
Caso

26 2392

p A 1 S H E  D E  I N V E N C I Ó N  

a favor de
SITIA-VISCOSA Societk Nasionale Industria Applicazioni Viscosa 
S.p.A» - de nacionalidad italiana - domiciliada en Via Cemaia, 
na 8, MILANO (Italia),

por:
"Procedimiento para la obtención de caprolactama*"

— —= =  ¡ oOo

M e m o r i a  d e s c r i p t i v a

El presente invento se rafiara a la fabiicaoión de 
caprolactama, importante materia prima para la preparación de 
polímeros sintéticos lineales.

Un objeto del invento es proporcionar un procedimiento 
Para la obtención de oaprolactama.5
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Otro objeto de sata invento ea proporcionar un proce­
dimiento para obtener caprolactama directamente en una reacción 
de una sola fase.

Otros objetos y ventajas de este invento se apreciarán 
a continuación, y se verá que constituye un considerable pro­
greso técnico fronte a procedimientos conocidos de producción 
de caprolactama.

De conformidad con el invento, se prepara caprolactama 
en una reacción de una sola fase, nitrosando en medio ácido 
compuestos orgánicos que contienen en la molécula al menos un 
anillo de ciclohexilo (o hidroaromático) con un átomo de carbo­
no terciario.

Un átomo de carbono terciario se define, según G-rignard 
(Traitá de Chinde Organxque» tome I, plg. 500, ed. 1935) co­
mo un átomo de carbono ligado a un solo átomo de hidrógeno• 
los compuestos empleados como iniciales en este procedimiento 
pueden definirse, por consiguiente, como los que corresponden 
a la estructura representada por la Fórmula 1 de la hoja de 
fórmulas anexa a e3ta memoria, en la cuel X puede presentar:
-  COOH;

- un radical aüfático, incluso substituido, por ejemplo el 
representado por la Fórmula 2 de la hoja de fórmulas»

- (0H2)20CSH3, - CH20C0H, etc.) |
- un radical alifático-aromático, incluso substituido, por 

ejemplo. —CHg—CgH^, —CHg— GH^, — OHgOglí^COOK, atc»)$
- un radical alifático-alicíclico, incluso substituido, por 

ejemplo: -CHg-CgH-]i, -CSg-C^^CgHii, -QBp-OH(00OH)OgH] i,etof
- un radical carbinólico, por ejemplo: -CH(0H)-C5H 5, -0(0H)

-GH(OH)06Hi;l, -CH(OH)OH3, etc.) ;
- un radical de un oetoácldo, por ejemplo: -CQ.CHg.CO.CQOH,
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-CO.CO.OgHg* - 00.00.06Hllfeto.);
- un radical da una sulfona, por ejampios -SOg-CgHll, -SC^.CJgHg,

—SOjj—OH^, 6tc* ) i
- -un radical de un acido sulfínico, por ejemplo» -SOgH,

-302CH3,etc*);
- un radical de un ácido sulfónico, por ejemplo: -SO^B,

-SO^CgKg, etc.)$
- un radical acilo, por ejemplo: -COoQH^» -00.0(032^)^,

—OOoOj?^,etc# )*
lia nitrosación de los compuestos precitados se efectúa 

en presencia de ácido aulf úria> , y mejor de ácido sulfúrico y 
trióxido de azufre, o sea en presencia de ácido sulfúrico fu­
mante (oleum). En la reacción, el anillo cidohexílico indicado 
en la anterior fórmula general engendra una molécula de capro- 
lactama. De este modo se obtiene una molécula de caprolaotema 
por molécula del compuesto inicial* y también otro u otros 
compuestos, cuya naturaleza depende del radical indicado en la 
fórmula general por X, y ligado al átomo de carbono terciario 
del anillo iiidroaromático*

Este o estos compuestos pueden ser asimismo productos 
valiosos. Si el radical X indicado en la fórmula general contie­
ne otro u otros anillos ciclohexílicos, cada con su átomo 
de carbono terciario, cada anillo engendra también una molécula 
de caprolactama en la reacción. Es decir, que si elcompuesto ini­
cial es ácido hexahidrobenzoico, se produce dióxido de carbono 
además d© caprolactama.

Si el compuesto de partida es diciclohexilcetona, ae 
obtienen dos moles de caprolactama por cada mol de aquél, y 
también dióxido de carbono.

Si el compuesto inicial es trimetil-acetilciclohexano,
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se obtiene ácido trimetilacático además de oaprolactama; si es 
ácido ciclohexansulfónico, se obtiene ácido sulfúrico además 
de oaprolactama; y en el curso de la descripción se indicarán 
otros ejemplos.

Nitrosa.!tea adecuados para la práctica del invento son, 
entre otros, los siguientes derivados del óxido nitroso:

Acido nitrosilsulfúrioo; anhídrido nitro silsulfúrico; 
cloruro y bromuro de nitro ai lo; sales del ácido nitroso, como 
los nitritos de sodio, potasio o amonio; alquilnitritos de 
la fórmula general R.O.NO (donde H es un radical alquilo), 
como los nitritos de etilo, amilo, propilo y butilo; anhídrido 
nitroso, o gases que lo contengan, y monóxido de nitrógeno. 
Pueden ser asimismo otros agentes nitrosantes.

Guando se emplea áoido nitrosilsulfúrico, debe adver­
tirse que, si se oalienta en medio ácido, se forma siempre una 
cantidad de anhídrido; por eso, en la práctica, hay siempre una 

'meada de ácido y anhídrido presente en la reacción. Es suma­
mente difícil determinar la relación entre ambos en la mezcla, 
y tal relación no influye en el procedimiento. Es probable que 
se obtenga prácticamente 100$ de anhídrido nitrosilsulfúrico 
cuando el ácido se calienta en medio ácido bastante por encima 
da 1002C.

El invento se lleva a cabo haciendo reaccionar el nitro- 
sante, el ácido sulfúrloo y el trióxido de azufre, si lo hsy, 
con el compuesto de partida (que contiene uno o varios anillos 
ciclohexílicos con un átomo de carbono terciario).

El orden en que los distintos reactivos se mezclan o se 
ponen en contacto no es esencial, sinó que puede variar, y se 
elige en cada caso como parezca más conveniente.

3i todos los reactivos son líquidos, pueden mezclarse
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simplemente en la sucesión que 3e quieraj o, si el nitrosante 
es gaseoso, como algunos de los preoitados, el ácido sulfú­
rico, el trióxido de azufre, si lo hay, y el compuesto ini­
cial se pueden mezclar, y luego se hace pasar el nitrossnte 

5 gaseoso a través de la mezcla.
la rolaoión molar entre el compuesto de partida y el 

nitrosante puede variar dentro de amplios límites, según la 
naturaleza de uno y otro. 3n la mayoría de los casos prácti­
cos, tal relación está comprendida aproximadamente entre 

10 1 0íl y 2*5» pero estas proporciones no son limitativas*
ll calcular las relaoionee que se indican, el nitro­

sante se expresa como NO. Cuando el compuesto inioial contie­
ne más de un anillo ciclohexllico (corno en el caso de la dl- 
ciclohexll ¡jetona), la relación molar se calcula, como es na- 

15 tural, multiplicando la cantidad de compuesto inicial por el 
número de anillos ciclohexíllccs por molécula.

Con preferencia» pero no necesariamente, se emplean 
2 ,5 moles o mác de ácido sulfúrico por mol de caprolactema 
calculada. Cantidades muy superiores son inútiles, pero no 

20 perjudiciales, salvo por el mayor costo. En algunos casos
(por ejemplo, ouando se emplea ácido nitrosilsulfúrico), el 
nitrosante contiene ya ácido sulfúrico, y esto debe tenerse 
en cuenta» porque se necesita entonces menos ácido sulfúrico 
complementario, o nada» Si en la reacción se producen com- 

25 puestos que reaccionen con el ácido sulfúrico, taLes como
bases, cato requiere desde luego una adición correspondiente 
de ácido sulfúrico. Cuando se emplea ácido concentrado no 
fumarte, debe tener una concentración eubstahciaLmente no in­
ferior al 85j£ en peso de H2SO4 , es decir, debe contener no 

3C más de 15 partes en peso de diluentes por 85 partes de ácido
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puro. Üi al nitrosar se forman compuestos que no reaccionen 
con el acido sulfúrico, pero lo diluyan, este diluente debe 
tenerse en cuenta al computar la concentración final del 
ácido•

las temperaturas de reacción pueden variar también 
dentro de amplios límites, según los reactivos usados. La tem­
peratura puede subir hasta la Ce ebullición del ácido en las 
condiciones de reacción, pero cuando son aLt&s, tienden a pro­
vocar la formación de productos resinosos molestos.

En la mayoría de los casos prácticos, las temperatu­
ras se mantienen entre -20 y 4-2002 C. En el curso de la des­
cripción se indicarán los límites de temperatura preferidos 
en casos particulares.

Sin embargo, por regla general, las temperaturas re­
queridas, por lo menos hacia el final de la reacción, tienden 
a aumentar primeramente a medida que disminuye la coa ti dad de 
SO 3 libre en el ácido sulfúrico fumante, y más aún, si no 
hay SO3 libre, a medida nue se reduce la concentración de

Con concentraciones de ácido libre no mayores de 85S-- 
en peso, puede ser necesario alcanzar temperaturas no infe­
riores a 10020 antes de que termine la reacción.

En algunos casos, la nitrosaoión es exotérmica en 
tal grado, que la temperatura sube irremisiblemente y rebasa 
incluso 2CC-SC. El tiempo reqa erido para terminar la reacción 
es almamente variable; puede durar de pocas horas a varios 
días, pero en algunos casos resulta prácticamente instantánea.

Eo se necesita presión, aunque la reacción se puede 
llevar a efecto con presión.

Al poner el invento en práctica, los compuestos ini­
ciales empleados con preferencia, porque dan los mejores re­
sultados, y sn particular elevados rendimientos, son él ácido

30
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hexaMdrobenzcico y sus derivados, y la mayoría de las ceto- 
nas. 31 hez&bidrotolueno da rendimientos más baj os, pero a 
pesar de ello, es un material de partida valioso, por su tajo 
coste y su fácil adquisición. Cuando se emplea ácido hexahi- 
drcbenzoico como materia prima, la relación molar entre el 
mismo y el nitro sen te varia normalmente entre 1 0 :1 y 1 :1 , 
poco más o menos, pero se profiere superior a 1 :1  y compren- 
dida entre 3:1 y 1 :1 como líniijes. las relaciones inferiores 
a 1 :1 , que corresponden por ello a un exoeso de nitrosante, 
dan buenos resultados si este exceso es pequedo; si es grande, 
la reacción se produce, pero el rendimiento es menor.

los mejores resultados se obtienen con relaciones 
molares algo superiores a la unidad.

En lugar de ácido hexshifirobensoi co, se pueden emplear 
¡rus derivados, como sus sales, por ejemplo, las de sodio, 
litio, potasio, magnesio, cal ció (en general, alcalinas y 
alcalinotérreas); sus ásteres, por ejemplo, metílico, pro- 
pílico, amílico; su cloruro, su anhídrido, su nitrilo o su 
amida.

Estos cuerpos reaccionan, en lo esencial como el ácido, 
en ouanto a la formación de cap rolactama» pero debe advertir­
se que, por ejemplo, las sales y la amida requiere cantida­
des mayores de ácido sulfúrico, por las razones ya expuestas. 
'3e requieren también cantidades de ácido sulfúrico mayores 
que las necesarias de otro modo, con cualquier material de 
partida, si los nitrosas tes son sales del ácido nitroso o ni­
tritos de alquilo.

En cuanto a la temperatura de reacción, ésta puede 
efectuarse en principio a cualquier temperatura. Por lo re­
gular, su ritmo es ya preciable a unos 3020 o más. Sin embaa®»
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si la reacción se desarrolla en presencia ele grandes cantida­
des de SO^ libre, mucho mayores que las de los ejemplos que 
luego se exponen (donde la cantidad de SO3 libre es general­
mente de un 10 a 2Cf* en peso de 1& mezcla de nitro sación), 
puede llevarse a cabo a menos de 30a0, e incluso a menos de 
OBC.

En general, es aconsejable alcen zar en el curso de la 
reacción temperaturas no menores de 45SC. El tisnpo que tarda 
en consumarse la reacción depende de la temperatura, para 
una cantidad dada de áciclo sulfúrico y SO-j, y -el término de 
la reacción se conoce por cesar el desprendimiento de dióxi­
do de carbono, pero puede ser conveniente mantener aún la 
mezcla reaccionante en condiciones de reacción durante cierto 
lapso (por ejemplo, de pocos minutos a una hora).

Como la reacción es fuertemente exotérmica, puede 
hacerse violenta y alcanzar temperaturas elevadas, hasta 2C0£C 
y más, y dlficil de dominar, o bien se desarrolla por comple­
to a moderada temperatura, más o menos despacio. Es decir, 
que las temperaturas y la duración de la reacción varían mu­
cho, y no es posible fijar el modo de realizarla.

A continuación se indican dos modos típicos, pero 
algunos casos prácticos pueden ajustarse más o menos a uuno 
u otro, o a ninguno de los dos.

Según el primer procedimiento, los reactivos ss mez­
clan a urna temperatura relativamente baja, no muy superior a 
5C2C. Debe leñóme en cuenta que aquí se entiende por "mezclar” 
la reunión de todos los reactivos, y no de parte de los mis­
mos. Por ejemplo, el nitroeaite se puede mezclar con ácido 
sulfúrico concentrado o fumante a elevada temperatura, en­
friando después la mezcla antes de añadir ácido hexahidro-
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benzoico o un derivado de éstej en tales casos, se considera­
ré que la mezcla se ha realizado a la temperatura a que se 
haya agregado el éltimo reactivo. Después de mezclar los cuer­
pos reaccionantes a una temperatura relativamente baja, la 
mezcla se calienta ligeramente - si hace falta - a una tem­
peratura a la cual comience la absorción de iones NO sin gran 
desprendimiento de 00g, por ejemplo, de 30 a 50fi0 (la tempe­
ratura necesaria depende de la forma del NO en. el nitroesnte), 
y la mezcla se mantiene a osa temperatura hasta que se hayan 
absorbido parte de los iones NO, por ejemplo, -500. Debe ad­
vertirse qro.e la expresión “gran desprendimiento de C02w se 
emplea aquí porque, a bajas temperaturas, con las cuales la 
reacción es muy lenta, es inevitable que se desprenda COg, 
aunque tan despacio que esto no tiene importancia. En ol pun­
te mencionado, la mezcla se calienta a unos 60-702C. Sin aa- 
bargo, el calzada una temperatura próxima a éste, se produce 
una reacción violenta, acompañada de una subida repentina y 
considerable de temperatura, cuyo curso no siempre es posi­
ble y en ningún caso fácil regular.

La temperatura máxima ti canzada por la mezcla de reac­
ción Depende también, con cuerpos reaccionantes iguales, de 
muchos factores, teles como la eficacia del enfriamiento, las 
cantidades empleadas, y otros, cuyos efectos no pueden espe­
cificarse en general; esa temperatura se aproxima fácilmente 
a 150SC, y hasta puede rebasar 200BC. En las condiciones pre­
citadas de operación, la reacción está prácticamente termi­
nada cuando cesa de subir la temperatura.

El modo descrito de efectuar la reacción se presta 
para un posible proceso continuo.

ün segundo modo de llevar a cabo la reacción comprende,



en 080111310, la adición del nitrosate y del ácido sulfáxioo o 
el oleum a ácido hexahidrobenzoico o un derivado suyo, man­
tenido a «na temperatura relativanente elevada, que puede va­
riar por ejemplo, de 45 a 100-15Cfic. En tal caso, la absor­
ción de re se produ.ee al mismo tiempo que el desprendimiento 
de óxido de carbono, y también termina la reacción cuando la 
mezcla es total y cesa el desprendimiento de COg. Una varíen­
te de este método consiste en mezclar primero todos los cuer­
pos reaccionantes a una temperatura ten baja que no se pro­
duzca reacción apreciable, incorporar la mezcla sin reaccio­
nar a una masa precalentada, que puede consistir, por ejemplo, 
en producto ya reaccionado, y seguir añadiendo la mezcla a 
una velocidad que depende de la regulación de la temperatura 
de reacción por cualquier medio de enfriamiento, como el de 
refrigeración externa, c efectuando la reacción en presencia 
de líquidos sometidos a reflujo»

los procedimientos típicos aquí descritos son sim­
plemente ilustrativos, y pueden adoptarse muchas varia tes pa­
ra preparar mezclas de reactivos y en cuanto a las condicio­
nes de reacción. Cuando se emplean loe métodos descritos, la 
reacción suele desarrollarse - una vez al casada la tempera­
tura adecuada - en varias horas, entre pocas o unas decenas, 
pero puede ser prácticamente instantánea en algunos casos.

Debe advertirse que una misma temperatura puede con­
siderarse "relativamente alta" o "relativamente baja", segán 
los reactivos empleados, y que éstos pueden requerir tempe­
raturas más o menos elevadas para reaccionar de un determi­
nado modo.

las proporciones son ponderales en todos los ejem­
plos de la presente descripción*
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EJEMPLO 1»
La reacción se efectúa en un matraz de 250 cc., pro­

visto de agitador, termómetro hasta el fondo, y embudo cuen­
tagotas. Se introducen en el matraz 22,4 g. de ácido hexahi- 
drobenzoico (C 7H12°2 i punto de fusión 30-31*0). Por el embucb 
se cargan en diez minutos, agitando, 33,6 g. de una solución 
de 18,23 g* de sulfato de nitrosilo (preparado de acuerdo 
con "Inorganic SynthecQS,,, vol. I, p|g. 55) en 15,37 g. de 
ácido sulfúrico concentrado (100jfe)í el goteo de la mezcla se
ajusta úc modo que la temperatura no ascienda-a más de 25*0. 
La relación molar entre el ácido hexahidrobenzoico y el sulfar­
to de nitrooilo es de 1 ,2:1 . Mientras so enfria el matraz por 
fuera, y agitando, se vierten luego a gotas 2 0 ,3 g. de oleum 
con 6C‘/í de CO^, en 25 minutos, a 25*0. Oe sigue agitando una 
lora más, y, despule de retirar el refrigerante del matraz, 
se calienta con cuidado, primero diez horas a 3C*C, y a con­
tinuación otras diez horas a 30-32*0. Pasado este lapso, no 
se encuentran, ya iones NC en la mezcla de reacción. Otro au­
mento gradual de temperatura produce primero un lento des­
prendimiento de COg, que se hace más vigoroso al seguir su­
biendo la temperatura.

Calentando continuamente, el contenido del matraz 
llega poco a poco a 50*0, y a esta temperatura se inicia una 
reacción violenta, que la eleva de pronto espontáneamente 
hasta 140*0; entonces ha temninado la reacción. La masa se 
deja enfriar a temperatura ambiente, y luego se fracciona, 
por e jai pío, como sigue:

Se vierte sobre hielo, se extracta con éter, y asi 
se forman dos capas, una acuosa, y otra (jie se separa por 
decantación. La capa acuosa se neutraliza, primero aproxima-
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deciente, con una solución de hidróxido sódico al 40$, y lue­
go exactamente a un pH « 7, con una solución de carbonato 
sódico al 10$• A continuadón ee agota con cloroformo, y, 
después de extractar y de evaporar el disolvoite, se obtie­
nen 12,5 g. de csprolactetic., con. punto de fusión a 63-66»C.

la otra cqpa se trata con una solución de carbonato 
sódico al 10$; se separan las dos c^pas etérea y acuosa re­
sultantes, y se acidifica la segunda; así precipita ócido 
hexahidrobenzoi co en forma oleosa» La capa etérea deseacada 
se somete a evaporación, y deja un residuo de 0 ,8  g. de un 
producto nitrogenado de composición química no identificada. 
El ácido hexahidrobenzoico oleoso precipitado puede tratarse 
de nuevo con éter parq. purificarlo. Después de desecar y de 
evaporar el éter, quedan unos 5 ,4 g. de ácido hexáhidroben- 
zoico cristalizado, que funde a 3C2C.

Teniendo en cuenta la cantidad de ácido recuperado, 
el rendimiento en cgprolactama es de 83,33$ del teórico. 

EJEMPLO 2Q
Se emplea un ecjuipo similar al del ejemplo 12, pero 

de dimensiones menores; la capacidad del matraz ee de 100 ce* 
En el matraz se introducen 23»9 g. de ácido hexahi- 

drobenzoico, y se añaden, agitando, 33»6 g. de una solución 
de 18,3 g. de sulfato de nitrosilo en 15,37 g. de ácido sul­
fúrico concentrado (100$); la mezcla se carga a gotas en diez 
minutos, a 3C-3220. La relación aitre el ácido iiexahidrobeá- 
zoico y el sulfato de nitrosilo es de 1 ,3 :1 .

Luego, en un lapso de 25 minutos, a la Misma tempera­
tura, y con agitación y enfriamiento externo vigorosos (esto 
último, en caso necesario), se introducen a gotas 20,3 g. de
ácido sulfúrico fumante con 60$ de SO,. Luego se retira el3
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“bailo refrigerador, y se calienta con cuidado. A 35® C se ini­
cia un lento desprendimiento de C02 * la maca se agita ¿Líbrente 
16 horas a 35®C, y luego se eleva la temperatura a 40-45®C, 
y se mantiene, sin dejar de agitar, otras cuatro horas. En­
tonces ya no se desprende más anhídrido carbónico, ni se en- 
cuan tren iones no en. la mezcla. Se sigue agitando durante 
media hora a 50®C, se deja enfriar la masa, y el producto de 
la reacción se trata como en el ejemplo 1 ®.

Así se obtienen l£,95 g. de caprolactema, con punto 
de fusión a 61-64®C$ 5tl5 g. de ácido hexahidrobenzoico, y 
0,75 g. de un subproducto nitrogenado. Teniendo en cuenta el 
ácido hexahidrobenzoico recuperado, el rendimiento en capro- 
lactama es de 78,2$ del teórico.

EJEEFLO 3®
Se emplea el equipo del ejemplo 2®. En el matraz se 

introducen 24,9 g. ¿e áster metílico del ácido hexahidroben- 
zoico (CgH^02; punto de fusión a 15 una. de Eg, 67®C). En 
el embudo cuentagotas se vierten 37,35 g. de una solución 
de 18 ,23 g. de ácido nitrosilsulfúrico en 19,12 g. de ácido 
sulfúrico concentrado (100$), que se deja gotear en ¿L ma­
traz, refrigerado por fuera, durante diez minutos, de modo 
que la mezcla agitada conserva una temperatura de 25®C. La 
relación molar entre si áster y el sulfato de nitrosilo es de 
1, 22:1.

A continuación, se vierten a gotas en la mezcla, sin 
interrumpir la agitación y el enfriamiento a la misma tempe­
ratura durante quince minutos, 17 ,2 g. de oleum con 60$ de 
SO2, 71 después de retirar el bailo refrigerador, calentado 
con cuidado, se continúa agitando 4 horas y 40 minutos más a 
una tsaperatura de 27 & 30®C, con la que se inicia un lento
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desprendimiento de dióxido de carbono. Se sigue egir&ndo 
durante 15 horas mée a 30®C, y luego 3# horas a 35® Cf a esta 
temperatura se hace más vivo el desprendimiento de dióxido 
de carbono, y se calienta luego gradualmente hasta 50®C en 
el transcurso de 3& horas, al término de las cuales ha termi­
nado el desprendimiento de anhídrido carbónico, y en la mea­
d a  de reacción no se encuentran iones 1T0. Se prosigue agi­
tando media hora más a 50®C, se deja enfriar la masa, y el 
producto de la reacción se vierte sobre hielo y se fracciona# 
Por ejemplo, se extracta con éter, ^ la c $ a  etérea se separa 
de la acuosa. Esta última, del modo descrito en el ejemplo 
1®, da 14,32 g# de caprolactama, con punto de fusión a 64-65® 
C, y, despule de evaporar el éter, se recuperan 5,62 g. de 
áster del ácido hexahidrobenaoico sin reaccionar. Teniendo 
en cuenta esta cantidad re cupe rada, el rendimiento en c&ro- 
lactama es de 93,3# del teórico.

EJEMPLO 4®
Se caLlentan a 100®C durante una hora, agitando,

18,23 g. de sulfato de nitrosilo, 15,37 g. de ácido sulfúrico 
concentrado (100#) y 17,2 g. de oleran con 60# de SO3. Se deja 
enfriar la meada a 6C®C, y se carga a gotas, empleando el 
equipo del ejemplo 1®, en término.de quince minutos, agitan­
do a 30-35®C, sobre 23*9 g* de ácido hexahidrobarsoicc. La 
relación moler entre este ácido y el sulfato de nitroeilo es
de 1 ,3:1 . La temperatura se eleva a 50®C y se mantiene du­
rante dos horas. Se inicia una viva reacción, y la tanpera- 
tura asciende espontáneamente a 140®Cj entonces ha terminado 
aquélla. La mezcla de reacción, en la que ya no se encuentrai 
iones HQ, se trata como en el ejemplo 1®. Se recuperen 4 ,35  

g. de ácido hexahidrobenzoico, y se obtienen 14,66 g» de ca-
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prolactama, que, toiiendo en cuenta el ácido recuperado, re­
presenten un rendimiento de 84,9^ del calculado.

EJEMPLO 5»
Se caLlenta a ICOSo durante una hora una mezcla de 

36,46 g. de sulfato de ritrosilc, 23,54 g. de ácido sulfúrico 
concentrado (lOCjl) y 47,2 g. de oleum. con 235C de iíCy La 
mezcla se deja enfriar, y 00 añade a gotas, agitando, a 44 g. 
de ácido hexahidrobenzoieo calentado a 6O-6520, en el equipo 
del ejemplo 2*, de manera que, al iniciarse súbltanente la 
reacción exotérmica, la temperatura esté próxima a 55-6020.
La relación molar entre el ácido hexahidrobenzoieo y el sul­
fato de nitrosilo es de 1,2:1. Se desprende cantinuamente di­
óxido de carbono. En una hora y 10 minutos se introduce teda 
la su.bsttutela; luego se sigue calentando toda la masa, sin 
interrumpir la agitación, durante 2 horas y 40 minutos, a 
6C-65flC, oon lo que termina el desprendimiento de COg, y se 
sigue agitando quince minutos más a 65®0.

El producto de la reacción se trata como en el ejem­
plo 102.

Se obtienen 17 g. de ácido hexahidrobenzoieo sin 
reaccionar, y 21,45 g. do caprolactamn impura, que taiiendo 
en cuenta el ácido recuperado, corresponde a un rendimiento 
en lactama de 90f> del teórico.

EJEMPLO 62
Una mezcla de 27,34 g. de ácido nitrosilsulfúrico, 

17,66 g. de ácido sulfúrico concentrado (100^), y 35 g. de 
oleum con 60jí de SO^, se calienta durante una hora a 125- 
I3O20, agitando.

En esta mezcla, enfriada, se introducen con agitación 
a temperatura ambiente, 67 g* de un producto de reacción
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procedente de una carga ¿niericr, el cual contiene 10,35 g. 
de caprolactema y 6,4 G* de ácido hexahidrcbenzcico sin reac­
cionar. Toda la mezcla se introduce, sin dejar de agitar, en 
un sistema como el del ejemplo 1®, dentro de 33 g. de ácido 
hexahidrobenzcico fresco, calentado a 55-60»C. la relación 
molar entre el ácido liexahidr obenzoico y el sulfato de nitro- 
silo es de 1,43:1* Se desprende anhídrido carbónico* tan 
pronto como cesa este desprendimiento, se sigue calentando 
la mezcla a 6C-65flC, a fin de reavivarlo. En una hora y 15 
minutos se ha intio ducido toda la masa, la tonperatura se 
mantiene por sí misma a 60-63AG durante otros diez minutos.
Se sigue cáLentando la mezcla, para que conserve durante 
treinta minutos más 1e temperatura de 60-65aC, y finalmente 
se eleva ósta a 70»C durante otros cinco minutos.

Ya no se observa desprendimiento de COg, no en la 
mezcla se encuentran más iones ÍTO.

la mezcla de reacción, una vez enfriada, se trata co­
mo en el ejemplo 1®. De ella se recuperan 1 4 ,8 g. de ácido 
hesahidrobenzoicc, y se obtienen 2^,5 g. de caprolactema, que 
funde a 60-64fiC.

Teniendo en cuenta las cantidades de caprol&cteffie y 
de ácido hexahidrobensoico ya presentes en el material de 
partida, así como la cantidad ¿e ácido recuperada, se calcu­
la el rendimiento de ceprolactama en 83,6JÍ del teórico*

JETEMELO 7g
En un matraz de 5C0 cc., con agitador, termómetro, 

condensador de reflujo y embudo cuentagotas, se cargan 117 €• 
de ácido hexehidrober.zoico y 80 g. de ciclohoxanc. la musa 
se calienta a 78»0, y entonces se deja gotear sobre ella una 
mezcla de 72 g. de FO.ESO4, 6 2 g • de ácido eulfÓrioo concen-



centre,do (100/®) y 82,2 g. fie oleum con 23/̂  de SC^, previa- 
nonte calentada a l30fiC, agititráo, y enfriada luego. la re­
lación molar entre el ácido hexahidrobenzoico y el ácido ni- 
trosilsulf úrico es de 1,6:1. I-a adición de la mezcla al áci- 

5 dro hezahidrobenzoico se adusta de modo que provoque un fies-
prendimiento continuo y regular de CO^, y lo. temperatura de 
reacción se mantenga por sí misma a 74-75&C. Esta adición 
termina en 40 minutos. La reacción permanece exotérmica du­
rante fiiez minutos; luego se calienta otros diez minutos a 

10 74£C, hasta que se desprenda todo el 00^.
Se deja enfriar el producto, se disuéLve en agua fría, 

se separa el ciclohexano, y el trataniento se efectúa como 
en el ejemplo 18.

S© obtienen 45»9 £• do cqprol&ctgjna,, y se recuperan 
15 57 g. de ácido hexab-i drobenzoi co, de ellos 4 9 ,7 g. como resi­

duo de la evaporación del ciclohexano* Teniendo en cuenta la 
cantidad de ácido iiexahidrobenzoico recuperada, el rendimien­
to en caprolactama es de 86,5‘- fiel calculado.

3J5MPL0 8£
20 En un matraz de 100 cc., provisto de agitador, ter­

mómetro y tubos fie admisión y escape fie gas, se introduce una 
mezcla, previamente preparada en una vasija enfriada exte- 
riormente, y compuesta de 19,2 g* de ácido hexáhidrobetizoico 
y 51,4 g. ele oleum con 23% de SO^» En la mezcla, agitada 

25 sin cesar, se introduce a 4CC0 una corriente lenta de 4 ,5  g,
fie cloruro fie nitrosilo, preparado de antemano y purificado p 
por el método descrito en "Inorganic Synteses", vol. I, pág. 
55, y recogido por condensación. Se produce inmediatemente 
tina reacción exotérmica, que se regula mediante refrigeración 
exterior intermita! te, de m.ofio que la temperatura pueda subir
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a 63^0 en 35 minutos. luraite este lapso se observa un enér­
gico desprendimiento de dióxido de carbono. la mezcla. se en- 
.fría úe ves en cuando, a fir. de rué la temperaturadel con­
tenido del matraz ámente poco en los 15 minutos siguientes, 
sólo kssta 65fiC«

Una vea alcanzada esta temperatura, termina la reac­
ción, y la mezcla se deja enfriar esponténeamente a temperatu­
ra ordinaria, sin dejar de agitar.

la mezcla de reacción se trata como en el ejemplo 
1£. 3e obtienen 8 ,6 g. de caprolactema (punto de fusión, 63- 
668C), y se recuperan 5,34 £• de ácido hexáhidrobenzolcc (ade­
más de 1 g. de un producto nitrogenado). Teniendo en cuenta 
el ácido recuperado, el rendimiento 6n cgprolaetama se calcu­
la en 70,3$ del teórico.

UcHoPlO 9S
El 2^0^ empleando en este ejemplo se puede preparar 

vertiendo a gotas una solución acuosa de IsilOg ol 67$ en 
HgSO^, a una temperatura de 508C. El 2 ^ 3  es arrastrado por 
una corriente de nitrógeno, y su cantidad se determina por
el siguiente ensayos

3© introduce en cinco minutos una corriente lenta da 
la mezcla de I^O^ y nitrógeno en una so .lucíóii acuosa si 30/« 
de sosa cáustica, bien enfriada, la solución formada se valo­
ra por yodometrla, y así se oomprueba la introducción de 0,69 
g. de ^2^3 * 7jSl corrlen‘*'e gaseosa, mantenida a un caudal rigu­
rosamente constante, se introduce a 45fiC, agitando, en una 
mezcla de 19»2 g. da ácido h.3xeMdr obenzol00 y 51,4 3* de 
oioum de 23$, que as prepara aplicando refrigeración exterior.

la reacción exotérmica, que as inicia inmediatamente, 
ae regula por refrigeración exterior de modo que la temperatura



5

10

15

20

25

30

2523
no suba en 25 minutos a más de 55SC. Un este punto ae inte­
rrumpe la introducción de gas, y el N203 con tari ido en la ma­
sa de reacción - a base del ensayo precitado - se aproxima 
entonces a 3» 5 granos. Se suspende la refrigeración, y la 
mezcla se calienta intermitentemente con cuidado, para que 
la temperatura ascienda a S3£C durante 30 minutos. Interr^i--- 
pido el calor, la temperatura sube un poco más, hasta 65&C.
Así se termina la reacción, y el desprendimiento de anhídri­
do carbónico, enérgico durante la misma, se atenúa hasta 
desvanecerse totalmente. Se sigue agitando hasta que la masa 
esté a temperatura ambiente, y luego se vierte aquélla sobre 
hielo.

La mezcla de reacción so trata como en el ejemplo 1 2. 
Se obtienen 6,S5 g. de c&prolactama (punto da fusión, 60-652 

0), y se recuperen 7,6 g. de ácido hexahidrobonzoico (además 
de 0 ,6 g. da productos nitrogenados). Teniendo en cuenta el 
ácido recuperado, el rendimiento en oaprolactama se calcula 
en 64,1$ del teórico.

UJJ3PL0 10.
Un un matraz provisto de agitador, termómetro y tubo 

de introducción de gas, se prepara tuia moacla de 1 9 ,2 g. de 
ácido hexahi¿roban20 ico y 5 8 ,8 g. de olavun de 23$, enfriando 
el recipiente por fuera. 3e conecta el sistema con un aparato 
productor de nitrito de otilo, que se prepara de acuerdo con 
0rg.3ynth., col., vcl. II, 204-205, vertiendo una ̂ solución 
hidroalcohólioa de ácido sulfúrico al 17|6$ en un exceso de 
nitrito sódico al 24,8$.

jül aparato se lava primero con una corriente de nitri­
to de etilo, hasta eliminar por completo el aire, y luego se 
conecta con el matraz de reacción, en el que se introducen
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252892despacio 5»25 g. de CLH_0íIQ, obtaiido miaciier.de £C cc. de5
1_ polución de HgSO^ a la solución de NalíOg.

Se produce inmediatamente una reacoiÓn exotérmina, y 
la temperatura de la mezcla se eleva a 62£0 duroite un perio- 
do de 25 minutos. Se continúa agitando 25 minutos más, du­
dante los cuáLea se deja enfriar espontáneamente la mezcla 
a temperatura ambiente, y el desprendimiento de dióxido de 
carbono, vivo al principio, ao atenúa hasta desaparecer del 
todo* la mezcla se trata luego según se ha descrito en el 
ejemplo 12. Se obtienen 2,5 g. de caprolactama (punto de .fu­
sión, 60- 65SG), y se recuperan 10,3 g» 'de ácido hexahidro- 
benzoioo sin reaccionar. (Parte de este ácido se ha iscuperado 
del éter en forma de hexahidrobenzoato de etilo.)

teniendo en cuenta la cantidad de ácido hexáhidro- 
benzoico recuperada, el rendimiento en c eprolactama se cal­
cula en 31» 9$ del teórico.

3J3MPI0 11
Se mezclan 40,4 g. de ácido hexahidrobonzoioo, agi­

tando, con 36,4 g. de ácido sulf&rioo al 95$ (o sea con áci­
do que contenga 95$ de HgSO^), y a esta mezcla, calentada a 
12020 y agitada, se añade a gotas, sin cesar de agitar, otra 
de 36,6 g. de ácido nitrosilsulfúrico y 34 g. de ácido sul­
fúrico de la misma concentración ya indicada.

Después de añadir gp roxlmadamente 1/4 de la mezcla 
nitrosílica, la temperatura sube hasta 127-13020, pues la 
reacción es exotérmica* la temperatura se mantiene a este 
nivel ajustando bien la introducción de la mezcla nitroaíllca, 
y, si hace falta# calentando o enfriando la masa desde fuera, 
según convenga. D© la masa se desprende continuamente dióxido 
de carbono durante toda la inacción*
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El producto de la reacción s© enfría agitando, se 
vierto luego sobre hielo, y ao trata como en el ejemplo 1 2•
Se obtienen 11,2 g. de oaprolaotama, y se recuperan 20,9 g» 
de ácido hexáhidrobenzoico.

Teniendo en cuenta el ácido recuperado, el rendimien­
to en caprolactama se calcula en 65$ daL teórico.

EJEMPLO 12.
Se adopta para este experimento el aparato del ejem­

plo 12. SI matraz se carga con 55,2 g. d© oloum de 23$. Se 
añaden gradualmente 16,0 g. de sal sódica del .ácido hexahi- 
drobenzoico, agitaido continuamente y enfriando para mantener 
la t empar atura entre 20 y '3020.

La masa le reacción se calienta a 6520, y se inicia 
despacio la adición de 20,5 g. de una solución de 11,0 g. de 
áoido nitrosilsulfári00 en 9,5 g. de ácido sulfúrico concen­
trado (100$). Se produce una reacción exotérmica, y, al aña­
dir a gotas el sulfato de nitrosilo, la temperatura sube 
basta 7520. Al principio de la reacción exotérmica* y durante 
toda ella, se desprende enérgicamente OOg. Terminada la adi­
ción, la masa de reacción se mantiene a 75aC durante cihco 
minutos, y se vierte luego sobre hielo; a continuación se 
trata oomo en el ejemplo 1 2 .

Se obtienen 7,71 g. de caprolactama, con indi oios de 
subproductos, y se recuperan 3,4 3 * do áoido liexaM&robanzoi- 
co. Teniendo en cuenta esta recuperación, el rendimiento en 
caprolactama es de 35,2$ del teórico.

Si se procede de igual- modo con 17,6 g. de sal potá­
sica del ácido hexahidrobenzoioo, se obtienen 7 ,1 g, de ca­
prolactama.

Con 3,3 g. de ácido hexehidrobenzoico se recuperan
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indicios de subproducto e * 231 rendimiento en caprolactsma, 
teniendo en cuenta el ácido hexehidrobenxoico recuperado, es 
de 82,0j¿ del teór’ico.

2j;avrpL0 1 3»
Se mea cien en veinte minutos, agitando y calentando 

ligeramente por fuera, 91,9 g* de ácido hexáhidrobcnzcicc y 
ura mixtura de 18,2 g. de sulfato de nitro silo y 15 ,6 g. de 
ácido ¡sulfúrico al lOOJí, de modo que la temperatura de la mae 
sa se mantenga a 30-352C* k la mezcla se agregan 21,9 g. de 
olern con 60% de 30-, durante 20 minutes, agitando y mente- 
riendo l a  temperatura a 3C~¿5£0 per ir.ccli.o de refrigeración 
exterior. La relación molar entre ol ácido hex&hidrobenaoico 
y el sulfato de nítrosilo es de 5*1. La masa se cáLienta de 
modo c¡ue su temperatura suba poco a poco y alcance 1102C 
durante una hora*

2n este lapso se observa tan desprendimiento continuo 
de dióxido de carbono. Se deja enfriar la masa, agitando, 
hasta temperatura- ambiente, y se trata luego como en el 
ejemplo 1®.

Se obtienen 3 ,0 g. de caprolactama (punto de fusión, 
60-6220), y se recuperan 86,2 £• de ácido fcexai.icLrcbeD.aoico 
sin reaccionar.

teniendo en cuenta la materia prima recuperada, el 
rendimiento en csprolactana se celcula en 5S,4/£ dal. teórico.

Cuando se utilizan ceton&a, éstas correapiaden a la 
estructura general representada por la Fórmula 3 de la hoja 
de fórmul&s, donde T designa un radical aromó,tico, alifático, 
alicíclico o mixto. La reacción nitro sente se efectúa por 
encima de -2C2C; en presencia de oleum, mejor entre -15 y 
+45£C, y con ácido sulfúrico concentrado, a temperaturas más
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altas, hasta de 15C2£!. Loo rroductos de reacción obtenidos 
además de cetona sin reaccionar.y cgprolactsma, dependen del 
carácter del radical y , así come de las condiciones de reac­
ción; son ejemplos los ácidos 'benzoico, nitin benzoico y .nu-tol­
eo úuXferado, El r. creen preferido de relaciones molares entre 
la cetona y el nitro sai te viene a ser igu&L (¿ue en el caso 
del ácido hexshi ¿roben 20 ico.

2JMPL0 14.

Durante una hora *,o afieden gradualmente 15 g» de ci- 
clohexilfenilcetona, con punto de fusión a 552C, a 42,6 g. 
de oleran cor. 235¿ de óO,, agitan fio y enfriando de modo que 
la temperatura no exceda de 3C-352C. luego se anaden poco a 
poco a la mezcla 3 ,7 g. de nitrito sódico seco, agitando tem­
blón continuamente, entlrmino de una hora, manteniendo la 
temperatura a unos 3G-40&C. TJna vez disuelto todo, la solu­
ción se vierte sobre hielo, la mezcla así obtenida se extrac­
ta tres veces con porciones de unos 50 cc. de éter. Reuniendo 
los extractos etéreos separados del agua, so obtienen ur.a 
solución etérea y otra acuosa*

Extractando la solución etérea con 75 cc. de solución 
de carbonato sódico el 10^, y acidificando con clorhídrico 
la solución acuosa guc contiene el carbonato, se Obtienen 
5,55 g. de ácido benzoico impuro, que, por re cristal, isacióh 
y desecación, den 5 ,1 g» de ácido benzoico puro, que funde a 
l20-l£2aC . El éter remanente se deseca y se evapore; así 
se obtiene un residuo de 7,5 £• de materia]., que - después 
de eliminar las impurezas oleoces formadas - dan 6 ,5 g. de 
ciclohexil-fenil-cetona ain reaccionar, con punto de fusión 
a 50-55*0. la solución acuosa prj-íiJtíva resultaste do separar 
los extractos etéreos mencionados, so neutraliza por completo 
alacLiondo primero 53 cc. da una solución de hidróxido cólico
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al 40$, y luego una gotitas le solución ele carbonato sódico 
al 10$; después se extracta sei3 veces con unos 20 cc. da 
cloroformo cada ve¿5. Da los extractos olorofórr-iioos reunido a 
y laaeoado3 - previa eliminación del disolvente - se obtienen 
4,7 g. de capro la atama, con punto da fusión a S5-59£C. Te­
niendo en cuenta la cetona recuperada, el rendimiento en 
lactama as de 37,3$ del teórico, y al da ácido benzoico, de 
88$.

Si la reacción 3e conduce segón queda reseñado, em­
pleando 15 g. de ciclohexil-fenilcetona y 3» 7 -g. de nitrito 
sódico, pero sólo 18,6 g. de oloum (oon 23$ da 30^), la can­
tidad da agua separada durante toda, la reacción:

W 0 2 4  2HgS04 «  l?áH304 4  NO.O.SO3H 4- H20 

corresponde a la de 30^ presenta en la meada, de modo que 
no hay 303 libre.

Á una temperatura máxima de 5080, se obtienen 5,87 s* 
de ácido benaoico y 4,55 g. de caprolaotania en este caso, y 
se recuperan 3,9 g* de cetona sin reaccionar.

Teniendo en cuenta la cetona recuperada, el rendi­
miento sn ácido benaoico es de 81,5$ del teórico, y de 69,8$ 
el de caprolactama.

S J P m .0 15.
Se añaden 10 g. de oiclohexLl-fenilcetona a 28 g. 

de ole-uro con 23$ de SO y  en el curso de una hora y agitando, 
mientras &e manta ere la temperatura a 30-35® 0 por refrigera­
ción.

Se introduce en la solución, durante dos horas y mee 
aia, monóxido de nitrógeno, e c , sin desecar, manteo.iendo la 
temperatura alrededor de 08c por enfriamiento. El aumento de 
peso de la solución ds de l f6 gramos.
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El producto así obtenido se deja a tauperatam ambien­

te una noche, y se vierte luego sobre agua de hielo.
31 tratamiento ulterior deL producto de la reacción 

es el mismo descrito en el ejemplo 14. De este modo se recu­
peran 4 ,5  S• de material de partida» y además, 3 g. de ácido 
benzoico (punto de fusión, 121-123®0) y 2,75 g* de caprolac- 
tama (punto de fusión, 6á-6 8®C). los rendimientos, teniendo 
en cuanta la materia prima recuperada, son de 83,4#  del teó­
rico en caprolactsma, y 84$ en ácidffc benzoioo o

3JS!dPLÜ 16 o
Se describe primero la preparación de la solución de 

sulfato de nitrosilo empleada como nitro san te en este ejemplo.
En un matraz de 250 ce., colocado en una mezcla refri­

gerante y provisto de agitador, termómetro, embudo de llave 
y tubo de entrada de gas, se introducen unos 90 g. de ácido 
nítrico al 100$ y 4 g. de una solución de sulfato de nitrosi­
lo al 50$ en oleum con 23$ de SO3, obtoiida de una tanda pre­
cedente. la mezcla se agita hasta que alcance una temperatu­
ra de -5aC, y se burbujea a travás de ella dióxido de azufre 
a una velocidad que no haga subir la temperatura a más de 
080. Absorbidos 45 g. (alrededor de 50$ en peso de la canti­
dad teóricamente necesaria), la nasa comienza a espesarse y 
a depositar cristales. Se añaden entonces otros 18,7 g. de 
oleum con 23$ de SO^, y se sigue burbujeando dióxido de azu­
fre, hasta introducir 80 g. del mismo en total. La masa se 
diluye más con 25,3 €• de oleum con 23$ de SO3 , y se burbu­
jea más dióxido de azufre, hasta que se absorba un total de 
85,2 g. del mismo, lo que corresponde a un 93,5$ dá la can­
tidad teórica. Despula de otra adición de 10,5 g« de oleum 
con 60$ de SO^, no se absorbe ya más dióxido de azufre. La
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masa es ahora on parte sólida y cristalina» Se diluye con 21 

g. de oleum con 2351 de SOy y se calienta duren te una hora a 
40 »C en un baíío de agua, con lo que se obtienen 250 g. de 
una solución de sulfato do ni tro. si lo en oleum, cjue contiene 
alrededor de 65$ de sulfato de nitrosllo y 2,7$ de ácido ní­
trico libre, ¿uabos contenidos se determinan mediante volumc- 
tría con KMÍ1O4 lOn, y evaluando el nitrógeno tot&L según le- 
varda. En este caso, la diferencia entre las dos determina­
ciones es 2,7$, que corresponde al ácido nítrico libre pre­
sente en la mezcla,

A 18,8 g. de oleum con 23$ de SO3 se añaden ahora en 
30 minutos 20 g. de ciclohexil-f enil cetcna, manteniendo la 
temperatura & 15-17»C. En 1& mézala, enfriada a 0»C, se in­
troducen en burbujas 2C ,8  g. de una solución ae sulfato de ni­
tro silo en oleum, con 13,5 g. de sulfato de nitrosllo y 2,7$ 
de ácido nítrico libre, preparada como queda expuesto* la 
introducción dura tres horas, agitando, y se regula de modo 
que la temperatura no rebase 5»C. la mezcla se agita tres 
horas a la misma temperatura, y luego se aumenta ásta gra­
dual y continuamente, agitando, por especio de diez horas, 
hasta 40»Cj por último, se sigue agitando 30 minutos a 40»C.

El producto de la reacción se trata como en el ejem­
plo 14, para separar los componentes. Se obtienen 2,5 g» de 
cotona sin reucciongr, 10,5 g. de ácido benzoico (punto de fu­
sión, 120-l21»C), y 9,5 g» de c&prolaetama. Teniendo en cuen­
ta la cetona recuperada, ©1 rendimiento en caprolactama es 
de 90,5$ del teórico, y de 92,5$ el de ácido benzoico.

EJEMPLO 17.
Se prepara una solución de sulfato de nitro silo en 

oleum, del modo descrito en el ejemplo 16, a partir de 2 2 ,1 g.
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de ácido nítrioo al 100^, 12 g. de oleum con 23^ de SO^, y 
10,2 g. de diárido de azufre . Esta cantidad de S02 reacciona 
sólo con un 45,5'¿ del ácido nítrico presente, para formar 
sulfato de nitrosilo, de manera que la mezcla sigue contenien­
do ácido nítrico litro.

Se añaden 10 g. de ciclohexi1-fenilcetona, agitando, 
a 28 g* de oleum con 23‘í de 30^, de modo que la tea per atura no 
rebase 10-15so. la solución se enfría a -5a0, y se agregan en 
tres horas 14,8 g. de la solución de sulfate de nitrosilo* 
evitando que la temperatura suba por encima de -3fiC. la masa 
se agita a esta temperatura durante una hora# se deja que la 
mezcla pase poco a poco a temperatura ambiente en el transcur­
so de ¿os horas, y luego, en una hora, se callenta con cui­
dado hasta 35®C, pera verterla finalmente sobre hielo.

Tr&tendo el producto de la reacción como en el ejem­
plo 14, se obtienen 1 ,5 g. de cetona impura sin reaccionar,
5,1 g. de ácido metanitrobenzoico (punto de fusión, 135~1376C), 
y 3,9 g. de caprolactsma (punto de fusión, 64—680C). La pre­
sencia de ácido nitrobenzoico se debe a que la solución de 
sulfato de nitrosilo en oleurn contiene ácido nítrico libre.
Como en este caso se han recuperado 1,5 g* de cetona impura, 
nitrada en parte, los rendimientos sólo pueden calcularse 
aproximados. Los 1,5 g» de cetona impura corresponden a 1 g. 
de cetona pura, poco más o menos.

EJEMPLO 18.
Se prepara ciclohexil-naftilcetona por el mótodo co­

nocido (Priedel-Crafts), a partir de naftaleno, cloruro de 
hexahidrobenzoilo y 1 ,1 moles de t ricloruro de aluminio por 
cada mol déL segundo, en nitrobenceno como disolvente. SI 
producto terminado hierve a 177,5-178®C y 0,1 mm. de Hg, y
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contiene, segán el análisis, $2» 5$ de cotona. Se añaden a 
gotas en quince minutos 8 g. de este producto en 10 cc.
(» 19,5 £>) de oleum (con 23# de 50^), y el coijunto ee agita 
y se enfría a -5fi0. Mientras se mantiene la mésela a 02C, por 
refrigeración externa, se introducen en treinta minutos 5,6 g. 
de una mezcla que contiene 3 ,8 g. de sulfate de nitrosilo 
(96# del total, calcalado por análisis del grupo cetónico) 
y 2,7 g. de oleum con 23# de SO y  la masa de reacción ae man­
tiene luego a 4-5fiC durante cinco horas y 15 minutos, Se deja 
subir la temperatura a la del ambiente (20-25£C) en término 
de cuatro horas, y se eleva después en 45 minutos a 30fiC, 
por calente® iento externo, manteniéndola así una hora y 10 

minutos, luego se vierte la masa sobre hielo. Para eliminar 
de ella las impurezas, la masa se extracta cuatro veces con 
porciones de 50 cc* de éter; al evaporarse el éter, deja un 
residuo de 0,4 gramo. En los líquidos ácidos queda ácido 
naftoico eulfonado, muy soluble en agua. Los líquidos ácidos 
se ajusten a un pE « 7,5 con EaOE al 40#, mantea i endo la tem* 
peratura a 30-35fiC durante la neutralización, y se extracta! 
repetidamente con cloroformo* Después de evaporado el disol­
vente, se obtienen 3,4 g. do capro lactaria impura, que funde 
a 63~69£C. El rendimiento, referido a la ce tona empleada, 
es de 82,4# del teórico.

SJIff'ÍPLO 19.

Como vasija de reacción se utiliza un matraz de 100 
cc., con cglt&dcr, embudo cuentagotas, termómetro hasta el 
fondo, y tubos de admisión y salida de gases. El condensador 
de reflujo se refrigera con solución salida a -17& hasta -18& 
C, y se aísla con asbesto. lil matraz contiene 15,4 g. de 
ciclohcxll-fenileetona, y en el embudo hay una mezcla de30
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9»35 g. de sulfato de nitrosilo purificado (preparado según 
Inorg. Synth., vol I, pég. 55)» 10»85 g* de ácido Eulfúrioo 
al 100$, y 7» 56 g. de oleum al 60$. La relación molar entre 
la cotona y el sulfato de nitrosilo es de 1,1 1:1 *

Se introducen en el matraz, agitando continuamente,
6 g* de cloruro de etilo líquido. H  contenido del matraz al­
canza en pocos minutos!»: con el líquido refrigérente en co­
rriente opuesta, la temperatura de 4l2fiC. Por refrigeración 
externa, esta temperatura se hace descender de nuevo a +2fiC, 
y luego se añade a gotas la mezcla nitrosllica del embudo el 
contenido del matraz, sin dejar de agitar, de modo que la 
temperatura, cue sube inmediataaente por efecto de la reac­
ción exotérmica, no pase de 10*C$ esto tarda 25 minutos.

Una vez suspendida la refrigeración externa, se des­
carga del matraz una pequeña cantidad de cloruro de etilo ga­
seoso, hasta alcanzar una temperatura entre £0 y 30*0, que 
se mantiene durante una hora y 50 minutos añadiendo o des­
cargando cloruro de etilo, iúl hacerlo de nuevo, la tempera- 
ir-Tii. sule a S5-C, y se mantiene así por igual método otras 
dos horas y 50 minutos, hasta que termina la reacción. La 
solución límpida resultante (44 g.) de color amarillo pálido, 
se vierte en dos veces su peso de hielo, como an el ejemplo 
1*. Después de extraccién con éter y separación de las dos 
capas, se obtienen de la capa acuosa, extractando con cloro­
formo y evaporando, 3,6 g. de caprolaotama de oolor claro, 
con punto de fusión a 67-68^0. Del extracto etéreo, después 
de tratarlo con una solución de carbonato al 10$ y de acidi­
ficar sota última, se obtienen 9,3 3 * de ácido benzoico 
(p.fus. 117-1202C), y del mismo éter, después de desecar y 
evaporar, 0,7 g* más de residuo, que contiene 0,53 de subs­
tancia sin reaooionar.
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rendimientos en caprolaotama y en ácido benzoico son de 96,6$ 
y 96,7$ de los c aLculados, respectivamente.

Se emplea el mismo aparato del ejemplo 19, pero con
un matraz de 250 cc. ¡Sste contiene 30,3 g. de cicloh-ozil- 
fenilcotona, y ol embudo cuentagotas, una mezcla de 18,7 g. 
do sulfato de nitrosilo, 21 ,7 g. de ácido sulfúrico concen­
trado (100$) y 15,12 g. de oleum al 60$* la relación molar 
entro la cetona y el sulfato de nitrosilo es de 1 ,11:1 *

3e introduce primero en el matraz, agitando, dioloro­

se mezcla con la cotona rara formar una fase líquida homogé­
nea. Después de introducir 11 g. do diclorotctraflucroetan.o, 
el contenido del frasco alcaiza una temperatura de 4-3«C. la

aparato una pequeña cantidad de :iiclorótetrafluoroetano 'ga­
seoso, a fin de estallocor una temperatura d9 +1530, que se
mantiene por espacio da dos horas y 20 minutos añadiendo o 
descargando esa substancia. Del mismo modo se eleva la tom-

Iratondo el producto de la reacción, diáfano y arua­

cas! blanca (p*fu3* 66,5-57SO), además de 18,3 g. de ácido 
benzoico. ¡Teniendo en cuenta la materia prima recuperada, 
esto corresponde a un rendimiento de 95,6$ en caprolaetama, 
y de 99,1$ en áoido benzoico, referido al teérico.

¡SJiggPlO 20,
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El aparato empleado en el ejemplo 19 se conecta a un 
generador da vacío regulado por un estabilizador de presión*
SI embudo cuentagotas termina en un tubo capilar*

Después de introducidos los cuerpos reaccionantes en 
el aparato, en las cantidades que indica el ejemplo 19, y de 
añadir a la cetona del matraz 15 g* de ciclohexano (p*eb. a 
760 rom. de Hg » 819Q), se ajusta la presión a 45-47 mea. de 
Hg, a la cual el ciclohexano hierva a 4*1090. áa agita la mez­
cla homogénea, que, enfriada por el ciclohexano al condensar­
se, alcanza en pocos minutos la temperatura de +1Q2C. Se aña­
de a gotas la mezcla nitrooílica al contai ido del frasco, por 
el tubo capilar del embudo cuentagotas, a fin de mantener 
constantes la temperatura y la presión. Se lleva el refrige­
rador con agua corriente, se eleva la presión a 110-120 mía* 
de ííg (p.eb. del ciclohexano, 25-3090), y so mantiene cons­
tante por espacio de dos horas, sin dejar de agitar.

después se eleva la presión en el aparato a 180-185 mm. 
de Hg (p.eb. del ciclohexano, 40®0), mientras que la tempera­
tura del agua de refrigeración se ajusta a 4-3020; la m eada 
se agita durante cuatro horas en estas condiciones, y termi­
na entonces la reacción. T,a mezcla de reacción, diáfana y 
de color pálido, se trata como en el ejemplo 19, y da los 
mismos rendimientos en ácido benzoico y en caprolactsma muy 
pura (p.fus. 66-66,5£C).

EJülOPLO 22.
os empica del ejemplo 20, con condensador

de x*eflujo algo más largo de lo usual (1 n»). jul matraz cor.—
ti orne 30 g. de olclohexil-'fcEilcetona,
mismo una mezcle, do 10 ,3

y se introduce en el
de n i t r o s i l o  p u r i  rica lodo sulfato
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(exento de ácido nítrico y de óxidos de nitrógeno), 16,5 g. 
de ácido sulfúrico concentrado y 19,3 g. ele oloum al 23;¿. la 
rolaciór. molar sutre la cotona y si sulfato de nitrosilo es 
de 1 ,1 :1 . ¡3e introduce dióxido de azufre on el matraz, refri­
gerado extariórnente, hasta que se condensen 10 cc. » 14 g. 
del mismo, y a continuación se añade a gotas en veinte minu­
tos la mezcla üitrosílica, agitando sin cesar, al contenido 
del matraz, de modo que la temperatura quede entre 46 y +102C, 
y se interrumpe entonces la refrigeración externa»

Descargando con cuidado 302 gaseoso, se. eleva la tem­
peratura a 25-C duren te una llora $ luego, por el mismo método, 
se pasa de 25s a 30&C en media hora, y de 3O2 a 35-402 0 en 
otra media hora, finalmente, la mezcla de reacción, que es 
transparente y de color tenue, se vierte agitando en 100 g. 
de hielo “bien machacado, y se trata según se describe en el 
ejemplo 19.

Se recuperan 2 g. de cotona sin reaccionar, y se ob­
tienen 17,4 g. de ácido benzoico (p.íus. l£l-l22¿C), además 
de 16,2 g. de caprolactama amarilla, de suerte que, teniendo
en ouer. -i-cv es re cuper;3.ds, el rendimiento es de 56y en
ácido benzoico, y ¿le' dco- en la laotamn, referido al teórico.

2 Ja? TIO 23.
El eparato eripie ado es el cíel ejemplo 22. El matraz

contien.e 16,0 g. do ci &  oha;,ál-•paratolu.il cetona, cuya fórmul
(J.Am.Chem.3oc., 1950, 72:1655) es la representada en la 
fórmula 4*

En el embudo cuenta gotas se introducen 9,12 g. de 
sulfato de nitrosilo, di sueltes en une. mezcla de 9,9 g. de 
oleum de 2 3^ y 3,2c g. de ácido stafúrico con entrado (100£). 
la relación molar entre la cetona y el sulfato de nitrosilo
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era de 1,1 1:1 .
En el matraz, refrigerado por fuera, se condensan 10 

a 12 g. de B02 (= 8 cc.). La mezcla se agita, y la composi­
ción nitrosílica se introduce en término de 15 minutos, mien­
tras so mantiene la temperatura entre -4 y 45fiC. Después de 
interrumpir la refrigeración externa, se eleva la temperatu­
ra en 45 minutos de 5fiC a 25fiC, mientras se descarga con cui­
dado gas; luego se mantiene la temperatura a unos 25-308 C 
durante dos horas y 30 minutos, y finalmente se eleva por 
espacio de una hora a 35SC; la reacción termina entonces ele­
vando la temperatura del contenido del matraz a 4080 durante 
dos horas y media.

Con la técnica del ejemplo 19, se recupera 1,0 g. de 
cetona sin reaccionar, y se obtienen 9 ,7 g. de ácido parato- 
luioo (p.fus. 175-1788; en la bibliografía se indican. 179—  
1808) y 8,2 g. de caprolactama ligeramente amarilla (p.fus. 
66,5-67EC). Teniendo en cuenta la substancia inicial recupe­
rada, el rendimiento en lactama se calcula en 97,2$, y el de 
ácido toluico, en 96,5$ deL teórico*

EJEMPLO 24.
Se condensan cloruro de hexahidrobei zoilo y eumeno, 

por el oonocido procedimiento con cloruro de aluminio, se 
utiliza la fracción del producto de condensación que destila 
a l23fiC y 0,2 mm* de Hg. La fórmula de estructura de la cetona 
formada no puede definirse con precisión, porque probablemen­
te está constituida por una mezcla de isómeros. Una posible 
fórmula estructural es la designada como Fórmula 5.

Ee carga el matraz con 20,4 g. del producto de conden­
sación, y en el embudo cuaitagotas se vierte una solución de 
9,12 g. de sulfato de nitrullo purificado en una mezcla de 
8,82 g* de ácido sulfúrico concentrado y 9,9 g. de oleum de
23$.



5

10

15

20

25

30

En un matraz refrigerado exteriormente se condensan 
3 cc. (= 4»2 g») de dióxido de azufre, y luego se hace des­
cender la temperatura del contai ido del matraz a +5CC; a 
continuación se añade a gotas la mezcla nitroeí 11 c^ durante 
una hora y 40 minutos, con lo que la temperatura se eleva a 
+11AC.

Se interrumpe la refrigeración externa, y se hace 
subir la temperatura del modo descrito a 35fi en una hora y 
media, y después a 388C en otras dos horas, la mezcla de 
reacción, tratada como en el ejemplo 19, da 8,5 g* de capro- 
lactama de color pálido (p.fus. 66-6720), 2,3 g. de material 
de partida sin reaccionar, y 12,3 &* de un ácido monocarbo- 
xílico impuro, del que, destilando a 120-125®C y 0,2 mm. de 
Hg, se obtienen 8,2 g. de un ácido monooarboxilico más puro, 
que funde a 63-672C y tiene tan número de ácido de 310,8 (el 
del ácido cumínico es de 341,5). Suponiendo que la substan­
cia inicial - que corresponde a la fórmula bruta de la ceto- 
na 0 - tenga un peso molecular de 230, el rendimiento

GítCm
en oaprolactama, teniendo en cuenta la cantidad recuperada, 
se calcula en 95,6# del teórico.

EJEMPLO 25.
Se condensan, oloruro de hexahidrobenzoilo y metaxl le­

ño del modo usual con cloruro de aluminio, y 36 emplea la 
fracción del producto do condensación que destila a 128- 
1292C y 0,3 ram. de Hg.

Tampoco en este caso es posible precisar la fórmula 
estructural de la cetona. Se presume que sea 3a designada 
oomo Fórmula 6.

En el matraz, cargado oon 18,5 g. de condensado, se 
condensan 6 g. de dióxido de azufre, del modo ya descrito,
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y se introduce en término de 15 minutos una mezcla de 8,72 g. 
de sulfato de nitrosilo purificado, 10,13 g. de ácido sulfú­
rico concentrado (100$)» y 7 ,07 g. de oleum de 60$. la tem­
peratura se eleva, como antea se lia expuesto, a 30eC gn dos 
lloras y 30 minutos, y a 33ac en otras cuatro horas y media» 

la mezcla de reacción, tratada como en el ejemplo 
19, da 7,1 g» da caprolaotama (p.fus.66-66,520), 3,5 g. de 
material de partida sin reaccionar, y 9 ,5  g* de un ácido mo­
no carboríXico, que-, a ¡juagar por au punte de fusión, 113- 
119*0 y número de ácido, 373,00, es probablemente ácido 
2,6-dimetilbonzoico (el cual tiene un número de ácido de 
373,33, 7 funde a 116*0; v. ¡Boilstoin Z, 531)*

atribuyendo a la substancia inicial un peso molecular 
de 216 - que corresponde a la fórmula empírica °15H20° “» 
el rendimiento en caprolaotama, después de deducir la canti­
dad recuperada, se calcula en 90,5$ del teórioo •

EJEMPLO 26.
Un matraz de 100 cc., con agitador, termómetro y 

tubos de admisión y salida de gasas, se carga con 1 8 ,8 g.
(0 ,1 mol) de ciclohexil-feniloetona disueltos en 34,2 g» da 
oleum da 23$* La solución, que se mantiene en agitación oons- 
tsnte, se enfría al principio por fuera hasta +8ac, y se in­
troduce una corriente de cloruro de nitrosilo seco (preparada, 
por ejemplo, según se describe en In.org. Synth., IV, 48) ai 
la solución enfriada, por espacio de unos oinoo minutos, has­
ta tjue el peso d«l matraz aumente en 5,8 gramos. Inmediata­
mente se inicia una reacción exotérmica. La temperatura de 
la mezcla de reacción se regula mediante refrigeración externa, 
de modo que ascienda de 10 a 30®C en 75 minutos. Luego se 
vuelve a elevar a 35^0, y se mantiene así 45 minutos; de este 
modo termina la reacción. ¡Después de interrumpir la refrige—
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ración, el contenido del matraz se cáL lenta de nuevo a 33*0 
diunaite 15 minutos, se deja enfriar a temperatura ambiente, 
ae vierta an el doble de au peso de hielo, y se trata como an
el ejemplo 19»

3e rocuparan 7,9 g* da oatona sin reaccionar, y se 
obtienen 5,6 g. de caprolactama (p.fus. 61-6720) y 5,3 g. de 
ácido benzoico. Paulando en cuenta la cetona recuperada, el 
rendimiento an oaprolaotsma se estima en 85,5$, y el de ácido 
benzoico en 32$ del teórico.

EJ3HPL0 27.
Se emplea el aparato del ejemplo 26. El matraz con­

tiene 1 8 ,8 g. de ciolohexil-fenilcetona (0 ,1 mol) disueltos 
en 34,2 g. de oleum do 23/-'• la mezcla, que se mantiene 
agitada y ao enfria a 4-8®0 por refrigeración externa, se in­
troduce en 50 minutos una morola gaseosa, compuesta princi­
palmente da trióxido de nitrógeno, (preparado con flslTOo
y H2304 ), empleando como vehículo una corriente de nitrógeno, 
hasta que el peso de la masa de reacción aumente a 2,5 g* 
(83,3$ del calculado).

La roacción exotérmica que se inicia rápidamente se 
mantiene regulada agitando continuamente y enfriando la mez­
cla, de modo que en una hora y 45 minutos alcance una tempe­
ratura de 30^0. En otros 45 minutos, se eleva poco a poco 
hasta 35£, y después se completa ia reacción. 3e interrumpe 
la refrigeración, y la mezcla se calienta por fuera hasta 
3820, temperatura que se mantiene por espacio de 15 minutos.
3e deja enfriar la nasa ti temperatura ambiente, 
sobro hielo, y 3q trata como en el ejemplo 19.

Se obtienen 7,2 g. de caprolactama (p.fus. 62-55*3), 
7,75 g. de ácido benzoico (p.fviá. 129-122*0), y 4,3 3 . do30
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substancia inicial sin reaccionar.
Teniendo on cuenta la cotona recvi w-.aia, el rendi­

miento se calcula en 85, 5/ de c&prolaotama y 85,2/ de ácido 
■benzoico, referido al teórico.

EJEMPLO 28.
En un lapso de una llora, agitardo y enfriando lo. 

masa a 3-10-0, se introducen 5,2 ¿** de nitrito do otilo
/ i

la cantidad de CgH^O.liO teóricamont 
de elcloJiesil-fenilcetona (0 ,1 mol)

equivalentes a un 70/- de 
necesaria, on 13, 8 g. 
di suelto o on 39,2 5* ¿3

oleum de 23'/'«
la reacción exotérmica que se desarrolla inmediata­

mente se regula me&istite un “baño de refrigeración, para que 
la temperatura de la mezcla de reacción ascienda en una hora
y 15 minutos a 302 0 .

En otros 20 minutos se eleva la temperatura a 35aC, 
después de lo cual termina la reacción, la mezcla resultante 
se vuelve a calentar veinte minutos a 33-0, se deja enfriar 
espontáneamente a temperatura ordinaria, se vierte sobre 
hielo, 7 so trata como en el ejemplo 1 9»

Se obtienen 6,1 g. de eaprolactama (p.fus. 60~ó4-aC) 
y 6 ,5 g. de ácido benzoico, y se recuperan 6 ,5 g. de materia 
prima.

Teniendo en cuenta la cantidad raouperada de ciolo- 
hexil-fenilcotona, se calcula ¿1 rendimiento en 32, 5£ de 
caprolaotama y 8l,4/ de ácido benzoico, referido al teórico* 

EJEMPLO 29.
Se disuelven agitando 11,3 g. de cicloh.ezil-fen.ilce-’ 

tona en 13,7 g» de ácido stilfúrloo al 95#»
Una mezcla de 6,35 g. da ácido nitrosilsulfúrico y30
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6 g. de ácido sulfúrico al 95/» se añade despacio, a gotas, 
a la solución calentada a 10020* Relación molar entre la co­
tona y el ácido nitroailsulfúrlco, 1,2:1*

Se inicia inmediatamente una reacción exotérmica, y 
la temperatura asciende a 115s0. Tan pronto como se alcanza 
esta temperatura, se regula la introducción del compuesto 
nitrooilico de modo que la temperatura de la m e a d a  se man­
tenga próxima a 115®C$ en veinte minutos ae ha añadido todo 
el compuesto»

La mezcla d© reacción 3e deja enfriar,• agitando, se 
vierte a oh re Molo, y se trata como en el ejemplo 19*

Los productos obtenidos son 5,8 g. de ácido benzoico, 
4,7 g* de Cüprolaotama y 1,5 g. de cetona sin reaccionar. Te­
niendo en cuenta la oetona recuperada, se calcula el rendi­
miento en 91,2$ de ácido benzoico y 79,8$ de' caprolactama, 
referido al teórico •

Otros ejemplos con distintos compuestos iniciales son 
los siguientes:

BJMKEiO 10 .

Se introducen 18,25 g. de hexaJiidrotoluono Jp.eb. 
10120) en un matraz redondo de 100 cc., provisto de termóme­
tro hasta ©1 fondo y d9 embudo cuentagotas. 31 matraz se 
callenta a 3020, y se cargan a gotas 18,23 g. de ácido nitro- 
silsulfúrico purificado y 13,02 g. de ácido sulfúrico concen­
trado (100$), agitando, en término de cinco minutos. La rela­
ción molecular entre el hexáhidrotolueno y el ácido nitrosil- 
sulfúrico es de 1,3*1. Se enfría el matraz con agüe, de hielo,
y se k&troduoon en el mi crio 13 g. le oloum de oCj’ en sois 
minutos, de modo que la temperatura no rebase 3020. Se sus­
pende la refrigeración, y el contenido del matraz se mantiene
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a 35aC calentando y agitando sin cesar durante cinco horas 
y 30 minutos, después de lo otial no se sncuentran ya iones 
de IfO (reacción con una solución de KI) en la m e a d a  reac­
cionante. 3n hora y media se eleva la temperatura poco a poco 
hasta 5020, y se mantiene invariable media hora más. La mezcla 
se enfría a temperatura ambiente, se vierte sobra hielo, y 
se trata como en el ejemplo 12.

Se obtienen 4,3 5» de oaprolaotama cristalizada par­
dusca, y se recuperan 4,9 g. de hexahidrotolueno. El rendi­
miento en oaprolaotama, teniendo en cuenta la santidad recu­
perada, se calcula en 27,9# del teórioo*

■ 3JüMPI¿) 31*
D©1 modo descrito en el ejemplo 30, y con el mismo ' 

aparato, 18,6 g. (0,1 mol) de dicicloheicllcarbinol disuoltos 
en 15 g. le ácido sulfúrico concentrado se nitro san por medio 
de una mezcla de 21,4 g* (0,192 mol) de ácido nitroailsulfá- 
rioo purificado, ¿6 g. de ácido sulfúrico al 100#, y 25 g. 
de oleum de 60#* delación molecular entre el carbinol y el 
ácido ni tros ilaulfári co, 1,04:2» La temperatura fináL de la 
mezcla da raacción, después de introducir la mezcla nitrosan­
te, es de 65fl0*

3e vierte la mezcla de reacción sobre hielo, y después 
se separan cantidades considerables de un producto resinoso 
no identificado, La nasa se agita con éter, sin separar en 
seguida tina de otra las capas} la m e ada entera se filtra, 
a fin de separarla de la resina no di suelta. tratamiento 
^ulterior es como en el ejemplo precedente. Después de neutra­
lizar los líquidos, se obtienen de ellos, extractando con 
cloroformo y evaporando, 3,09 g. de oaprolaotama muy impura, 
y, por evaporación del éter, 1,7 g. de carbinol sin reaccionar.
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El rendimiento en caprolactama bruta» calculado por 
loe dos grupos ciclohexílicos contenidos en el dioiclohexil- 
carbinol, y teniendo en cuenta la substancia inicial recupe­
rada» es de 15# en peso del teórico»

EJEMPLO 32*
El eompueáto inicial empleado es triciclohexllcarbi­

nol, 11,12 g. del cual (0,04 mol), disueltos del modo antea 
descrito en 12 g. de ácido sulfúrico concentrdo (100#), se 
nitrosan a una temperatura máxima de 7020 con una meada de 
14,84 g. (0,117 mol) de ácido nitrosilsulfárieo purificado,
15 g. de ácido sulfúrico concentrado (100#) y 16 g. de oleum 
de 60#. ñelaoión molecular entre el carbinol y el ácido ni- 
trosilaulfúrico, 1,025*3»

Da la meada de reacción se recuperan, como en el 
ejemplo 30, sólo pequeñas cantidades del carbinol introducido, 
y 6,24 g. de caprolactama cruda. 31 rendimiento en eaprolao- 
tama, calculado a base de los tras grupos ciclobaxílicos del 
trieiclohexilcarbinal, corresponde a 46# del toórico.

EJEMPLO 33.
El aparato empleado es como el del ejemplo 30, pero 

por el condensador de reflujo circula, on lugar de agua de 
refrigeración, una mezcla salina a -17 basta -182C. En el 
matraz hay 33,6 g. (0 ,2 mol) de trimetilacetil-oiclohexano 
(omega, omega', omegaH-trimetil-hexaMdro~acetofencna), a 
los que se añaden 10 g. de cloruro de etilo líquido. El conte­
nido del matraz, agitado continuamente, alcanza en pocos mi­
nutos, áL someterse a reflujo el cloruro de etilo, una tem­
peratura de 41220. Enfriando desde fuera, la temperatura del 
contenido se reduce de nuevo a 47-0, y se introducá la mezcla 
nitrosanta contenida en el embudo cuentagotas, consistente en
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22,35 g. de ácido nitrosildulfúrico purificado, 25 g. de 
ácido sulfúrico concentrado, y 25 g. do oleum de 60$ (rela­
ción molecular entre la cetona y el ácido nitrosilsulfúrico, 
1,11:1 ), mientras que la temperatura del contenido del matraz 
no sobrepasa +1020.

Después de retirar el refrigerante externo, se deja 
escapar un poco de cloruro de etilo gaseoso, hasta estable­
cer una temperatura de 25*0, que se mantiene durante dos 
horas añadiendo o retirando cloruro de etilo, según convenga. 
La temperatura se regula de igual modo por espacio d© dos 
horas y media nÚ3, para que permanezca constante a tinos 35*0. 
Luego, la mezcla de reacción se vierte sobre hielo, se ex­
tracta con éter, y se separan las dos capas. La capa acuosa 
se neutraliza, se extracta con cloroformo, y se evapora este 
último, dejando 16 g. de caprolactama impura.

La capa etérea se agita con tata s olución de carbona­
to sódico al 10$, y se separan las dos capas. Evaporando al 
éter de la capa etérea, se obtienen 2,7 g* de cetona sin 
reaccionar. Los líquidos que oontienen el carbonato sódico 
se acidifican (pH - 1), se enfrían bien en agua de hielo, y 
se extractan con éter; evaporando éste, deja ácido trimetila- 
cético (p.fus. 35,5aC). Después de deducir la substancia 
inicial recuperada, el .rendimiento en caprolactams. es de 
7$ del teórico.

EJE?:.’C?L0 34.
La substancia inicial empleada es omega, omoga', 

one"a"-trifluoroacjtil-oicloh9xano, representada por la fór­

mula 7 »
de introducen en jl matraz IB 3 (0',1 mol) de la

cetona. La mezcla nitrosa!te consiste en 11,35 g. ds ácido
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nitrosilaulfúrico purificado, 12 g* de acido suliúrico con­
centrado (100p) y 12 g. de oleum de 60j£ (relación molecular 
entre la cetona y el ácido nitroailsulfurico, 1,12:1). Por 
lo demás, la operación se efectúa como en el ejemplo 33» ©n 
presencia de cloruro de etilo y a 35^0. A continuación, la 
mezcla se vierte sobre hielo, se extracta con éter, se sepa­
ran las capas, se neutraliza la capa acuosa, y se extracta 
con cloroformo; late se evapora, y deja 8,33 g. de caprolac- 
tama, o sea 73»7?» del rendimiento calculado#

TEMPLO 35»
3n el aparato descrito en el ejemplo 33» con una mez­

cla de 20,31 g. de ácido nitrosilsulfúrico purificado, 18,3 
g. de ácido sulfúrico concentrado (100?á) y 22,35 g. de oleum 
de 23'̂ , en presencia de 5-6 cc. de dióxido de azufre, se ni­
tro san en 40 minutos, agitando, a una temperatura de 48 a 
4102, 19,4 g. (0 ,1 mol) de diciolohexilcetcmu (p.ob. a 14»5 
m .  le Hg, 143-144, 5a0)» obtenida mediante deahidrogenaoión 
de diciclohexilcarbinol con crom.ito de cobre como catalizador 
(relación molecular entre la cetona y el ácido nitrosileul- 
fúrico, 1,25:2).

la temperatura se ajusta descargando o añadiendo 
dióxido de asufre de moclo que, a causa de la reacción exotér­
mica, ascienda en los 50 minutos siguientes de 1020 a 302C, 
y en otros 20 minutos, de 302c a 4020. Calentando con cuida­
do, la temperatura de la mezcla se eleva luego en 35 minutos 
de 402 a 60®0, en la que se mantiene 55 minutos más.

la mezcla se enfría, se viarte sobre hielo, y se tra­
ta según se ha descrito en el ejemplo 30*

13© recuperan 4» 3 g. de cetona, y se obtienen 16,17 g. 
de caprolactama. SI rendimiento en laotama, calculado por los
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dos grupos ciclohesíIleos de la cetona, y teniendo en cuenta 
la substancia inicial recuperada» corresponde a 91»9# del 
teórico.

aJ-iSHPLO 36.

21 áoido ciclohexansulfónico utilizado en este ejem­
plo se ha obtenido del siguiente modos

Se sulfoclora ciclohexano con dióxido de azufro y 
cloro, por el método de Heed. 21 cloruro de diclohexansulfó- 
nico así obtenido se saponifica con sosa cáustica» y del pro­
ducto de saponificación se retiran los iones E?a con ayuda 
de ácido clorhídrico gaseoso. Evaporando el disolvente, se 
obtiene un ácido ciclohexansulfónico crudo con 70,2# de áci­
do, determinado por volumetría y calculado como ácido ciclo­
hexansulfónico puro.

A 14»4 g. de este ácido ciclohexansulfónico crudo, 
calentado a 35a0, se añade en 15 minutos y agitando una solu­
ción de 7,88 g. de ácido nitrosüaulfórico en 6,32 g. de áci­
do sulfiirico concentrado (100#)» Mientras se mantiene cons­
tante la temperatura por refrigeración externa, se añaden a 
gotas en 15 minutos a la mezcla asi formada 9,4 g. de oleum 
de 60#, y luego se suspende la refrigeración, y se eleva la 
temperatura a 55a0 calentandoj esta temperatura se mantiene 
durante una hora y 15 minutos. En otros 15 minutos, se ¿Lean- 
zan 9020, y se mantienen por espacio de otros 30 minutos. La 
mezcla se enfria, se vierte sobre hielo, y se extracta con 
éter, a fin de separar la mayor parte de los productos oleosos 
secundarios. Se neutraliza la fase acuosa, y se agita con clo­
roformo} la evaporación de la solución olorofórmica deja 0,95 
g. de caprolactawa, que referidos al ácido ciclohexansulfónico 
absolutamente puro contenido en el material de partida, co­
rresponden a 13,6# del rendimiento teórico.



5

10

15

20

25

30

- 44 -

1)
— ~«ss^* N O T A  í3*-1

3e reivindica como objeto de esta patentes
1. - Procedimiento para la obtención de caprolactama, 

caracterizado por partir de un compuesto orgánico que con­
tiene por lo menos un anillo cidohexílico con un átomo de 
carbono terciario y tratar este compuesto con un nitroaan- 
te en presencia de ácido sulfúrico •

2. - Procedimiento para la obtención de caprolactama, 
caracterizado por partir de un compuesto orgánico de la es­
tructura representada por la Fórmula 1 de la lio5a de fórmu­
las y tratar este compuesto con un nitro santa en presencia 
de ácido sulfúrico; representando X en dicha fórmula, uno 
de los siguientes radicales: alifático, alifático-aromático 
o alifático-alioíclico, incluso substituidos; carbonílicos; 
radicales de cetoácidos, aulfonas, ácidos sulfínicos, ácidos 
sulfónicos y otros ácidos orgánicos.

3. - Procedimiento para la obtención de caprolaotama, 
caracterizado porque se trata ácido tetrahidrobenaoieo o un 
derivado del mismo con un nitrosante, en presencia de ácido 
sulfúri co.

4. - Procedimiento para la obtención de caprolaotama, 
caracterizado por partir de •una cetona de la estructura re­
presentada por la Fórmula 3, donde Y es un radical aromáti­
co, alifático, alicíclico o mixto, y tratar dicha cetona 
con un nitrosanta en presencia de ácido sulfúrico.

5. - Proc9diidento según las reivindicaciones 1 o 
2, en el que el compuesto orgánico es hexahidrotolueno.

6. - Procedimiento según cuáLquiera de las reivindica­
ciones precedentes, en el que el nitro sante es un derivado
de ácido nitroso, elegido con preferencia entre los siguientes:



ácido nitrosilsulfúrico, anhídrido nitroslleulfúrico, clo­
ruro o "bromuro de nitrosilo, sales del ácido nitroso, nitri­
tos de alquilo, anhídrido nitroso y monóxido de nitrógeno.

7«- Procedimiento 3egún cualquiera de las reivindi- 
5 caciones precedentes, en el que la nitrosación se efectúa en

presencia de ácido sulfúrico y de trióxido de azufro libre.
8.- Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones preoedaitos, en el que la relación molar entre el 
compuesto orgánico inicial y el nitro sante oscilar entre 

10 10si y 2*5»
9 Procedimiento según cualquiera de las reivindi­

caciones precedentes, en el que las temperaturas de reacción 
se comprenden entre -20 y +2008c.

10. - Procedimiento según la reí vindicación 3, en
15 el que la relación molar entro el ácido hexahidrobenzoico

y el nitrossnte varía de lOsl a 1*1, y oscila con preferencia 
entre 3*1 y 1*1»

11. - Procedimiento según la reivindicación 3, en
el que el derivado del ácido hexahidrobenzoico empleado co- 

2° mo compuesto inicial se elige entre 3us sales, sus ásteres,
su cloruro, su anhídrido, su nitrilo y su amida.

12. - Procedimiento según la reivindicación 3, en 
el que se nitrosa a temperaturas superiores a unos 3080, 
y con preferencia a 45fiC por lo menos.

25 13»- Procedimiento según la reivindicación 3, en
el que la reacción se continúa hasta que termina el despren­
dimiento de dióxido de carbono.

14.- Procedimiento según la reivindicación 4, en 
el que la cetona ea oiclohaxil-fenil-cetona, oiciohaxil- 
naftilcetona o dioicloliexilcetona.30
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2 5 z 3 » z
15»- Procedimiento según la roivindioaoión 4» án 

el que se nitrosa en presencia de ácido sulfúrico y de 
dióxido de azufre libre, a una temperatura por encima de 
-202C, comprendida con preferencia entre -1520 y 445£0.

5 16*- Procedimiento para la obtención de caprolac-
tarna*

3sta memoria consta de cuarenta 3r seis páginas, es­
critas por una sola cara.
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