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69 Verfahren zur Herstellung von alpha, beta-ungesittigten cycloaliphatischen Ketoximen.

6) Die Ketoxime und deren Salze werden durch Umset-
zung von o,f-ungesittigten cycloaliphatischen Keto-
nen mit Hydroxylamin-hydrochlorid hergestellt.

Anstelle des Hydroxylamin-hydrochlorids kann auch
Hydroxylamin-hydrogensulfat oder -sulfat verwendet wer-
den. Die Ketoxime bzw. die Ketone kdnnen substituiert
sein.

Die Reaktion wird in Wasser bei einem pH-Wert von
0 bis 4,5 durchgefiihrt.
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PATENTANSPRUCHE gegebenenfalls substituiertes, cycloaliphatisches Ketoxim
1. Verfahren zur Herstellung von o, B-ungesittigten, gege-  bzw. dessen Salz aus einem @, B-ungesittigten, gegebenenfalls
benentaiis substituierten, cycloaliphatischen Ketoximenund  substituierten, cycloaliphatischen Keton und Hydroxylamin-
deren Salzen durch Umsetzung von o, B-ungesittigten, gege-  hydrochlorid bzw. -hydrogensuifat oder -sulfat in guter Aus-
benenfalls substituierten, cycloaliphatischen Ketonen mit 5 beute und Reinheit erhélt, wenn man die Umsetzung im

Hydroxylamin-hydrochlorid bzw. -hydrogensulfat oder pH-Bereich von 0 bis 4,5, vorzugsweise 0 bis 2,5, insbeson-
-suifat, dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion in dere von 0 bis 1,5 durchfiihrt.
Wasser bei einem pH-Wert von 0 bis 4,5 durchfiihrt. Zur Durchfiihrung der Reaktion legt man beispielsweise

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, eine wissrige Losung von iiberschiissigem Hydroxylamin-
dass man die Reaktion bei einem pH-Wert von 0 bis 2,5 10 hydrochlorid bzw. -gydrogensulfat oder -sulfat und das
durchfiihrt. Keton vor und gibt bei Temperaturen von etwa -10 bis 110°C,

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch vorzugsweise von 0°C bis zum Siedepunkt der Reaktionsmi-
gekennzeichnet, dass man die Reaktion bei einem pH-Wert schung, insbesondere bei 20 bis 70°C Basen, beispielsweise
von 0 bis 1,5 durchfiihrt. Natronlauge, Natriumcarbonat oder Natriumacetat so zu,

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch 15 dass der genannte pH-Bereich eingehalten wird.
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Temperaturen Da Hydroylamin-(hydrogen)sulfat und insbesondere das
zwischen -10 und 110°C durchfiihrt. Hydroxylaminhydrochlorid teuer sind, kann man sie auch in

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch dquivalenter Menge oder einem nur geringen Uberschuss
gekennzeichnet, dass man die Umsetzung bei Temperaturen anwenden. Zur Einhaltung des sauren pH-Bereichs und einer
von 20 bis 70°C durchfiihrt. 20 vertretbaren Reaktionszeit empfiehlt es sich dann aber, Salze

starker Siuren mit schwachen Basen, beispielsweise Ammo-
niumsalze von Mineralsiuren, wie Ammoniumchlorid,
Ammoniumsulfat, Mono- oder Trimethylammoniumchlorid
zusammen mit dem Hydroxylamin-hydrochiorid bzw.

Die Reaktion von Hydroxylamin mit o, B-ungesdttigten 25 -hydrogensulfat oder -sulfat vorzulegen.

Ketoverbindungen kann in verschiedenen Richtungen ver- Je nach dem gewihlten pH-Bereich der Umsetzung erhilt
laufen: Neben a, B-ungeséttigten Oximen konnen sich man das freie Ketoxim oder sein Hydrochlorid bzw.
B-Hydroxylamino-ketone, B-Hydroxylamino-oxime sowie (Hydrogen-)Sulfat oder gegebenenfalls auch Gemische. Wird
verschiedene Oxazol-Derivate bilden (Houben-Weyl, das Ketoxim-Salz angestrebt, so kann ein Zusatz der entspre-

Methoden der organischen Chemie, Band X/4, 80 bis 81). Als 3 chenden Sdure, beispielsweise von Salzsdure zweckmassig
beste Methode zur Herstellung o, p-ungesittigter Oxime wird  sein, um die Hydrolyse der Oxim-Salze vollstindig zuriickzu-
das Stehenlassen dquimolarer Mengen Keton und Hydroxyl-  dréngen.

amin-hydrochlorid in methanolischer Losung bei Raumtem- In Annalen 330[1904] 191 wird ausgefiihrt, dass Oxim-
peratur emphohlen. In der dort angegebenen Originallite- hydrochloride hiufig durch Wasser zersetzbar sind und dass
ratur (Annalen 330 [1904] 191) sind als Reaktionszeit 3bis4 35 bei Terpenketonen die freien Oxime durch Eingiessen des
Tage genannt. Ein solches Verfahren ist fiir eine technische Reaktionsgemisches in Wasser abgeschieden werden. Es ist
Durchfithrung offensichtlich ungeeignet. Abgesehen vonder ~ somit iiberraschend, dass erfindungsgemiss auch die Oxim-
langen Reaktionszeit ist die Loslichkeit des Hydroxylamin- Salze erhalten werden kdnnen. Beziiglich der in der oben
hydrochlorids in Methanol sehr gering (in einer anderen genannten Literatur angegebenen Methoden zur Herstellung

Arbeit desselben Autors in Ber. 31 [1898] 1383 werden pro 40 von Ketoximen im «sauren» Medium ist zu beriicksichtigen,
Mol Keton 1,25 Liter Methanol eingesetzt). Abgesehen von dass dort im organischen L3semittel Methanol gearbeitet
der vollig untragbaren Raum- Zeit-Ausbeute muss das wurde und dass somit die Reaktion der Ketone dort offenbar
Losungmittel wieder aufbereitet werden. mit dem nicht dissoziierten Hydroxylammoniumchlorid

In der geannten Literaturstelle Annalen 330, 191 wird aus-  erfolgt. Da weiterhin in Weygand-Hilgetag, Organisch-
gefiihrt, dass bei der Umsetzung mit Hydroxylamin-hydroch- 45 chemische Experimentierkunst, 3. Auflage, 1964, Seite 580
lorid in Methanol eine Addition an die C-C-Doppelbindung  fiir Oximierungsreaktionen als pH-Optimum 4,7 angegeben

in den Fillen vermieden wird, wo sie mit freiem Hydroxy- wird, ist es iiberraschend, dass die erfindungsgemésse Reak-
lamin leicht erfolgt. Es wird jedoch erwéihnt, dass es hierfiir tion bei sehr niedrigen pH-Werten - bis zu 0 - verlauft.
Ausnahmen gibt und dass beispielsweise beim Phoron kein Das erfindungsgemisse Verfahren liefert die freien
einfaches Oxim erhalten wird. s0 Ketoxime oder deren Salze ohne Nebenprodukte, wie

Die Herstellung von cycloaliphatischen Ketoximen im Hydroxyamino-oxime oder Hydroxylamino-ketone in guten
neutralen wiissrig-ithanolischen Medium ist ebenfalls schon  Ausbeuten. Durch die hohe Loslichkeit des Hydroxlamin-
beschrieben worden. Hierbei wird zuniichst Hydroxylamin- hydrochlorids bzw. -hydrogensulfats oder- sulfates Iésst sich
hydrochlorid eingesetzt, dann jedoch durch Zusatz von die Raumausbeute auf bis zu 15 Mol Oxim pro Liter Wasser
Natriumcarbonatldsung oder Kalilauge eine neutrale Reak- ss steigern. Da ausserdem die Reaktionszeiten recht kurz sind
tion hergestellt und anschliessend Athanol bis zur klaren und je nach Reaktionstemperatur bei etwa 10 bis 60 Minuten
Losung zugesetzt. Auch hier werden Reaktionszeiten von 2 liegen, sind auch die Raum-Zeit-Ausbeuten hoch.
bis 8 Tagen angegeben (Annalen 281[1894], 112;J. org. Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann man das

Chem. 17 [1952] 823). Andererseits ist literaturbekannt, dass ausgefallene Ketoxim-Salz durch Zentrifugieren oder Fil-
mit freiem Hydroxylamin die Bildung der Hydroxylamino- 6o trieren isolieren. Hierbei bleibt zwar mehr als die Hilfte des
Oxime geférdert wird (Houben-Weyl, Band X/4, 82; Band Produktes in der Mutterlauge, diese lisst sich jedoch in den
X/1, 1112). So wird erwiihnt, dass beim Carvon die Addition  Prozess zuriickfiihren, wodurch eine quantitative Oximaus-
des Hydroxylamins an die Doppelbindung 30mal schneller beute resultiert. Ein sehr reines Ketoxim-Salz erhélt man,

als die Oximbildung erfolgt. wenn man die Oximierung unter Zusatz von Neutralsalzen,
Der einschligigen Literatur lisst sich also keine allgemeine 65 wie beispielsweise Kochsalz durchfiihrt und das Oximsalz

Lchre entehmen, wie man von Nebenprodukten freie o, mit der entsprechenden Salzldsung wischt. Da sich auch

Pungesattigte cycloaliphatische Ketoxime erhilt. diese salzhaltige Mutterlauge in den Prozess zuriickfiihren

£s wurde nun gefunden, dass man ein o, B-ungesittigtes, lisst, ist die Abwasserbelastung gering. Wird das freie
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Ketoxim angestrebt, so wird die Umsetzung zweckmissig so Beispiel 3
gefiihrt, dass der pH-Wert gegen Ende der Umsetzung im Zu 250 m] Mutterlauge, die bei der Umsetzung von Hydro-
oberen erfindungsgeméssen Bereich liegt. xylaminhydrochlorid und 5-Methyl-cyclohex-2-enon in

Als Ausgangsketone sind solche mit einem 5- bis 8-glied- Wasser entstanden ist, gibt man 20 ml konz. Salzsdure und

rigen Ring bevorzugt, die als Substituenten niedre Alkyl-, 5 150 g Hydroxylaminhydrochlorid. Nach dem Erwérmen auf
niedere Alkenyl- oder Phenylgruppe tragen konnen. Diezur ~ 40°C versetzt man mit 222 g 5-Methylcyclohexenon, 99%ig (2
Ketogruppe konjugierte Doppelbindung liegt vorzugsweise Mol) und riihrt gut durch. Innerhalb von 20 Minuten steigt
im Ring. Geeignete Ausgangsmaterialien sind beispielsweise  die Temperatur auf ca. 65°C an und es entsteht eine klare
Carvon, Carvenon, Isophoron, 3-Methyl-5-phenyl-cyclohex- ~ Losung. Es wird 1 Stunde weiter geriihrt, wobei die Tempe-
2-en-1-on, 5-Methyl-cyclohex-2-en-1-on und 3,5-Dimethyl- 10 ratur wieder absinkt und das Reaktionsprodukt allmahlich

cyclohex-2-en-1-on. auskristallisiert.
Die Verfahrensprodukte sind bekannt und sind Zwischen- Nachdem man 1 Stunde bei +5°C geriihrt hat, saugt man
produkte zur Herstellung von aromatischen Aminen das ausgeschiedene 5-Methylcyclohexenon-oxim-hydro-

(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band chlorid ab. Man erhilt: 321 g, Reingehalt 98%, das sind 97,5%
10/4 (1968) 265; Krauch-Kunz, Reaktionen der organischen 15 d. Th.
Chemie, 5. Auflage, 585; Organic Reactions, Band 11, ).

In den folgenden Beispielen beziehen sich Prozentangaben Beispiel 4
auf das Gewicht. Zu 1080 g (= 923 ml) einer 25%igen technischen Hydroxyl-
Beipiel 1 aminsulfatlésung (d= 1,17), die noch etwa 20 g Schwefel-
in 400 m] Wasser 18st man 309 g Hydroxylaminhydro- 20 sdure und 20 g Ammoniumsulfat enthilt, gibt man 375 g 3,5
chlorid, 99%ig (=4,4 Mol). Dimethylcyclohexenon 99%ig (=372 g 100%iges Produkt = 3
Nach Zugabe von 502 g 3,5 Dimethylcyclohex-2-enon, Mol), heizt auf 70°C und riihrt eine Stunde bei dieser Tempe-
99%ig (= 4,0 Mol) ldsst man 362 ml 33%ige Natronlauge so ratur. Die entstandene Lésung kann man wie folgt aufar-
zulaufen, dass der pH-Wert 2,5 nicht iibersteigt. Dabei erhdht  beiten:
sich die Temperatur von ca. 40°C auf 65°C. Zum Schluss 25
riihrt man noch 30 Minuten bei 70°C, wobei der pH-Wert bis a) Zur 70°C heissen Losung gibt man 300 g Kochsalz, riihrt
4,5 ansteigen kann. ohne zu kiihlen, bis die Temperatur 20°C erreicht hat. Dabei

Die heisse Losung trennt sich in einem heizbaren Scheide-  fillt 3,5-Dimethylcyclohexenon-oxim-hydrochlorid aus.
trichter in eine wissrige Phase und fliissiges 3,5-Dimethylcy-  Man saugt ab und wiischt mit 20%iger Kochsalzldsung. Nach
clohex-2-enon-oxim. 30 dem Trocknen erhilt man 600 g Hydrochlorid vom Reinge-

Man erhilt 545 g, das sind 98% d. Th. Der gaschromatogra-  halt 85,1%, entsprechend 97%d. Th.
phisch bestimmte Reingehalt liegt bei iiber 99%.

b) Nach dem Abkiihlen der 70°C heissen Losung auf 20°C
Beispiel 2 wird dieselbe mit einem Extraktionsmittel, z.B. Methylen-

Zu 300 ml 20%iger Kochsalzldsung gibt man 50 ml konz. 35 chlorid, erschdpfend extrahiert. Das Losemittel wird abde-
Salzsiure und 150 g Hydroxylaminhydrochlorid, 99%ig (2,16  stilliert. Es hinterbleibt ein braunes 01, das aus einem
Mol). Nach dem Erwirmen auf 50°C versetzt man in einem Gemisch von Oxim und Oximsulfat im Verhltnis 2:1 besteht;
Guss mit 250 g 3,5-Dimethylcyclohex-2-enon, 99%ig (2 Mol).  Ausbeute 95%.

Innerhalb von 15 Minuten steigt nun die Temperatur infolge

der Reaktionswirme auf ca. 75°C an. Man riihrt etwa 30 4  c) Nach dem Abkiihlen der 70°C heissen Losung auf
Minuten bei dieser Temperatur nach und kiihit dann langsam  +10°C wird bei dieser Temperatur mit Natronlauge ein
auf +5°C ab. Dabei entsteht ein dicker Brei. Nach dem pH-Wert von 5-5,5 eingestellt. Man erhilt einen dicken

Absaugen und Waschen des Nutschkuchens mit Kochsglzlé- weissen Niederschlag von 3,5-Dimethylcyclohexenonoxim.
sung erhilt man 378 g 3,5-Dimethylcyclohex-2-enonoximhy-  Er wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man erhilt
drochlorid (1,94 Mol), das sind 97% d. Th., Reingehalt ~90%. 45 510,4 g Oxim, Reingehalt 98%, entsprechend 95% d. Th.
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