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Caso M224M24 41105

o favor de
SHIA-VISCOSA Societd Nazionale Industria Applicazioni Viscosa
Sep.A. — de nacionalidad italisna - domiciliuda en Vie Cernaia,
n? 8, MILANO (Italia),
por:
WProcedimiento vara la obtencién de caprolactama."

Menmorie descriptiva

El presente invento se rsflere a la fabricaclén de
caprolactama, importente materia prime pera la prep aracién de
polimeros sintéticos lineales.

Un objeto del invento es proporcionar un procedimiento

Pare la obtencidén de caprolactema.
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Otro objeto de egte invento es proporeionar un proce-
dimiento para obtener cgprolactema directamente en una resccibn
de ung solg fage.

Otros objetos y ventajas de este invento se apreciarén
a continuacidén, y se verd que constituye un considerable pro=-
greso tdcnico frente a procedimientos conocidos de produceidn
de caprolactama.

De conformidad con el invento, se prepara caprolactama
on una reaceién de una sola fase, nitrosendo en medio &cldo
compuestos orgénicos que contienen en lu molécula al menos un
anillo de ciclohexilo (o hidroaromético) con un &tomc de carboe
no terclaerio.

Un &tomo de carbono terciario se define, gegfn Grignard
(Traitd de Cuimie Organique, tome I, pdg. 500, ed. 1935) co-
mo un ftomo de carbono ligado a un solo &tomo de hidrégenoc.
Los compuestos empleados como iniciales en este nrocedimiento
pueden definirse, por consiguiente, como los que corrsspondsn
a la estructura representada por la Pérmuls 1 de la hoja de
férmvlas anexa a esta memoris, en la cuel X puede presentar:

- COOH;

- un rediesl alifftico, incluso substitufdo, por ejemplo el
repregentado por la Férmulg 2 de la hoja de Férmulas.

- (OHa)aob'I{3. - CHCC0H, etc.) 3

- un radical glifético-aromdtico, incluso substitufd, por
ejemplo: -CHy—Cgls, ~CH,-CgH,-CH3, -TH;05M4C00H, otce);

~ ma radical glifftico=glicfclico, incluso substitufdo, por
ejemplot ~CHy=CgHyy, —-CHy-CHp=CgRy1, ~CHo=-CH{COCH)OgH)1,8%c}

~ un radicel carbinélico, por ejemplos ~CH(OH)-CgHs, =C(OH)
(CGHll)a, ~GH(OH)06H11, -GH(OH)C‘H_;, etec.) ;

~ un radical de un cetodeido, por ejemplo: =C0.CH,.CO.COOH,
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~C0400,0gH5, ~ 004CO+CgHyqsetos);
= vn radicel de ung sulfons, por ejamplo: -502—G6H11, "302‘3655’
=805~ 3, 6%c.);
~ un radical de un Acido sulfinico, por ejemplo: 80,3,
—3020H3,etc,);
- un radical de un 4cido sulfénico, por ejemplo: -SO3H,
-30302H5, etce);
- mwn radical acilo, por ejemplo: —C0+CH 4, G'C{OH3)3’
—30°GF3,etc.).
“a nitrosacidn de los compuestos precitados se efsctfia
en presencia de fcido sulfliriw, y mejor de Acido sulffirico y
tribéxido de azufre, o sea en presencia de &cido sulffrico fu-
mante (oleum). En la reaccidn, el enilio ciclohexflico indiecado
en la anterior £drmuls general engendra una molécula de cepro-
lactama, De este modo se obtisne una molécula de caprolactema
por moléeula del compuesto inicial, y taublédn otro u otroas
compuastos, cuya naturaleza devende del radicel indlcedo en lsg
férnuia general por X, y ligado al &tomo de carbono teraiario
del anillo hidroaromftico.
dste o estos compusstos pueden ser gsimismo productos
valiosos. Si el radical ¥ indicado en lg féimuls genersl contie-
ne otro u otros enillos ciclohexflicos, ceda uno con su &tomo
de carbono terciarie, cada anillo engsndra también una molécula
de caprolactama en la reacclén, Es decir, gue gi elcompuesto inie
cial es &cido hexahidrobenzoico, se produce dibdxido de cerbono
edemés de caprolactama. '
81 el compuesto de partide es diciclohexilcetona, se
obtienen dvs moles de caprolactzma por cada mol de aquél, ¥y
también dibéxido de carbono.

Si el compuesto inicial es trimetileacetileiclohexano,
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ge obtiene Acldo trimetilecético ademis de ceprolactama; si es
dcido ciclohexsnsulfénico, se obtiens Acido sulffrico ademéds
de caprolactemas y en el curso de la descripeidn se indicarén
otros ejeuplos.

Witrosantes adecuados para la préctlce del invento son,
entre otros, los sigulentes derivados dsl 8xido nitroso:

Acido nitrosilsulffrico; anhfdrido nitrosilsulfdrico;
cloruvo y browuro de uitrosilo; sales del 4cido nitroso, como
log nitritos do sodio, potasio o amonio; alquilnitritos de
la f8rmula general R.0.NO (donde R es un radical alquilo),
como los nitritos de etilo, amilo, propilo y butilo; anhfdrido
nitroso, 0 gases ¢ue lo contengan, y mondxido de nitrdgeno.
Pueden ser aginiasmo otros ageniss nitrosanties.

Quando se emplea &dcido nitrosileulffirico, debe adver-
tirse que, si se ocalienta en medio dcido, se forma siempre una

cantided de anhidrido; por eso, en la préctica, hay siempre una

‘mezecle de deido y anhidrido presente en la reaccibn. ¥s suma-~

(Y

mente diffcil determinar la relacibn entre ambos en la mezcla,
y tal relaoifn no influyes en ¢l procedimiento. Ig probeble que
se obtenge pricticamente 100% de anhfdrido nitrosilsulifwico
cuando el Acido se calienta en medio 4cido bastante vor encima
de 1002C. '

L1 invento se lleva a cabo haciendo reaccionsr el nitro-
gante, el dcido sulfdric y el tridxido de ezufre, gi lo hgy,
con el compuesto de partide (que contiene uno o varios anillos
ciclohex{licos con un Atomo de cerbono terciario).

Bl orden en qus los digtintos reactivos se mezclan o s¢
ponen en contacto no es swenclal, aind que puede veriar, y se
elige en cada caso como parezca m&s conveniente.

3i todos los reuctivos son liguidos, pueden mezelarse
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simplemente en le sucesidn gque se qulera; o, si 3l nitrosuntbe
es goneogo, como slgunos de los precltados, el dcido sulfi-
rico, el tridxido de azufre, si lo hay, y el compuesto ini-
cial se pueden mezclar, y luego sé hace pagar el nitrosente
gaseoso a travée de le mezcla.

La relacidn molar entre el compuesto de partida y el
nitrogante puede variar dentro de empllios limites, segfn la
naturaleza de uno y otro. &n la mayorfa de los casos précti-
cos, tal relacibn esté comprendida gproximadenente entre
10:1 y 2:5, pero estas proporciones no son limitetivas.

Al caleular las relaciones que se indiocen, 8l nitro-
gante se express como NO. Cuando el compuesto iniolgl contis~
ne més de wn anillo ciclohexflico (como en el caso ds 1la di-
ciclohsxilastonz), la relacidn molar 33 calenla, como o8 ng-
tural, multiplicando la centidad de compuesto inicial por sl
nfmero de anlllos clclohexflices ror molécule.

Con preferencisy pero no necesariemente, se emploan
2,5 molaz o mis de fcido esvlflrico por mol de ceprolactema
celculeds. Cantidedes muy superiores son infitiles, vero no
verJudiciales, sslvo por el mayor cooste. In elsunos casos
{por ejemplo, cuando se emplea &cido nitrosilsulffrico), el
ritroswrte contiene ye &cide sgulifrico, y esto debe tenerse
en cuenta, porgue se necesita entonces menos fcido sulférico
conplementario, o nasda. 51 en la recceldn se rroducen com~
puestos que rezccionen con el écido sulffirico, tsles como
beses, ceto roguiere deste luego wne adicibh correspondiente
de Acidc swlffhxd co. Cuasndo se emples &cido concentrado no
fuménte, debe terner une concentracién gubstencislmente nc in-
ferior al 85% en peso de Ho80,, o8 decir, debe conterer ro

rég Ge 15 partes en pesc de diluentes ror 85 partes de Acido
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purc. Si 2l nitrosar se formsn compuestos gque no reaccionen
cori el hoido aulffrico, pero lo diluyen, este dilvente debe
tenersc er cuente &1 computer le concentracidn finel del
boido.

les temperaturss de reaccién pueden varisr tembién
dgentro 2o émplios limites, sexfln los resctivos ueados. Ls ten=
peratura puede subir hasta la Ce ebullicidn del doido en lus
condiciones de reacciénm, pero cuendo son gl tgs, tienden g pro-
vocar le formacidn de productos resinosos molestos.

En ls mayorfs de los casos précticos, las temperatu-
ras se mentienen entre =-2C y +2002C. En el curso de la deg-
cripeibn se indicarédn los limites de temperatura preferidos
en casos varticulares.

Sin embargo, por regle gensrsl, las tanperstures re-
queridus, por lo mencs hacin el finel de le reaccidén, tienden
9 eumenter primersmente = mediie que dipmirtye le centidad de
8O3 libre en sl fcido sulffrico fumente, y més afn, si no
tey 505 libre, o medide aue se reduce la concentracidn de
HpGCy o Con corceartraciones de fcido libre ne mayores de 85
e pesd, DPUoCe ter necesario glcanzer temperatuwras no 1lnfge.
riores a 1002C antes de que termine la reaccibn.

En glgunos caw s, le nitrosacibn es exotérmica en
tal grado, gue le tempersgture sube irremisiblemente y rebasa
incluso 2CCeC. El tiempo regierido para terminar la reaccibn
es saumemente variable; puede durar de poces horas @ varios
dfas, pero en algmmos cseos resulta précticemente instenténea.

Fo se necesite rresién, esunque la reaccidn se puede
llevar « efecto con presidn.

Al poner el invento en préetica, los compuestos ini-
ciales empleados con preferencis, porque den 10s mejores re-

sultedos, ¥ en perticular elevslos rendimientos, son el é&cido
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hexghidrobsnzcico ¥ sus derivados, y la meyorfs de las ceto-
nas. Il hexghidrotelveno cz rendimientos més beajos, pero a
pesar de ello, es un materiel de partida velioso, por su bsjo
coste y su féeil adguisicidn. Cuundo se euples &cido hexshi-
drobengoico come muteria prima, ls relacidn wolar entre el
nigmo y el nitrosante verfs normslmente entre 10:1 y 1:1,
roco més o menos, pero se profiere supericr a 1lil ¥ compren-
dide entre 3:1 y 1l:1 como limibes. Lug relaciones inferiores
& 1l:1, que corresponden por ello & un excego de nitrosante,
den buenos resultados sl este excezo es nequello; sl es grende,
le reaccidén se prodice, pero el rendimlento es menor,

Los mejores resultados gs ob'ti_enen coun relaciongs
molares algo superlores e la unided.

En lugar de dcldp hexehidrobenzoico, wse wueder errleoer
cvg Cerivelos, COomo sus sales, por ejemplo, les de sodio,
litio, potasio, magnesio, celcio (er gereral, slcelinas y
alcalinotérreas); sus ésteres, por e jemplo, metflico, rro-
pilico, anflico; su cloruro, su anhidrido, su nitrilo o su
emide.

Bstos cverpos recccionan en lo esencigl como el 4cido,
en ouanto e lg formacibn de cegp rolactama, pero debe edvertire
£ yurey pOr ejemplo, las sgles y lp amida requiere centide~
des mgyores de fcido swlilrico, por las rezones ya expuestas.
Se rogvieren tembién centidaedes de deido wsulffirlco meyores
que las necesarias de otro modo, cor cuzlguier meterigl de
partids, si los nitrosmtes con seles Gel Scido nitwe o ni~
tritos de alquilo.

En cvento s la tenperstura de resceidén, &sta puede
efectuarse en principio 2 cualquier tempereturs. Por lo re-

guler, su ritmo es ya sreciable a unosl3cnc o ms. Sin embany
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si la resccibn se desarrolla en presencias de greandes centldes
des de 503 libre, mucho mayores ¢ue las de loz ejemplos gue
luego c=e exponen {donde lz centidad de 803 1libre es gensrel-
mente de un 10 a 2C% en peso de le mezcla de nitw sacibn),
ruede lleverse a cebo a menos de 3080, e inclux & menos de
0fC.

In generel, ec asconsejable sleehzor en el curso de lg
reacciér tanperatvras no menores de 458C. El tiempo que tards
en consumerse le reaccidn depende de la teupersturs, para
una cantiaad dece. e fcido sulfdrico y 8035 ¥ €l término de
la recccién se conoce por cesar el desprendimiento de didxi-
do de carbono, pero puede ser conveniente mentener afn la
mezcle reaccionante en condieiones de reaccién durante cierto
lepso (por ejemplo, de pocos minutos e una hora).

Como ls reaccibn es fuertemente exotérmica, puede
hacerse vidlente y al canzar temperatwras elevedas, hasta 2002(¢
v més, y dfficil de dominar, o bien ee¢ deszrrolle por comple~
to & woderads temperaturs, més o menos despacio. Es decir,
gue las tempersturas y la duracidn de la reeccibn varfasn mu-

v no eg posible fijsr el modo de regligzerla.

L

cho,
4 continugcién se indicer dos modos tipicos, pero
alcuncs cesos pricticos pueden sjusterse més 6 menos a uno
u otro; 0 & ningino de los dos.
Segfin el primer procedimiento, los reactivos se mez~—
eled & vne temperzture relabivgmente baja, no muy superior e
5C2C. Debe teramme en cuente que aqul se entiende por "mezclar'
la reunidn de todos los reactivos, y no de perte de los mig-
mos. Por e jemplo, el nitrosmte se puede mezclar con Acido

sulfirico concentrado o fumante a elevads temperatura, en=

friando después la mezcla entes de afiadir &cido hexahidro-
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Tenzelco o vn derivedo de éste; en tales casos, e considera-
ré que la mezcls se ha reslizado a le tempersturs a que se
bhaye sgregeado el filtimo resctivo. Despude de mezeler los cuer-
pos reacclonentes z wna tempersturs relativemente beja, la
mezele se celicnte ligeramente - si heco felte - & une tere
reratura a la cusl comience la absorcidr de iones KO sin gren
desprendimiento de 002, por ejemplo, de 3C a 502C (la tempe~
ratura necesaris depende de la forme del FO en el nitrosa te),
¥y le mezcle se mantiene & osa temperaturs haste que se hgyen
gbsorbido parte de log iones BC, por ejemplo, 50%. Debe ad-
vertirse qwe le expresién "gran desprendimlento de COo" se
enplesga aqgul porgue, & bajas temperaturas, con las cualés la
regocidn co muy lents, ee ineviteble que se desprends 002,
gungue tan degpucio que esto no tiene importencis. En ol pun~
tc mencicnedo, lu mezcla se celienta s unos 60-702C. Sin ea=-
bergo, elcsnzade vne tanreretuvre préxima s éste, se produce
una reaccién violenta, acompefiads de une subide reventins v
copwlderable de temperatura, cuyo curso no siempre es posie
ble y en ningln caso fhcil regular.

Ls tempersture méxine &l canzeda por le mezcla de reuc—
cibr derende tembién, cor crerpos resceiorentes igugles, de
muchos factores, teles como la eficagcis del enfrismiento, las
cantidades empleadss, y otros, cuyos efectos no pueden espe-
cificarse en generel; ese tempersturs se aproxime ficilmente
a 1508%C, ¥ haste puede rebasar 2000¢. En las condiciones pre-
cltadas de overacidn, le reaccidn estd précticemente termi-
heds éuando cesa de subir la temperatura.

E1 modo desecrito de efectuar le reaccién se presta
Para un posible procesc continuo.

Un segundo modo de llevar a cgbo la reaccién comprende,
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en cembio, la adicién del nitrosente y del écido sulfluico ©

- 10 -

el olewm & &ciGo hexshidrobenzoico o vn derivedo suro, hmen-
tenido o una temperaturs relativamente clevada, gque puede va-
riar por ejemplo, de 45 & 100-15C2C. En tgl cawo, lg absor-
cidn de IC se vroduce &l mismo tiénpo que el desprendimiento
de 6éxido de carbomo, y también terming la reacecibn cusndo le
mezcla es total y cese el desprendimiento de 002. Tna vgrian-
te de estc método consiste en mezclar primero todos los cuer-
vos reacclonantes a wne tenmperaturs tsn baja que no se pro-
duzcae reaccién gprecisble, incorporar la mezcls sin reaccio-
ner a ung mesa precalentada, que puede congistir, por ejemplo,
en producto ya reaccionado, y seguir éﬁadiendo la mezcle a
unz velocided que depende de le regulaecidn de la temperaturs
de reesccidn por cualguier medio de enfriamiento, como ¢l de
refrigeracifn exterra, ¢ e¢fcctueande le reaccibn en presencia
de lfquidos sometidos a reflujo.

Los procedimientos tipicos aquf descritos son sime
plemente ilugbretivos, ¥ pueder sldoptercse nvchas veriemtes pas
ra preperar mezclas de regctivosz y en cusnto a lss condicio=-
nes de reaccibn. Cuando se emplesn los métodos descritos, le
recccidn suele deserrollarse - uwna vez &loehzmde le temperas
tura adecuada = en varies horas, entre pocas o unes decenus,
pero rTuede ser préicticamente ingtsntines en algunos casos.

Debe advertirse que ung misma temperaturs puvede con-
glderarse "pelativamente altah o "relativemente baja", scgfn
los reectivos emplsados, y que ésfos pueden regierir fGempe-
raturas més o menos clevedes vora reacciongr de un determi~
NEal MoCo .

las proporciones gon pondereles en tcdos los ejem=

plos de la presente descripcidn.
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La reaccibn se efectlie en un matraz de 25C CCey PYO~

EJEMPLO 1@

visto de agltedor, termdmetre haste el fondo, v embudo cuen-~
tagotas. Se introducen en el mutraz 22,4 g. de &cido hexahi~
droberzoico (07H1202; punto de fueddn 3C=31$C). Por el embud
se cargean en dlex minutos, sgdtendo, 33,6 g. ¢e vns solucién
de 18,23 g. Qe sulfeto de nitrosilo (rreparado de acuerdo

con "Inorgenle Syntheses", vol. I, phg. 55) en 15,37 g. de
feido sulflrico concentrado (100%); el goteo Ce lg recgcla se
eitste de modo ¢ve la temperaturs no asciendes g més de.2590.
La relacién moler entre el fcido hexshidrobenznico y el sulfa~
to de nitrosilo es de 1,2:1. Mientrus se enfris el npetres ror
fuera, y agltaendo, se vierten luego a gotas 20,3 g. de oleum
con 6CY% de 503, en 25 rminutos, o 25£C. fe elgve sgitendo vnwu
Yore rés, v, decyrvée de retirér el fefrigerante del matraz,
se celiente con cuidgde, rrimerc diez horas & 30%C, y a con=
tinuacién otras diez horas a 30-322C. Fasedo este lapso, no
se encuentran ve iones FC en la nezcle de resceién. Otro au-
mento gradval de tempersturs produce rrimerc un lento des—
prendiniento de CO,, que se hace més vigoroso sl seguir su~
biendo leg tewperstura.

Celentendo continuamente, el contenido del matrez
llega poco a poco a 5C0C, y a esta tenperatura se inicia una
reacciédn violenta,_quella eleve de pronto esponténeamente
hasta 1408C; entonces he terminado la reaccién. La mesa se
deje enfrier a temperatura smbiente, y luego se fracciona,
por ejemplo, como sigues

Se vierte sobre hielo, se extructe con éter, y asi
se formen dos cgpes, une acuosa, y otra qie se separa por

decantacién. La capa acuoss se neutralize, rrimerc aproxina-
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demente, con una solucién de hidréxido sédico &l 40%, y lue-
go exgctemente & un PH = 7, con vns solucibn de carbonato
s6dico el 10%. & continuscién ge agote con clorcformeo, ¥,
despuds de extractar j de evgporar el disolvente, ce obtie-
nen 12,5 g. de caproluctenc, con runte de freidn a 63-668C.

Le otra cepe se trete con una solucibn de carboneto
sédico al 10%; se seperan las dos cepes etérea y acuosa Tre-
sultentes, y se acidifica le segunde; ssf{ precipite &cido
hexahidrobenzoico en forme oleosa. Lz cepa etérea deseszcada
se somete & eveporacifn, y deje un residuo de 0,8 g. de un
produeto nitrogenado de composicidn quimice no identificada.
El 4cido hexahidrobenzoico oleoso rrecipitado puede tratarse
de nuevo con éter parg purificaerlo. Despuds Ge desecer y de
evgporar el éter, guedén unos 5,4 g. d6 4cido hexghidroben~
z0ico cristalizedo, gque funde & 3C8C.

Tanilendo en cuartie la cantidad de &cido recuperado,
el rendiniento en ceprolactema es de 83,33 del tebrico.

EJEPLO 28 .

Se emplea un equipo similer sl del ejemplo 18, pero
Ge dimensiones menores; la cspeacidad del matraz es de 10C ce.

In ol metrez se introducen 23,9 g. de écido hexshi-
drobenzolco, y se afiaden, egitendo, 33,6 g. de une solucibn
de 18,3 g« de sulfato de nitrosile en 15,37 g. de &cido sul-
flrico concentrado (100%); la mezcle se cerce e gotes en dlez
minutos, & 3C=328C0. La relacibn entre el &cido hexshldroben=-
zoico y el sulfato de nitroglilo es de 1,331,

Luego, ern un lgpso Ge 25 mirvios, s le 1deme tempere-~
tura, ¥y con agitaciln y enfriemiento externc vigorosos (esto
61t imo, en caso necesario), se imtroducen e gotue 20,3 g. de

feice svlffirico fumante con 60% de 803. Tuego se retire el
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bafio refrigerador, ¥y se caliente con cuidedo. A 35°C se ini-
cia vn lento desprendimiento de 0g. Lo mece se agita dvrente
16 hores a 358C, y lusgo se eleva la tempergturs g 40=45%C,

v He mantiene; sgln delar de gglter, ctrac cuutro horag. Enw-
tonces ya no se desprende més enhidrido curbénico, nl se en-
crentran icrnes no en la hezcles Be glguc ggltundo surente
media hora & 502C, sé deja enfriar la msg ¥y el producto de
1a reaceién se trata como en el ejemplo 18.

4el se obtiener 12,95 g. de cuprolectems, con punto
de fusibn a 61-648C; 5,15 g. Qe fcido hexshidrobenzoico, ¥
C,75 €. ¢e vn gcubrrodveto ritrogerzdo, Teniendo en cuenta el
écido hexghidrobenzoico recuperado, el rendimiento en capro=-
lactare es de 78,25 del tefrico.

Se emplea el eqiipo del sjemplo 28. En el metrez se
introducen 24,9 g. de¢ éeter metflico Gel &cido hexahidroben~
zoico (08H1402; punto de fusidn e 15 mm. de Hg, 678C). In
el embudo cuentagotas se vierten 37,35 g. de wa sélucidn
de 18,23 g. de dcido nitrosileulffirico en 19,12 g. de 4oido
sulffirico concentrado (100%), que e deje gotear en &l me-
trezy, refrigerado por fuera, dursnte diez minutos, de modo
que la mezcla sgitada COnserva ung temperatura de 25¢C. La
relacidn molar entre el &uter y el sulfato de nitrosilo es de
1,22:1.

& continuacibén, se vierten a gotes en la memcle, sin
interrumpir la asgitecidén y el enfriamlento g la mieme tempe-
reture dvrsnte quince minutos, 17,2 g. de oleum con 60% de
5030 T Gexpuds de retirer el bafio refrigerador, cslentado
con cuidado, se continfia sgitmdo 4 hores y 40 minutos més a

una tenperaturs de 27 & 308C, con lg gue se inicies un lento
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desnrendimiento de didxido de carbono. Se slgue egirsnde
durante 15 horas més & 30%C, ¥ luego 3% horas a 358C; g eete
temperature se hece mds vivo el desprendimiento de diéxido
de cerbono, ¥ se cdllente luege grudvelrerte haete 5020 en
el transcuréo de 3% horas, el término de les cueles ha tarmi-
nado el desprendimiento de arhfdrido carbbvico, y en la mep-
cla de rezccién no se encuentran iones I'0. 8¢ prosigue egi-
tando medig hora més a 502C, se deja enfrigr le mess, y el
producto €e lg reszccidén se vierte sobre hielo y se fraceciona.
Por ejemrlo, se extracte con &ler, y la cepe etérea se separs
de la acvosa. Esta dltima, del modo descrito en el ejemplo
12, da 14,32 g. de caprolactema, con punto de fusién a 64658
Cy ¥y desprds de sveperer o1 éter, se recupersn 5,62 g« de
éster del écido hexshidrobenzoico sin reaccionar. Teniendo
en cuente esta centided recupersde, el rendimiento en cgpro-
lactema es de 93,3% del tebrico.

SJTPLO 48

Se calienten a 1008C durante una horm, agitendo,
18,23 g de sulfato e pitrogilo, 15,37 £ e fecido sulffrico
concentrado (100%) y 17,2 g. de olevm cen 6C% de §03. Se deje
enfriazr le mezcle a 60%C, ¥ se cerge & gotas, empleando el
equlpo del ejemplo 1%, en término .de guince minutos, asgiten-
do a 30-358C, sobre 23,9 &+ de fcido hexshidrobenzoicc. L
relucién molsr entre este &eido y el sulféto de nitroeilo es
de 1,3:le La temperatura se eleva a 50¢C y se mentiene du~
rente dos horas. Se inicie une viva reaccibn, y la tenpera-
ture asciende osponténeamente & 1408C; entonces he terminado
aquélla, La mezcls de reaccién, en le que ya no se encuentra
lones KO, se trata como en el sjemplo 1%. Ue recuzeren 4,35

€. de fcldo hexehidrobenzoico, ¥ s¢ obtienen 14,66 g+ de cge-
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prolactema, que, tenlendo en cuents el ééido recuperado, re-
rresenten vn rendimiento de 84,9% del cel culado.

EIRIFLO 58

Se cel ienta & 10080 durente una hora una mezcle Ge
36,46 g. de sulfeto G¢ nitreeile, 23,54 g. de &cido sulflxico
concentrado (10C%) y 47,2 g. e oleu: con zi5 de 503+ Ie
mezclg se dela enfriexr, y we utfiete a gotas, egltendo, ¢ 44 g.
Ge fcico hexehidrobenzolco celentado & 60-6580, en el equipo
del ejemplo 22, de menera que, &l iniciarse stblitauente la
regocidn exotérmioe, la tempersture esté préxime & 55-602C.
La relacién moler entre el 4cido hexahidrobenzoico y el sul-
fato de ritrosilo es de 1,2:1. Se desprende centinuemente di-
6xido de carbono. En una hora ¥ 10 minutos se intmoduce tcda
la svbstuncies lvege se sigue celentando toda le mess, sin
interrumpir la agitecién, durente 2 horas y 40 minutos, & |
6C=658¢, con lo que termine el desprendimiento de 002, Yy %6
slgue sgitenco quince minutos néds a 658C,

E1l producto de la resccldn se trate como en el ejem-
plo 108,

Se obtienen 17 g+ de &cido hexahidrobenzoico sin
veucclioner, y 21,45 g. de cuprolactame impure, que teniendo
en cuents el fcido recuperado, corresponde a un rendimiento
en lactema de 90% del tefricoe

EJEMPLO 68

Una mezcle de 27,34 g. de &cido nitrosileulfbérico,
17,66 g. de écldo sulffirico concentrado (100%), y 35 g. de
oleum con 60% de SOB’ se celients dursnte una hora a 125~
13080, ggitando.

| En esta mezcla, enfrieda, se introduvcen con ggitacién

a temperaturs embiente, 67 g. de wn producto Ge reaccidn
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procedente de wna curgs a:tericr, el cual contiene 10,35 g.
de caeprolactems y 6,4 g. de Acido hexahidrobenzoigo gin rege-
cionar. Toda ls mezcla se introduce, sin dejer de agiter, en
un sistemg como el del ejemplo 18, dentro de 33 g. de &cido
hexehidrobenzoico fresco, celentzde & 55-608C. La relacién
moler entre el fcido hexghidrobenzoico y el sulfeto de nitro-
gilo es de 1,43:1. Se desprende anhfdrido carbénico; tan
pronto como cesy este desrrendimiento, se sigue calentando
le mezcle a 6C-65¢C, e fin de reaviverlo. En une hore y 15
minutos se ha introducido tode la masa. La temperaturs se
mentiene por sf misma o 60-6380 durente otros dlez minutos.
Se sligue calentando la mezcla; para que conserve durshte
treints winutos wés le temperatura de 60-652C, y fihalmente
se eleva &sta & 708C durente otros cinco minutos.

Ya no se observa desprendimiento de 002, no en lg
mezcla se sncuentren més iones NO.

Ls mezcla de resccibn, una vez enfrisda, se trate co—~
mo en ol ejemplo 12. De ella se recuperan 14,8 g. de &cido
hexghidrobenzolce, ¥ sc cbtierern 28,5 g. de ceprolectems, ue
funde & 60-642C.

Tenieﬁdo en cuenta lgs centldades de ceprolacterme y
de écido hexshidrobengoico ya presentes en el material de
partice, asi como‘la centidad de decido recuperads, se celcu=~
la el rendimiento de ceprolecteme en 83,65 del tebrico.

EJEMELO 78

Bn un matraz e 5CO cc.y con agitedor, termémetro,
condensedor de reflvjo ¥y embudo cuentagotes, se cargen 117 £e
de dcicdo hexshidrovergoice ¥ NC g. de clclohomenc. Te Ik
se calients & 7890, ¥ entonces se deje gotear sobre ella une

mezcla de 72 g. de FC.ES0,, 62 g. Ge fcido eulffiric concen-
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centredo (100%) y 82,2 g. Ge oleum com 23 de 503y previe~
mente calentade a 1308C, agiturde, ¥ enfriade luego. o re—
lgcidn moler cnire el ‘4eido hexshidrobenzoico ¥ el fcido ni~
trogilsulflrico es de 1,6:). Lz zdicién de la mezeclg sl &ci~
dro hezshidrobengzoice se ajusta de nodo gue provoque un des—

prandimiento cortinuo y regular de CO,, y le tenpergturs de

2’
reaccién se mantenga por sf misma & T4~75%C. Lgts sdicidn-
terming en 40 minutos. Le reeceién permensce exotérmice du-
rente dlez minutos; luego ee cdl iente otres dlez minvios &
74¢C, haste que se desprends todo el COZ'

Se deja enfri ar el producto, se disudve en ague frig,
ge serers el ciclohexeno, y el tratamiento se efectfia como
en el ajemplo 19;

Se obtieren 45,9 g+ de coprolactars, ¥ se recuperan
57 g. de Acido hexshidrobenzoico, de ellos 49,7 g£. como resi~
duo de la everorscidn del ciclohexasno. Teniendo en cuente la
centided de &dcido hexahidrobenzoico racurerece, el rendixhien—
to en ceprolactema es de 86,5 del calculado,

IJAPLO_ 3¢

En wn matraz de 100 cc.y provisto de agitador, teare
mémetro y tubos de adrisidn y escape de ges, se introduce una
nezcle, previemente preperada en wna vasija enfriada exte-
riormente, y compueste de 19,2 g. de &cido hexshidrobenzoico
¥ Bl,4 . de olewnm con 23% de SO3. En la mezcle, agiteds
sin cesar, se introduce a 408C una corriente lenta de 4,5 g.
Ge cloruro de nitrosilo, preﬁarado de mtemano ¥y vurificede p
ror el método descrito en "Inorganic Synteses", vol. I, pée.
P8y ¥ reccgico por cordensseibn. Se produce iﬁmediatanente
une rezccién exotérmice, que se reguls mediante refrigeracién

exterior interritente, de modo ¢ue le temperature pueds gubir
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e 63&£C en 35 minutos., Durmte este lgpso se observe i endr-
gico desprendimiento de aibxido de carbono. Ls mezcla se sn~
frify de vew en cuenic, & fir d¢ [ve la temperaturadel con~
tenido del matraz aumente poco en los 15 minutos alguientes,
88lo nasta 658C.

Una véz alcengade esta temperstvre, termins la resc~

v la mezcle se deja enfrier csponténesmente a temrperstu~

o

cién,
ra ordinzrie, gin dejar de agliter.

Ig mezcle de resccidn se trete como en el gjemrlo
LE. 3¢ obtienen 846 g. de ceprolectena (punto de fusidbn, 63~
668C), y se recuperan 5,34 g. de écido hexehidrobenzoice (sie~
née e 1 g. de uvr productc nitrcgeredo). Tenierdo en cuente
el &cido recuperado, el rendimiento en cgprolactams se cel cu-
le en 70,3% del ‘tebrico.

LeEMPLO 98

El N203 enmple ando en este ejemrlo se rvede preparar
vertiendo a gotas ung solucifn acuosae de HelNO, ol 67% en
H 804, a unz tarperature de 502C. El N,03 es grrestreto vor
wne corwiente Ge nitrdprono, ¥y su cgrtidad se determina por
el siguiente enaayo:

3e introduce en cinco minutos vne corrionts lianta de
la mezcla de NoOs ¥ nitréoeno en g © luelbn acuose gl 30%
de sose cdusticz, bisn enfriade. La golucifn formeda se valo-
ra poOr yodomeﬁria, v a8l se comprusba le introduccién de 0,69
g. de N203. Ta corriente gas208a, mantaiida o wn caudal rigu-

rosaments constmrte, a3 introduce a 452C, agitando, en wia

mezela Ge 19,2 3. de écldo hexmghldrobenzoioce y Jl;4 e do
olown ds 235 Jle se nrepara aplicande refrigeracién exterdior.
Za reaccibn exotérmica, qus s¢ inicle inmedietamente,

s reguls Dor rafrigeracibn exterior de modo gue la Yenperatwa
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no suba en 25 minutos g mis de 55%C. n aste »unto se intg-

rrumpe le introduccidn de gas, ¥ el N03 contenlde en la mg-
za de reaccibn - a base del ensayo precitado - se aproximg
entonces a2 3,5 gramos. Se suspvende la refrigeracidn, 7 la
mezcls 8¢ calienta intsraitentemente con cnidado, para que
la tenperatura escienda a 638C duramte 3C minvios. Irtermin.
2ido el calor, la tarperatura sube un poco més, hasta 65&(,
Asfl se terming lu rouceibn, ¥ ol dszdrendimisnto de anhfdpi-
do carbénico, enérgico durante la misma, se ghtenda hasta
desvenecerss totd.msnte. Se sigue agitondo haste que la magg
estéd a temperatura ambiente, y luego se vierte aquélla sobre
hielo.

La mezele de reaccidn se trabz como en el ejemplo 12.
Se obtienen 6,65 g. de caprolactama (punto de fusibn, 60-55%
C)y v se recuperan T,6 g. de &cido hexehidrobenzoico (ademés‘
de 0,6 z. le productos nitrogenados). Teniendo en cuents el
fcldo reaaperado, el rendimiento en ceprolaciams ss ealeula
en 64,1% del tedrico.

AJ2L0 10,

in wn metresz provisto de sgitador, termémetro v tubo

de introduceidn de ges, se rTrepara Une mogels dz 10

4z s2 2 ds
4cido hexahidrobenzoico y 58,8 g. de oleum Ge 23%, enfrisndo
@l recipiente por fuera. Se conscta el slstema con un gparato
productor de nitrito de etilo, gue Se »repara de acusrds con
Orz.3ynthe, col., vol. IT, 204-205, vertiendo una molucidn
hidroalecoh8lica de 4cido sulffirico al 17,6% en un exceso de
nitrito 8bilco al 24, 35.

BL aparato sc lava primsro con una corriente de nitri~

%o do etilo, hasta eliminer por completo el aire, y luego =e

conectu con el mabtraz de rcaccidn, en el gue se introducen
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despacio 5,25 Z. de GZI-IBOI‘IO, obtan 30 iéﬁiendc 2C ceCe Gu
1. wolucibn de Ho80, & la solucibén de NaNO,.

3e produce inmediatemente une rescoibén exotérmine, ¥
la temperatura de la mezcls se oleva a 62EC dursnte un perio-
do de 25 minutos. Ss continfia agitando 25 minutos mis, du-
pante loag cudles s dsja wunfriar espontdneznente la mezcla
a temperaturs emhicnte, ¥y el riesprenaimien’co de didxido de
carbono, vivo al orincipio, as atenfla hasta desaparecer del
todoy La mezcla se trats luerso segln se ha descrito en 2l
ejemplo 12. Se obtienen 2,5 g. ds caprolactam; (punto de fu=
sidn, 60- 6520), y se rscuperan 10,3 g. de &cido hexanridro-
nenzolco sin resacclonar. (Par’te’ de este fcido se ha recuperado
del &ter en forma de hexehidrobenzoato ds stilo.)

“anisndo en cuenta la camtided de dcido haxaghidro-
benzolco recupsrada, el rendimiento en c gprolactama se cal=-
cula en 31,8% del tebrico.

AJIMPLO 11

Se mezelen 40,4 g. de decido hexshidrobenzoico, agi-
tando, con 36,4 g. de fcid sulflrico a8l 95% {0 ssa con &ci-
do que contenga 95% de H,50,), ¥y a esta mezcla, calentada a
120%C y agitade, sc afiade a gotas, sin cesar de ggitar, otra
de 36,6 g. de Acido nitrosilsulffirico y 34 &. de 4cido gul-
?hrico de la misma concentracidn ya 1ndicada.

Despubds de afiadir o roximsadamente 1/4 de lg mezcle
nitrosflica, la temperaturs sube hasta 127=1302C, pues 1la
reaccién es exotérmica. La temperatura se manticne u eute
nivel ajustando bian la introduccibén de la mezcls nitrosflica,
7y 8l hace folte, celentande o enfriando la masa desds Susra,
3agtn convengas. Do la masa se desprande continugmente Gidxzido

de carhono durarte toda lz rsaccién.



10

15

25

3¢

952399

21 producto de la reaccidén se enfrls agitando, se
vierte luszo sobre hlelo, ¥ se traba como en el ejemplo 1%,
Se obtienen 11,2 g+ de caprolactama, y se reauperan 20,9 g.
de &cido hexahidrobsnzoico.

Teniendo en cuente ¢l foido recupsrado, el rendimien-
t0 en csprolactama e calcula on 65% ddl tedrico. |

ATIMPLO 12,

8e adopta pera cste experimento el gparato del ejem-
plo 12, E1 niatraz ge cargg con 55,2 g. de oleun de 23kb. Se
efladen gradudlmente 16,0 g. de sal sbdica del feido hezahi-
drobenzoico, agitmndo continuvamente y enfriando para mentener
le tcapsratura eantre 20 y 3020C.

La masa de reaccibn se celienta a 65¢8, y se inicia
despacio la adicién de 20,5 g. de una solucibn de 11,0 g. de
doldo nitrosilsulflrico en 9,5 Z. de 4cido swlffirico concen~
trado (100%). 32 produce una reaccibn exotérmica, y, ol afie~
dir a gotas el sulfato de nitrosilo, la tamperaturs sube
hasta 75%C. 41 principio de la reaccién exotéimice, y durente
toda ella, gz desprande endrgicamente 005. Terminade la adi-
cidn, la mass de remccibn se mantiens a 75%C duremte eihco
minutos, 7 se vierte luego sobre hislo; a continuacién se
trate oomo en sl ejemplo 18,

3e obtienen 7,71 g; de caprolactama, con indiciog de
gubproducton, y @2 recuperan 3,4 7. 1o Aolio hexahidrobenzol-
co. Tenlendo en cuvnta estz rscuperacidn, el rendimiento en
ceprolactamna es de 85,2% del tedrico.

51 ge nrocede de igugl modo con 17,6 g. de sal poth=
sice del dcldo hexzahidrobengoico, 32 obtisnen 7,1l 2. Js eaé
nrolactana.

Con 3,8 g. de écide hexaehidrobenzolco se reoupcran
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incdicios e zsvburoductos. Il randimicnto ea caprolactome,
teniendo en cuentz el &cido hexehidrobenxoico recvperado, es
de 82,0% del tebrico.

BEJEMPLO 13.

Se megelen on veinte minvios, ,gLua:hdo y calentando
ligerenmente por fuera, 91,9 g. de dcido hexaricrobenzoice y
ung mixturs de 12,2 g. e svlfuto Ge ritrosgile ¥ 25,6 g. de

cice sulflrico al 100%, de mode gue la temperatura de le mae
sg se mentenga a 30-352C. &4 le mezcla se agregen 21,9 g. de
olewn con 6C% ds SCM dﬁreme 2C rmirvutecs, egltondo v mente-
niendo le tenperetvre s 3C-355C ner nmeddo de refrigeracién
exterior. La relacién molsr entre ol dcido hexahidrobenzoice
v el sulfato de nitrosile es de 5:1. La masa se celienta de
modo que su temperstura suba POCO a POco Yy glcance 1108(C
duraite unz horse |

In este lanso se obgerva un desprevdimiento continuo
de dibxido de carbono. 3¢ Cels enfrisr la masa, sgitendo,
heete temperetvre erbiente, ¥ se trata luego como en el
ejemplo 1&.

3¢ obtiecnen 3,0 g. de caprolactema (punto de fusiém,
60-62£3), ¥ se recuveran 36,2 g. de dcido hexslidrcbenzoico
gin reacclonar.

Tenlendo en cuanta le meteris prima recupereds, el
rendimierto er ceprolactamg se celcula en 59,4% del tedrico.

Cuando se uwblliues cetonew, éctze correspdnden & la
estructura general representads por le Pérmuls 3 de lg heja
de fbrmvles, donte ¥ depisry vi rudd el erométice, elifético,
alicfclico o mixbo. La regecidn nitrossute ce ~fectlie por
ercine de ~2C%C; en presencis de olevm, mejor entre ~15 [

$35¢C, ¥ con &cido sulflirico concentrsdo, & tempersturss més

<
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altas, haste de 15C2(. To: mroductos de reaccién obtenidos
adenés de cetons ein reaccionar,j caprolactans, cependen del
cerbeter del radiocel Y, esf comc de las condiciones de reac-
cibn; son ejemplos los 4cidos benzolco, pitmwbanzoice ¥ naltoi-
co wulicoraloe w! Loypa: yreferido de relaciones molares entre
la cetona y el nitrosmte viene & ser iguel yue en el cawm

del §cido hexshidrobenzoico.

EJEMPLO 14,

Durgite wna hors e clfieden grecduglmente 15 go de cie-
clohexilfenilcetons, con punto de fusidn & 5596, g 42,6 g
de olewm con 23 Ge 503, eeitindo y enfriendo de modo que
la tanperatura no exceds de 3C-354C. Iuvego se afiaden Doco &
70co & lao mezela 3,7 g. de nitrito sbdico seco, agitando tam-
bién continuvemenie, en término de ung hora, manteniende lg
temperaturs a unos 36-408(C. Una vez disuelto todo, la & 0lu-
cién se vierte sobre hieio. T nescle esf obta ide se extrace
ta dres veces con porciones de unos 5C ec. de Ster. Beuriendo
los extractos etéreos zeverados del egles se obticmer vre
sclucidn etérea y otras acuosa.

Lxtrectando ls solucién etéree con 75 cc. de solucibn
Ge carbongto sbdlco el 10%, y acidificando con clorhifcrico
la solucién ccuosa e contiene el carbomato, se optisnen
5,65 . e Zcido benzoico impuro, qus, pPor recrigtglizscidh
¥ deseczcibn, den 5,1 g. de Acido benzoico pure, gque funde s
120-1228C. Bl &ter remsnente @e desece ¥ se vvepors; aol
ge obtiene un regiduvo de 7,5 g. Go nwterlal, qre - Cecruvds
Ce eliminer lag Lrmiremes clcosed formedas - dan 6,5 g de
ciclohexil-Tenil-cetona ~in reaccionur, con vunto de Fusidn
e 50=55&0, La solucién.aou0£a srinitdve resultes to 4o separar
log extfgctoe etéreos mencionedcs, o2 noudnaliszg por complato

algdismio primsro 58 cc. de una solucldn de hidrdwide o8dico
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al 40%, y luego una gotitaus de 3o0lucibn de carbonato sbédlco
al 10%; después ge extractz seis veces con unoa 20 cce da
cloroformo cudu Teg. D2 103 2xbracioa elorofimilcos reualioa
7 Jledscalos - previa eliminacibn del disolvente - se obtienen
4,7 2. de cueprolactana, con punts de fusidn a 65~50&C. To-
niendo en cuenta la cetona recuperads, ol rendimiento on
lactama =8 de 87,3% el tebrico, ¥ 21 d2 &cido benzoico, ds
88%. |

31 le resceidn se conduce segfn queda resefiedo, em-
nleando 15 g+ de clclohexil-~fenilcstona y 3,7 2. de nitrito
sbdico, paro sdlo 18,6 g. de oloum {con 234 da 303), la can—
tilud de aguy sepsrada Jnraate toda la raaccidnu:

NaNO, + 2H2SO4 = NelH30, + NO.0.303H 4 Hz0
corresponde a la de 303 presenta en la mezcla, de modo que
no hay 303 libre.

A ung temperaturs néxima de 5080, se obtienan 5,57 g
e Acido hanzoice ¥ 4,85 3. a2 cgﬁrolaétzna an 3s5t2 cadz0; I
ge reocuperan 3,9 g. de cetong sin reeccionar.

Teniendo en cuenta la cetorns recupersde, el renii-
nicnto cu fcido kerzolco ¢& de 8l,5% del tebrico, ¥ de 6S,8
el de ceprolactame.

Se efiaden 10 g« Qe oiclohexil~fenilcetona a 28 g.
de olevm con 23% de 303, en el curso de ung hors ¥ sgitencdo,
nieniras se mantiere le taiperature a 30-3520 por refrigers—~
cibn.

Se introduce en ls g lucidn, durente dos horag y mes
dia, monbxido de nitrégenc, r¢, oin desecar, mamteniendo la
tempereturs glrededor de C2¢ por enfrismiento. El sumento de

peso de la solucién ds de 1,6 gramos.
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E1l producto ssf{ chbtenido se deja s tenperatme ambien-
te une noche, y se vierte luego sobre ggua de hielo.

21 trataniento uvlterior del Troducto de le reeccidn
es el mismo descrito en el ejemple l4. De este modo se recu~
peran 4,% g+« de material de pertids, ¥ ademds, 3 g. de &cido
benzoico (vunto de fusién, 121-1239C) ¥y 2,75 g. de ceprolac-
teme (punto de fueibn, 66=632C). Tos rendimientos, teniendo
en cuanta la meteris prime récuperada, son de 83,4% del teb-
rico en caprolactame, v 84% en fcid benzoicw .

EJEPLC 1€,

Se describe primero la preparacién de la solucién de
sulfato de'nitrosilo empleasde como nitrossnte en este ejemplo.
En un metrez de 25C ce¢., colocado en una mezcle refri-
gerante y provisto de egitador, termémetro, embudo de llave
v tubo de entrade de gés, ge introducen unos SC g. de &cido
nftrico al 100% y 4 g. de una solucidn de sulfsto de nitrosi-
1c 21 50% en oleur con 23% de $C3, obtenids Ge une tende pre-
cedente. Le mezcla se agita hasta que 2l cance una temperatu~
ra de -58C, y se burbujes g través de ella didxido de azufre
& une velocidad que no hega subir la taxverstura a més de

08C. Absorbidos 45 g. (alrededor de 50% en pesoc de la canti~

u

2¢ tebricamente neceserie), la mess conicnze o espeserse y
a depositar crigteles. Se afladen entoncesz otros 18,# g. de
olewmn conA23% de 503, y =e sigue burbujeando didxido de ezu~
fre, haste introducir 80 g. del mismo en totsl. Le mase se
diluye més cor 25,3 g+ de oleum con 23% de S03, ¥y se burbu-
jea mfs dibxido de azufre, hasta que se absorba un totel de
85,2 g. del mismo, lo gue corresponde & un 93,5% dé la can~
tided tebrica. Despuds de otra adicién de 10,5 g. de oleum

con 60% ce 503, no sc absorbe ya nds diéxido de azufre. Ie



10

15

20

25

3C

47

252392

masa ¢ shora on parte s6lide y cristelina. Se diluye con 21

., m --:J:---
Nk e

g. de oleum con 23 de 503, v sze caliente duraite unyg hore &
402C en un bafio de aguay con lo que se obtienen 250 g. de
une solucibn de sulfsto de nitrosile en olcum, que contiene
elrededor de 65% de sulfato de nitrosilo y 2,7% de &cido ni=
trico libre. imbos contenidos se determinen mediente volume-
trie con EMnO, 10nm, y evaluando el nitrbgeno totel segln De=
verda. I este ceso, lo diferencie entre les dop determing=-
ciones es 2,7%, que corresponde =1 Acido nftrico libre pre-

sente en le mezclae.

A 18,8 g. de oleum con 23% de 503 se sfieden ghora en
30 minutos 2C g. de ciclohezil-fenilcetonu, mentenienco la
tempersturs & 15-172C. En lg mezcls, enfrieds a 02C, se in-
troducen en burbvjas 2C,0 g. d¢ ung solucidr de sulfato de ni-
trosilo en 6leum, con 13,5 g. de sulfato de nitrosilo y 2,7
de écido nitrico libre, »reparads como queds expuestos la
introduceidn dura tres horas, sgltando, ¥y se reguls de modo
cue le tempersatura no rebsse 59C. La mezcla se agite tres
horas & la misme tempereturn, y luego se eumente &ste gra=-
dugl y continuemente, agltando, por especio de diez horas,
hamba 402C; por fltimo, se sigue agitando 30 minutos a 4092C.

El producto de le reaccién se treta como en el ejém-
plo 14, para scparsr loc componentes. Se obtienen 2,5 g. de
cetone gin reccciorer, 10,5 g+ de fcido bengoice (yunio de fu~
sibn, 120-1212C), ¥ 9,5 ¢. de caprolactems. Teniendo en cuen-
tea la cetone reocuperule, el rendimiento en ceprolactena es
de 90,5% del tedrico, ¥ de 92,5 ol de 4oido Lenuoico.

8 ENFPLO 17

Se prep ara wna solucldn de swlfato de nitrosilo en

oleum, Gel modo descrito en el ejemplo 16, a Pértir de 22,1 g.
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de Acido nitrico &l 100k, 12 g. de oleum con 23% de 803, ¥
10,2 g. de aiéxido de ezufre. Ests centided de S0, reacciona
s6lo con un 45,54 gel dcido nftrico presente, pera formar
sulfato de nitrogilo, de meners que la mezcls sigue contenien-
do écido nftrico libre.

Se sbaden 10 g. ds clclohexil-fenilcetons, sgitando,

e 28 g. de oleum con 23% de 5035 de modo cue la teuperatura no
rebase 10-15¢C. Lg solvcidn se enfria s =58C, ¥ se asgregsn en
tres horas 14,8 g. de la zolucidn de sulfatc de nitrosilo,
evitando que la tenpersturas suba por encime de -34¢C. ILg mass
se agite o este temperaturs dursnte uvne horaji se dejs que la
mezele pase poco g poco & tempersturs ewbiente en ¢l trenscur-
g0 d¢ dog roras, v luego, en une horg, se culiernta con cui-
dado hasta 358C, pers verterla finglmente sobre hielo.

Tratendo el producto de la reaccidn como en el ejem~
1lo 14, se obtieren 1,5 g. Ge cetons impura sin resccionar,
551 g« de &cido metaritrobenzoico (punto de fusibn, 135~137¢C),
¥ 3,9 &. de cgprolacteama (punto de fueidén, 64-688C). Ia pre;
sencia de fcido nitrobenzoico se debe a que la solucién de
sulfato de nitrosilo en clevm conhiene deido nitrico livre.
Como en este caso se han recuperado 1,5 g. de cetons impure,
nitrada en perte, los rendimientos s8lo pueden cul cularse
aproximados. Log 1,5 g. de cetons irpure corresponden g 1 &£
de cetora pura, poco més 0 menos.

BIEMPLO 18,

Se prepara ciclohexil-naftilcetons por el método co-
nocido (Friedel=Crefts), s partir de neftaleno, clorurc de
hexahidrobenzoilo y 1,1 moles de triclorurc de eluminio por
cada mol dd segundo, en nitrobenceno como disolvente. Tl

producto terminado hierve e 177,5~1762C y 0,1 mm. de Hg, ¥
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contiens, segfin el gndligis, $2,5% de cetore. He afiaden e
gotaee en quince minutos 8 g. de este yrroducto en 10 cc.

(= 19,5 ¢.) de oleum (con'23§3 de 503), 7 el cogunto se aglta
v se enfrias a ~52C. Mientras se mentiene la mezcle a 02C, por
rei‘rigeré,ci6n externs, pe introducen em treinta minutos 546 &
de ung rczclg que ocontiene 3;8 g+ de sulfetc de nitrosilo
(96 Gel totel, cslculudo por amélisie del grupo cetdnico)

¥ 2,7 g. de oleum con 23% de S0y« Ta mesa de reaccifn se pen-
tlene luego & +58C Curg.te cinco hores y 15 minutos, Se deje
stbir le tan.pera'éura 2 la del embiente (20~25€C) en término
de cuatro horas, ¥ se eleva despuds en 45 minutos a 3020,

por calentemiento externo, mentenidndola asf uns hore y 10
minutos. Luego se Vierte la masa sobre hielo. Pera eliminer
de ells las impurezas, le masa se extracta cuatro veces con
porciones de 50 ces de éter; ul eveporsrse el &ter, dejm un
residuo de 0,4 gramo. In los 1iguidos &cidos queda &cido
naftoice sulfonedo, muy soluble en aguse Los 1iguidos Acidos
se gjusten a2 vn PH = 7,5 con Fall gl 4C%, menteniendo la teme
peratura a 30~358C durente le newtrelizecidn, y se extracta
repetidemente con dlorcformo. Después de evaporsdo el disol~
vente, se obiienen 3,4 g. de ceprolactam: lnpure, que funde
s 63~69¢C. El rendimiento, referido a la cetong empleads,

es de 82,4% del tebrico.

TJHMPLC 19.

Como vasija de reeccidn se wtiliza wn maetraz de 100
cc., con oglitedor, embudo cuentegotas, termémetro hasta el
fondo, ¥ tuboe de wdmisién y sal ida de gases. El condensador
de reflujo se refrigera con solucibn sdlidg a ~17% hasts -18¢
¢, v se slple con esbcsto. Il motrez contlens 15,4 g. de ‘

clclohemileZenilcetona, ¥y en el embudo hay une mezcle de
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9,35 g. de ¢ wlfeto de nitrosilo purificado (preparado segin
Inorg. Synth., vol I, pdg. 55), 10,85 g. de écido gulftrico
al 100%, y 7,56 &. de cleum sl 60%. La relacibén molar antre
lg cetorz ¥ =l sulfeto ée nitrosilo es de 1,11:l.

Se introduvcen en el aatrsz, sgltundo continuamrente,

6 go de cioruro de etilo 1fquido. 1 comtenido del matrez al~
cenze en pocos minutosy con el licuido refrigermte en co-
rriente opuests, la tenmperature de +128C. Por refrigerscién
externa, esta temperatura se hece descénder de nuevo a +28(C,
¥ luego se afinde & gotas lu meucla nitrosflice del embudo &£l
contenido del mstras, sin dejar de sgitar, de‘modo que la
temperature, que sube immedistemente por efecto de la rezc~
cién exotérmica, no pase de 109C; egto terde 25 winvtos.

Una ves suspencids lo fefrjguracién externg, se des~
carge Cel mulroz wne peguefia cantidad de cloruro de etilo ga~
seos0, bests slcenzar wae temperatvra entre‘ 2C ¥ 300y que
se mantiene durshte une hors y 5C minutos sfindiendo o des-
cargando clorurc de etilo. il hacerlo de racve, lu tanpere-
tvra sube & 358C, T se mantiens asl por igusl método otres
dos horas y 50 minutos, haate gue temine le rouceiln. Lg
solucin 1lfmpida resultants (44 g.) de color amarillo pilido,
8e vierte en Gos veces su peéo de hilelo, como en gl ajemplo
1%, Despuds de extraccidn con Ster y separacibén de las dos
cépas, g2 obtlienen de la capa'acuosa, extractanio con cloro~
Pormo 7 evaporando, 35,6 Z. de caprolactams le color claro,
con punto de fusldn a 67-88LC. Del extracto etéreo, despuds
de tratarlo con una solucién de carbonato al 10% v de meidi~
ficar sota Gltima, se obtienen 9,3 gz. de Acido benzoico
(psfus. 117-1202C), y del mismo &ter, despuds de desecer y
evaporar, 0,7 g; nés de residuo, que contiens 0,53 de wubz-

taneis sin reaccionar.
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Meniondo en cuanbtue sata substancis recuperada, los
randimientos en ceprolactana y en heido benzoico son de 96,6:
7 96,T# de los cal culados, respectivemente.

Sz emples el mismo aperato del ejemplo 19, pero con
un matraz de 25C cc. fste contiene 30,3 g..da ciclohaxzil~-
Tenilestona, F 2l emdbud cmentagotas, wia wezcla de 18,7 g.
d2 gnlfato de nitrosilo, 21,7 g. de Acido sulffirieo concen-
trado (1007) ¥ 15,12 g. de oleum al 603. Lo »olacidn nolar
entre laz cetons y el sulfato de nitresilo es de 1,11:1.

Se introduce primero en el matraz, agi%ando, diecloro~
tetrafluoroetanoe 1fguidc (Frchn 114), que hierve & 3,50C, v
sc mewcls cor le cetere vers former wvpe fase 1fquide hémogé—
nez. Despubs de introducir 11 g. de diclorotetwefiuvcrcetuno,
¢l cornta:ldo del frasco slesiza una tawporctire dé +3¢C. La

mezela nitrosflica se alinde entorcer a zotas durunte 20 ni-

Y 21 ., . PPN
o Wg desearsy dsl

<«

nutog, » lu tunporatura sube hasta +102
aparato une pegueile cantidad de iiclorbtetrafluoroetano LR
86080, o fin de sutablocer wna temperatura ds +152C, que se
mantiene por cupaclo de o9 horas y 20 minutos aﬁadisndo 0
deseeargundo esa substaacla. Dol migmo mode ge elave lu tome
pefatura a 258C, v luego, dvrunts vna hora, o 5580, o la
cugl termina ia reaccidn en otraz cuatro horzs ¥ 40 minutog.
mpotiendo el producto de la reaceidn, dildfano ¥y ama-
rillento, como en sl sjemplo L8, s recuporan 1,45 g. de
catona sin raeccionsr, ¥ s obblenen 15,35 5. de una cetona
cagl blmea (p.fud. 66,5-5753), aismds de 18,8 g. de Seido
bsnzolico. Tenilendo en cuenta lo moteriz prina raocwyerada,
ssto corresponde a un rendimiento de 95,6% en caprolactama,

v de 99,15 on Acido benzoico, refarido al tedrico.
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El eparato emplesdo en el ejemplo 19 se conscta a un

EJEMPLO 21=,

generador ds vacfo regulado por un estabilizador de presifa.
El embudo cuentagotuy termina en un tubo capilar.

Despuds de introduecidos los cuerpos reacclonantes en
al aparato, en las centidades que indice el ejemplo 19, v de
afladir a la cetona del matraz 15 ge de ciclohexano (p.eb. a
760 nm. de Hg = 81¢0), se ajusta le presibén a 45-47 mm. de
gy a la cual al ciclohexano hisrva a +108C. 3e anita lg mag—
clz homogénea, que, enfriads por el ciclohezeno sl condenser-
se, alcanza en pocos minutos le tempersatura de +102C. Se afia-
de o gotas ls mezcla nitrosilica el contenido del fraaco, por
el tubo cepiler del e.ibudo cuventagotas, o fin de mentener
constentes la taipersture y la presidn. Se lleva el refrige-
radoy con agua corriente, se oleve le presién a 110-120 mm.
de Hg (peeb. del ciclohexano, 25-=308C), ¥ se meniieNe coug-
tante por espacio de dos horas, sin dejar de agitar.

Dospuds se oleve 1z vresibn en 2l apareto a 180-185 mm.

de Hg (peob. dol ciclohexano, 4023), nientras que la teupera-

chk

wra el z2zgua de refrigeracibn se gjusta & +308C; lza meszela

[ 4]

> a7lte durente cuatro horas en ectss condiciones, y termi-
ne entences la reaccién. I mezcla de reacciln, didfurs y '
de color pélido, se treta como en el ejemplo 1€, y de los
nismos rercimientos en 4cido benzoico y en caprolactons muy
pura (p.fus. 66-16,52¢),

EBJEEPLO 22,

-
|

& 3l aporase el ejamplo 20, conm conlensalor

trd

we snple

¢

de reflujo algo més largo de lo usual (1 e ). &l natiaz core
ticie 00 Z. de ciclohexil--fumilestona, ¥ se introduce en &k

03110 pusiticain

.

1

mismo wvne mezmels de 10,3 ~. o agulfato ds nld:
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(exento de Acido aftrico y Ze $xidos de nitrdgeno), 15,5 .
de écido sulffirico concentrado v 19,8 z. de olowm gl 23id. La
rolacibr molar eutre la cotong v el sulfato de nitrosilo cs
de 1,Ll:L. Je introduce didzido de azufrs en el matraz, refri-
geralo exbteriornents, hasta que se condensen 10 cc. = 14 g,
del mismo, y a continuacidn se afiade a gotas en veinte minu-
08 la mescla nitrosflica, agitendo sin ceser, al contenido
del matraz, de modo que la temperatura quede entre +6 y $109C,
y se interrumpe entonces la »afrigeracidn externsa. ’

Descargando con cuidado S0, gasc080, se. e1ova 1lu tem-
verature o 2580 curente ung hors; luego, por el mismo método,
se pesa Ge 259 & 209%C en medig hors, ¥ de 30R a 35-40¢C en
otrs media hofa, fiﬁglmente. Te mezcla e reéccién, que es
transperente y de color tenue, sc vierte agitercc ern 100 g.
de hielo bien machacado, ¥ oe trote segin se Jescribe en <l
ejemplo 19,

e recureran 2 g. de cetons sln reaccionar, ¥ se ob-
tienen 17,4 7. de boido benzoico (pefus. 121-122:£C), wdemés
de 16,2 g. de Caprolactama emerille, 46 suerte gue, tenisndo
o cuerta e cetora rbc erzds, el rendimiento es 4e'9 b en
Acliy benzoico, » fo $6 er lu lectwns, roforide ¢l tedrico,

5221129“3};

71l eperato enrleado es el del ejemplo 22. wl wotres
cortiene 16,0 7. Ge¢ cidl ohaxil-peretolunilcetony, cviu Féumuvle
(JeAmeChemeS0C., 1050, T2:1655) es le rerresentade en lg
Férmule 4.

En el embudo cuents gotas se introducen $,12 g. de
stlfuto Ce ritrosilo, disveltes en vhe Lezels de 9,9 g. de
olewr de 23 v 8,20 o. Ce fcido endifirico corcentrado (1005).

La relacibn molaer entre lg cetona y el sulfato de nitrosilo
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an el mutraz, refrigerado por fuera, se condensan 10
& 12 g. de B0, (= 8 cc.). La mezcle se agits, y la composi-
cién nitrosf{lica se introduce e¢n término de 15 minutos, mwienw=
trus so mentiene la tempercture entre —4 y #50C. Dewpubs de
intefrumpir la refrigeracién externa, se elevé le temperatu~-
ra en 45 minutos de 58C a 258C, mientras se descergse con cui-
dado gzas; luego se maﬁtiene le temperatura a unos 25=308C V
durante Gos horas y 30 minutos, y finglmente se elevs Pér
ezpacic €e una hora e 352C; le reaccién terming entonces ele~
vendo 1la temperstura del contenido del matraz a 408C durente
dos horas y medie. "

Con la téenica del ejemplo 19, se recupera 1,0 g. de
cetona sin reacclonar, y se obtienen 9,7 g. de &cido parato-
luico (pefus. 175?1789; en la bibliografis se indicen 179-
18¢Ce) v 8,2 g. de capfolactama ligoremente amerilla (p.fus.
66,5-6T2C). Teniendo en cuenta la substil:cie inicisl recupe-
rode., el rencimiento en lactame se calcula en 97,2%, ¥y el de
fcido toluico, en 96,5% del tedriw .

BJEMPLO 24.

Se condensgn cloruro de hexehidrobenzoilo ¥y cumeno,
ror el conocido procedimiento con cdloruro de gluminio, se
utilize le fraccién del producto de condensecidn que destila
8 1238C y 0,2 mme de Hg. Le férmula de estructurs de la cetone
Tormgde ne puede definirse con precisidn, porque probeblemens
te cuté constitufda por une mezcle de isémeros. Une posible
rérmule estructurel es la Geslgneds como Férmuls 5.

Se csrge ¢l matraz con 20,4 g. del producto de conden~-
gucibn, ¥y en el embudo cuertagoles se vierte vnc solucién de
9,12 g+ de swWlfeto e nitrcdlo purlficedo en une mezcla de
8,82 g. Ge Acido sulffirico concentrado y 9,9 g. de oleum de

237
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En un matraz refrigerado exteriormente se condensan
3 cce (= 4,2 go) de dléxido de szufre, y luego se Lace ur.:-
cender le temperatuwra del conmtenido del metraz a +5¢C; a
continuacibén se aflade g gotas la mezcla nitro:gilice,w dursnte
una hors y 40 minutos, con lo que la temperatura se eleve g
+114C.

“ Se interrvmpe la refrigeracifn externa, y se hace
subir la tanperstura del modo descrito & 35¢ en une hora y
media, y despuds a 388C en otras dos horgs. La mezcla de
reaccifn, trateds como en ol ejemplo 19, da 8,5 g. de cepro~
lactama de color pAlido (vefus. 66-672C), 2,3 g« de meterisl
de pertide sin reaccionar, y 12,3 g. de un fcido monocarbo-
z{lico impuro, del que, destilsnd a 120-12592C y 0,2 mm. de
Hg, se obtienen 8,2 g. de un feido monocarboxflico més pure,
gue funde a 63=678C y tiene un nﬁnero de fcido de 310,8 (el
del 4cido cum:inicé es ds 341,5). Suponiendo que la substan—
clg inlciul = gque corresvonde a la férmula bruta de la ceto~

na Oy H 0 - tenga un peso molecular ds 230, el rondimisnto

en capri]z.acﬁana, tnnisnds an cuents la camtidad recunerada,
gs celoula en 95,6 del toedrico.

EJEMPLO 25.

Sz condensan clorurc de hexahidrobenzoilo y metaxile-
no del modo usual con cloruro de aluminio, y se emplea la
freceibn dsl prodncto de condensacibn que destila a 128-
129¢C y 0,3 mm. de Hg.

Tampoco en este caso es posible precisar la Férmuls
estrictural de la cetona. Se presume que seg la designada
como Pérmula 8.

Bn el metraz, cargado con 18,5 g, de condensado, s8¢

condensan 6 g. de didxido de azufre, del modo ya descrito,
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y se introduce en término de 15 minutos una mezcla de 8,72 &.
e gmlfato de nitrosilo purificsdo, 10,13 z. de 4cido sulfl-
rico concentrado (100%), y 7,07 g. de olewm de 6C%. La toa-
peratura se sleva, como antes se ha expuesto, a 302C en dos
horas ¥y 30 minutos, ¥ a 338C en otras cuatro horas'y medig.

La mezelg de reacoidn, trateda como en el ejemplo
19, da T,1 g. de caprolactama (p.fus.66-66,523), 3,5 7. de
materigl de partidws s8in reaccionar, y 9,5 g.'de un fcido mo-~
nocarbox{lico, jue, a juzgar por suw pumtc de fusidn, 118~
11943 v su nfmero 4: 4cilo, 373,00, es probaeblemente fcido
2,6;dimetilbenzoico {8l ol biene un afmero de 4cido de
373,33, 7 funde a 11683; v. Boilssoin I, 531).

abridurondo aﬁla substencia inicial un peso mols culer
de 216 = gque corresponde & la férmula empirics C15d500 =
al rendimiento en caprolactama, despuds de deducir la canti-
dad recuwperada, se calenla en 90,5% del tebriom .

EJENPLO 26,

Un metraz de 100 cc., con agitador, termémetro y

tubos de admisidén 7 salida d2 sassa, se cargs con 18,8 s,
{0,1 mol) ds ciclohexil-fenilcetona disueltos an 34,2 g. da
oleum ds 23%. La solucién, e se mantiene en agitacién cons-
tente, se enfria al vrincipio por fusra hasta +83C, y se in-
troduce wna corriente de cloruro de nitrosile meco (preparala,
vor sjemplo, segfin se deseribs an Inorg.Synth., IV, 48) @

la soluctén enfriads, por espacio de unos cinco minutos, hag=
tu que ¢l peso vl matraz wiants @ 5,3 sremos. Inmediata~
ments se inicia une reaccién exotérmica. La tenneratura de

la mezcla de reaccibn se regula madiante refrigeracién externa,
de modo que ascienda de 10 a 308C en 75 minutos. Tusgzo de
vuelve g slevar a 3580, vy o8 maﬁtiene asi 45 ninutog; de esbe

@230 termina la reaccibn. Despuds de interrumpir la refrige-
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Jureate 15 minvtos, ge Isla onfriar a tamperatura ambiente,
dc viorts en &l doble ds su peso de hilelo, y ss trata como an
el gjemplo 19.

Je roowparan 7,9 3. d2 octona sin rsaccionar, y se
obtisnen 5,6 g. de caprolactema (p.fus. 61~5720) 7 5,8 g. de
fcido banzolcos Meniando ern cuenta la cetona fecuperaaa, el
rondimiento an caprolactama se estima en 85,54, y el de Acido
benzoico en 82% del tebrico.

LJEMPIO 27.

Se emplea el aparsto del ejemplo 26. El matraz con-
tisnz 18,8 2. de clclohaxil~fanileatona (0,1 mol) disusltos
en 34,2 5« de olewn do 235. In la mezcle, que se mantiene
agltada y as enfria a $88C por refrigeracidn externa, se in~
troducs sn 50 minutos wia negcla fageosa, compuesta princi-
palnente de tribxido de nitrégeno, W03 {preparado con NaNOp
N H2304>, aunleando como vehfoulo una corriente de nitrdgano,
nasta gque el peso de la mass de reaccidh snmente a 2,5 .
(83,3% dal ocalemlado).

La roaccién exotérmicae que se inicis répldemente se
mantiene rezulada egitendo continugmente y enfriando la mez-
cla, de modo gue en ung hora ¥ 45 minwtos sglcance une tempe-
ratura ds 309C, In otos 45 mwinutos, ss elove DOSO a POCO
haslba 35¢, y despuds == cbmpleta 1 reeecidn. 3 interrumps
la ref?iéefacién, v la megzcls e cglisnte por fuera hasta
3828, temperatura que se mentiene por espacio de 15 minutos.
397433& enfriar 1o nposa o Saaperaturs smbiente, se vierte
3obro hielo, y se trets como en el ejemplo 19.

Se obtienen 7,2 g. ds canrolactama (Defus. 62-55x3),

* [ U N . I K - Y
1375 8+ Ge Aeldo memaoien (Mm.fas, 120=lg253); 5 oy

v
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substancia inicial sin oo

Peniando on cuents Lo culboNe TeCYIi uda, el rendi«
miento se caleula 2n 85,55 de cuprolactema y 85,2; de &cido
benzoico, reforido al telrico.

BT PLO 28,

En un lepso de ung hora, agiterde ; enirianis la
Masa a 51028, ss introducen 5,2 g. de nlirite do stilo
(prerurude segn Comeontiieg wyii), ogilvalentes a un 70 Ge
lz cantifud de 021{50.1%‘0 tedricanents Necesariy,, on 1
de clelohexil-Temileetona (0,1 mol) Jisuslios on 39,2 &+ &2
olaum dz 23 |

Ls reaccidn oxotdrmica gue se deserrolla immodlata~
mente se regula medismte un bailo de refrigel‘acién; pora que
Lo tenperatura de la meszcla de reaccidn asciends en ma horz
15 ninatos a 3028, |

an otros 20 minutos se eleva la temperatura a 35%C,
despuds de lo cual termina la reaccién. La mezcls resultante
se vuelve a calentar veinte minutos a 38:%, se daja enfriar
esponténeamsnie a temperatura ordinaria, 'se vierte gobre
izlo, 7 a2 truia como an 2l ejemplo 19.

Se obtienen 6,1 g. da caprolactama (p.fug. 60~542()
¥y 6,5 g. do &cido bengoico, y se recupsran 6,5 g. de materia
prina. |

Teniendo en cuente la cantidad repunerada de clclo-
hexil-fanilcetona, se calonle 32 vandinisnio ea 32,55 i3
saprolactana y 81,4% de &cido benzoico, raferido ~al tebrico.

BEJEIPLO 29,

Se disuelven agitando 11,3 g. de ciclohexil=feniloe-
tona ¢n 13,7 £. A3 fcido sulflrico gl 95%.
Una mezcle de 6,35 g. de dcido nitrosilsulifrico ¥
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6 g. de dcido sulfirico al 95% se afiade despacio, a gzotas,
a la soluciﬁn calenteda g 1002C. Relacidn molar entre la ce-
fonu ¥ ol Acido nitrosilsulférico, 1,2:1.

Sz inicia lnmedistarente une reacceibn exotérmica, y
la temperatura ascisnde g 1152C. Ten pronto como se al canza
este temperaturs, se regula 1z introduccién del compussto
nitrogflico de modo que lz temperatura de la mezcle se man-
tenga préxima a 1159C; en veinte minubtos se ha afadido todk
el compuesto. '

La mezcla de reaccibn 3e deja enfriar, agitando, se
visrts gohre hiolo, ¥ se “rabtu como en el ejemplo 19.

Los productos obtenidos son 5,8 g. de Acido benzoico,
447 5o ds cuprolactams ¥ 1,5 z. de cetona sin rsaccionar. Te-
niendo en cuenta la cetons recuperads, sz czlecula el rendi-
miento en 91,2% &z dcido benzoico y 79,85 ae'caprdlactama,
raferdds al tedriom . |

Otros ejemplos con distintos compuestos inicial es son
log siguientes:

BIDPLO 30,

Se introducen 18,25 g. dz hexahidrotolusnc [p.sb.
1018C) en wn matraz redondo de 100 cc., provisto de tsrmdme-
tro/hasta el fondo y ds ambudo cuentagotas. El matraz se
celienta a 308C, y se cergen g gotas 18,23 g. 4s fcido nitro-~
silgulftrioeo ﬁurificado v 13,02 z. ds écido gulfirdlco concen-
trado [100#%), agitando, en téruino de cinco minutos. Tu rola=-
oibn moleowlar entrs el hexehldrotolusno y el fcido nitrosil-
sulffirico es de 1,3:l. Se enfrfa el matraz con agus ae hiélo,
v oas IAatroducon zn &l misio 18 5. s olowa Jo A0 on gaiu
minutos, de modo que la ftemperatura no rebase 309¢. Je sSus~

pende la refrigeracién, y el contenido del natray se mantiene
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a2 3592C calentando y agitando sin cesar durante cinco horas

7 30~minutos, después de lo ocual no se encuentran ya iones

da MO {(reaccibn con una solucién de KI) en la mescle reac-
clonante. 2n hora y madis g2 2lsva la touperstura poco a poco
hasta 5090, y se mantiene invarisgblec medis hora més. Lg mezcla
ge enfrié a temperstura anmbisnte, sc vierte sobra hielo, ¥

g2 trata como en el sjemplo 18,

3e obtiensn 4,3 z. de'oaprolactama eripgtd izade Dar-
Jazoas 7 32 recuperan 4,9 g. de hexshidrotolueno. ¥l rendi-
miento en caprolactans, téniendo sn cuente lz scantlidad rescu-
perade, se caloula en 27,9% del tebrico. )

BJEMPLO 31.

Del modo descrito en el ejemplo 30, ¥ con el mismo -
aparato, 18,6 g. (0,1 mol) de diciclohsxilearbinul dizusltos
cn 18 s, de Aello al2Avieo concentrado se nitrosan por medio
de ung mezcla de 21,4 g+ (0,192 mol) de fcido nitrosilsullli-
rico purificado, 26 z. de fcido sulffirico al 100%, ¥ 25 z.
de oleun de 60%. lalucién molecular entie el carbinol y sl
bcldo nitrosilunlférico, 1,04:2. La temperatura final de la
magecls 4= reacci6n, degpuds de introducir la mezcla nitrosan~
te, ea de 6520,

Se vierte la mezcla de reaccién sobre hislo, y despuds
gse separen centldsdes considerables ds un producto rasinoso
no idsntificado, T nasy se z2zita con Ster, sin separar en
seguida una de otra las cgpas; la megela entera se filtra,

a fin d2 separzrla 3z la resina no disuslta. 31 trabtailondo
alterior es como en ol ejemplo precadents. Dospubs de neutra~
lizar los 1fquidos, se obtienen de ellos, extractando con
cloroformo y esvaporando, 3,09 g. da ogprolactama muy immaca,

¥y Do avamoracibn del 4ter, 1,7 g. de carbinol sin reacclonar.
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81 rendiniento en caprolactams bruta, calculaio por
log Gos grupos ciclohexflicos contenidos en el dicicloaexil-
carbinol, » teniendo en cuenta la substancia iniocigl recupe-
rada, eg de 15% en peso del tedrico.

ZJEMPLO 324

1l compuedto inicisl empleado es triciclohexilearbi-
nol, 11,12 g. dal cual (0,04 mol), disuelios del modo asntea
descrito en 12 g de Acido sulffirico concentrdo (100{), so
nitrosen g ung temperatura mlxima de 7020 con una mezcla de
14,34 g. {0,117 mol) de &cido nitrosilsulférico purificedo,
15 g. 3o Acido sulffirico concentrado (100%) y 16 g. ds olaum
de 60%. Releolén molecular entre sl carbinol y el 4cido ni-
tregilowlfdrico, 1,025:3,

Da la mezela de reaccidn se recurersn, como en el
ejemplo 30, s8lo pequeflas cantidades d2l carbdinol introducido,
v 6524 g+ de caprolactzma cruda. El rendimiento en caprolac-
tana, calcuiado & base de los tres grunos clclohexflicos del
triciclohexilearbinal, corrssponds a 46% dsl todrico.

EJELPLO 33.

Fl aparato empleado es como el del ejemplo 30, Dero
por el condensador de reflujo circﬁla, on lugar de sgua de
refrigeracibn, unz mezcle salina a -l"? hagta -~188C. 1n el
metraz hay 3346 g. (0,2 mol) de trimetilacetil-ciclohexanc
(omega, omega', omegal-trimetil-hexahidro-acetofencna), a
loa gue se afiaden 10 g. de clorum de etilo liguido. Z1 conte-
nido del natraz, agitado continuamente, alcanza en pocos mi-
nutos, gl someterse a raflujo el cloruro de etilo, una tein~
peratura de $128C. Infriando desde fuera, la temperatura del
contenido se reduce ds nusvo a +723, ¥ se introduce la mazcla

nitrosmmts contenida en ol embudo ouentagotas, consistente en
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22,85 g. de 4cido niitrosildulflrico purificsdo, 25 g. de
feldo sulflrico concentrado, ¥ 25 g. 32 oleum de 60% (rela-
cibdn molecular sntre la cetona y ol &cido nitrosilgulfdrico,
1,11:1), mientras que 1é temperatura del contenido del matraz
no zobrepass +104C,.

Despuds de retirar el refrigerante externo, se deja
ascapar wn poco de cloruro de etilo gaseoso, hasts estable-
cer uwnez btanperatura de 2580, que se mantiene durante dos
horas aliadiendo o retirando cloruro de etilo, segln convenga.
La temperatura se regula de igual modo por espacio de Jdos
horas y media nds, pera que permanszca coastente a unos 35%J.
luego, la mezcle ds reaccidn se vierte sobre hielo, se ex~
tracta con &ter, y se ceparan las dos capag. La cspa acuossa
se neutralize, 8¢ extracta con cloroformo, ¥y 32 2vapora este
fltimo, dsjando 16 g« de caprolectuus impura,

Te cape etérsz se azlta con une solucidn de carbona-
to0 s8dico al 1%, v a5 separan las dos capss. Evaporando sl
dter de la cap: etéres, se obtienen 2,7 ge de cetona sin
reaccionar. Los 1iquidos que oontienen el ocarbonato sbdico
gs acidifican (pH = 1), se enfrfan bien en agua de hlelo, ¥
se extractan con 4tar; avavorando &ste, deja Acido trimetila-
odtico (p.fus. 35,5%0). Desyubs de deducir la substancis
inicial recvperada, ol reniinilento en ceprolactams es de
7% del tebrico.

AcHPLO 4.

Do subgtancla inicial empleada es omegsz, omoega',

vomaga“-trifluoroacdﬁil-oiclohexano, representada por la Fér-

muly Te
Se irmtroducen on ol matrez 18 g. (0,1 mol) de la

cetons. La mezcla nitrosmte consiste em 11,35 g ds dcido
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nitrogilesuliffrico purificedo, 12 g+ de deldo sulffirico con-
cantrade {1005) v 12 z. ds oleum de 60% (relacibn molecular
entre la cetona y ol fcido nitrosilsulflirico, 1,12:1). Por
1o denés, la operacién se efectfia como en el ejemplo 33, en
presencia de cloruro de etilo y a 35%C. A continwacién, la
nezcla se vierte sobre hielo, se extracta con &ter, se sepa-
ren las copes, se neutraliza la cepa acuosa, ¥ se extracte
con cloroformo; éste se evapora, v deja 3,33 g. de caprolac~
tame, 0 asa 73,7 del rendimiento celculade.

BIEPLO_35.

In el aperato descrito en el ejzmplo 33, con una mez~
cla de 20,31 g. de &cido nmitrosilsulifirico purificalo, 13,3
z. de &cido sulffirico councentrado (100%) y 22,35 5. de oleum
de 235 en presencia de 5-6 cc. de dibxido de azufre, se ni-
trosan en 40 minutos, agitendo, a una temperatura de 48 2
+108, 19,4 g. (0,1 mol) de diciclohexilesionu (Deabd. a 14,5
mi. 43 T3, 143-144,53%0), obtenida medlante deshidrogenacién
de diciclohsxilearbinel con cromito de cobrs como catslizsdor
(relacidn molecular sutrs la cetona y el Acido nitrosileul-
frico, 1,25:2).

La temperatura se ajusta descargando o afiadiendo
dibxido de azufre de modo gue, & causa de la reaccidn exotér~
mica, ascienda en los 50 minutos siguientes de 1020 = 302C,
¥ en otros 20 minutos, des 308C a 408C. Calentando con cuida—
do, lz temperatura de la mezcls uve oleva lusgo en 35 minutos
de 402 a 60%0, on la que se mantiene 55 minutos nds.

Le mezcls se enfria, se viaerts sobre hislo, y se tra~
te zegfn se ha descrito en el ejemplo 30.

Ne recuperan 4,3 g. de cetona, y se obtienen 15,17 g.

de caprolacteme. $1 rendimiento en lactamma, caleulado por los
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dos grupos ciclohexf{licos de la cetona, ¥y teniendo en cuenta
la subgtancla inicial recupsradas, corresponde & 91,9% del’
tedrico.

SLETLO 36,

Ellécido eiclohexansulfdnico utilizado en 2ste ejem~
plo se ha obtenido del sigulente modo:

Se sulfoclora ciclohexano con dibxido de aszufre ¥
cloro, vor el método de Reed. 51 clorurc de diclohexansulid~
nico as! obtenido se gsaponifica con goss cdustica, y del tro-
ducto de seponificacidn se retirsn los iones Na con ayuds
de 4cido clorhfdrico gaseoso. Evaporando ol disolvente, se
obtiene un dcido ciclohexansulfénico crudo con 72,2% de 4ct-
do, determinado por volumetria y calculado como &cido ciclo-
hexansulfénico puro. |

A 1444 g. de sate bcido ciclohexansilfénico erudo,
calentado a 359C, se affade en 15 minutos y ugitendo una solu-
cidn de 7,88 g. de Acido nitrosflevlférico en 6,32 g. de Aci~
do sulfdrico concentrade (100#). Mlientras se mantiene cong=
tante la temperatura‘por refrigeracidn externa, se efiaden a
gotas en 15 minutos a la mezecla asi formede 944 3. d5 Oleum
de 60%, y luego se suspends la refrigsracibn, y ss eleva la
ﬁamperatura a 5520 ocalentando; este temperatura se mantiene
durante wia hora y 15 minutos. in otros 15 minutos, se &l can-
zan 9080, y se mantienen por espacio de otros 30 minubos. La
mezcla se enfria, se vierte sobre hielo, y se extracta con
éter, o fin de separar le meyor parts de los productos oleosog
secuhderios. Se neutralizs la fase gcuosa, y se agita con ¢lo-
roformo; lu eveporacidn ds la solucibn oloroférmica deja 0,95
g. de caprolactama, que reforidos al 4cido ciclohexansulfénico
abgolutamente puro contenido en el mamterial de partida, co=

rresponden a 13,6% del rendimiento tedrico.
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Se reivindica como obiete dz eata patented

1l.- Procedimiento para la obtencibn de caprolactama,
caracterizado por partir de un compuesto orgénico que conw
tiene por 1o menos un anillo ciclohexflico con un 4tomo de
carbono terciario y tratar este compuesto con un nifrosan-
te en presencia de 4eldo sulfiriwm.

2.~ Procedimiento para la obtencidn de caprolactens,
caractorizado por vartir de un compuesto orgénico de la =8~
tructura veyresentads por la Férmula 1 de la hoja de £8rmu~
lag y tratar sste compuesto con un nitro seate en presencia
de cldo sulffirico; representando X en dicha férmula, uno
de los sigulentes radlcales: aliffitico, alifético-arombtico
o alifftico~slicfclico, incluso substitufdos; carbonflicos;
radicales de cetodcidos, sulfonss, &cidos sulfinicos, 4cidos
sulfénicos v otros &cidos orghnicos.

3= Procedimiento para la obtencifn de ceprolactama,
caracterizado porque se trote Acido tetrahidrobsnzoico o un
derivedo del mismo con un nitrosante, en presencia de Aeide
sulférico.

4.~ Ppocedimiento para la obtencidn de caprolactama,
caracterizado por pértir de una cetona de la estructura re-
presentads por la Férmula 3, donde Y ea un radical aromfbi-
co, alifético, alicfclico o mixto, y tratar dichas cetons
con un nitrosunts en presencia de dcido sulflirico.

5e= Procedimento segflin las reivindiceciones 1 o
2, en 8l que el compuesto orghnico es hexahidrotolueno.

6+~ Procedimiento asgln cual quiera de las reivindica-
ciones precelientes, en el que el nitwemte es un derivado

de fcido nitroso, elegido con preferencia entre los siguientes
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&cido nitrosilsulflrice, anhfdrido nitrosilsulffirico, clo-
ruro o bromuro ds nitrosilo, sales del &cido nitroso, nitri-
tos de slquilo, anhidrido nitrosc y monbxido de nitrégeno.

7.= Procedimiento segzfm cualquiera de las reivindi-
ceciones precedsntes, en sl que la nitrosacibn se efectle en
presencia de 4cido sulffico y de tridxido de azufre libre.

8.~ Procedimiento segfin cualquiera de les reivindi-
caciones precedentes, en el que la relacién moler entre el
compuesto orgémico inicial y el nit sente oscilar entre
10:1 y 235.

9.~ Procediniento segfn cualguisra de las reivindi~
caciones precedentes, en el que las temperaturas de reaccién
ge comprenden entre -20 y $2008C.

10+~ Procedimiento segﬁn la relvindicacidén 3, en
el que la relacifén molar entre ol dcid hexshidrobenzoico
v el nitrosente varfa de 10:1 a 131, ¥ oscila con preferencis
entre 3tl y l:1,

11l.= Procedimiento sezfin la reivindicacién 3, en
ol que el derivado del 4cido hexahidrobenzoico emplesdo co-
mo compuesto inicigl se elige entre sus s:zles, sus é&steres,
su cloruro, su anhfdrido, su nitrilo y su amida.

12.~ Procedimento segln la reivindicaeibn 3, en
el que se nltross a tempersturas superiores a unos 304,
y con preferancia g 452C por 1o menos.

13.~ Procedimiento segfn la reivindiecacién 3, en
el que la reaccidn se continfla heeta que termins el despren—
dimiento de didxido de carbono.

14.~ Procedimientc segfm lu reivindicacién 4, en
el que la cetona es ciclohsxil-fenil-cetona, ciclohazil-

ngftilcetona o Alciclorexileoatonz.



15.~ Procedimiento sezln la reivindicscibn 4, €2
el que se nitrosa en presencia de 4cido sulffirico y de
didxido de ezufre libre, & una temperatura por encima de
-202C, comprendida con preferencis entrs =15¢0 y +456C.

16.= Procedimiento paré la obtencibn de ceprolac—
tama.

Zgta memoria consta de cuarenta ¥ seis plginas, es-

eritzag por una sola cara.
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