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Sposéb wytwarzania alicyklicznych oksyméw
~ " Udzelono z moca od dnia 16 sierpnia 1949 r.

Pierwszenstwo: 25 sierpnia 1948 r, (Czechostowacja)

Cykliczne oksymy, np. wazny technicznie
oksym cykloheksanonu, wytwarzano dotychczas
w skali technicznej z odpowiednich cyklicznych
keton6w, ktére sa stosunkowo drogie, tak jak
drogi jest r6wniez slarczan hydroksylaminy lub
roztwory sulfonianu hydroksylaminy, ktérymi
dzialano na ketony.

Stwierdzono, ze ' cykliczne oksymy mozna
otrzymywaé przy uzyciu tanszych. materialow
wyjsciowych, a mianowicie cykloparafin i chlor-
ku mnitrozylu, jezeli materialy te poddaje sie re-
akcji pod dzialaniem $wiatla aktynicznego, np.
Swiatla slonecznego, albo $wiatta sztucznego z od-
powiedniego Zr6dla. Reakcja przebiega wedlug
nastepujgcego schematu:

( CH: + NOCl1— (C = NOH - HCl
Tworzgcy sie chlorowodorek oksymu nalezy
mozliwie szybko odprowadzaé z przestrzeni reak-

cyjnej, aby unikngé dalszych niepozadanych re-
akcji, w wyniku ktérych  tworza sie produkty

chlorowane, Mechanizm reakcji jest prawdopo-

dobnie nastepujacy: o
Najpierw z odszczepieniem chlorowodoru po-

wstaje nietrwala nitrozocykloparafina, kt6ra na-

- stepnie wskutek przegrupowania przechodzi w

oksym lub jego chlorowodorek. Przej$ciowe nie-
bieskie zabarwienie mieszaniny reakcyjnej zdaje
sie Swiadczy¢ o takim przebiegu reakcji.

Reakcje najkorzystniej jest przeprowadzaé
w sposéb ciggly, przy nieprzerywanym usuwa-
niu powstajgcego chlorowodorku oksymu, w ce-
lu zmniejezenia zawartoéci chlorowanyech pro-
duktéw ubocznych. Aparature moina stosowaé
rézng. .

Mozna na przyklad do gérnej czesci asklanego
naczynia, chtodzonego od wewnatrz i naswietia-

‘nego z zewnatrz, doprowadzaé w sposéb ciggly

zuzywajacy sie chlorek nitrozylu, a tworzaey sie
chlorowodorek oksymu zbiera¢ na dnie naczy-
nia i odprowadzaé go, przy czym §$wiatlo, np.

S§wiatlo sloneczne, korzystnie jest skupiaé na



mieszaninie reakcyjhej za pomoca wklestego
‘(parabolicznego) zwierciadla. Mozna réwniez
stosowaé podobnag aparature, w ktérej zastoso-
wane jest zrodlo Swiatla sztucznego, umieszczo-
ne wewnatrz aparatury, i ktéra chlodzona jest
od zewnatrz. W kazdym razie jest rzecza wska-
zang stosowanie do chlodzenia wody zabarwio-
nej odpowiednimi barwnikami stanowiacymi
filtry, ktore z przenikajacego Swiatla aktynicz-
nego, zwlaszcza za$ ze skupionego $wiatla sto-
necznego, poehlaniajg nie pozadane ezeSci wi-
dma.

Mozna“ takze stosowaé aparature, w ktorej
mieszanina reakcyjna obiega pomiedzy silnie
naswietlang przestrzenia reakcyjna oraz miej-
scem, w kitérym chlorowodorek oksymu jest
usuwany w dowolny spos6éb. Do pozostalej mie-
szaniny, zawierajgcej obok niezmienionej cyklo-
parafiny pochodne chlorowane, doprowadza sie
nowg porcje chlorku nitrozylu i prowadzi mie-
szaning w obiegu kolowym ponowmie do na-
Swietlanej przestrzeni reakcyjnej. Oksym mozna
oddziela¢ przez osadzanie, odwirowywanie, eks-
trahowanie, saczenie poprzez materiaty absorbu-
Jjace, odparowywanie, wymrazanie i tym podob-
nymi sposobami., Po uplywie pewnego czasu od-
prowadza si¢ mieszanine pozostala po oddzie-
leniu oksymu i réwnocze$nie wprowadza sie
§wiezg cykloparafing, a to w celu unikniecia
zbytniego nagromadzenia sie chlorowanych pro-
duktéw ubocznych. W niektérych jednak przy-
padkach obecno§¢ wiekszej ilo$ci tych produk-
té6w moze byé korzystna.

Jest rowniez rzecza wskazang pracowaé w ni-
skich temperaturach, najkorzystniej ponizej
30°C, w ktérych powstaje stosunkowo czysty
chlorowodorek oksymu z dobra wydajnoscia.

Przyktad. Mieszanine 168 g cykloheksanu
(temperatura wrzenia 79 —81°C) i 10 g chlorku
nitrozylu poddaje sie bezpo$rednio naswietlaniu

- §wiattem slonecznym. Poczatkowo czerwono-
brunatne zabarwienie przechodzi w brunatno-
zielone (khaki), nastepnie w ciemnozielone, jas-
noniebieskie; jasnozielone a w koficu w jasno-
z6lte. Juz przy osiggnieciu zabarwienia khaki
mieszanina staje sie metna, wskutek wydziela-
nia sie drobnych kropelek chlorowodorku oksy-
mu cykloheksanonu, ktére jako ciezsze opadaja
na dno. Nosé wydzielonego oleju wzrasta jesz-
cze w ciggu 2 godzin po odbarwieniu sie miesza-
niny, najszybciej po osiggnieciu zabarwienia
ciemnozielonego. Ostatecznie mieszanina staje

sie zupelie Kklarowna, Gorng warstwe cyklo-
heksanowg odlewa sie a dolng warstwe oleista
suszy sie pod proéznia, przy czym otrzymuje sie
krystaliczny chlorowodorek oksymu w ilosci
.8 graméw. Poza tym powstaje 4,7 g frakeji
chloreocykloheksenowej © temperaturze wrzenia
52° C pod ci$nieniem 12 mm stupa rteci. Przez
zobojetnienie chlorowodorku oksymu, destyla-
cje z parg wodng, wysolenie, wyekstrahowanie
eterem i odparowanie eteru mozna otrzymac
ezysty oksym.

Zakres wynalazku nie ogranicza sie oczywis-
cie do podanego przykladu i opisanej aparatury.
Mozna je w rézny sposéb zmieniaé. Mozna np.
zamiast czystych alicyklicznych weglowodorow
stosowaé szersze frakcje cykloparafinowe z ropy
kaukaskiej lub tym podobne.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania alicyklicznych oksy-
mow, znamienny tym, Ze alicykliczne weglo-
wodory lub ich mieszaniny poddaje sie reak-
cji z chlorkiem nitrozylu, przy wspdldziata-
niu $Swiatta.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje przeprowadza sie w niskich tempe-
raturach, korzystnie w temperaturach poni-
zej 30° C.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze z mieszaniny réakcyjnej usuwa sie moz-
liwie szybko powstajacy chlorowodorek ok-
symu.

4. Spos6éb wedlug zastrz. 1 —3, znamienny tym,
Zze reakcje przeprowadza sie w sposob cia-
gly prowadzac roztwor chlorku nitrozylu w
alicyklicznym weglowodorze lub w mieszani-
nie alicyklicznych weglowodorow w obiegu
kolowym przez silnie naswietlang i chlodzo-
n3g przestrzen reakcyjna, nastepnie przez
urzgdzenie do oddzielania wytworzonego ok-
symu lub chlorowodorku oksymu i z powro-
tem do miejsca zasilania chlorkiem nitrozylu
i do przestrzeni reakcyjnej.

5. Sposéb wediug zastrz. 1 —4, znamienny tym,
ze w celu oddzielenia nadmiaru produktéw
ubocznych odcigga sie¢ w sposob ciggly lub
periodyczny pewna cze$¢é mieszaniny poza
przestrzenn reakcyjng i na jej miejsce wpro-
wadza sie Swiezy alicykliczny weglowodér

lub mieszanine takich weglowodoréw.
Svit, ndrodni podnik

Zastgpca: Kolegium Rzecznikow Patentowych

»Prasa‘ Stalinogréd 4071, 8. VII. 52, R-3-18487 — BI, bezdrz. 180 g — 150,
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