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MEMORIA  DESCRIPTIVA
que se presenta para unir & la golicitud
e de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 10 de febrero de 1.967, con el ndm..336,677
en A
ESPANA
por VEINTE eafios
a nombre de STAMICARBON N.V,., entided holandesa, esta-
blecidea en van der Maesenstraat 2, Heerlen, Holanda,
por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE OXIMA DE CICLODO-
DECANONA" '
T L T T T T T

El presente invento se refiere a la prepara-
cidn de oxima de ciclododecanona a partir de ciclodode
canons.

Es conocido (véase memoria de patente alema-
na nimero 1.081.884) que la oxima de ciclododecanona -
puede sexr preparada a partir de ciclododecanona mezclan
do una solucidn de ciclododecanona en un disolvente mis
cible en sgua, tal como un alcohol, con una solucidén -
acuosa de una sal de hidroxilamina, y egitando le mez-

cla de reaccidn homogénea- si es necesario, con calen-
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tamiento simulténeo- hasta que se haya formado la oxima
de ciclododecanona, la cual - si es necesario, después
de afiadir agua - es separada de la mezcla de reaccidn en
forma de un s6lido. En este procedimiento conocido, no -
se utiliza agente neutralizador, de manera que no se for
ma sal y la reaccién se lleva a cabo en un medio &cido
homogéneo. Sin embargo, la separacidn del disolvente wig
cible en agua desde el liquido acuoso precisa un extenso
equipo técnieo con el fin de evitar pérdidas.

Ya que a bajos valores de pH de 1 a 4, la cliclo
dodecanona apenas reacciona con una sal de hidroxilamina
disuelta en agua, y solo lo hace a una velocidad muy len
ta con valores de pH de 5 a 6, se ha sugerido (véase so-
licitud de patente holandesa nimero 297.354) efectuar la
reaccidn en dicha mezcla de reaccién heterogenea a un pH
de més de 6, y preferiblemente de 7 a 12, afiadiendo una
base, en cuyo caso se puede afladir ademds un disolvente
immiscible en agua que disuelva a la oxima, tal como un
hidrocarburo. Sin embargo, este procedimiento conocido
resuita més costoso ya que se ha de utilizar mis neutra
lizador para obbtener un pH mis alto, y aumentan las pég
didas de hidroxilamina.

Se ha encontrado que si se prepara la oxima
de ciclododecanona haciendo reaccionar ciclododecanona,
a una temperatura de 15-120°C y en presencia de un disol
vente miscible en agua, con una sal de hidroxilamina di-
suelta en agua, se evitan las desventajas antes menciona
das y se obtienen buenos resultados, si el pH es manteni
do entre 4 y 6 por adicidn de una base, se utiliza un di

solvente orgénico miscible en agua con un punbo de ebulli
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cién dentro del margen de temperaturas de 60 a 1209C que
origine ls formacidn de dos fases liquidas heterogeneas

en la mezcla de reaccidn, y la solucidn de oxima de cie

clododecenona obtenida como fase orgénica es separads -

de la fase acuosa.

La reaccidn se puede llevar a cabo & la tempe
ratura ambiente o a una temperatura mis alta que no pa-
sa de 1202C. Ya que la oxima de ciclododecanona (punto
de fusibn 1%59C) se descompone fAcilmente, es dificil im
pedir completamente que se descomponga la oxima formsda,
si la temperatura de reaccidn es mayor que 1202C.

Ubilizando un disolvente con un punto de ebu-
llicibén en el margen de temperaturas de 60 a 1202C, la
reaccidn se puede llevar a cabo en una mezcla de reaccidn
a ebullicidn con refrigeracidén a reflujo. Como resultado,
los reaccionsntes pueden ser mezclados fécilmente, lo ~
cual puede ser activado todavia més por agitacibém. Otra
ventaja consiste en gue los disolventes utilizados son
liquidos orgénicos miscibles en agua, como resultado de
1o cual reacciona mis fécilmente la ciclododecanona insg
luble en agua. Debido a que los disolventes utilizados
forman un sistema de fase liquida binaria heterogénea en
la mezcla de reaccidén que contiene sal, se obtiene una -
solucibn de oxima en una fase orgénica, fase orgénica que
es separada de la fase acuosa., La formacidén del sistema
heterogéneo puede ser activada por adicidn de una sal.

Ejemplos de disolventes apropiados son dioxano,
propanol, isopropanol, butanol terciario, acetonitrilo y
tetrahi@rofurano. La cantidad de disolvente puede variar,
pero debe ser suficientemente grande para formar un sis=
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tema de fases liguidas heterogéneas con la mezcla de rea
ccidén. En la mayor parte de los casos, se ubiliza una -
cantidad de disolvente de 50 a 250% en volumen con res-
pecto a la cantidad de agua conbenida en la solucidn de
sal de hidroxilamina aplicada. Se ha encontrado que los
alcenoles inferiores, metanol y etanol, no son apropia-
dos para ser ubtllizados como disolvente, a causa de que
no producen un sistema heterogéneo.

En muchos casos se forma en la mezcla de rea=-
ccibn una fase sdlida que consiste en oxima de ciclodo-
decsnona. La oxima sb6lida puede ser separada, por ejem~
plo, por filtracidn. Preferentemente, se afiade un liqui
do de extraccién inmiscible en agua, por ejemplo un hi-
drocarburo tal como benceno, xileno o ciclododecano, -
antes de que las dos fases liquidas sean separadas en-
tre si. La cantidad de liquido de extraccidn es usual-
mente iguel a 1-5 veces la cantidad de disoivente uti-
lizado y preferiblemente es suficientemente grande pa-
ra disolver la oxima resultante después que haya sido
eliminado el disolvente. Asi, se obtiene una fase orga
nica que contiene la oxima formada, el disolvente y -
cualquier cantidad de ciclododécanona no convertida.
Después que le fase orginica ha sido separada de la fa
se acuosa, el disolvente pucde ser recuperado por des«
tilacidén de la fase mencionada en primer luger, como -
resultado de la cual queda en el liguido de extraccidn
una solucidén de la oxima y cualquier cantidad de ciclp
dodecanona no convertida. Esta solucidn puede ser uti-
lizada como solucidn de partida en la reaceidn de trang
posicidn, en que la oxima es convertida en laurinolacta
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La fase acuosa remanente consiste principalmen
te en una solucidén de sal, que puede contener hidroxil-
amina no convertida. Esta solucidn acuosa puede ser ubti-

5 lizada de nuevo- si es necesario, después de afiadir une
base 0 sal de hidroxilamina.

Pere llevar a cabo el procedimiento de acuer-
do con el invento, el pH es mantenido entre 4 y © por
adicibn dédhna base, como resultado de lo cual se forma

10 una sal en la mezcla de reaccidn. De esta manera, se im
pide un fuerte aumento en la acidez de las mezclas de
reaccidn (pH por debajo de 4), que inhibiria o haria im
posible la formacidén del sistema de fases liquidas bina
rias heterogéneas. No se requieren valores de pH supe--
15 riores a 6, que necesiban grandes cantidades de una ba-
se. La base puede ser afiadida introduciéndola en la mez
cla de reaccidén, por ejemplo en la forma de amoniaco ga
seoso. También es posible disolver amoniaco en agua o
en una solucidn acuosa de una sal de amonia, y afiadir-
20 la en la forma de una solueidn, utilizando, como sal de
amonio, bisulfato de amonio, sulfato de amonlo, cloruro
de amonio o en general una sal de amonio, de amoniaco y
un fcido mineral., La sal de hidroxilamina utilizada es
una sal de un 4cido mineral, tal como &cido clorhidrico
25 o &cido sulfirico.

Es posible también utilizar como base, uno de
los hidrdxidos de los metales alcalinos o de los metales
glcalino-térreos comunmente utilizados, y como sales, las
sales solqbles en sgua. de estos metales.

30 El pH puede ser puesto ademis entre 4 y 6 afia~
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diendo una base a una solucidn de sal de hidroxilamina,
antes de que se haga que esta solucidn participe en la
reaccidn, como resultado de lo cual se forma una sal en
la solucidén y se requiere menos base para mantener el pH
en dicho valor durante la reaccién.

Ejemplo 1.~ Una solucidn caliente (btemperatu
ra 502C) de 91 g de ciclododecanona (% mol) en 120 ml
de isopropanol es mezclada, en umo de los dos'recipien-
tes de reaccidn que btienen una capacidad de un litro y
estén provistos con un sgitador y un refrigerador a re-
flujo, con 0,15 moles de hidroxilamina contenidos en ia
forma de un sulfato, en 380 ml de una solucidén acuosa -
de sulfato de amonio al 40% en peso, caliente (tempera=-
tura 502C).

La mezcla de reaccidn es calentada, con agita
cidn simulténea a 80-822C, temperatura a la cual se con
tinfa la agitacidn durante media hora, mientras que el
pE es menbtenido en 4,5 por la introduccidn de amoniaco
gaseoso. Subsiguientemente, la mezcla de reaccidn calien
te es separada en una fase orgénica y en una solucidn -
salina acuosa.

La fase organica, en.la que 0,35 moleé de ci=-
clododecanona y 0,15 moles de oxima de ciclododecanona
estén disueltos en isopropanol, es transferida a un se-
gundo recipiente de reaccién, en el cual es mezclada con
medio mol de hidroxilamina, contenida, en la forma de un
sulfato, en 350 ml de una solucidn acuosa de sulfato de
amonio al 36% en peso, caliente (temperabura 502C), cu-
yo pH ha sido puesto en 4,5 con ayuda de amoniaco gaseg

so. Esta mezcla de reaccidn es calentada, con agitacidn
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wm 38 Se conbi-
nla la agitacidn durante una hora, mientras que el pH
es mantenido en 4,5 por introduccidn de amoniaco gaseo
so. Como resultado, se formen cristales de oxima de ci
clododecanona en la mezela de reaccidn.

Seguidamente, se ailaden 250 ml de xileno ca-
liente (temperatura 802C), como resultado de lo cual
se disvelve la oxima sdlida. La fase acuosa, que con-
tiene 0,15 moles de hidroxilamina y aproximadsmente 40%
en peso de sulfato de amonio, es separada de la fase -
orgénica y devuelta al primer recipiente de reaccidn,

Después de ser separada, la fase orgénica es
destilada, como resultado de lo cual se recupera el iso
propanol (punto de ebullicidn 8292C), y queda detrés una
solucidn de 96,5 g de oxima de ciclododecanona en xile~
no. Rendimiento 98%.

Ejemplo 2.~ Una solucidn de 60 g de ciclodo
decanona (0,33 moles) en 100 ml de tetrahidrofurano es
mezclada, en un recipiente de reaccidn que tiene una -
capacidad de un litro y estd provisto con un agitador
Y un refrigerante de reflujo, con 0,2 moles de hidroxi
lamina contenidos, en la forma de un sulfato, en 220
ml de una solucidn acuosa de sulfato de amonio al 35%
en peso, cuyo pH ha sido puesto en 4,5 con ayuda de -
amoniaco,

La mezcla de reaccidén es calentada, con agi
tacién simulbénea, a 602C, btemperatura a la cual se
continfa la agitacidn durante una hors, mientras que
el pH es mantenido entre 5 y 6 por introduccidn de amo

niaco gaseoso. Después de esto, la fase orgénica, que
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todavia esté caliente, es separada de la solucidén acuo=
sa de sal. Por evaporacidn del tetrahidrofurano, se ob-
tienen 6% g de oxima de ciclododecanona (contenido 99,3%,
rendimiento 99,3%).

Ejemplo 3.~ Una solucidén de 60 g de ciclodode.
canona (0,33 moles) en 100 ml de scetonitrilo es mezcla-
da, en el recipiente de reaccidn mencionado en el Ejemplo
2, con 0,53 moles de hidroxilamina contenida, enla forma-
de un sulfato, en 182 ml de una soiucién acuosa de sulfa-
to de amonio al 35% en peso, cuyo pH ha sido puesto en -
4,5 con ayuda de amoniaco. La mezcla de reaccidén es calen
tada a 802C y es agitada durante una hora a esta Lempera-
tura, mientras que el pH es mantenido enbre 5 y 6 por in-
troduceidn de amoniaco gaseoso.

Después, se afiaden 150 ml de xileno (temperatu
ra 802C), después de lo cual la mezcla de reaccidn calien
te es separada en dos fases. La fase orginica conbiene 63
g de oxima de ciclododecanona, que estan disueltos en ace
tonitrilo y xileno (rendimiento 97%). Esta solucidén puede
ser ubilizads como material de parﬁida en la preparacidn
de laurinolactama por medio de la transposicidén de Beck-
mann, con ayuda de &cido clorhidrico.

La presente solicitud que corresponde a la pre
sentads en Holanda el 11 de febrero de 1.966, con el nii-
mero 66~01799, se acoge a los beneficios del articulo 51

del Vigente Estatubo sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objebto de esta solicitud de Pa-
tente de Igvencién en Espafia por VEINTE afios son los sji
guientes: '

1.~ Procedimiento para la preparscidén de oxi~
ma de ciclododecanona haciendo reaccionar ciclododeceang
na, a una temperatura de 15-1202C y en presencia de un
disolvente miscible en agua, con una sal de hidroxilami
na disuelta en agua, procedimiento que esté caracteriza
do porque el pH es mantenido entre 4 y 6 por adicidn de
una base, se utiliza un disolvente orglnico miscible en
agua con un punto de ebullicidn en el margen de tempera
turas de 60 a 1202C que origina la formacidén de dos fa=-
ses liquidas heterogeneas en la mezcla de reaccibén, y la
solucidn de oxima de ciclododecanona obtenida como fase
orgénica es separada de la fase acuosa.

Qe Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porque se afiade un liquido de -
extraceidén inmiscible en agua, en el cual se puede di--
solver la oxima, antes de que las dos fases liguidas -
sean separadess entre si.

3.= Procedimiento para la preparacidén de oxi

ma de ciclododecanona.
2T 2R
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diez hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid.
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