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Este-invento se refisre a la preparacién de cloru-
ros de hidroxamoiloy mds particulermente se refiere a la
cloracién de acetaldoximea, metoxiaceteldoxima y propio-

ngldoxima ﬁara producir el cloruro de hidroxemoilo co—

rregpondiente.

La preparacién de cloruros de hidroxamoilo estéd deg
crite, por ejemplo, en Ber. 35, 3101 (1902) por Piloty ¥
Steinbock, que describieroﬁ la prepargcidén de cloruro de
acetohidroxsmoilo poxr dloracién de acetaidoxima en solu-~
cibn acuosa dilulda de HC1l para producir 1,1=-cloronitro-—

goetano, acelte azul que se dimeriza a un. material sdlido
- !

‘blanco. E1 dimero asi preparado fue disuelto despuds en

un disolvente orgdnico, el &ter dietilico, en el cual tie
ne lugar uns transposicidn el cloruro de dcido hidroxé—

mico, en un periodo de tiempo de unas 12 horas y o la ten

© peratura.ambiente.

Este procedimiento para la preparacidén del cloruro

de hidroxamoilo fue nejorado por Wieland 6omo pueds ver—

se en Ber. 40,. 1676 (1907). No obsténte, todos los pro-

" cedimientos de la técnica anterior presenten el inconve '

niente de que la cloracién de la oxima en solucién acuo-
sa de HGl.produce una gren cantidad de cloronitrosoetano
mondmerb y déimexro, apbos insolubles en agua y deben di-
solverse en un digolvente 6rgénioo pars facilitar la

transposicién a cloruro .de hidroxamoilo.
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Hemos descubierto que por cloracién de las aldo-

’//'NOH

ximaé de férmula R-C_\\ donde R es metilo, metoxi-
S H -

metilo o etilo, a una temperatura y concentracién cui-
dadosamente controladas y prescindlendo de la presencia
de HCL durante la fase inioial de reaccidn, se prepara

el cloruro de hidroxamoilo deseado sin necesidad de trans

posicidén en un disolvente orgdnico, siendo el resultado

_ un procedimiento més répido y mds econdmico.

Por lo tanto, hemos descubierto que la formacidén

de los compuestos cloronitrosados monbmeros y dlmeros

"es favorecida por la cloracidn de la oxima en solucio-

nes acuosas que contienen iones inorgénicos tales como
hidrégeno, sodio, calcio,'cloro y sulfato y también por
wna concentracién de oxima en agua superior al 13 %. Por
congiguiente, preparando el ocloruro de hidroxamoilo de—

seado en goluciones acuosas gue.contengan una cantidad

"minime de los iones “inorgdnicos citados y una concentrg

cién de oxima inferior al 13 %, le produccidn de cloro—

nitroso~derivados monémeros y dlmeros puede limitarse g

unas cantidades traza solamente.

Tas aldoximas adecuadas para ugo en la reaccibn de
este invento son la acetaldoxima, la metoxiacetaldoxima
¥y la propionaldoxima. Estas aldoximas se utilizardn en

soluciones acuosas a concentraciones comprendidas entre

.
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1 %y 13 % De preferencia la concentracién veriard en-—
tre 10 %y 13 % por razones de’eoonomia ¥y convenienciz.
En general las aldoximas reaccionardn con una cen
tidad estequioméitrica de cloro, aunque, naturalmente,
pueden variar ligeramente las cantidades de cloro utili
zado del valor estequiométrico, por ejemplo en £ 2 %
Como advertirdn los expertos en la téonica el exceso de
cloro producird generalmente una gupercloracidén 'y la pro
duccidén de 1,1-dicloro-1-nitrogo~derivados indeseables ¥
andlogamente un defecto de cloro producird generalmente
una subcloracidén y parte de la oxima quedard sin reaccio
nar, no beneficiando al rendimiento ninguno de estos re-
sultadoss Hacia el final de la reaccién es preferible re
ducir la velocidad de adicldn de cloro para evitar una
gran concentracién del mismo en la solucién y la posibi-
lidad de cloraxr el cloruro de hidroxamoilo ya formado.
El tiempolrequerido para la introduccidn del cloro no es
critico pero generaimente se mantiense en w valor minimo.
Ast el'%s % inicial del cloro requerido puede introducir
se tan ripidamente como pueda sger absorbido y. el clgxgwm'

restante debe introducirse a una velocidad igual & la mi

tad o le cuarve parte de la velocidad iniciale En lz ma-

yoria de las circungtancias es conveniente que el tiempo
de adicién del cloro sea lo mds pequeflo posible compati-

ble con las condiciones practicas.
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El intervalo de temperatura durante la reaccidn
puede ser de 25°C a -15°C. Para obtener los mejores ren

dimientos es preferible operar tan cerca como sea pPogi-

" ble del punto de congelacidén de la solucidéne. Por lo tan

to en las condicilones de operacidn 6pitimas, la tempersa—

tura sersd generalmente préxima a 0°¢ a1l principio de la

reaccidén y préxima a -15°C al final de la misma, cuando

la concentracidén de aldoxima es alrededor del 13 %. Da-

-do que -las temperaturas de cloracidn mis bajas suelen me-

jorar los rendimientos, se conseguird mejorar éstos me—
diante la presencia de disolventes orgdnicos miscibles

con el agua que rebajen el punto de congelacidén de la ma

‘ga de reaccidne Cualquier disolvente orgénico miscible

con el agua que no reaccione con el cloro en las condi~

.ciones de reasccidén de egte invento resultard adecuados

Son ejemplos de disolventes adecuados el metanol, el di-
oXano y la dimetilformamida. *

Al terminar 15 cloracidén, generalmente la mezcla
de reaccidn se mantendrd .agitando durante un corto pe—
riodo de tiempo hasta que haya desaparecido en gran parw—
te un débil color azul que pudiera encontrarse presente.
Normalmente este tiempo -agitando. serd inferior a 30 mi-
nutog y muy raras veces pasard de 1 hora. Ia mezcla de

reaccién es entonoces adecuada para cualquier aplicacién

a que se desee someterlae. Los productos de cloruro de
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hidroxamoileo de este invento son adecusdos pars reaccip
nar directamente ocon una mercaptida sddica para producir

un éster tiolhidroxdmico, que a su vez se convierite f£d-

* cilmente en un carbsmato de ulolhluroxamato como se deg

cribe en la solicitud copendiente nimero 367. 277 Presen

tada el 20 de Abril de 1964 en BEstados Unidos.

En la realizacidén més prgferida del procedimiento
de este invento, una solucidén al 13 % de acetaldoxima
en agua se enfria a =2°C, a cuya temperatura comienza
la solidiéicacidn de la aldoxima por congelacilén. Enton
ces se introduce cloro y a medida que progresa'la clora
cién se reduce graduslmente la tempergitura de la solu-
¢idn,sin que se produzca congelacién, hasta una tempera
tura de -15°C al final del periodo de oloracién. Ia so-

lucidn inicidlmente incolora de acetaldoxime en ague ad~—

quirird durante la cloracidén un ligero color verde azu~

lado que se intensificard hacia el final de la cloracidn.

Tes trazas de cloronitrosoetanc dimero sdlldo gue se for
ma &l principio de la cloracién se dlsuelven de nuevo an
tes de que aguélla <termine. Para completar la transposi- .
cién de las pequeflas cantidades de cloronitrosoetano mo-
némero, el producto de reaccidn se mantiene durante 30 ui
nutos aproximadsmente a una temperaturs comprendida entre
~10%¢ y 0°C. Al terminareste periodo Ge reposo la colora

cidn verde azulada de la solucién bha desaparecido casi
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por completo y el cloruro de hidroxamoilo puede ser ex-
traldo ¥y aiélado 0 empleado directaments en la soluciédn
acuosae
Los siguientes ejemplos ilustran con méds detalle
la invencidn. En estos ejemplos las partes y ﬁoroenta~
Jes se dan en peso a menos que He indique lo contrario.
EJEUPLO 1

Se disuelven 29,5 partes de acetaldoxima en 200

. parbtes. de agua y la solucidn ge enfris a ~2°¢. A lo lar-

‘go de un periodo de 25 minutos se introducen en la solu

cién 30 partes de cloro, con buena agltacidn. Durante la
adicién de cloro se reduce gradualmente la temperatura
de la soluoidnvhasta —10°q. A esta temperatura se afiaden
en 10 minutos 5,5 g de cloro. La solucidn azul resultan—
te se agita ligeramente con enfriamiento durante 30 minu
tos, durante cuyo tiempo el color azul desaparece de la
masa de reaccidén casi por completoe

La extraccidn'repetida con cloruro de metileno del
producto de reaccidn acuoso, seguido de gecado de los.
extractos combinados con CaCly ¥ evaporacién del cloruro
de metileno a una temperatura inferior a 25°C produce
cloruro de acetohidroxamoilo con un rendimiento del 90 %

EJEMPLOS 2-=5

La siguiente serie de reacciones muestra el efec—

to de la temperatura de cloracidén sobre el rendimiento.
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Los rendimientos se miden convirdiendo el cloruro de
scetohidroxamoilo en el tiloéster del Acido hidroxéd-
mico, que se aisla y se pesa.

En todas les reacciones se. diguelven 29,5 partes

de acetaldoxims en 200 partes de agua y se clora a la

 femperature indicada con 30 partes de cloro a lo lar-

go de un periodo de 30 minutos, seguido de cloracidén

con 5,5 partes'de cloro en 10 wminutos. Ia masa de resc—

~cién se mantiene a la temperaturs de cloracidn y se agl

ta durante 30 minutos, después de lo cual se enfria a
-10%C. 4 continuacién se afiaden sobre la solucidén en-
frieda 230 partes de cloruro de metileno, seguido de
48 partes de metilmercapbanc que se disuelve en el me—~
dio de reaccién de dos fasess Entonces se afiaden a la
masa de reaccién aproximademente 80 partes de solucién
de hidréxido sédino gl 50 % mientres so enfria & una
temperatura comprendida entre -10°¢ y OOC{ con buena,
agitacién, de forma'que ge obtenga.un pH de %,5. Des~
puds la mase Ge reaccidn se agita durante 15 minutbos
mientras sube la temperatura. Entonces ;e-separaAlamc&:h.
pa inferior y la capa superior se extrase dos veces con

cloruro de metilenoe. Log extractos ge combinan y se se-

can por evaporacidén del disolvente y se recupera el és—

ter del dcido tiolaceltohidroxdmicoe.
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Eg; Temperatura de Partes de é&ster Rendimiento de es-

n cloracidn, °C +Hiolhidroxdmico ter tlolhidroxdmico
2 20 37,6 71,6
3 10 ' 39,5 75,3
4 0 42,5 80,8
5 -2 g =10 43,8 83,5

EJEMPIO 6
Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se pre-—

-para ung solucidn de 37 partes de propilonaldoxims en

333 partes de agua y se clora con 35,5 paftes de cloro,

a ung temperaturs inmediatamente superior al punto de
congelacién de la masa de reaccidén. Una vez terminada

la adicién de cloro la masa de reaccidn se mantiene a

"la temperatura de reaccidén agitando durante 30 minutos,

después de lo cual se eitrae con cloruro de metileno, se
guido de secado y evaporacidén del disoivente como en el
Ejemplo 1e Tl producto, cloruro de propionohidroxamollo,
se obtlene con buen rendimiento.
EIEIPLO 7T

Siguiendo el procedimiento del Ejemplo 1, se pre-
pare una solucidén de 45 partes de metoxiacetbaldoxima en
405 partes de agua y se clora con 35,5 partes de cloro
inmediatemente por encima del punto de congelgoidn de la
ngsa de reaccida, Una vez completada le adicidén de clo-
ro, la masa.de reacoién se mantiéne durante 30 minutos,

con agltacidn, a la tempefatura de reaccilbn, despuds Ce



1 lo ocual se extrae con cloruro de metileno, seguido de
secado y evaporacidén del disolvente como en el Ejem~

" plo 1. EL producto, cloruro de metoxiacetohidroxamoilo,

-~

se obtiens con buen rendimientos-

5 " En restmen, la Patente de Invencidn que se soli-

cita, recaerd sobre las siguientes:

20

25

N el
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REIVINDICACIONES

. 1. Mejoras introducidas en el procedimiento de

preparacién de cloruros de hidroxamoilo de fdérmula

R—O\\~ donde R es metilo, etilo o metoximetilo, por

Ccl -

reaccidn de una solucidn acuosa de la aldoxima corres-

.pondiente con cloro, caracterizadas dichas wejoras por-

que consisten en llevar a cabo la reaccidén a una tempe-

‘ ratura comprendida entre 259C y -152C, estando presente

'dlcha aldox1ma en solu01on en una cantldad comprendlda

entre 1 % ¥ 13 % en peso.
2; Mejoras segin la RelVlndlcac1on 1, caracteri-
zadas porque la aldoxima rea001onante es acetaldox1ma.
3. Meaorao segun la Reivindicacidn 1, caracterl-

zadas porgque la concentracién de aldoxima en agua esté

compiendida entre 10 % y 13 % en peso.

4. Mejoras segin la Reivihdicacidn 'L, caracteriza
das porque la reaccién va seguida de un periodo de re-
tencidbn cémprendido-entre 1 y 30 minutos, a la tempera-
tura de reaccidn.

5. lMejoras segin la Reivindicacién 1, carﬁcteri—.
zadas pérgue la temperatura de reaccidn se mantiene en-
tre 020 y -1520.

6. Mejoras segin la Reivindicacidén 5, caracteri-

zadas porque la reaccidn se inicia 'a una temperatura con

- 11 -



10

15

20

25

prendida entre 09C y -22C y @ﬁrante la reaccidn se re-

duce la temperatura de forma que se mantenga por,éncim
ma del punto de congelacién de la masa reaccionante y

por debajo de ~22C,

.

7. lMejoras segln la Reivindicacibn 5, caracte-

rizadas porque la concentracidén de aldoxima en agua es-

t4 comprendida entre 10 % y 13 % en peso y la reaccidn
va seguida de un periodo de retencién a la temperatura
de reaccidn coumprendido entre 1 y 30 minutos.

’ 8., Mejoras segin la Reivindicacibn 7, caracte-

.rizadas porque la aldoxima reacclonante es acebaldoxina.

9. lMejoras-segln la Reivindicacidn 7, caracte-
rizadas. porque la reaccibén se inicia a una temperatura
comprendida entre 02C y -200 Yy &urante la reaccidn se fe-
duce la temperatura de tal forma que se mantenga por en-
cima del punto de COngelacién de'la masa reaccionante ¥y
por debago de =29C. ‘ .

10. - Mejoras'segin la Re1V1ndlcaclon 9, caracte-
rizadas porque la aldoxima reaccionante es acetaldoxima.

11. Se reivindica por dltimo como obaeto soore,m'
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soli-
cita: "MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL PROCEDIMIENTO DE PRE-
PARACION DE CLORUROS DE HIDROXAMOTIO".

- 12 -
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: Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente Memoria descriptiva que consta de trece pé~

ginas mecanografiadas.

Madrid, 25 Noviembre 1.967

BERNARDO UNGRIA
DD

- 13 -
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