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Fremgangsmate for fremstilling av cykloalkanonoksimer.

Oppfinnelsen angir en fremgangsmite for fremstilling av

cykloalkanonoksimer ved reaksjon mellom cykloalkaner med

nitrogenoksyder i narver av halogener eller gassformige,

halogenholdige forbindelser.

Fremgangsmdter for fremstilling av cykloalkanonoksimer eller

stoffer, hvorfra cykloalkanonoksimer lett kan fremstilles,

slik som nitroso-cykloheksan og bis-(nitroso-cykloheksan),

er kjente, og de bestdr i a la cykloheksan reagere enten med

nitrogenoksyd og halogener eller med nitrosylklorid under

bestraling med ultrafiolett lys.
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Imidlertid utviser de kjente prosesser av denne art adskillige
ulemper, som f.eks. et stort elektrisk energiforbruk, som
kreves til drift av kvikks@lvbuelampene, det kraftige slit

pd disse lamper samt nodvendigheten av & mdtte anvende et
temmelig innviklet utstyr,;som er svaert dyrt i anskaffelse,
serlig ndr fremgangsméten ;nvendes i forbindelse med masse-

produksjon.

Oppfinnelsens formdl er & dngi en fremgangsmdte for fremstilling
av cykloalkanonoksimer, hvilken fremgangsmate ikke krever
energitilfdrsel av ultrafiolett bestrdling og sdledes ikke
krever anvendelse av en bestrdlingsgenerator, som f.eks.
kvikksélvdamplamper, og & angi en lett gjennomfoérlig frem-
gangsmidte, som bare krever enkelt utstyr, og som sdledes kan
anvendes i forbindelse med masseproduksjon.

Ifolge oppfinnelsen fremstilles cykloalkanonoksimer ved & la

et usubstituert cykloalkan med 5 - 8 C-atomer reagere med et
nitrogenoksyd eller med nitrogenoksydholdige gass-arter i
nervaer av halogener og/eller nitrosylhalogenider od eventuelt
0gsd i narver av hydrogenhélogenider og vanndamp, o0g den er
karakterisert ved at reaksjonen utfdres ved temperaturer mellom
150 og 65OOC, og ved reaksjonstider i intervallet fra 0,1 til
10 sekunder.

Den fremgangsmate som er gjénstand for den foreliggende
oppfinnelse, bestdr saledes i det vesentlige i at cykloalkaner
og nitrogenoksyd bringes til & reagere med hverandre i narvear
av halogener og/eller nitrosylhalogenider, under slike
reaksjonsbetingelser at denjenergi, som kreves til systemets
omsetning, leveres i form av termisk energi 1 stedet for
strdlingsenergi, som anvend?s ved de hittil kjente fremgangs-
mdter. Den hovedsakelige fbrdel, som karakteriserer frem-

" gangsmaten ifdlge oppfinnelsen, ligger faktisk i erstatningen
av stralingsenergien, som anvendes ved de kjente fremgangs-
'méter, og hvilken er en energiform, som er temmelig dyr, og
som involverer betydelige vedlikeholdsproblemer, med den
termiske éenergi, som er meget lettere tilgjengelig, og hvis
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anvendelse ikke frembyr noen vanskeligheter.

Denne fremgangsmate, hvorpd denne ansfkning er rettet, kan
bringes til anvendelse overfor alle hydrokarboner av cyklo-
alkantypen, hvilke besitter en ring, i hvilken antallet av
karbonatomer er fra 5 - 8.

Eksempler pd hydrokarboner av cykloalkantypen er cykloheptan,
cykloheksén, cyklooktan, osv. Som en kilde for nitrogenoksyd
kan man bekvemt anvende de nitrogenhdldige gasser, som frem-
kommer ved forbrenningen av ammoniakk med luft. Slike gasser,
som inneholder nitrogenoksyd, nitrogen og vanndamp, blandes
derefter med halogener og/eller nitrosylklorid og bringes
derefter til & reagere mad hydrokarbonet med et cykloalkyl-
radikal.

Blandinger av nitrogenoksyd og halogener og/eller nitrosyl-
klorid, som er velegnede til utdvelse av oppfinnelsen, kan med
fordel f.eks. oppnas ved at en blanding av oksyder av nitrogen,
som foruten NO ogsa inneholder NO, og N,O,, bringes til a
reagere med hydrogenhalogenid eller at en blanding av nitrogen-
oksyd og salpetersyre bringes til 3 réagere med et hydrogen-
halogenid eller ved & la en gassformig blanding av NO og N02
reagere med metallhalogenider, og isar med klorider. Sak-
kyndige vil kunne forestille seg det;énorme anvendelsesomrade
og tilpasningsevnen av fremgangsmaten. ifdlge oppfinnelsen.

Den temperatur, ved hvilken fremgangéméten ifolge oppfinnelsen
utdves, ligger i intervallet mellom 150 og 65006, selv om

de beste resultater oppnas, nar det arbeides i det foretrukne
intervall mellom 200 og 450°cC. ‘

Oppholdstiden av gassartene i reaksjdnssonen ligger i inter-
vallet fra 0,1 - 10 sekunder, de beste resultater oppnds
imidlertid ved & arbeide med en oppholdstid, som ligger

mellom O,1 og 5 sekunder.
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Reaksjonssonen bestadr i alminnelighet av en reaktor, som

enten er tom eller som inneholder indifferente fyllstoffer som
f.eks. glass, keramikk, pimpsten osv., hvilke er anbragt pa

en slik mate at det enten arbeides efter prinsippet "fast
sjikt eller "fluidisert sjikt".

De foretrukne molare forhold mellom reaksjonskomponentene, det
vil si halogen og/eller nitrosylklorid, nitrogenoksyd og
cykloalkan, ligger mellom 1:2:2 og 1:40:20.

Det har vist seqg at narvaret i reaksjonsblandingen av andre
stoffer som f.eks. hydrogenhalogenider som hydrogenklorid
eller hydrogenbromid, vanndamp har en gunstig virkning pa

reaksjonens forlop.

En hypotese, forklarer reaksjonsmekanismen med henblikk pa
cykloheksan ved folgende delreaksjoner:

1) Cl2 termisk S cl1* + Cl*
aktivering
2) NO + Cl, - NOCl + C1°
3) NOC1 termisk <~ NO + Cl°
7 .
aktivering

4) ®+c1' @'+ HC1

~N
e
! NO
) @ . o
~
| NO NOH * HC1
6) ®/ + HC1 S ®/
g 7
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Reakéjonene 1, 2 og 3 representerer den termiske aktivering
eller kjemiske aktivering av kloret, mens reaksjonene {fra 4

til 8 gjor regnskap for dannelsen av cykloheksanonoksim.

Reaksjonene 1 og 2 angir den reaksjon som utfores ved hjelp
av nitrogenoksyd og klor, mens reaksjon 3 angir reaksjonen
med nitrosylklorid.

Som det fremgdr av det ovenfor anfdrte reaksjonsskjema er
tilstedevarelsen av hydrogenklorid sarlig velegnet til a
fremme isomeriseringen av nitroso-cykloheksan, bdde den
monomere og den dimere, 1 overensstemmelse med reaksjonene

6 og 8.

De folgende eksempler anfdres for pd tydeligere mdte 4
illustrere oppfinnelsens idé.

EKSEMPETL 1

I et glassreaksjonsapparat, som bestdr av en rdrformet

Pyrexglass-reaktor med en indre diameter pd 25 mm og en

hoyde pad 300 mm og som inneholder 100 cm3 glassand med en
kornstdrrelse mellom 48 og 300 mesh og egnet til & fungere som
en indifferent, fluidisert masse, og oppvarmet av eksterne mot-
standselementer, ble det innfdrt en gassformet blanding, som
var fullstendig homogen, og som bestod av klor, nitrogenoksyd,
cykloheksandamper og vanndamp, med en stromningshastighet pr.
time pd henholdsvis 5 1 (0,20 (mol/h), 50 1 (2,08 mol/h), 260 g
(3,09 mol/h) og 13 g (0,722 mol/h).
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Reaktoren ble holdt ved en témperatur pa ca. 300°C under
hele forsoket. . y

Idet man omhyggelig sdrget for & unngd stagnasjon, ble de
gassarter, som kom ut av reaktoren, hurtig kjolt ned for
a sorge for at de fleste av de kondenserbare gassarter ble
kondensert, mens de ikke kondenserte gassarter derefter ble
underkastet en vask med vann for & fjerne de siste spor av

hydrogenklorid og cyklohekséﬁ.

Efter to timers reaksjon ble'den veeske tilsatt, som ble

oppnddd ved nedkjdlning av de gassarter, som kom fra reaktoren,
til den vaske som ble oppnddd ved vask med vann av de samme

- gassarter, derefter ble det organiske lag separert og behandlet
separat, mens det vandige lag ble ndytralisert opp til pH = 6
ved tilsetning av natriumbikarbonat.

Likeledes ble et halvfast, brunt produkt fraskilt, som ble
ekstrahert sammen med de samlede moderlutvasker med fire
efter hverandre padfdlgende porsjoner av 30 - 40 cm® metylen-
klorid.

Efter fordampning av.metylenkloridet ble det efterlatt 17 g
av en fast, krystallinsk rest, som efter krystallisasjon fra
lett-bensin ga 15 g cykloheksanonoksim som utbytte.

Den infrardde analyse av en prdve av dette produkt bekrefter
at det var cykloheksanonoksim. En prove som ble krystallisert
en gang til, og som ble blandet med en prdve av cykloheksanon-
oksim, som var fremstilt effér en annen metode, bevirket ingen
senkning av smeltepunktet. )

Beckmann-reaksjonen ble utfﬁft med en annen prove hvorved
man fikk kaprolaktam med et smeltepunkt p& 69 - 69,2°C.

Det organiske lag, som ble séparert fra den vandige, sure
fase som beskrevet ovenfor,-ble konsentrert til todrrhet ved
fordampning under vakuum av cykloheksanet (utbytte 472 g)
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og de andre flyktige produkter, som var tilstede i dette.

Som rest fremkom 17 g av et krystailinsk produkt, som viste
seg & vare bis-(nitrosocykloheksan), bdde ved en infrardsd
analyse og ved smeltepunktsprdven i blanding med bis-(nitroso-
cykloheksan) fremstilt p& annen mate.

Dette stoff ble derefter omdannet til cykloheksanonoksim ved
kjente metoder, som f.eks. ved a mette en oppldsning av dette
i cykloheksan med gassformet hydrogenklorid under pavirkning
av ultrafiolett bestréling. »

Det viste seg at det 1 reaksjonsvaskene fantes klorcyklo-

heksan og en mindre mengde av andre. produkter, som ble identifi-
sert ved infrardd analyse, og som viste seg a vaere: nitrocyklo-
heksan, alkanderivater inneholdende alkylgrupper og spor

av kaprolaktam.

EKSEMPETL 2

Idet det ble arbeidet efter samme fremgangsmate og med den

samme apparatur som det i eksempel 1 beskrevne, som inneholdt
30 cm3 glassand av en stdrrelse tilsvarende mellom 48 og 100
mesh, og hvorved temperaturen ble opprettholdt ved 35OOC,

ble det innfort nitrosylklorid, cykloheksandamp, vanndamp og
hydrogenklorid med en stromningshastighet pr. time pd
henholdsvis 11,1 liter (0,458 mol/h), 290 g (3,45 mol/h),

13 g (0,722 mol/h) og 10 liter (0,416 mol/h). Efter to
timers reaksjon ble den vaske som ble oppnddd pd denne mate
ved nedkjdlning av gassartene som kommer fra reaktoren, blandet
med den vaske som ble oppnddd ved 3 vaske dé resterende gass-
arter med vann, og det organiske lag ble fraskilt fra det
vandige lag.

Ved fraksjonering av det organiske lag ble oppnaddd: 530 g
cykloheksan, klorcykloheksan og mindre mengder nitrocykloheksan.

Ut fra det vandige lag ble 6 g (0,053 mol) cykloheksanonoksim
fremstilt efter noytralisering od ekstraksjon med oppldsnings-
midler. ‘
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EKSEMPETL 3
Inn i en spiralreaktor pa 35 cm3, som ble oppvarmet eksternt av

et varmebad til en konstant temperatur pa SOOOC, ble det
innfort en gassformet blanding, som bestod av cykloheksan,
nitrogenoksyd, klor og hydrogenklorid, med en stromnings-
hastighet pr. time pd henholdsvis 105 g (1,25 mol/h), 60 1
(2,5 mol/h), 8,9 g (0,125 mol/h) og 12 1 (0,50 mol/h). De
molare forhold var saledes C6H12/NO/C12/HC1 = 10/20/1/4.

De gassarter som kom ut av reaktoren, ble nedkjdlet til 10°%
med vann, hvorved cykloheksanoncksim-hydrokloridet og en del
av cyklohcksanet ble kondensert. Cykloheksanet ble derefter
kondensert.fullstendig ved ytterligere avkjolning i tre efter
hverandre folgende kjolekar ved -80°C.

Efter 3 timers reaksjonstid ble det oppnddd en krystallinsk

og en cykloheksanholdig fase, idet denne siste var et

resultat av den férste avkjolning med vann og nedkjdlning i de
tre kar. Den krystallinske fase, som viste seg 3 bestd nesten
utelukkende av cykloheksanonoksimhydroklorid, ble opplost i
eddiksyre og titrert potentiometrisk.

P& denne mate ble 19,2 g (0,170 mol) cykloheksanonoksim
-utvunnet. Ytterligere ble det fra den cykloheksanholdige fase
utvunnet 288,5 g (3,435 mol) cykloheksan og 2,3 g {0,010 mol)
bis-nitroso-cykloheksan, ved kromatografisk analyse ble

det fﬁnnet"9,3 g (0,079 mol) klor-cykloheksan, 3,6 g (0,025 mol)
cykloheksylnitrat og 0,6 g (0,005 mol) nitrocykloheksan.

Omdannelsen av cykloheksan viste seg & vaere 8,4% med et
nettoutbytte av cykloheksanonoksim pluss bis-nitroso-cykloheksan
pa 60,4%, av klorcykloheksan pa 25,1%, av cykloheksylnitrat pa
8% og av nitro-cykloheksan pa 1,7%.

EKSEMPEL 4

Den anvendte apparatur bestod av fire like, tomme reaktorer,

som var forbundet til hverandre i serie, idet hver av dem

hadde en kapasitet pa 50 cmS (se fig. 1l.).
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Den ytre temperatur ble holdt ved ca. 250°C ved hjelp av
varmekapper, mens den indre temperatur varierte fra et

minimum pd 240°C til maksimum p& 280°C.

Gjennom roret ble det fort en gassformet strom av cykloheksan
med en stromningshastighet pa 210 g/h (2,5 mol/h) og av

HCl med en stromningshastighet pd 24 1/h (1 mol/h), gjennom
roret 19 ble det fort nitrogenoksyd med en stromningshastighet
pd 120 1/h (5,0 mol/h), mens det ble tilfort klor gjennom
rorene 14, 15, 16 og 17 med en total stromningshastighet,

malt i roret 13, pa 1.7.8 g/h (0,250 mol/h).

Reaksjonsproduktene, som kom ut av reaktorene 1, 2, 3 og 4
ble nedkjolt til henholdsvis 45 - 55°C 1 kjoleorganene 5, 6,
7 og 8 ved hjelp av et eksternt kjolebad, slik at alt
cykloalkanoncksimhydrokloridet ble kondensert, mens samtidig alt
cykloheksan ble holdt i gassfase. De gassarter, som kom ut
av hver reaktor, ble derefter forenet med det nettopp inn-
strommende klor i blandere 10, 11 og 12. Ved utgangssiden

av reaktoren 4 ble reaksjonsgassene nedkjdlet med vann til
10°C for & kondensere det meste av cykloheksanet. Cyklo-
heksanet ble derefter kondensert fullstendig ved ytterligere
nedkjolning i1 tre efter hverandre folgende kar til -80°c. De
ikke-kondenserbare gasser ble derefter vasket med en vandig
oppldsning av NaOH for 3@ absorbere det dannede HCl, og det
overskytende nitrogenoksyd ble resirkulert. ‘

Efter 2 timers drift ble det oppnadd en krystallinsk og en
cykloheksanholdig fase, som stammet fra den fdrste vannav-
kjoling og fra de tre kar. Den krystallinske fase bestod hoved-
sakelig av cykloheksanonoksimhydroklorid. Efter & ha blitt opp-
1ost i eddiksyre ble det titrert potentiometrisk, hvorved

nervaeret av 22,6 g (0,201 mol) cykloheksanonoksim ble pdvist.

Fra den cykloheksanholdige fase ble det utvunnet 394 g (4,69
mol) cykloheksan og 2,3 g (0,010 mol) bis-nitrosocykloheksan,
ved kromatografisk analyse ble det funnet ytterligere 3,9 g
(0,033 mol) klor-cykloheksan, 3,8 g (0,025 mol) 1,l-diklor-

B
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cykloﬁeksan og spor av cykloheksylnitrat (0,007 mol) og
nitro-cykloheksan (0,005 mol). Omdannelsen av cyklohcksan
andro seg derfor til 6,2%.med et nettoutbytteaav cykloheksanon-
oksim + bis-nitroso-cykloheksan pa 71,0%, av klor-cykloheksan
pd 10,6%, av 1l,l-diklor-cykloheksan pa 8,1%, av cykloheksyl-
nitrat pa 2,4% og av nitro-cykloheksan pa 1,6%.

EKSEMPEL 5 ‘
Inn i en omvendt U-formet reaktor med en total lengde pa

100 cm og en innvendig diameter pd 17 mm, som inncholdt
blyglassand med en kornstdrrelsesdiameter pa O,1 mm, hvilken
sand virkel som en fortynnet fluidisert masse som ble oppvarmet
ved hjelp av eksterne oppvarmningsorganer, ble fort en gass-
formet blanding, som bestod av cykloheksan, nitrogenoksyd,

klor og hydrogenklorid medven stromningshastighet pr. time

pé henholdsvis 210 g (2,50 mol/h), 120 1 (5,0 mol/h), 17,8 g
(0,250 mol/h) og 24 1 (1,0 mol/h), mens del gjennom en liten
tilforselsskrue ble til{ort 100 cm% glassperler/h Lil
rcaktoren. g T

Gjennom hele forcoket var‘temperaturen-ay den oppadstigende
arm av den omvendte U-reaktor QSOOC, og temperafurén av den
nedadgdende arm av denne vér 280°C. De gassartler, som

kom ut av reaktoren, ble avkjolt ved hjelp av cykloheksan,
som stammet fra kondenseringen av reaksjonsgassene og ved

den derpd fdlgende avkjélihg i tre kjSlekar ved -80°C.

Efter at reaksjonen haddebbégétt i 2 timer, ble det oppnadd
en cykloheksanholdig og en?halvfast fase, hvorved denne
sicste nesten fullstendig b?stod av cykloheksanonoksim-
hydroklorid. ..Denne sist ;hfﬁrte fase, som ble oppldst i
eddiksyre, ble titrert pot%ntiometrisk og utviste et innhold
av cykloheksanonoksim pa 2?,6 g (0,209).

Fra den cyklohéksanholdiggifase ble .det utvunnet 3,91 g. -
(4,66 mol) cykloheksan og ;2,3 g (0,010.mol) bis=nitrosé-
cykloheksan;iog~den kromat éra{iékeiénélyse yiste.y;teiiigere
nervaeret av 8,4 g (O,27l m L)ﬁklongklphekggh,,358‘g-(0,026 mol)

LR

?

cykloheksylnitrat og 0,7 9110{605'mbl) nitrocykloheksan.
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Cykloheksanomdannelsen androg seg sdledes til 6,8% med et
nettoutbytte av cykloheksanonoksim .+ bis-nitroso-cyklo-
heksan pa 97,4%, av klorcykloheksan pd 21,0%, av cykloheksyl-
nitrat pa 7,6% og av nitrocykloheksﬁn pa 1,5%%.

Patentkrrayvwv

1. Fremgangsméle for fremstilling av cykloalkanonoksimer
ved 3 omsette et usubstituert cykloalkan med 5 - 8 C-atomer

med et oksyd av nitrogen (eller gasser, som inneholder slike
oksyder) i narvar av halogener og/eller nitrosylhalogenider og
eventuell ogsd 1 narvaer av hydrogenhalogenider og vanndamp,
karaktericertL v e d alt omsetningen utfores i
dampfaste ved temperaturer mellom 150 og 650°C og med reaksjons-
tider, com ligger mellom O,1 og 10 sekunder, men fortrinnsvis

mellom 0,1 og 5 sekunder.

2. Fremgangsmdte ifdlge foregaende krav, kartak-
terisert .  ved at reaksjbnstemperaturen holdes
mellom 200 og 450°C. g

3. Fremgangsmdte ifdlge foregdende krav, k a r a k -
terisert ved at de molare. forhold mellom.
halogenet og/eller nitrosylhalogenidet, nitrogenoksydet og
cykloalkanet ligger mellom 1:2:2 og 1:40:20. '

Anfgrte publlkasjoﬁer:
Britisk patent nr. 789,732
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