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MEMORTA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para preparar cicloalcanonoximas, y nds particularmente se
refiers a un procedimiento pare preparar cicloalcanonoxi-~
mas haciendo reaccionar cicloalcanos con éxidos de nitrd-
geno en pregencia de haldégenosg 0 compuestos gaseosos que

contengan haldgenos.

Se conocen procedimientos para obtener cicloalcanono
ximasg o productos fdcilmente conducentes a éstas, tales co
mo nitrao-ciclohexeno y bis (nitroso-ciclohexano), hacien
@0 reaccionar ciclohexano o con éxido de nitrégeno y hald
genos o con cloruroc de nitrosilo en presencia de radia-

cidn ultravioleta.

Tales procedimientos conocides, presentan sin embar-
80 varias desventajas, tales como por ejemplo un fuerte
consumo de energla eléctrica necesarie pera hacer funcio-
nar las ldmparas de arco de mercurio, el rdpido desgaste
de estas ldmparas asi como la necesgidad de tener que ubi-
lizar une instalacidn mds bien compleja y congiderablemen
te cara particularmente cuande dichos procedimientos se g

plican pare grandes producciones.

Bs objeto de la presente invencidn proporeionar un

procedimiento para la preparacidn de cilcloalcanonoximas.
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Otro objeto es proporcionar wn procedimiento para pre
paracidn de cicloalcanonoximas que no requiera la contribu
cidn de energla en forma de radiaciones ultravioletas y no
requiera por 1lo tanto la wbilizacidn de imstalaciones de
generacién de radiaciones, tales como por ejemplo ldmparas

de vapor de mercurio.

Aln otro objeto esg proporcionar un procedimiento de
féecil ejecucidn que requiera solemente una instalacidn sim
ple, y sea por lo tanto aplicable o las grandes produccio-

nesg.

Segun la presente invencidn se obtienen cicloalecanong
ximas haclendo resacclonar un hidrocarburo cicloalquilico
con ¢éxido nitrico, o con gases que lo contengan, en presen
cia de haldgenos x/o haluros de nitrosilo a temperaturas
comprendidasg entre 1502C y 65096 durente tiempos de reac-

cién del orden de 0.1 a 10 segﬁndos.

Bl procedimiento objeto de esta invencidn consiste

substancialmente en provocar una reaccidn entre cicloalcanos

y 6xido nitrico en presencia de halégenos y/o haluros de
nitrosilo, en tales condiciones de reaccién que la energie
requerida por el sigstema de reaccidén esté suministrada en
forma de energla térmica en vez de energfa radiante como
se prevé en los procedimientos conocidog hasta ahora. Ia
principal ventaja ofrecida por el procedimiento segin eé—
ta invencidn reside, en efecto, en la substitucidn de la
energle radiante tal como ge utilize en los procedimientos

conocidos, energla que es mds bien care y supone considexra
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bles problemas de mantenimiento, por la energfa tédrmica que

eg mucho mds fécilmente utilizable y que no presenta ningu

ne dificultad en su aplicacidn.

El procedimiento objeto de la presente invencidn pue-—
de aplicarse & todos los hidrocarburos cicloglifdticos que
tengan wn anillo con un nimero de dtomos de carbono mds al

to que 4, asi como a sus productos de substitucidn.

Ejemplos de tales hidrocarburos cicloalifdticos son
cicloheptano, ciclohexano, ciclooctano, ciclododecano, me
tilciclohexanoc, etc. Como fuente de éxido nlitrico pusden
uwtilizarse convenientemgnte los gases nitrosos obtenidos
de la combustidn de amonfaco con aire. Tales gases, que
contienen dxido nitrico, nitrdgeno y vapor de agua, se meg
clan entonces con haldgencs y/o cloruro de nitrosilo y se

hacen reaccionar luego con el hidrocarburo cicloalquilico.

Ia mezcla de éxido nitrico y haldgenos y/o cloruro de

nitrosgilo apropiada para utilizarle en la realizacibn de
este invencidén puede obtensrse ventejosamente, por ejemplo,
haciendo reaccionar une mezcla de dxidos de nitrdgeno que
contenga esimismo NO,NO, y Np03, con wn dcido de haldgeno,
0 haciendo reaccionar una mezcla de éxido nitrico y deido
nitrico con un deido de haldgeno, o haciendo reaccionar u~
ne mezcla gaseosa de NO y NO, con haluros de metal y parti

cularmente con cloruros.

Los expertos en ls materia apreciardn fdcilmente el
vasto campo de aplicacidn y la versatilidad del procedi~

miento objeto de esta invencidn. ILa temperatura 2 la que
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se realiza el procedimiento de la presente invencidn estd

comprendida entre 1502C y 6502C, gi bien los mejores resul
tados se obtienen cuaﬁdo se oﬁera en el intervalo entre

2002C y 4502C, intervaelo que es realmente el preferido.

El tiempo de permanencia de log gases en la zona de
regecion estd comprendido en el intervalo de 0.1 & 10 se-
gundos; sin embargo, los mejores resultados se obtienen o
perando con un tiempo de permanencis comprendido entre 0.1

¥y 5 segundosg.

Lo zona de reaccidn estd compuesta generalmente por

-un. reactor que estd vacio o que contiene material de relle

no inerte tal como por ejemplo vidrio, cerdmica, piedra péd
mez, ete., dispuesto de tal forma que actie segin las téc-

nicas conocidas del "lecho fijo" o del "lecho flvido".

-~ -~ "~ -

lag relaciones molares preferidas entre log productos
reaccionantes, esto es, haldgeno y/o haluro de nitrosilo,
6xido nitrico y cicloalcano estdn comprendidas entre 1:2:2

v 1:40:20.

Se ha hallado que la presencia en la mezcla de reac—
cldn de otras substancias tales como por ejemplo deidos de
haldgeno como cloruro de hidrégeno, bromuro de hidrdgeno,
vapor de ague, etc., actia favorablemente en el curso de

la rsaccidn.

Una teorfa que no limita el marco de la presente in-
vencidn interpreta el mecanismo de reaccidn sobre el ciclo

hexano haciendo- referencia a lag reacciones siguientes:
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Tag reacciones 1, 2 y 3 representan la activacidén $éxr
mica o la activacidén quimica del cloro, mientras que las
reacciones de 4 a 8 corresponden a la formacidn de la ciclo

hexanonoxima .

Ias reacciones 1 y 2 se refieren a la reaccidén reali-
zada con ayuda de 6xido de nitrdégeno y cloro, mientras que
la reacecidn 3 se refiere a la reaccidén con cloruro de ni-

trosilo,

Como puede percibirse de los esquemas de reacceidn an-
teriores, la presencia de cloruro de hidrdgeno es particu-
larmente apropiade para promover la isomerizacidén del ni-

troso~ciclohexano, tanto monomérico como dimérico, segin
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las reacciones 6 y 8.

remente el concepto inventivo de esta invencién.

LJEMPIO 1

En un eparato de reaccidén, compuesto de un reactor de
vidrio pirex tubular con un didmetro interior de 25 mm y
una alture de 300 mm y que contenia 100 cc de particulas
de vidrio con un tamafio de grano entre 48 y 100 mallas y g
propiadas pare actuar como uwn lecho £ldido inerte, y celen
tado por medlo de calentadores de resistencia exbternos, se
alimentd ung mezclae gaseosa que era parfectamente homogé-
nea y estaba compuesta de cloro, 6xido nitrico, vepores de
ciclohexano y vepor de agua con un flujo horario de respec
tivamente 5 l. (0.208 mols/h), 50 1. (2.08 mols/h), 260 gr
(3,09 mols/h) y 13 gr (0.722 mols/h). '

Bl reactor se mantuvo durante la prueba a una tempera

tura de alrededor de 3002C.

-~

Ios gases que salfen del reactor, evitando cuidadosa-
mente cualguier estancacién, se enfiriaron rdpidemente poxr
refrigeracién a fin de causar la condensacidn de la mayor
parte de los gases condensables, mientras que los gases no
condensados se sgometieron entonces a un lavado con agus &
Tin de eliminar las Wltimas trazas de cloruro de hidrdgeno

y de ciclohexano.

Después de 2 horag de reaccidn, el liguido obtenido
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refrigerando los gases que salian del reactor ge afiadid al
1iquido obtenido del lavado con agua de los mismos zases ¥
después la capa orgdnica se separd y traté por separado
mientres la capa acuosa se neutrelizd hasta alrededor de

pH = 6 afiadiendo bicarbonato de sodio sdlido.

Se separd asi un producto pardo semisdélido que se ex-
trajo juntamente con las aguas madres con 4 paries consecu

tivas de 30-40 cc de cloruro de metileno.

Siguiendo la evaporacidén del cloruro de metileno gque-~
daron 17 gr de un residuo cristalino sélido qus despuds de
crigtalizacidn a partir de gasolina ligera dieron 15 gr de

cliclohexanonoxima.

Bl andlisis I.R., de una muestra de este producto con-
fimé que era ciclohexanonoxima. Una muestra cristalizada
de nuevo, mezclada con una muestra de ciclohexanonoxima pre

parada por otro método, no mostrd ningn descenso del pun~—

~ to de fusidn.

Sobre otra muecstra se realizd la reaccidén de Beckmann
por la que se obtuvo caprolactama que tenfa un punto de so-

lidificacién de 692C-69.28C.

Ia capa orzdnica, separada de la fase acwosa deida co
mo se ha descrito, anteriormente se concentrd hasta la ge-
quedad por evaporacidén bajo vaclo del ciclohexano (recupe-
rados 472 g) y de los otros productos voldtiles présentes
en ella quedaron 17 g de un producto cristalino como un reg

siduo que resulté ser bis (nitroso~ciclohexano) bajo andli
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sis I.R. asi como bajo la prueba del punto de fusidn en meg

cla con bis (nitroso-ciclohexano) obtenido por otro siste-

ma.

Este producto se transformd entonces en ciclohexanong
Xima por métodos conocidos tales como pbr ejemplo por medio
de saturecidn de su solucidn en ciclohexano con cloruro de
hidrdgeno gaseoso, bajo la accidn de .radiaciones ultravig

letas.

En los liquidos de reaccidn se constatdé también la pre
gencia de c¢loro-~c¢iclohexano y wuna menor cantidad de otros
productos cuya identidad se egtablecid por medio de andli-
sis de infrerrojos y resultaron ser: nitro-ciclohexano, de-
rivados alifdticos que contenfan grupos nitrilicos y trazas

de caprolactama.

EJENPIO 2

Operando segin las mismas formas de proceder y con la
nisma instalacidn que la descrita en el ejemplo 1, que con
tenfa 50 cc de particulas de vidrio de un ‘tamafio comprendi
do entre 45 y 100 mallas, y mantenida a 3502C, se introdu-
jeron cloruro de nitrosilo, vapores de'cicléhexano, vepor
de agua y cloruro de hidrdgeno con un régimen horario de
11.1 1. (0.458 mols/h), 290 g (3.45 mols/h), 13 g (0.722
mols/h) ¥ 10 1. (0.416 mols/h) respectivamente. Después
de 2 horas de reéecidn, el 1iquido asl obtenido por enfria
do de los gases que salfan del reactor y el liquido obteni

do por lavado de los gases resgiduales con agua, se nezela~
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Fraccionando la capa orgiédnica se obtuvieron entonces:
530 g de ciclohexano, clorociclohexano y cantidades meno—

res de nitrociclohexano.

De la capa acuosa se obtuvieron, después de neutrali-
zacién y extraceidn con solventes, 6 g (0.053 molg) de ci-

clohexanonoxima..

EJENP IO

En un reactor de serpentin de 35 cc calentado externa
mente por medioc de un bafio de calentamiento a temperatura
constante de 3000C se alimentd una mezcle gaseosa compues-—
ta de ciclohexano, 6xido de nitrdégeno, cloro y cloruro de
hidrégeno, con un régimen horario de 105 g (1.25 mols/h),
60 1. (2.5 mols/h), 8.9 g (0.125 mols/h) y 12 1. (0.50
mols/h) respectivamente. Iag relaciones molares sscendisn

asi a CgHyo/NO/C1lp HCO1= 10/20/1/4.

Ios gases que salfan del reactor eran enfriados por
medio de agua a 102C condensando por ello el hidrocloruro
de ciclohexanonoxima ¥y parte del ciclohexano. EI ciclohe
xano se condensd luego completamente mediante otra refri-
geracidén en tres dispositivos de enfriado sucesivos a

-

Despuds de tres horas de reaccién se obtuvieron una
fase crigtalina y una fase ciclohexdnica, resultando egta

Ultima del primer enfriado con agua y de los tres disposi-
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tivos de. enfriado. Ia fase cristalina que resulitd esgtar
casi exclusivamente formada de hidrocloruro de ciclohexang

noxima, se disolvié en dcido acético y se valord potencio-

nétricamente.

De este modo se hallaron 19.2 g (0.170 mols) de ciclg
hexaenonoxima. Ademds, de la fase oioiohexénica se recupe-—
raron 288.5 g (3.435 mols) de ciclohexano y 2.3 g (0.010
mols) de bis (ﬁitroso»ciclohexano); por medio de endlisis

cromatogrdfico 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 molg) de nitro-ciclohexano.

Ia convergién del ciclohexano resulté ser 8.4 ¢, con

un rendimiento neto en ciclohexanonoxima mds bis (nitroso-
ciclohexano) de 60.4 %, de 25.1 % en clorocicloheiano, de
8 % en nitrato de ciclohexilo y de 1.7 % en nitro-ciclohe

Xano.

BEJEMP IO

Ia ingtalacidn utilizada estaba compuegta de cuatro
reactores vacfos iguales conectados entre gl en serie, ca-
da uno de los cuales tenia una capacidad de 50 cc (véase

la. Fig. 1).

Sus temperaturas externas se mantenfan a alrededor de
2502C por medio de camises de calentamiento, mientras que
la temperatura interna variaba de un minimo de 2409C a un

mdximo de 280¢C.

A través de la tuberia 18 se envid una corriente ga-—
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(2.5 molg/h) y de HCL con un rdgimen de flujo de 24 1Q/h

(1 mol/h)é a travéds de la tuberia 19 se envid dxido de-ni-
trégeno con vn régimen de f£lujo de 120 1./h (5.0 mols/h),

mientras se alimentaba cloro a través de las tuberias 14,

15, 16 y 17 con un régimen de flujo total medido en la tu-
beria 13 de 17.8 g/h (0.250 mols/h).

Log productos de reaccidn que sellan de los reactores
Ty 2,“3 v 4 eran enfriados a 4520-559C resgpectivamente en
refrigeradores 5, 6, 7 y 8 por ﬁedio.de un bafio refrigeran
te externmo, ‘de manera que se condensara todo el hidrocloru
ro de cicloalcanonoximg, menteniendo al mismo tiempo todo
el ciclohexano en la fase gaseosa. ILos gases qus sallan
de cada reactor se unieron luego en mezcladores 10,11 y 12
con el cloro nuevo entrante. 4 la saiida del reactor 4 los
gages de reaccidn se enfriaron con agua a 102C a fin de con
densar la meyor parte del ciclohexano. E1 ciclohexano se
condensé luego 1ntegralmente enfriando de nuevo en tres dis
positivos sucesivos de enfriado a -80°C. Ios gases/ﬁonden
gables se lavaron lusgo con wma solucidn aouosa de NalOH a
fin de absorber el HC1 producido, y el éxido de nitrdgeno

se recicld luego.

Después de 2 horas de operacidn se obtuvo una fase
cristélina y una fase ciclohexdnica que salian del primer
enfriado con::. agua y de los tres dispositivos de enfriado.
Is fase crigtalina que estaba compuesta principalmente de
hidroclorurce de ciclohexanonoxims, despuds de haber gido

diguelta en deido acético, se valord potenciométricamente,
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mostrando con ¢llo la presencia de 22.6 g (0.201 mols) de

ciclohexanonoxina.

De lo fase ciclohexdnica se recuperaron 394 g (4.69
mols) de ciclohexano y 2.3 g (0.010 mols) de bis (nitroso-
ciclohexanc); por medio de andlisis cromatogréficé ge hallg
ron, ademds, 3.9 ¢ (0.033 molg) de cloro-ciclohexano, 3.0 g
(0.025 mols) de 1,1 diclorociclohexano y trazas de nitreto
de ciclohexilo (0.007 mols) y de nitro-ciclohexeno (Q.005
mols). Ia conversidén del ciclohexano escendid por ello a
6.2 %, con un rendimiento neto en ciclohexanonoxima nds bis
(nitroso~ciclohexano) de T71.0 %, en cloro-ciclohexano de
1046 %, en 1,1 dicloro-ciclohexeno de 8.1 %, en nitrato de

ciclohexilo de 2.4 b ¥y en nitro-ciclohexano de 1.6 %.

EJEMP IO

En un reactor en forma de U invertida con un largo to
$al de 100 cm y didmetro interior de 17 mm que contenia
particulas de vidrio al plomo de 0,1 mm de didmetro granu-
lar que actuaban como lecho fldido dilufdo y calentado por
medio de elementos de calentamiento externos, se alimentd
ung, mezcla gaseosa compuesta de ciclohexano, dxido de ni-
trégeno, cloro y cloruro de hidrdgeno con un régimen de £lu
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 & través de un péqueﬁo tornillo de alimente-~
¢idén se alimenbaban en el reactor 100 cc por hora de cuen—
tas de vidrio.

Durante toda la prueba la ftemperstura de la rama s~
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cendentes del reactor en U invertida fug de 2502C y la de la
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rama descendente del mismo 2802C, Tos gases qﬁe salfan del
rzactor se entriaron por medio‘de immersién stbita con ci-
clohexano que salia de la condensacidén de los gases de reag
cidén y posteriormente por refrigeracidén en tres dispositi-

vosg de enfriamiento a -802C,

Deopuds de dog horas de realizacidn de la reaccidn se
obtuvieron una fase ciclohexdnica y una fage semisdlida,eg
tando compuesta casl completamente la Ultima de hidrocloxru
ro de ciclohexanonoxima. Zsta Gltime fasge, disuelta en 4-
cido acdtico, se valord potenciomdtricemente, revelando la

presencia de 23.6 g (0.209 mols) de ciclohexanonoxiia.

De la fase olclohexdnice se recuperaron 3.91 & (4.66
mols) de ciclohexano y 2.3 g (0.010 mols) de bis (nitroso-
ciclohexano) y el andligis crdmatbgréfico reveld ademds 8.4
g (0.271 mols) de clorociclohexano, 3.8 g (0.026 mols) de
nitrato de ciclohexilo y 0.7 g (0.005 molg) de nitro-ciclo

hexano.

Asi, la conversién de ciclohexano ascendid a 6.8 %,
con un rendimiento neto en ciclohexanonoxima mds bis (nitro -
so-ciclohexano) de 57.4 ¢, en clorociclohexano de 21.0 g,
en nitrato de ciclohexilo de 7.6 %, en nitro-ciclohexano

de 1.5 %e.

¥ _ 0 T 4

Se declaren de novedad y propiedad para Lgpalla, sus te
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rritorios y plazas de soberania, las siguientes:

REIVINDICACIONES

1+.= Procedimiento para preparar cicloalcanonoximas,ca
racterizado porgue se hace reaccionar um hidrocarburo ciclo
alquilico y un éxido de nitrdégeno (o gases que lo conten-~
gan) en presencia de haldgenos y/o'haluros de nitrosilo y
eventualmente tambidn en presencia de otros compuestos pro-
motores, a altas temperaturas y durente tiempos de reaceidn
comprendidos entrs 0.1 y 10 segundos, pero preferentemente

entre 0.1 y 5 segundos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, caracte-
rizado porque los hidrocarburos cicloalquilicos reaccionan
tes son hidrocarburos cicloalifdticos que tienen un anillo
con un numero de dtomos de carbono mayor que 4, ¥y sus pro-

duectos de substitucidn.

3.- Procediniento segln las reivindicaciones preceden
tes, caracterizado porque-los hidrocarburos c¢icloglifdti-
cog preferentemente utilizados son ciclopentano, ciclohexg
no, cicloheptano, ciclooctano, ciclododecano y metileiclo

hexano.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones prsceden
tes, caracterizado porque la temperatura de reaccidn se
mantiene entre 1502C y 65020, y preferentemente entre 2002C

y 4508C. ’

2+— Procedimiento segin las reivindicaciones preceden

tes, caracterizado porque las relaciones molares entre el



LTS,

10

- 16 -

302¢49

haldgeno y/o halure de nitrosilo, Sxido nitrico y el hidrg
carburo cicloalifdtico estdn comprendidas entre 1:2:2 ¥

1:40:20,

»

6+~ Proczdimiento seglin las reivindicaciones preceden

- tes, .caracterizado porque los otros compuesios coadyuvane

tes, eventualmente capaces de influir favorablemente en ol
curso de la reaccidn, son log haluros de haldgeno y vapor
de agua.
Te= YPROCEDIMIENTO PARA PREPARAR CICIOALCATONOXINASH,
Todo ello conforme se describe y reivindica en la prs-
sente memoria que consta de dieciseis hojas, foliadas y me-
canografiadas por wna sola de sus caras, y de una ldmina

de. dibujos que la ilustra. G e .

BARCELONA, ;7 JUL 1964
P.A.

M. CUREIL SUNCL



SOCIETA EDISON -Societa per Azioni Hoja dnica

MG
oF -

18 7
g 15
, |
79 {/ r {/2
; 16
10 4
21 | {/3 V/7
|
L
|2 | 4
777
Cj’/

BARCELONA, 7 JUL 194

/

M. CURELL SUNOL




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



