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francesa, residente en Tour Aquitaine, 92 COURBEVOIE, .

Francige=

Los procedimientos fotoquimicos conocidos de
oximacién de los cicloslcanocs consisten en esponer una
mezcla que comprende: cicloalcano 1fquido o en solu~
cion y el agente nitrosante,en j)résencia de un exceso

5e de dcido clorhidrico y eventualuente de un écido orga-
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nico carbox{lico, o, de un acido mineral, a la accidn
de una energ{a foténica emitida por una o por varias
lamparas de mercurio de alta prgsi6n excitadas o no u
otra fuenté de activacidén. Las lémparas estén general-
mente sumergidas en el medio reacclonal y ée ha coﬁpro—
bado que cuslguiera que gean: las proporcliones de la
mezcla reaccional, las longltudes de onda utilizadag,
los revestimientos transparentes y hidréfugos aplica-
dos sobre las paredes que transmiten la energf{a lumi-
nosa en contacto con»el medio reaccional, los medios
diversos de extraccién del producto de reaccidn, la
reaccién estd considerablemente frenada, tres una du-
raclén de funcionamiento variable, por formscidn de de-
positos alquitrancsos sobre\}as carcasgas de los emiso-
res. Estos depésitps alguitranosos resultan de la pre-
sencia simulténea del emisor, del agente nitrosante y
del clcloalcano en el reactor.

Otro inconveniente de los procedimientos des-
critos se refiere a la necesidad de evacuar el exceso
de calorias desarrolladas en el medio reaccional, estan-
do comprendida la temperatura dptima de reaccidn entre
10° y 30°C,

La presente invencidn tiene por objeto un pro-
cedimiento de oximacidén en continuo de los cicloalca=
nos, que permite remediar los diversos inconvenlentes

mencionados anteriormente que consiate en efectuar la



oximacidén por medio de un agente de nitrosacidn gaseoso
introducido en una zona de irradiacidn en ausencia de |
ciecloalcano, las particulas de agente nitrosante diso-
ciadas y activadas en la zona irradiada son inmediata-
5e mente transferidas a una zona de reaccidn adyacente
que contiene el c¢lcloalcano en lase liquida, de donde
la oxima o el clorhidrato de oxima formado es éxtreido.
La zona irradiada esté separada de la zona
de reaccibn adyacente por un tabique agujereado, perfo-
10. rado, permeable a los gases y 8l aante nltrosante en
nezcla con un gas vector que es introducido bejo una
presidén tal quas ascrurc la trensferencia inmediata de
les partfculas activades a le zona de oximacidn al mis—
mo tiempo que evita el paso de cualquier traza de ci=
15, cloalcano en la zona de irradiacién.
Ia invencidn permite por tanto proceder en con-
tinuo en dos etapas simulténeas.
1

la disociacibn del agente nitrosante en particulas acti-

(k=]

Una etapa estrictamente fotoguimica para

20. vaaag:

Hy s 5
61 NO ———» 01 + 10

22 Una etepas quimica de oximaeidn que compren—
de la formacidén de un compussto nitrosc y su isomeriza-

254 cidn en oxima.
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Se En este procedimiento la pared del emisor que
transmite la energfa luminosa no estd jamds en contac—
t0, a la vez con el cicloalcano y con el agente nitro-
sante, la combinacidn de estos > elementos no puede
efectuarse y por tanto no hay formecidn de depésitos

10. alquitranosos. Asi ningin depbsito resultante de una
fotodegradacibén de los reactivos y productos de reaccién
puede formarse ni frenar la reaccidn.

Hesulta que es inutll efiadlr alemedio reac—
cional cualquier fase, tal como una fase sulfirica, ca-

15« paz de extraer en continuo los depbsitos de oxima o de
sales de oxima que se forman sobre las paredes de los
emisores en los procedimientos conocidas.

la refrigeracidn del medic reaccional es inu-
t11 por una parte porque la escisidn de la molécula

20, de agente nitrosante no es termosensible y por otra
parte la circulacidn de la corriente gaseosa en la zo-
na de reaccidn quimica tiene un doble efscto. Por una
parte refrigera el medio reaccional y por otra parte,
aglita continuamente este medio de maners radial arras—

25. trando la oxima formada lejos de la pared de separacidn
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permesble a los geses, De esta forma, esta Ultima no
presenta jamds ninguna incrustacidn.

1a zona de lrradiscidn comprende por tanto
ung fase gaseosa que girve de filtro é las longltuw
des de onda perjudiciales que podrian, a través del
tabique permeable, llegar a la zona de oximacioén.

Finglmente es conocldo que el rendimiento
cuantitativo de la fotolisis de un agente nitrosan~
te gaseoso tal como el cloruro de nitrosilo es muy
superior en fase gaseosa. En efecto es de 2 en fase
gaseosa y de 0,75 en solucidn en tetracloruro de car-
bono, por ejemplo: "Symposiuh on photochemistry -~ 1957 -~
Heldt = Livingston - Rebinowitch ~ New-York, London
Wiley & Song= The Photolysis of Nitrosyl Chloride".
Esta fotolisls en fase gaseosa permite por tanto 1li-
berar muchos mis radicales activos que en los proce-
dimientos tradicionales.

El agente nitrosente se elige generalmente
del grupo de los halogenuros de nitrosilo pero es po-
eible utilizar una mezcla de cloro y de déxido de ni~
trogeno. Se imtroduce en la zona de irradiacién bajo
una presidn suficiente para segurar la transferencia
inmediata de las particulas activadas cuya duracién
de vida es para el cloro de 6 x 10"'3 gege bajo 0,1 mm
de mercurio- (Sidgwick "The C'hemical elements" p. 1140 -
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1955). La duracidn de vida de estas partf{culas activa-
das no es por tanto un obstaculo al procedimiento por—
gque radicales de una duracién de vida media de 8 x 10™3
seg. pueden transportarse 8in desactivacién, gobre una
distancia de 30 em a la velocidai de 1.000 a 1.400 cm/seg.
~ "Paneth et al. Bere. 1929 = 62 --1335). Para obtener

la presidn necesaria en la zona le irradiacidén al mismo
tiempo que Se respeta una concenSracidn en NOCL predeter—
minada, el agente nitrosante puede ser transportado por
un gas vector inerte, o, Wtil cowo el Acido clorhidrico
en las condiciones de la reaccidl.

La zona de irradizcién y de disociaclén foto-
quimica del agente nitrosante pucde estar realizada de
dlversas maneras.

En un reactor de material resistente a la corro-
gibén y opaco de cloruro de polivinilo por ejemplo, tal
como el representado en la figura 1, las zonas de irra-
diacidn y de disociacidn del agente 1itrosante pueden
estar constituldas por conductos provistos de un extre-
mo capilar o de secelion obstruida por ejemplo por una
rejilia trensparente de vidrio Prex, cuarzo o resinas
fluoradas, 2, entre las cuales se inlercalan los emiso-
res de radiaciodén luminosos 3. Se introducen respectivamen~

te en 4 ¥y 6 el cilcloalecano liquido o en solucién, ¥y, el

dcido clorhfidrico, un agitador 5 asegura la homogensidad
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de la mezcls reacclonal. E1l agente nitrosante, 8, trang=-
portado o no por un vector que puede ser el nitrégeno,
el argdn, el Acido clorhfdrico anhidro o el tetracloru-
ro de carbono, se introduce despudés de disociado en
part{culas activadas en el conducto 2, estas Gltimas son
transferidas répidamente al reactor quimico 1,

Otro modo de realizacidn consiste en introducir
directamente los emlsores 3 en los conductos 2, llevane
do el agente nitrosante y su vector 8,

Un tercer modo de realizacidn representado en
la figura 2 consiste en un reactor de doble carcasa. la
carcasa exterior 10, puede ser transparente totalmentas
o parcialmente. La carcasa interna, 11, que limitg la
zona interior 12, de reaccidn quimica estd constituida
por un material opaco que resiste a la corrosidn quimi-
ca, qQue presenta perforaciones 1l4. Los emisores 3, estén
situados en el exterior de le carcasa 10, delante de
las partes transparentes, o situados entre las dos car—
casages

Se introduce en 13, en el intervalo entre las
dos carcagas el agente nitrosante CINO y el agente vector
donde bajo el efecto de la irrmdiacidn se produce la di-
sociacién y/o la activacién en particulas activadas o™
¥y Nd“ que fransportadas por el vector gse difunden a tra-

vés de 1las perforaciones 14 en el reactor quimico propia-
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mente dicho que es glimentado con cicloalcano en 4 y
con Acido clorhidrico en 6. A

En cuarto modo de realizacidn utilizado de
preferencia y representado en la figura 3 consiste en
equipar cada lémpara emisora 3 con un forro perforado
15 y en introducir en el espacio 16, comprendido entrs
el emisor y el forro perforado, el agente nitrosante
8, gaseoso, diluldo o no, en w. gas vector con una
presidn suficiente para impedil cualquier infiltracién
del medio reacclonal contenido en el reactor 17. Se
introduce en el reaétor en 4 e.. cicloaleano 1fquido
o disuelto y en 6 el dcido clorhidrico. En este dis~
positivo la disociacién del cloruro ds nitrosilo bajo
la irradiaciln se efectila en el espacio comprendido en-
tre el enisor y el difusor o forro perforado y, la
reaceidn quimica de oximacién se efectia, tras difu~
sién de las particulas activadas en el espacio compren-
dido entre el forro y la pared del reactor, en el
reactor propiamente dicho.

El tiempo de residencia de las particulas
activadaes en la zona irradiada estd determinado pox
la distancia comprendida entre la pared del emisor y
el forro, la presidn y la tranzpéreacia del forro.

El porcentaje de trarsparencia es decir

el porcentaje de superficie perforada con relacidn a



Se

10.

12.

20,

Ny
o
[ ]

la superficie total del forro y el diémetro medio de
las perforaciones puede también variar entre amplias
proporciones y alcanzer 50 %

31 se designa por T el porcentaje de transpa-
rencia de la superficie perforada se puede admitir que
T % de la luz emltida es transmitida al medio reaccio=
nal y utilizable en el reactor. Para utilizar esta
energla transmitida en el medio reaccional se puede in-
troducir en el reactor una proporcidn de agente nitro-
gante capaz de utilizar esta energf{a luminosa de forma
que conduzca a un proceso complementario por inyeccidn
gimultdnes de agente nitrosante enm la zona anular en-—
tre el emisor y el forro y en el reactor lo gque permite
una utilizacién déptima de los fotones emitidos por la
fuentee '

Egte aumento de rendimiento puede explicarse
también por el hecho de que las moléculas de CINO que
ge escapan en el reactor antes de dinociacidn y las
moléculas de Cl, nacidas de la recombinacién de los
Atomos de clore activos, pueden, merced a la enorala
luminosa transmitida en el reactior, ser disociados ds
auevo y reacclonar con el cleloslcann.

Ademds, se ha comprobedo gue la productividad
de algunas reacciones fotoquimicas era mejor cuando la

fuente emisora de radiacidn funcionaha en periodos alter—
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nados de iluminacidén y de extineién en una zona adyacen~
te a la rejilla. La pared perforada del forro permite
reproducir, sobre el trayecto de las particulas activa-
das, estas alternancias.

Finalmente la distribucidn espectral en la zo-
na de oximacidn no es necesariamente la misma que en el
espacio delimitado por el forro porgue las longltudes de
onda mds cortas son preferentemen;e absorbidas en esta
zona antes de penetrar en la zona de oximaoién, 1la cual
de este hecho recibe las longitud:s de ondas mis largas
y por tanto menos perjudiciales g la oxima. Esta absor-
cidén en el interior de la zona de irradiacidn es tanto
més importante cuanto mis elevada es la concentracidn en
agente nitrosants y mayor es la distancia entre sl emi-
sor y el forro.

Los ejemplos sigulentes dados a titulo indica=-
tivo pero no limitativo ilustran la invenoidn.

BJEHPLO 1 - Descripeidn del aparato

El difusor que comprend: el forro perforado,
estd representado en la figura 3, que comprende una vis-
ta con arrangue de material ml nivel del difusor. ELl forro
c1lindrico 16, que tlene un difmetro de 47 mm y una altu-
ra de 110 mm, estd constituido por un material registen~
te a la corrosidn tal como el acero inoxidable, el niquel,

el titanio, o cualquier otra aleacidén conveniente. También
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puede ser de alimina fritada o Ge refractario o estar
compussto de un soporte metdlicc revestido de una resi-
na fluorada o incluso estar puede constituido por una
resina fluorads transparente oépiicamente. E1l nimero de
perforaciones puede variar de wa rejilla a la otra de
100 & 10.000 orificios/cm® y el grado de perforacién

de la superficie total del forrc puede varlar de 5 a

50 %,

Uno de los materiales elegldos de preferencia
estd constitulido por rejillas eJectroconformadas de ni-
quel o de aleacidén. Estas rejillas presentan la venta-
ja con relacién a los revestimientos hidrofobos, ta=
les como reginas fluoradas y siliconas, de reflejar
todos los fotones mlentras que los restantes materia-
les les absorben.=

La seccidn recta de les perforaciones practi-
cadas puede presentar cualquier forma geométrica. El
forro 15 estd mantenido en la brse de un frasco de
politetrafluoretileno, 18, mecaidzado cuya fijacién
alrededor del emisor 3 estd segurada por un sistema
de arandelss, de juntas y de bridas 19 a su vez de
resina fluorada mecanizada.

En el frasco 18 un tubo 20 y una unidn aco-
dada 21 permiten introducir en ol espacio amular entre

la carcasa del emisor y el forro perforado el cloruro
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de nitrosilo éolo o mezclado con un gas vector.

'E1 emisor es una lémpera de mercuric de alta
presién de 450 W de 11 mm de diémetro, 110 mm de Lon-
gitud, el diémetéo exterior de la carcasa es de 40 mm.

El difusor esté colocedo en wn reactor 17
que tiene 450 mm de altura, y un diémétro de 110 mm.
En el reactor vacio se comlenza por ponerrbajo presidn
el espacio entre el emisor y el forro enviando un gas
vector para evitar toda infiltrecion ulterior de la
mezcla reaccional. Cuando se alcanza una presitén sufi-
ciente se introduce por 20 el c]oruro'de nitrosilo, 8 y
por 4 la mezcla reaccional con un caudal tal que sl
nivel no sobrepase la parts superior del difusor y se
enciende el emisor.

Por 16 se introduce &cido clorhidrico. Por
22 ge extrae el clorhidrato de oxima formados
EJEMPLO II

En el aparato descritc en 2l ejemplo I equipa-
do con un forro que tiene una tiransparencia del 23 %, se
introduce en continuo ciclohexar.o.

Se hace pasar en la zcna anular entre la car-
caga del emisor y el forro -16 Jitros de CINO por hora
en un gas vector tal como el écido clorhfdrico anhidro

mezclado con nitrdgeno cuyo caucal es de 11,5 1 por

hora.
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Bl ciclohexano 11quido se introduce en él reac-

tor en 4 con un caudal de alimentacién de 150 g/hora.-

 Se satura con C1H seco por 6.

La temperatura de la wmezcla reaccional se man—
tiene a 15% ' '

Se obtiens un rendimiento de 100 g de oxima por
hora y la reaccidén puede marchar en cont{nuo sin ninguna
incrustaclidén del emisors
EJENPLO TIT |

Se procede como en el ejemplo II con um forro
que tiene uns transparencia del 23 %, pero ss introducen
simulténeamente en 6 en el reactor CINO con un caudal de
10 1/h pafa utilizar la energia luminosa que penetra en
el reactor por el 23 % de transparencia. |

' Se obtiene entonces un rendimiento en oxims de
139 g/hora.
EJENPIO IV
| En un dispositivo semejante al atilizedo en log -

ejemplos precedentes se introduce en 4, en el reactor,

_ una'solucién al 20 % de ciclododecano en tetracloruro de

carbono. El caudal es de 300 g/h de ciclododecano por
hora. Se procede como en sl ejemplo II con el mismo cau=
dal y la misma presin en CINO & Cl1H. Se obtienen 200 g

de oxima/hora.



5e

10,

15,

20.

25,

—

EJEMPIO V

Se procede como en el ajemplo IV ﬁero con ci-
clododecano fundido que se introluce a una gadancia de
300 g/hora y la temperature de'reaccién_se nantiens
entre 65° y 709, Simulténeamente se inyecta CINO en el
reactor quimico como en el ejemplo III y se obtienen
250 g de oxima bor hora. '

NOTA

Descrita sufiéiéntemen:e le naturaleza del in-
venﬁo, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse comnstar cue lag diSposicioﬁes anxeriofmenr
te indicadas, son susceptibles dos modificacicnes de de-
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a una
Solicitud de Patente, presentada en TFrancia, con fechs
19 de Marzo de 1.971, bajo el mimero 71 06963; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios yue condedén los Con~
venios Internacionales en vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencla del referido invonto y por lo que se so-
licita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, Sobre:

PROCEDIMIENTO Y REACTOR PARA TA OXINACION DE CICLOAICANOS;

caracterizéndose por lo siguiente:

_ l.- Procedimiento de oximacién de cicloalcanos,
por medio de un agente de nitresacidn goseoso, caracteri-

zado porque comprende introducir el agente nitrosante ga-
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ge080 en una zona de irradiacidn en ausencia de cicloal-
cano, transferir inmediatamente los radicales acﬁivados
as{ formados a la zona de reaccidun adyacente quse contie~
ne el cicloélcano, formar la oxima en la cltads zona de
reaceidn y extraer la oxima as{ formada.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porgue la transfereqcia de los radicales
activados de la zona de irradiacidn hacia la zona Ge reac—
cién se opera manteniendo una sobrepresién en la zona
de irradiscidén por medio de un ge3 vector soporte del
agente nitrosante gaseoso.

le— Procedimiento segin las reivindicaciones
1y 2, caracteri:ado porue la zona de reaceidn contiene
el cicloalcano en fase liquida.

4.~ Procedimiento segup las reivindicaciones 1
a 3, ceracterizado porrue se regula el caudal gaseoso de

la mezcla del agente nitrosante y del gas vector de for-

'maAde impedir el paso del cicloulcano a la zong de irra-

diacidn. _

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado porque la zons de yeaccidn estd sepa-
rada de 1la zona de irrediacién por un tabique, de un ma-
terial opaco agujereasdo, perforado o permeable a los
gases.

G.— Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

POOR
QUALITY
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caracterizado porque la reaccidén ile los radicales active=—
dos, por irradiacién con el ecicloaleano, se opera al abri-
go de la luz.

7.- Procedimiento segin las reivindicaciones
2 ¥ 4, caracterizado porque el ga3 vector del cloruro
de nitrosilo puede ser el écido clorhfdrico ¢ un gas iner=
te como el nitrdgencs

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
enracterizado porque la trénspareacia geométricé del tabl-
que permeable al gas puede variar de © a 50 ¢h

9.~ Procedimiento segin las reivindiqaciones 1
y 8, caracterl:ado porque las radlaciones que penetran
en la zona de reaccidn a través d3l tabiaue permeable a
los geses son utilizados en un praiceso complementario que
comprende una inyeceién simultinea del CINO en la zona
de reaccion.

10.= Procedimiento segui lar reivindicaciones
1y 8, caracterizado porque el tajique esté constituido

por un material que resiste a la dorrosidn opaca elegi-

.do del grupo del niquel, titanio, tan#lo, aleaciones, ce—

rémlcas, materiales compueétos qu3 coLprenden metales y
aleaclones revestidas de reéinas fluoradas y siliconas y
rejillas electroconformadas.

11.~- Procedimiento segia la reivindicacién 1,

caracterizado porque se ofectda 11 fotooximacidn de ci=
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cloalcancs que couprenden de 6 & L2 &tomos de'carbono
inclusive. _ o o o
| 12.~ Reactor para'ia realizecibn del procedi-
miento segin las reivindicaclomes 1 a 11, caracterizado
porque la carcasa exterior del reictor provista de con-
ductos de entrada de 1os reactantss y de extraccion de

los productos de reaceién estd sejaraca de la fuente de
irradiscién exterior o interior por ur. tabique permea~
ble -a los gases, el cual delimita un recinto de fotoli-
gis provisto de conductos de introduccidn de gas.

' 13.-7Reactor ségﬂn la raivirdicacidn 12, carac-
terizado porqué el recinto de fotilisis del agente nitro-
gante estéd constituido por w@ dif;sofide forma cili{ndri-
ca que comprende un forro cilindrico rerforado en el
qﬁe esta dispuesta coaxialmente uaa fuenie de irradie-
cidn y fijada a las dos extremidales cpuestes en dos
frascos estancos provistos de coniuctos para la introduc- |
elén de gas y de pasos para las cinexiones eléctricas de
la lémparae.

4.~ Frocedimiento y reactor para la oximacién

v de cicloalcanos, tal y omd Queda sustancialmente descri-

t0 en la presente Memoria

stradco en los dibujos.

Esta Memoris conjta fnojas escrites a méqui-
na por una sols cara. -\ 29 FEB, 1972
' Mead
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