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El nitrocicloexano es un compuesto -
intermedio importante, en la sintesis de un‘cier
to nlmero de compuestos industrialmente signifi-

cativos, por ejemplo cicloexilamina y cicloexano

5. na oxima. BIn general el nitrocicloexano es con ~
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vertido a estos compuestos importantes por medio de
procesos los cuales implican reduccibn catalitica, §
de acuerdo coun ellos, es ususlmente ventajoso utiliu;
zar nitrocicloexano zltamente purificado. 7

El nitrocicloexano se obtiene generalmentéi“
por medio de la unitratacibn del cicloexano, y cuando
es asi preparado, es altamente coloreado, estando -~
contaminado por uu nimero de productos tales como po
linitrocicloexanos, cicloexanona, cicloexanol, ciclo
exil nitrato, Acido adipico, eteres cicloexil y simi
lares asi como también por el agente nitratante y -
6xidos de nitrbgeno. Dadc gque la preseacis de varias
de estas impurezes asociadas, aln en cautidades rela
tivemente minimas, producen efectos indeseables cuan
do se encuentran preseuntes durante el proceso de ob-
tencibn, es altamente deseable su retirada de una ma
nera eficiente y econbmica. $on conocidos procedi -~
mientos para su retirada muchos de los cuales sin em
bargo, dejan mucho yue desear, en cuanteo a su efi -
ciencia y practicacided, por la necesided de la apli
cacibn de calor y por la seausibilided térmica explo-
aiva de la mezcla brute de aitrocicloexano.

Ia presente invencidn proporeciona un pro
cedimiento por el cual el nitrocicloexano se prepars
gn un estado sustencialmente puro superior al de los
procedimientos ya conocidos de nitratacibén del ciclo
exano, el cual comprende la destilacibn, preferible-
mente destilacibn a vapor, de un (l-nitrocicloexil)

alcanol, de férmula general
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en la que R representa un radical metileno (el cual

es preferido) o un redical metileno sustituido por
uno o dos radicales alquflicos inferiores por ejem-
plo radicales alquilicos conteniendo 1 a 4 &tomos

de cerbono, y recoger el destilado. R preferivlemepn

te contiene 1 2 3 4tomos de carbono. 1 (l-nitroci-
cloexil) alcanol es disuelto en un solvente inerte
apropiado, asgua preferiblemente. Cuando es usada -
unza solucibn acuosa, aungue el preciso pH no sea -
critico, es deseable que la solucibn uno sea muy fuer
temente Acida, pues tiende a causar descomposicidn
del (l-nitrocicloexil)alcanol a compuestos distintos
que el nitrocicloexanc, o debilmeunte alcalino, por-

gue el nitrocicloexano en presencia de un exceso de

base es convertido a una de szl Acida no -volatil la
cual no destila con vepor. Es por lo tanto preferido
usar una solucibn neutra o debilmente Acida.

Los (l-nitrocicloexil) alcanoles son com -
puestos conocidos. En forma preferida de la iunveucién,
el (1-nitrocicloexil) elcanol es preparedo por reac-—
cibn de nitrocicloexano, preferentemente el nitroci-
cloexano bruto es obtenido por nitratacibdn de aiclo-

exano, cou un aldehido apropiado, en presencia de un

cataligador bhsico de manera conocida. En esta forma



5

10‘

15.

2C,

25,

30.

el nitrocicloexano bruto puede ser purificado en una...

manera superior a la de los métodos conocidos. EL gl

deido usado es preferiblemente el formaldeido, la -'i,
reaccibn spropiada se efectia 2 temperatura ambiente
con 1o que se obtiene (l-nitrocicloexil) metanmol, o
acetalaldeido, y entonces se obtiene (l-nitrocicloe-
xil) etanol. El catalizedor bésico preferido es hi -
droxido de scdlo pero pueden ser usados otras bases
epropiadas, por ejemplo hidroxido potésico fosfato =
trisodico, cerbonatos y bicarbonaztos alcslinos, sa -
les elcelinoterreas y bases orgénicas tales como el
metilato de sodio, metileming, piradina y piperidi -
na.

La masa de reeccibu del nitrocicloexano im
puro y el aldeido puede ser ussdo en esta forma para
la deatilacibn de scuerdo con la invencidn, si es ng
ceserio después de la adiciba del Acido pars sjuster
su pE. El 4cido sulfdrico es usadc generslmente para
éato, pero pueden ser usados otrcs écidecs, pro ejem-
plo acético, férmico, fosféricc y clorhfdrice y simi
lares. También pueden ser usados 4cidos oxidentes,—
tales como el 4cidc nitrico, especislmente en estado
dilufdc, pero no son recomendados & causa de sus ten
dencias oxidantes.

51 es necesaric un nitrociclecexanc perti-

culermente puro, puede efectuarse une redestilacibn.

Tor ejemplo cuando es usada lz destilaciba a vepor,
lo destilado puede pounerse en una fase olecas y uba
fase acuosa, y después de la seperacibn de las dos ~

fases, la fase oleosa se destila nuevamente, De esta



1G,

15-

ec,

25.

3C.

forma, la pureze del nitrocicloexano obtenida, serd -
mayor de un 99 9. Opcionalmente, posteriores cavtide-
des de nitrocicloexano pueden ser exiraidas a partir
de la fase acuosa.

Los siguientes ejewplos ilustrsn la inveq -
cibn., Bn los ejemplos partes y porcentajes estén da -
dos en peso, y las temperaturas en grados cent{grados.
EJELPLC I.

500 pertes de nitrocicleexano bruto obtenide
por medio de vepor en la fase de uitratacibn de ciclo
exeno con tetrabxido de nitrogeno y contaminado con -
tetreoxido de nitrogeuno, dioxido de nitrogeno 4cido -
edipico, cicloexanona, cicloexanol, polinitrocicloexe
nos y similares, se lavanh tres veces sucesivas, ceds
vez con 100 pertes de agua. Bl lavado de anitrocicloe-
xano, contenfa el 774 de nitrocicloexano que fué de -
terminado por medio de anslisis cromatogréfico, o 385
partes, A éstes, fuercy ahiadidas 3C pertes al 10 ¢ de
sosa celstica en solucibn acuosa y entonces se goted
cuidedosemente 314 partes de solucién acuosa de for -
maldeido a2l 37 4.

La Gltima adicidn fré efecuadza en un periodo
de tiempo de alrededor de una hora. La mezcle de reac
cibn fué agiteda durante la adicibén y mantenida de -
252 a 302. Despues de ser egitada la mezcla durgunte
una hora, se ajusté la acidez por medio de la adicibn
de 4C partes, aproximedamente, de Acido sulfirico di-
luido al 104, La mezcla fué destileda a vapor hasta -

que lo destilado tornase claro. La fraccibn oleosa de

lo destilado fue separada y redestilade parsa rendir -
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318 partes de nitrocicloexsno, hirviende = 75¢/8mm. La
fraceibn acuose del vepor destilado fué extraida con
beunceno para propercionar unas 14 pertes adicionales -~
de nitrocicloexano. #1 totel recobrado fué por lo tanf 
to de 332 partes de unitrociclosxano pura, o 83 ¢,
SZJELPLO IT.

103 partes de nitrocicloexano bruto furercn

t

lavedas con cuatro porciones de agua destilada de 50

partes ceda una y el producto lavedo fud dividido en

dos porciones sproximsdamente iguales.

Una porcidan (46 pertes), fué mezclada con
dos partes de una solucidn acuosaz de soss ceustice al
10 « y a la mezcla fueron afiadidas 32 pertes de solu -
cibn acuose de formaldeido al 37 %, como ha sido des -
crito en ejemplo I. La mezeclz resultante tornd acida -
por medio de la adiccibn de 4 pertes de &cido sulfdri-
co diluide y l2 masa fué destilade parae rendir 24,4 -
partes de nitrocicloexsno puro al 99,4 % tenieudo un -
punto de ebullicién de 75-762 a 8,3 mu. Hg.

La otra porcidn de nitrocicloexano lavede ¥y
trateda con formaldeido y 2 partes de solucidn acuosa
de sosa caustica al 10# fué afiedide como0 he sido des -
critc anteriormente, pero la mezcla de resccidn no fué
acidificada antes de la destilacibén a vapor. En este =
ejemplo fueron obteunidas 25 partes de nitrocicloexano
puro a2l 99,45, tenieodo un punto de ebullicién de T5-
762 2 una presibn de 8,3 mm Hg.

EJENTIC IXI.

200 partes de nitrocicloexsno purificsfo =

(99,3 %) fueron tratadss con 8 partes de una soluciba
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aclosa de hidréxido de sédio al 10 ¢, y 122 partes de
una solucibn acuosa de formsldeido al 37 % como ha sl
do descrito en el ejemplo I, Después de la acidifica-
cibn de la mezcla de reaccibn con 12 partes de una 80
lucibn ecuoss de &cido sulfdrico =21 10 %, la masa fue
destilada y la fraccidn oleosa obienide fué redestilg
da. Siendo obtenida 99,8 % de nitrocicloexano.
EJEIPIO IV. '

Parte AY Para una mezcla countenieando 200 pav
tes de nitrocicloexano puro y 8 partes de solucibn -
acuose de hidréxido de sédio el 10%, 122 partes de -
una solucién scucsa de formaldehdo al 37 % fueron efia
didas gota a gota culdadosemente, mientras la mezcla
se mnanienfs entre 25 a 302C, Después de ésto, la mase
fué vigorosamente agiteda durante 3 hores y fueron -
efiadidas 12 partes de una solucidn de acuosa de &cido
sulfurico gl 10 %.

La mezela acidificada permitié ser separada
en dos fases. La fase oleosa fué disuelta en 260 -
partes de beunceno, aproximedemente. La solucifn de ben
ceno fué lavada con dos porcicnes de agua, cade una de
100 partes, de una solucidn acuosa de bisulfato de so-
dio el 10 4%, y finalmente otra vez con dos, siendo de
1C0 partes cada una, porciones de gguea.

Ia solucibn laveda fué destilada peras sacar
bencenc y egua y el residuo fué destilado en vecio, -
rindiendo 205 partes de (l-nitrocicloexil) metanol, -
P.E. 1342 a una presi6n de 8 mm Hg.

Farte B: Una mezcle de 50 partes de (l-nitro

cicloexil) metanol, obtenida comc he sido descrito en
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la parte A, y 200 partes de agua, fué destileda con ve-

)

por hasta que fueron recogidas 350 partes de lo destils

- .

do (no més aceite). El destilado acuoso fud extreido .-
con éter y secado sobre sulfato sédico aumhidro. E1 &ter
fué eveporado del extractc y el residuo destilado en ve
¢io rindié nitrocicloexanc puro, P.E. 752 a presibn §
mm Hg.

Parte C: El procediwiento de la parte B fué
repetido usando 3C0 partes de agusa, siendo la mezcla = -
ecidificada con 10 partes de &cido sulfdrico ecuoso gu-
teriormente a la destilacibn, 200 partes fueroun recogi-
des de lo destilado antes de la extraccibn de nitroci -

cloexato.

Parte D: El procediniento de la Parte B fué
repetido excepto en lo antericr o la fase de la mezcla
de la destilacibn pouiecndose alcalino con 10 partes de
una solucién acuosa de hidréxido de sbédio gl 15 %. De
lo destiledo fueron ohitenidas por medio de la extrac -
c¢idn don éter, 200 partes de nitrocicloexano.

R O T 4
Descrita suficientemente la naturaleza del in
vento, as{ como la manere de reelizarlo en la préctice,
debe hacerse constar gque lzs disposiciones anteriormen
te indicedas son susceptibles de modificaciones de de-
talle, en cuanto no alteren su principio fundamental.

También se hace constar gue el invento corresponde o

una solicitud de patente presentefa en EE.UU. de A,

cou feche 24 de Febrero de 1.964 bajo el nlmero

347.052 acogiéndose, por lo tantc, = los beneficios -

que conceden los Convenics Internacionsles en vigor ¥y
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siendo lc que constituye la esencia del referido laven
to y por lo que se solicita Patente de invencibn por
20 aii08, eun Espafia "Procedimiento pera la preparacibn
de nitrocicloexano®, caracterizéndose por lo siguien~ .
tes

18 ,- vProcedimiento para la preparacibn de
nitrocicloexano", caracterizado porque se destila wun

compuesto de férmnls genersal,

NOZ\\ /,ROH

///C

N
CH, CH
CH, CH

N/ °

Hy

en la que R representa un radical metileno o un radicel

metileno sustitufdo por de una o dos radiceles alquili
cos inferiores, recogiéudose lo destiledo.

28 .~ Procedimiento de acuerdo coun la reivin-
dicacibn 12, caracterizedo porque se destila con vapor
una solucibn acuosa, de dicho compuesto,

' 32, Procedimiento de zcuerdo a la reivindi-
cacibn 22, caracterizado porgue se efectus la destila -
cibn a vapor de una solucibn acuosa neutra o debilmente
fcida de dicho compuesto.

48 ,- Procedimiento de acuerdo con le reivio-

dicacibn 28 6 32, ceracterizado porque el destilado es

dispuesto en una capa oleosa y una capa scuosa, y des -
pués de la separacibn de estas dos capas, la capa oleo—

ga es destileda y ls cepa acuosa es exiraida con un -
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solvente para el nitrocicloexano,

58 .- Procedimiento de acuerdo con cuzlquiersa
de las reivindicaciones anteriores caracterizado por -
que se destila el compuesto preperado por medio de 1z
reaccibn de nitrocicloexano impuro con formsldeido {o
acetaldeido en presencia de un catalizsdor bésico.

68 .- Procedimientc de acuerdo coun la reivin-
dicacibn 58, caracterizado en el que el nitrocicloexa-
no impuro se obtiene mediante nitracibén de cicloexano.

78 .- "Procedimiento para la preparacibn de -

nitrociclcexano"; tal y como gueda substanciaslmente -

descrito en la presente keworisa,

FED. 1008
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