicloheptano, ciclohexano, ciclooctano, ciclododecano, me 
tilciclohaxano, etc. Como fuente de óxido nítrico pueden 
u tilizarse  convenientemente los gases nitrosos obtenidos 

de la  combustión de amoníaco con aire . Tales gases, que 
contienen óxido nítrico, nitrógeno y vapor de agua, se mez 

clan entonces con halógenos y/o cloruro de n itrosilo  y se 
hacen reaccionar luego con e l hidrocarburo cicloalquílico.

I¡a mezcla de óxido nítrico y halógenos y/o cloruro de 
n itrosilo  apropiada para u tiliz a r la  en la  realización de 
esta invención puede obtenerse ventajosamente, por ejemplo, 

haciendo reaccionar una mezcla de óxidos de nitrógeno que 

contenga asimismo 110,1̂ 0̂  y N̂ Ô , °on un ácido ge halógeno, 

o haciendo reaccionar una mezcla de óxido nítrico y ácido 
nítrico con un ácido de halógeno, o haciendo reaccionar u- 

na mezcla gaseosa de NO y NO2 con haluros de metal y parti 

cularmente con cloruros.

Los expertos en la materia apreciarán fácilmente e l  

vasto campo de aplicación y la  versatilidad del procedi­

miento objeto de esta invención. La temperatura a la que
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se realiza e l procedimiento de la  presente invención está 

comprendida entre 150SC y 65OBC, s i  bien los mejores resul 

tados se obtienen cuando se opera en e l  intervalo entre 
200se y 4502C, intervalo que es realmente e l  preferido.

El tiempo de permanencia de los gases en la  zona de 
reacción está comprendido en e l  intervalo de 0.1 a 10 se­

gundos; sin embargo, los mejores resultados se obtienen o 
parando con un tiempo de permanencia comprendido entre 0.1 

y 5 segundos.

La zona de reacción está compuesta generalmente por 

un reactor que está vacio o que contiene material de relie 
no inerte ta l  como por ejemplo vidrio, cerámica, piedra pó 

mez, e tc ., dispuesto de ta l  forma que actúe según la s téc­
nicas conocidas del "lecho f i jo "  o del "lecho flúido".

Las relaciones molares preferidas entre los productos 
reaccionantes, esto es, halógeno y/o haluro de n itrosilo , 

óxido nítrico y cicloalcano están comprendidas entre 1:2:2 
y 1:40:20.

Se ha hallado que la presencia en la  mezcla de reao- 

ción de otras substancias ta le s como por ejemplo ácidos de 

halógeno como cloruro de hidrógeno, bromuro de hidrógeno, 
vapor de agua, e tc ., actúa favorablemente en e l curso de 
la  reacción.

Una teoría que no limita e l marco de la  presente in­

vención interpreta e l mecanismo de reacción sobre e l  ciclo 

hexano haciendo-referencia a la s  reacciones siguientes:

-  5 -



1) Cl^

3C2C45
Activación ^tórmíH--^ Cl'

2) NO + Cl^ NOCI + Cl'

3) NOCI Activación
tèrmica

4)

5)

6)

01' HC1

NO
NO

H

HC1 ?
NOE -HC1

Las reacciones 1, 2 y 3 representan la  activación tór 

mica o la  activación química del cloro, mientras que la s  
reacciones de 4- a 8 corresponden a la  formación de la  ciclo 
hexanonoxima.

Las reacciones 1 y 2 se refieren a la  reacción rea li­

zada con ayuda de óxido de nitrógeno y cloro, mientras que 
la  reacción 3 se refiere a la  reacción con cloruro de ni­

tro s ilo .

Como puede percibirse de los esquemas de reacción an­

teriores, la  presencia de cloruro de hidrógeno es particu­
larmente apropiada para promover la  isomerización del ni­

tro so-ciclohexano , tanto monomórico como dimórico, según



las reacciones 6 y 8.

Los ejemplos siguientes se dan para ilu strar  más cla­

ramente e l concepto inventivo de esta invención.

EJEMPLO 1

5 En un aparato de reacción, compuesto de un reactor de
vidrio pirex tubular con un diámetro interior de 25 mm y 
una altura de 300 mm y que contenía 100 cc de partículas 

de vidrio con un tamaño de grano entre 48 y 100 mallas y a 

propiadas para actuar como un lecho flúido inerte, y calen 
10 tado por medio de calentadores de resistencia externos, se 

alimentó una mezcla gaseosa que era perfectamente homogé­

nea y estaba compuesta de cloro, óxido n ítrico, vapores de 
ciclohexano y vapor de agua con un flu jo  horario de respec 

tivamente 5 1. (0.208 mols/h), 50 1. (2.08 mols/h), 260 gr 
15 (3*09 mols/h) y 13 gr (0.722 mols/h).

El reactor se mantuvo durante la  prueba a  una tempera 

tura de alrededor de 300BC.

Los gases que salían del reactor, evitando cuidadosa­
mente cualquier estancación, se enfriaron rápidamente por 

20 refrigeración a fin  de causar la condensación de la  mayor
parte de los gases condensables, mientras que los gases no 
condensados se sometieron entonces a un lavado con agua a 
fin  de eliminar la s últimas trazas de cloruro de hidrógeno 

y de ciclohexano.

25 Después de 2 horas de reacción, e l liquido obtenido
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refrigerando los gases que salían del reactor se anadió a l 

liquido obtenido del lavado con agua de los mismos gases y 

después la  capa orgánica se separó y trató por separado 

mientras la  capa acuosa se neutralizó hasta alrededor de 

5 pH = 6 añadiendo bicarbonato de sodio sólido.

Se separó a si un producto pardo semisólido que se ex­

trajo  juntamente con la s aguas madres con 4 partes consecu 
tivas de 30-40 cc de cloruro de metileno.

Siguiendo la  evaporación del cloruro de metileno que- 

10 daron 17 gr de un residuo cristalino sólido que después de

cristalización  a partir de gasolina ligera dieron 15 gr de 

ciclohexanonoxima.

El an á lisis  I.R. de una muestra de este producto con­

firmó que era ciclohexanonoxima. Una muestra cristalizada 
15 de nuevo, mezclada con una muestra de ciclohexanonoxima pre 

parada por otro método, no mostró ningún descenso del pun­

to de fusión.

Sobre otra muestra se realizó la  reacción de Beekmann 

por la  que se obtuvo caprolactama que tenia un punto de so- 

20 lid ificación  de 69^0-69.230.

La capa orgánica, separada de la  fase acuosa ácida co 

mo se ha descrito, anteriormente se concentró hasta la  se­
quedad por evaporación bajo vacío del ciclohexano (recupe­

rados 472 g) y de los otros productos vo lá tiles presentes 

25 en e lla  quedaron 17 g de un producto cristalino como un re

siduo que resultó ser b is (nitroso-ciclohexano) bajo análi



s is  I.R . a s i como bajo la  prueba del punto de fusión en mez 

cía con b is (nitroso-ciclohexano) obtenido por otro s is te ­
ma.

Este producto se transformó entonces en ciclohexanono 

5 xima por métodos conocidos ta le s como por ejemplo por medio 

de saturación de su solución en ciclohexano con cloruro de 

hidrógeno gaseoso, bajo la  acción de -radiaciones ultravio

le tas.

En los líquidos de reacción se constató también la  pre 
10 sencia de oloro-oiclohexano y una menor cantidad de otros

productos cuya identidad se estableció por medio de análi­

s is  de infrarrojos y resultaron ser; nitro-ciclohexano, de­
rivados a lifá tico s que contenían grupos n itr ilic o s  y trazas 

de caprolaotama.

15
EJEMPLO 2

Operando según la s mismas formas de proceder y con la  

misma instalación que la  descrita en e l ejemplo 1, que con 
tenía 50 oc de partículas de vidrio de un tamaño comprendí 

do entre 48 y 100 mallas, y mantenida a 35030, se introdu- 

20 jeron cloruro de n itrosilo , vapores de ciclohexano, vapor 

de agua y cloruro de hidrógeno con un régimen horario de 

11.1 1. (0.458 mols/h), 290 g (3.45 mols/h), 13 g (0.722 
mols/h) y 1D 1. (0.416 mols/h) respectivamente. Después 

de 2 horas de reacción, e l líquido a sí obtenido por enfria 

do de los gases que salían del reactor y e l  líquido obteni 
do por lavado de los gases residuales con agua, se mezcla-

25
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ron entre s i  y la  capa orgánica se separó de la  acuosa.

Fraccionando la  capa orgánica se obtuvieron entonces: 
530 g de ciclohexano, clorociclohexano y cantidades meno­
res de nitrociclohexano.

5 De la  capa acuosa se obtuvieron, después de neutrali­

zación y extracción con solventes, 6 g (0.053 mols) de c i-  

c lohe xanonoxima.

EJEMPLO 3

En un reactor de serpentín de 35 ce calentado externa 

10 mente por medio de un baño de calentamiento a temperatura 

constante de 300se se alimentó una mezcla gaseosa compues­
ta  de ciclohexano, óxido de nitrógeno, cioro y cloruro de 

hidrógeno, con un régimen horario de 105 g (1.25 mols/h), 

60 1. (a .5 mols/h), 8.9 g (0.125 mols/h) y 12 1. (0.50 
15 mols/h) respectivamente. Las relaciones molares ascendían 

a s i a 0gH^2/N0/0l2 HCl= 10/20/1/4.

Los gases que salían del reactor eran enfriados por 
medio de agua a 10SC condensando por ello  e l hidrocloruro 

de ciclohexanonoxima y parte del ciclohexano. E l ciclohe 
20 xano se condensó luego completamente mediante otra re fr i­

geración en tre s dispositivos de enfriado sucesivos a 
-80SC.

Daspués de tres horas de reacción se obtuvieron una 
fase crista lin a  y una fase ciclohexánica, resultando esta 

25 última del primer enfriado con agua y de los tres disposi-
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tivos de. enfriado. La fase crista lin a que resultó estar 
casi exclusivamente formada de hidrocloruro de ciclohexano 

noxima, se disolvió en ácido acático y se valoró potencio- 
mátricamente.

De este modo se,hallaron 19.2 g (0.170 mola) de ciclo 

hexanonoxima. Además, de la  fase ciclohexánica se recupe­

raron 288.5 g (3.435 mols) de ciclohexano y 2.3 g (0.010 
mols) de his (nitroso-ciclohexano); por medio de an álisis 
cromatográfico se hallaron 9^3 g (0.079 mols) de cloro-ci 
clohexano, 3.6 g (0.025 mols) de nitrato de ciclohexilo y
0.6 g (0.005 mols) de nitro-ciclohexano.

La conversión del ciclohexano resultó ser 8.4 %, con 
un rendimiento neto en ciclohexanonoxima más his (nitroso- 

ciclohexano) de 60.4 %, de 25.1 % en clorociclohexano, de 

8 % en nitrato de ciclohexilo y de 1.7 % en nitro-ciclohe 
xano.

EJEMPLO 4

La instalación utilizada estaba compuesta de cuatro 
reactores vacíos iguales conectados entre s í  en serie, ca­
da uno de los cuales tenia una capacidad de 50 cc (váase 

la  Fig. 1).

Sus temperaturas externas se mantenían a alrededor de 
2503C por medio de camisas de calentamiento, mientras que 

la  temperatura interna variaba de un mínimo de 240SC a un 

máximo de 280SC.

A travás de la  tubería 18 se envió una corriente ga-
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seosa de ciclohexano con un régimen de flu jo  de 210 g/h 

(2.5 mols/h) y de HC1 con un régimen de flu jo  de 24 l ./h  
(l moi/h); a través de la  tubería 19 se envié óxido de ni­
trógeno con un régimen de flu jo  de 120 l ./h  (5.0 mols/h), 

mientras se alimentaba cloro a través de la s tuberías 14,

15) 16 y 17 con un régimen de flu jo  to ta l medido en la  tu­
bería 13 de 17*8 g/h (0.250 mols/h).

Los productos de reacción que salían de los reactores 

1) 2, 3 y 4 eran enfriados a 45SC-55SC respectivamente en 

refrigeradores 5) 6, 7 y 8 por medio de un baño refrigeran 
te externo, 'de manera que se condensara todo e l  hidrocloru 
ro de cicloalcanonoxima, manteniendo a l mismo tiempo todo 

e l ciclohexano en la fase gaseosa. Los gases que salían 
de cada reactor se unieron luego en mezcladores 10,11 y 12 
con e l cloro nuevo entrante. A la  salida del reactor 4 los 
gases de reacción se enfriaron con agua a 10SC a fin  de con 
densar la  mayor parte del ciclohexano. E l ciclohexano se 

condensó luego integralmente enfriando de nuevo en tres dis 

positivos sucesivos de enfriado a -80S0. Los gases/conden 

sables se lavaron luego con una solución acuosa de NaOH a 
fin  de absorber e l HC1 producido, y e l  óxido de nitrógeno 

se recicló luego.

Después de 2 horas de operación se obtuvo una fase 

crista lin a y una fase ciclohexánica que salían del primer 

enfriado con:., agua y de los tre s dispositivos de enfriado. 

La fase crista lin a  que estaba compuesta principalmente de 

hidrocloruro de oiolohexanonoxima, después de haber sido 

disuelta en ácido acético, se valoró potenciométricamente,



mostrando con ello la  presencia de 22.6 g (0.201 mols) de 

ciclohexanonoxima.

De la fase ciclohexánioa se recuperaron 394 g (4.69 

mols) de ciclohexano y 2.3 g (0.010 mols) de b is (nitroso- 

ciclohexano); por medio de an álisis oromatográfico se halla 

ron, además, 3.9 g (0.033 mols) de cloro-ciclohexano, 3.8 g 

(0.025 mols) de 1,1 diolorociclohexano y trazas de nitrato 

de ciclohexilo (0.007 mols) y de nitro-ciclohexano (0.005 
mols). La conversión del ciclohexano ascendió por ello a 

6.2 %, con un rendimiento neto en ciclohexanonoxima más b is 
(nitroso-ciclohexano) de 71.0 %, en cloro-ciclohexano de 

10.6 %, en 1,1 dicloro-ciclohexano de 8.1 %, en nitrato de 
ciclohexilo de 2.4 % y en nitro-ciclohexano de 1.6 %.

EJEMPLO 5

En un reactor en forma de U invertida con un largo to 

t a l  de 100 cm y diámetro interior de 17 mm que contenía 

partículas de vidrio a l  plomo de 0.1 mm de diámetro granu­

la r  que actuaban como lecho flúido diluido y calentado por 
medio de elementos de calentamiento externos, se alimentó 

una mezcla gaseosa compuesta de ciclohexano, Óxido de ni­
trógeno, cloro y cloruro de hidrógeno con un rógimen de flu  

jo horario de 210 g (2.50 mols/h), 120 1. (5.0 mols/h),

17*8 g (0.250 mols/h), 24 1. (1.0 mols/h) respectivamente 
mientras que a través de un pequeño tom illo  de alimenta­
ción se alimentaban en e l  reactor 100 cc por hora de cuen­

tas de vidrio.

Durante toda la  prueba la  temperatura de la  rama as-



candente del reactor en U invertida fuá de 2503C y la  de la  

rama descendente del mismo 280se. Los gases que salían del 
reactor se enfriaron por medio de inmersión súbita con c i­
clohexano que sa lía  de la  condensación de los gases de reac 

5 ción y posteriormente por refrigeración en tres d ispositi­
vos de enfriamiento a -8oac.

Después de dos horas de realización de la  reacción se 

obtuvieron una fase ciclohexánica y una fase semisólida,es 
tando compuesta casi completamente la  última de hidrocloru 

10 ro de ciclohexanonoxima. Esta última fase, disuelta en á-
cido acético, se valoró potenciomátricamente, revelando la  

presencia de 23.6 g (0.209 mols) de ciclohexanonoxima.

De la  fase ciclohexánica se recuperaron 3.91 g (4.66 

mols) de ciclohexano y 2.3 g (0.010 mols) de b is (nitroso- 

15 ciclohexano) y e l an á lisis  cromatógráfico reveló además 8.4 

g (0.271 mols) de clorociclohexano, 3.8 g (0.026 mols) de 
nitrato de ciclohexilo y 0.7 g (0.005 mols) de nitro-ciclo 

hexano.

Así, la  conversión de ciclohexano ascendió a 6.8 %,
20 con un rendimiento neto en ciclohexanonoxima más b is  (nitro

so-ciclohexano) de 5 7 .4 ^ , en clorociclohexano de 21.0 %, 
en nitrato de ciclohexilo de 7.6 %, en nitro-ciclohexano 

de 1.5 %*

N O T A

25 Se declaran de novedad y propiedad para España, sus te
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rritorios y plazas de soberanía, la s  siguientes:

R E I V I N D I C A C I O N E S

1. - Procedimiento para preparar cicloalcanonoximas,ca 

racterizado porque se hace reaccionar un hidrocarburo ciclo 
alquilico y un óxido de nitrógeno (o gases que lo conten­

gan) en presencia de halógenos ¡y/o haluros de n itrosilo  y 

eventualmente también en presencia de otros compuestos pro­
motores, a a lta s  temperaturas y durante tiempos de reacción 

comprendidos entre 0.1 y 10 segundos, pero preferentemente 
entre 0.1 y 5 segundos.

2. - Procedimiento según la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque los hidrocarburos cicloalquilicos reaccionan 
tes son hidrocarburos c ic lo a lifá tico s que tienen un anillo 
con un número de átomos de carbono mayor que 4, y sus pro­
ductos de substitución.

3 . - Procedimiento según la s  reivindicaciones preceden 

tes, caracterizado porque los hidrocarburos c ic lo a lifá t i­

cos preferentemente utilizados son ciclopentano, ciclohexa 
no, cioloheptano, ciclooctano, ciclododecano y metilciclo
hexano.

4.- Procedimiento según la s reivindicaciones preceden 
tes, caracterizado porque la temperatura de reacción se 
mantiene entre 15030 y 65030, y preferentemente entre 200SC 
y 45030.

5.- Procedimiento según la s  reivindicaciones preceden 
tes, caracterizado porque la s relaciones molares entre e l
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halógeno y/o haluro de n itrosilo , óxido nítrico y e l hidro 

carburo c ic loalifático  están comprendidas entre 1 : 2:2 y 

1:40:20.

6.-  Procedimiento según la s  reivindicaciones preceden 
5 tes,.caracterizado porque los otros compuestos coadyuvan­

tes, eventualmente capaces de in flu ir  favorablemente en e l 

curso de la  reacción, son los haluros de halógeno y vapor 

de agua.

sente memoria que consta de d ieciseis hojas, .foliadas y me­
canografiadas por una sola de sus caras, y de una lámina 

de. dibujos que la  ilu stra .  ̂ -

7 .-  "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CICIOAIOANOIWXTMAS".

Todo ello  conforme se describe y reivindica en la  pre-

BARCELONA, 2} 7 JUL 1964

HTS
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