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“to de nitrosacion de compuestos ciolohexllzcos, en parti-
vcular del acido hexahidrobenzoico, para prenarar oaprolag
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'ﬂfumante, a partir de compuestos ciclohexilicos de formula

con un.étomd dae carbbno terciﬁrid, ° sea enlazado a un so-
- 1o Atomo de hldrégeno, y en partlcular del 301do hexahldro~
jbenzoico ¥ sus der1Vados.' Como agentes nltrosantes pueden
 emp1earse varios derivados del acido nltroso, como acido
‘;nitrosilsuliurico, anhldrzdo n;tros:lsﬂfurlco, cloruro y .
-bromuro de n;trosilo, sales del. acido nitroso, como nitrl—"

"ito sddlco, pota31co 0 amonloo, alqullnltritos de férmula

“ de estos derlvados son gaseosos.

ﬁ'en cualquior sueeslon. En partlcular, Bi el nitrosante es T
“‘gaseoso, puede mezolarse primero el acido sulfurico conceg

1-l20; ftrado 0 fumante con ol compuesto ciolohexilico, por ejem-

" mezcla con el ni*rosante gaseoso.,__f-v

- }"ung temperatura que Varia sevun 1os reaotlvos empleaaQs.ffﬁ
25

"haclendolo a una tempera una a la cual prao icamente no.

<rsa0010nen, N calentando luego la mezcla a temperaturas

2@79ﬁ9

Ya se ha propuesto preparar oaprolactama por n1~1

trOBaOlon, en. praeenoia de a01do sulfﬁrlco concentrado o

OB, ~——OH,~
om,{ 2 ‘2 CH.X
CHa,“—-j'fCHz

general R0, NO (donde R eB un radical alquilico), como ni-
trmto de etilo, amllo, prOpilo 0 butilo, anhldrido nitroso .

(e] gases que 10 contengan, y mon6x1do de nltrogeno. Algunos

‘AL efectuar la reaccion, el compuesto cmolohexl-.'

1100, el nitrosante b el acido sulfurico se. pueden mezolar i

plo, con el a01do hexahidrobenzoioo y traﬁarse 1uego la i?

' u& reaccion descrita no es répida por debajo de

por con31gulente, es posible conducirla de leBTSOS modos,

ya mezclando los reactlvos a. temperatura de’ raaccion, ya




que permiﬁén»la reaceidn a velocidad aprecigble. La reac~
cién proporciona directamente lactama, con absorcién de
'loe 1ones NO. y des;prendlmento de 002

- Ta presente patente tiene por objeto un prooedi— w-f

“5» 1: mlento para efectuar la reacclon preoitada, caracterizado
“porque se prvpara e mezcla del ‘compuesto clclohexilioo‘n
: _ ‘ooh deido sulfurico concentrado o fumente ¥ con el agente
f“-:j;‘w ‘ : de - nitrosaoion a ung +emperatura a la cual no se produce
o | }esta con veloo;dad apreclable, 1o que se expresara oreve—‘
10 mente diclendo que ge hace la mezcla "en frlo", ¥ luego se
- calienta la mezcla obtanlda en oapa delgada, de manera que
'vla ‘reaccidn nz*rosante con formacion de lqotama se reali-
| ce por pequeﬁas porclones suoesivas de la mezcla.. | pax‘-
' ujtlcular, se pued@ mezclar acldo hexahidrobenzoico con oleun
 1577 ,vy el agente nltrosante, & temperaturas por. debajo de 3590,
%y ‘mejor de menosg de 2590, concretamente a unos 1000, y
-calentar la mezcla en capa delgada a temperaturas entre
: 759 y 14090, con preferencla alreuedor de 90—955!0. ‘ »
. . ‘Seglin una forma preferlda de reallzacion del pro-;:
/;20"i, ced1miento, se emplea como nltrosante anhidrldo nltroso,;f'
';ﬂ”“;55" ?j’; N203. Pueden emplearse tambien otros agentes, esPecial-j_
R 'mente sulfato da nitr031lo.'7", v>, - ”
o : Otros compuestos ciclohexilloos aprOplados son,f v:
: , _' en par'l'.lcular, las cetonas de formula general. . |
B 7dande Y’es un radleal alifatlco, aromatxco, aliciclico o

ifmlxto, substltuido o n”':;'é?_T?:if'"'3i'¢f411*T ?N jf;"’

Empleanao acido hexahldrobenzoico, la relaeién mo-;
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R yores de 803, estas proporciones mayores aumentan el ren-

entre 1:1 y 1:10. Ia rélacién molér ehtre el nitrosante

: ¥y el 801d0 suliurico (calculado como 303) osoila entre
C1s2 ¥ 18y mejor entre 1:3 y 1:4.° Como se parte de 6leum,;

57una fr3001on del 4cido sulfirico se halla presente en for~f 

: ma de anhldrzdo sulfurlco.“

-rico segun ol siguiente esquema.

Ly y gi se actda en presenoia de anhidrldo sulfur1co libres

K racidn parwioular ¥ con aparato adeouados.
lmolecula de agua,’ que con anhidrido sulfurico libre com= .

,co libre del acido d9901ende, por tanto, &uranue la reac-”“

4.016n, Es preferible calcularlo de modo que, despues de la‘;

yﬁ.la practlca 8e, parte generalmente de un olaum con un 30}

fdlmlenxo en. laetama con relaeion al nitrosante, pero lo
ilidlsmlnuyen con relasi6n al acldo hewahidrohenzoioo inicial,{:
L yn todo caso, al oaloular la pr0porcién de 803 libre hay

-4 26 7939

lar entre ol nltroswnte (calculado como NO) y el dcido
hexahidrobanzoico, ests comprendldo con preferenoza entre

11,2 ¥ 1:3, pero se admiten igualments otras relaciones

El nltrosonte N 203 reacciona con el acido sulfﬁ-

+ H,0;

N 03 2H SO4 = NO H SO4 H,,

_ Aai, en 1a nezcla de nltrosaclon ae forma sulfa-
to de nlbr09110, sin n90951dad de prepararlo en une ope-'”

Se iorma luevo, por. cada molecula de. N 03, una

pone acido sulfurico. vl contenldo en‘anhidrido sulfuri-

absoroion de Nz 3, quede un oleum con 10-20% de 803. En

de 803, para encontrarlo 4 un 204 al final de la reaocion.

Sln embargo, pueden emplearse 6laums con proporciones ma~
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, e adjuntoy que muestra un esquem& de 1nsta1acion para la

L300

.es continue, 1o constltuye una porclon ael - producto flnal

v‘~mejor la reaccidn absorbiendo parte de su calor, y hace

ﬂ;posible 8 1a vez una produceion adecuada por hora, aun

_que‘tener en cuenta lévhumedad eventual contenida en el

gas nltrosante, sobre todo sl éste se ootiena por oombus-
tmén de amoniaco. o B

Al realizar el invento, el contenido en N‘03 de
’la mezola de reaccion preparada en frio debe ajustarse a

S“I’Sp, referido al peso de NO, antes de calentar. Son.

'admisiblea pr0porclones mayores ) menores pero las. pri-
T meras producirian ana reacoion demasiado viva, e 1nc1uao

iey-plosiva, Y las segundas dan indioas bajos de conversién,(

del acido hexahldrobenzoico.

Con preferen01a, la mixtura de 1os agentes ¥y la

‘reaccién se efectdan en presen01a-de un cuerpo de‘fondo

: constituido por el producto de la nigma reaeoion, 7 que

por ello contlene lac+ama ademas de compuesto ciclohex1~

“flico, especialmen+e deido hexahidrobenzoioo, ‘sin reaccio-

nar, y oleum. oi se prooede de modo disoontlnuo, repi -

tiendo por ciolos la reaccién, el cuerpo de fondo es el.

Aproducto de un ciclo preoedente, mientras que si el metodo

reciolado._iul empleo del cuerpo de fondo permlte regular

tenlendo 1ndlces bajos de HO. :

A continuaclén 8e describe un’ ejemplo de ejecucién

¢ del invento, en proceso continuo, con raforenela al dibujo

“practlca del prooedimianto.

Se aﬁaden en una hora 2 kg. de solucion lactami-

!:ca fpraparada seaun uno de los dos métodos expuestos mas
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- la reaccion.

E -6" ./f\'zrf:ﬂ' ) ﬁ
: ’ﬂ‘m’l g ’w ()s A

bz 5

adeiénte) 8 una. mézcla dé‘384 g.bde acldo hexahidrobenzom-«

t‘,oo y 343 g.»de 6leum al 35 de 303 libre, y se saturan a

la vez en un absorbedor 2 con 38 g. de N203 (valorados poruf

yodometrla), hagta una concentraclon maxlma (en NO) de

" 1,1% en peso de la masa. El calor de formaozon del sulfa-‘

' to de nitrosilo en sl absorhedor de elimina mediante oir- N

culacién de la mesa qne ha de saturarse, 8 través de un

._serpentin 4 enfriado~a -1890; ‘Al final de la saturacién,

'1a masa se hace pasar, con ayuda de una bomba paquena de

engranajes 5y & 30 co. do velocidad y por minuto, a traves

de un tubo de reaccidn 7 de vidrlo, yertlcal, de superfi-
ioie ondu&ada ¥ 120 cm. de 1ongitud, calentado por el BXP
“terior oon acelte a 10090. En el egemplo 1lustrado, ol -
f‘tubo consta de dos seooionea 7@ y Th, en forma de refrige-f

fradorea de bolas. En el extremo del tubo de reaocién 13

d19pone un tubo 8 de salida del 00 deqprendldo durante

El produoto de la reaccidn atravleea wm refrige~"

;?rador 9 enfriado & -1890 (tamblén de dos secclones en el

 ejemp1o 11nstrado), y se recoge en un matracito redondo - B
’Jlo, del que, medlante un rebosadero 11, se asegura la des~-
-carga de’ la porcién del producto de reaccion que exceda de
"flla cantldad restltuida al oiolo oomo cuerpo de fondo. En

;"el presente ejmolo, por 11 se descargan 710 ‘g. en una ho-A

La dlferencia entre la cantidad de mezcla de: acido

| henahldrobenzoico y olaum cargada al ppinelplo y la de
,produoto de reaoo:on asi desoargada en igual lapso de una
'hora proviene de perdidas meeanieas (material que queda

; en.1los tuboa) ¥ quimicas (00z y’tambien 502, que se pier~
-,den en la. raaccién 1aotamizante).v Los 2000 & reatantes B




I f?? 2679@9 ,
ﬁdel producto de reaocion se hacen paaar por medio de una ;t
 »;bomba 12,. tamblen en una hora,»al absorbedor 2, donde se
>‘3untan, a91mlsmo en una hora, con otros 727 8. de mezcla
| fresca de aeido hexahidrobenzoico y 61eum al 35p, en 1gua-j.
Th5J ,>1ea proporoiones de 384 343 8y prenarada en el mezclador}f
- 1, se resaturan en el mlsmo intervalo de tiempo con una
'Jnueva corriente de unos.38 g. de NZ 3, y luego se haoen~
pasar al aparato de reacoién. De esta modo se replte el
_ eiclo precedente tantas veces eomo 8e quiera.
; ;0""' - . La masa de reacoion separada cada hora por el
| | rebosgde;o, unqs 715—720 g.,cadg vez, se hidroliza con
agua y hielo,,aé extrﬁcta con éter para éeparar.el_écido
'.hexéhidrobehzoico-sin réaécionar,-el cual se reintegra 8l
'eiclo, se neutraliza a un pH 7, y 86 trata por 4ltimo con-“'
;151; fcloroformo, para extraer la’ lactama. o o
- | 4 Asi se obtienen en promedio 88 g._de lactama cru~>
da,4que rSpresentan 1a produceion del aparato por hora, y‘”
‘g6 recuperan 268 g. de acldo hexahidrobenzoico, 1o que eo-’
B rresponde a un rendimiento‘en lactamz cruda equivalente a
20,," 86%, refermdo ‘al- acido hexahiarobenzoico consumido, y & .
B ,78% del Nz 3 absorbldo.ﬁ El produoto de reaccién tenza una
 concentracion de 20,1% de 1actama en 32304, oalculada te-'

- nlendo en cuenta solo estos dos componentes.

. La mazcla qQue al princlpio ‘girve de."cuerpo de
‘ é5 _' fondo" para inlclar el primer ciclo puede prepararse, de
o ;diversos modos, de loa que se ezponen dos ejemplos-"”
1) Ee mezclan 282 g. de. 6leum (al 40% de 803) y
;Lf960 g. de acido hexahidrobenzoico, lentamente y enfriando

L ‘@ 20-2520ﬁ & esta mezcla se aﬁaden poco a poco, agitando
& eo-ssec, 695 g. de’ NOHSO4 en sto4 (al 47 del primero).
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La mezcla, desPues de reacc10nar, contienazo 5

; de lactam& en H2804.,‘”,j

2) Se mezclan, a 30-3290, 1152 g, de dcido hexa?'

.1 ;h1drobenzoico y 927 g. de oleum al 27% de SO3. Se agita

”ff“contlnuanente la masa, en;riandola a unos 259 (temperatu—vwﬁ
. ra interna) Se 1ntroduoen luego en. frlo (a 12-1690) 28g.;;

 de N 03, y 8e hace pasar la. masa al tubo de raaccién 7._¢f -

Se vuelven a aﬁadir 60 g. de oleum al 60% de SO3

¥ 28 g. de N203, y se repite la reaooién.: Se agregan 33
2. wis de oleum el 60% de 803 y 28 g. de N203, y se repi—

te la reaccion. A1 final de estas ouatro oPeraciones, la

"masa tiene una concentracidn de 20,2% de lactama en 52804.'

Bl e;emplo deacrito no es limltativo pudiendoae

'introduoir diversas modzflcaoiones por 1los entendidos en -
‘il& materia.- Los rendimlentos v las concentraclones obte—

- nidas son regularmente del mismo orden que las del ejemplo.j.

Del mismo modo, con las debidas modlflcacionea

‘fpueden producirse otros. compuestos clclonexilicoa._ $i s

',,emplean eetonas, por ejemplo, la tempnratura de mezcla de

los reactlvos y de adlclon del nltrosante a8 de ~59 a

“-gogc, con preferen01a de alrededor de -1090, v la reac~’

cién se desarrolla a +20-3090. .

‘m o o 'A,,.v |
__g___~_,_=,_-__,_=.=
Se reivindica como objeto de esta patente.
1) Procedlmlento para . la obtenclén de laotama
por nitrosaclon de compuestos ciclohexillcos, caracterl-
zado porque el 00mpuesto oiolohexilico 1n101al se mezcla

con 6leum y con el nltroaante en frmo, o sea a una tempe- .
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'3 dad apreoiable, y luego ae calienta la mezcla en capa del-

7f§i tltuido por el produoto de reaccion de los mismos oompues'f

'1hexilico, oleum,y euerpo de fondo.,5

N contlnuq,;y se repite,por_ciclosu;a_;eaccion,'utllizandof‘"

"oada vez como cuerpo de fondo parte del producto obtenido

"vindicaciones precedentes, en el que se Opera de modo con- ;
' t:.nuo, ut:.lizando como cuervo de fondo parte del producto |

: »de reaccion que ee recicla eontinuaméaie.;_-‘

- vind:cao;ones preceaentes, en el que se emplea cono eompues-

-;?que la mezcla en frlo de los reactivos ge realiza a tempe~
;eepecialmente a unos 102C,

‘elbque'la mezclakde los reactivos se hace reaccionar a tem-

;f.gdf M

ratura a. 1a que 1a nltrosaolon no ‘se desarrolla a veloci- J;

- gada, de modo que la nltroaaoion con formaoion de 1aetama

'se efectﬁe en pequeﬁas porolones de la mezcla cada vez.

2) Procedimlenio segﬁn la reivindlcaoion 1, en -

el que ae opara en presenc:a de un’ cuerpo de fondo cons—._

3) Procadlmiento sagun 1a reivnndloaclon l o 2,
en’ el que ae emplea como nitrosante anhidrido nitroso, -
N 03, que se aﬁade en frio ala mezola de compuestos ciolo-;

4) Procedlmlanto segun una o varias de las rei—‘ﬂ

vindlcaoiones precedentes, en el que 8o opera de modo aig-

en un ciclo precedente.

5) Brocedimiento segﬁn una o varias dé laa'rei-A'—:

6) ?rocedimiento segun una o varias de las rei-'l

+0 ciclohexllico acido hexahidrobenzoioo.

7) Prooedimlento segun la relvindlca01on 6, en o1
ratura inferlor a 3590, ¥ con preferencia inferior a 2590,

8) Procedlmlento segun la relv1nd10aclon 6, en
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o

peraturaa antre 759 Y 14090, y con preferencia a unos 90-  _
9sec. . - ,” o | '
| 9) Prooedimiento segun la reivzndicacion b,ven’f]

e el que la reaccion molar entre el nitroaante, calculado

' “{*}‘tre l 2 y 1 8, v con preferencla entre 1 3 Y. 1 4.N<

15

20

0

!;el que la relacion molar antreeﬂ nitrosante, oaloulado co-wf

Qimo‘NO~ ¥ el anhidrldo 3ulfurlco total esta comprendlda en=

VLVindicaciones preoedentes, en el que se amplea oleum con

<un contenldo en 003 libre tal que arroje al Binal de la

4vindicaciones precedentes, en el que se emplea como nitro~ y

f;'a un contenldo en N203 entre 0 5 ¥y 1,5%, calculado en peao.

'un tuoo ealentado a 1a temgsratura de reaccion, y de una .

Hslongitud tal que, en relaeion a la cantldad ‘de producto - h

B "i ,que pase por el mismo- en le unldad de tlempo, la nltrosa*'
25

' ~Q tubo.

el que 1a g 8a, despues de reaocionar 8 su paso por &l tu-.
,Hbo, se enfria, se reooge en un re01piente frio, y se separa

_en doa partes, a Tin de retirar de una de ellas la lasctams -

'l,como NG, y el acido hexahldrobenzaico eata comprendida en-€ 

tre 1 1 y 1: 10 y eon prefereno:.a entre 1s 1 2 Yy 13 3.,

10) Procedlmiento sevun la relv1ndica01on 6, en

11) Prooedimien+o segun una o varlas de’ las rei-“'$
reaccion 10*20 de So3 libre. » v S
| 12) Prooedlmlento segun una o varlas de las rei--V‘

sante N 03, -y la mezcla de los reactivos 8e lleva en frio'
13) Procedimiento segun una o varias de las rel-

vindicaciones precedentes, en el que.la-reaccién se efec- 

tua haciendo pasar 1a mezcla de los reactlvos a traves de

cién termine antes de que la masa de reaccion abandone 91;1* 

14) Prnoedlmlento segun la relv1ndicacion 13, en



'y de utmlizar la otra como cuerpo de fondo. o
“2? R ff_ | '[ 15) ”rocedimlento segﬁn la’ reivindlca01on 1, en
g;]}~,54 oo el que se emplea oomo compuesto ciclohexilico uns, oetona,‘l;w,

se mezclan 1os reactivos a temperaturae entre -202 y ~590,

"7;,f ffw5 ;f?_con prefersncia alrededor de -1090,‘y se efectﬁa 1a reao—“”;

"Zlcién aproxlmadamente entre 4209¢y .3ogc_ M[T' |
_ 16) Procedimiento para la Obtenclén de laOtama,;ff

'-fprr nitrosaoiOn de compuestos ciclohexilieos.‘

Esta memoria consta de onee paginaa escritaa por - Ao

una sola cara.

- ‘"BARCLLONA, 16 de Mayo de 1961..‘_:;
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