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Bste invento se refiere a la recupe~

racién de compuestos quimicos y en especial a la

retuperacién de caprolactam y sulfato aménico de -

mezelag que contengan caprolactam y Zcido sulfd- .

Se rico concentrado,

‘.-M..N,,-..,,,
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Las Memorias de las Solicitudes de

Patente Briténica n? 31.956 /59, 31.957 /59 y | ' ;~ Ny
. 100351 /60 describen procedimientos para la fa= '"

bricacién de caprolactam, en los gque un compues-

Se to que contenga un grupo ciclohexilo con un &tomo

‘de carbono terciario en el anillo, en especial &ci

do hexahidrobenzoico o un derivado del mismo, se

hace reaccionar con »,un agente de nitrosilacién,

en presencia de 4cido sulffrico concentrado, y,
10, con p‘re:ﬂerenoil.a,‘ en presencia también de tridxi- L

do de azufre libre. Con el &cido | hexahidroben-

zoico, la reaceién de nitrosilacién dé por resul- L

tado la formacién de caprolactam con la consi=

 guiente evolucic_fn o desprendimiento de difxido
15, de darbono. El 4cido nitrosil sulfdrico (N0.0.S0 H)
es qh ¢jemplo de un é.gente de nitrosilacién que ’
puede emplearse.
| .I|<'>s compuestos que reaccionan con agene
tes de ni_tméilaoitSn_para_‘formar caprolectam, son

20, los que se ajustan a la férmula general

CH X , T

2\0H _ GHQ/ :

2

en la que X puede ser una serie de grupos sus-
tituyentes monovalentes que comprende (&) un gru-
po aril keténico que puede representarse por

2



~C0=Ar, siendo Ar un grupo arilo tal como se des-

cribe y reivindica en la Memoria de la Solicitud

. +* mencionada n? 31,956/ 59, (b) un grupo earboxilo,

5.

tal como en el &cido hexshidrobenzoico, y también

derivados de este dcido, tales como una sal, és-

ter clorurc de 4ecido, anhidrido, nitrilo o amida

de feido hexahidrobenzoico, como ge describe y

reivindice en la Memoria de la Solicitud indica-

da n2 31,957 /59, ¥ (¢) los grupos signiente como

se deseriben y reivindican en la citada Memoria

10

104351/60.

- B

«CH , =wG—=CH , =CH «CH «0=CH , ~CH COOH.
3 :: 3 2 3 2

n

2
H
v o 3
“CHCH, =CH«CH«CH, CH«CH COOH,
265 264 3 2 64

“CH-CH , «CH«CH-CH , CH«CH (COOH)-C H ,
2 611 2 2 611" 2 6 11

~CH(OB)=C-H , «C(0H) (C H «CH(OH)=C H ,
H( 3) (st (0H) (_5 11)2. ( ) s’
~CH(OH) CH3

~C0=CH ~CO~-COOH, w=CO=CO=C H ,  =C0-CO-C H
2 65 6 11

“S0 «C H , «S0 «C H, =S50 «CH
2 611 2 65 2 3

~S0 H, S0 =CH
¢ 2 2 3

“S0 H, =80 «C H

3 3 25
«CO=CH , =CO=C(CH ) , . =COCF
3 _ 3'3 3

~NO
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Los agentes de nitrosiladdn que pue-
den emplearse son el 4cido nitrosil silfurico co-
mo se menciond, y su anhidrido, saleé de 4cido .
nitroso tal como el nitrito sddico, potdsico y
aménico; nitritos alk{licos tales como los ni-
tritos et{lico, propflico, tutilico o amflico;
el enhidrico nitroso ( N 0 ) u 8xido nitrico, en
presencia de dxigeno, y ioz haluros de nitrosilo

tales como el cloruro o el bromuro de nitrosilo.
Y

Como antes se indica, todos los agen
tes de nitrosilacién réquieren la presencia de

feido sulfiirico, y en el caso de sales de 4cido

‘nitroso, los nitritos alkflicos y el anhidrido,

nitroso, es necesario el tridxido de azufre pa-

ra 15 reaccidn, y en todos los demés casos, sun-
qué no es esencial, se prefiere la presencia del
trigxidp de agzufre libre, aungue no es esencial.

La}mezcla de reaccidn obtenida de la

‘nitrosilacién del compuesto ciclohexflico, con-

tiene el caprolactam disuelto en el &cido sulfd-
rico concentrado y, para recuperar aquél euerpo,
es corrienmte neutralizar el &cido con un 8lcall
tal como sosa céustica o carbonato sbdico, o,
més corrientemente énoniaco, ¥ luego extraer
el caprolactam del 1fiquido neutralizado, con
an hisolvente adecuado talAcomo cloroformo o clo-
rurd de metileno.

A contimuacién, el sulfato anéni co
o el mlfato s6dico pueden obtenerse como sube-

produbto. Ia neutralizacién de la mezcla de reac-
:
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cidn, especialmente cuando se utiliza amonfaco,

gse ha comprobado que d& lugar a dificultades

- por formarse materiales bituminosos y resinosos

en ciéi“l:o grado, durante la nitrosilacién y que
tienden a separarse con el sulfato aménico, con
el resultado de que el subproducto se decolora.

Este im'rento préporciona un proce-
dimiento perfeccionado para la recuperacién del
caprolactam, en el que el sulfato amfnico ge re-
cupe®a también Ven una forma précticamentie exen-
ta dé xhateriales bitaminosos,

De acuerdo con este invento, la neu-
’craﬁ.izaoidn de 1a mezd de reaccién oaprolactam-
feido sulférico, con amoniaco, se lleva a la eta-
pa en que el wfal'qr del pH de 1a mezcla es del ore
den de 6 a 6,5."

' Ta mezela se deja reposar a continua-

cibn para que se separen dos capas, la mis lige-

ra de las cuales contiene la mayor parte del ca-

prolactem y casi todo el material bituminoso, y
1a més densa de ambas coutiene la mayor parte del
sulfato amfnico. Ias capas se separan y después
de un nuevo ajuste de los valores del pH pox ,ven;-
cima de 7, para asegurar la neutralizacidn com-
pleta del fcido, el ca.prolactam de ambas .capas
s;_ef recupera por un trataniento con un disolventel
adecuado, y el sulfato aménico de la capa més |

densa, se recupera por cristalizacién. Por con-

~veniencia se denominarf la capa més ligera; capa

de caprolactam, y la oapa més demsa, capa de sule-
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fato aménico. 2 7 ﬁ. 85 g

Bste invento se funda en la obser-
vecién de que a un pH de 6 a 6,5 la solubilidad
del material bituminoso en la solucidén de sulfa~
to eménico, es tan reducida que précticamente to-
do el material se disuelve en la capa de capro-
lactam; como resultado, la capa de éulfa'l;o amé -
nico solo se colorea ligeramente. |

El material bituminoso de la capa de
caprolactam tiene un éfeoto niuy pequetio 0 mulo
en laT extraeei&x del caprolactam o en su puresza
y remdimiento y, consiguientezﬁente, permanece
figurando como capa semilfiquida que puede. dese-
charse, Después de la extraccién del caprolac-
tem de la capa de sulfato amdnico ,' el agua pre-
sente se evapora y el sulfato aménico obtenido,
como mﬁ.timo, es de color amarillo, y puede ob-
tenerse cristales blancos, con buen rendimiento
por oristalizacitfn, |

Antes de extraer el 'cap:oolactam de
la mescla de reacéiéﬁ, se prefiere semrar el ma-
terial de partida inalterado, por'ejempl_o 4cido
hexahidrobenééico, por un disolvente de extrac-
cidn apropiado, tal como el"ciclohexanoi.

- ~ Este invento se aclara por el ejem-
p_I!_;o' siguiente; todas las partes son en peso.

EJEMPLO

Una mezcla de reaceién obtenida ha-
ciendo reaccionar 4cido hexahidrohenzoico sin reac-

cionar, mediante ciclohexano, tenfa la composicidén
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siguientes
Caprolactam 40 partes
Acido sulfdrico 160
Agua ; 322 ¢
Material bituminoso 6,80

Otras impurezas 4,0 "

Esta mezcla se n‘ei:.’cralivzé para un
pH de 6, con 55,6 partes de gas amonfaco y se de-
J6 reposar. ILas do:é cepes que se formaron, se sg
parafon & continuaclén. ILa capa de caprolactam
superior, contenfe 35 ‘partesvdé caprolactam, 2
partes de sulfato aménico y todas las 6,8 partes
de material bituminoso., |

Se tratS con amonfaco para elevar el

"pE a8 -9, yse extrajo el caprolactam con clo-

ruro de metileno, : .
. : ) inferior :

‘ La capa/de sulfato aménico, que conte=
nia 5 partes de caprolactam, 210 partes de sul=
fato aménico y 303 partes de agua, se neautrali-
26 también para un pH de 8 - 9 con amonfaco, ¥y
el caﬁrolac‘l:am se extrajo: con cloruro de metile-
NOe |

- Tos dos extractos de cloruro de me=

tileno, se mezclaron a continuacidn y se evapo=

" raron a sequedad, para dar 40,6 partes de capro-

15.c'tam,con una pureza del 98%. ILa capa de sulfa=-
to aménico se evaporé a sequedad para obtemer 210
partes ‘d.e sulfato aménico de una pureza del 98 %
color de ante. Con el material de desecho‘bitumi-r

noso, solamente se perdieron 2 partes; de sulfabo
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Descrita suficientemente la'natura;
leza del invento, asi como la manera de reali-
zarlo en la préctica, debe hacerse constar que
las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuan~
to no alteren su principio fundamental, .También,
se hace constar que este invento se'refiere a
una, ;olicitud de Patente presentada en Inglate-
rra n? 38.432 /60 con fecha de 9 de noviembre de
1,960, acogiéndose por lo tanto a los benefidbs
que conceden los Convenios Internacionales en vie
gor y siendo lo que constituye la esencia del re-
fefido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencidn por 20 afios en Espefia 3 " PROCEDI=
MIENTO DE'R.ECU?ERACION DE CAPIOLACTAM Y SULFATIO
AMONICO *; caracterwmindose por lo siguiente,

o ) 18,- Procedimiento de recuperacién

de caprolactem y sulfato aménico, caracterizado

- por partirse deAuna mezcla de reaceidn obteni-

da por nitrosilacidén, en presencia de &cido sul-
firico, de'un compuesto que contenga un grupo
ciclohexilo con un &tomo de carbono teréiario
eh,el anillo, y ademés, por comprender el neu~
tralizar la citada mezcla de reaceidn con amo-
niaco hasta una fasé en la que el vaior del pH

de la mezcla es del orden de 6 a 6,5; el dejar
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la mezcla en reposo para que se separe en dos

capas; el separar éstas; el atiadir mds amo-

*“nfaco a la capa mfs ligera y a la més pesads, pa-

5, bas capas; el extraer ol caprolactam de las

[}
-ra completar la neutralizacién del 4cido en ame - gk
. E-'. .‘_~ .
¢
dos capas con un disolvente para dicho cuerpo, ﬁ
i
3

y el recuperar el sulfato aménico de la capa més

densa, : DA
o

v 22,~ Procedimiento de recuperacién

10. de caprolactam y sulfato‘ am6nico‘, caracterizado

T g
N ‘.
R .
s 4 ¢

Rl
-

por partirse' de una mezcla de reaccién obtenidé.

nitrosilando &cido hexahidrobenzoico enm presen-

El e LD
.

cia de dcido sulffrico, y ademds por comprender

% B T T P

el neutralizar la mezcla de reaccidén citada, con
15, amor"liaoo, hesta una fase en la que el valor del
pH de la mezclaAes del or@en de 6 a 6,5; el de-
Jar que la mezcla repose para que se separe enw
dos capass el separar las dos capas resultantes
atiadiendo mfs amonfaco a la capa més ligera y &
20, | la mis densa Eaia completar la neutralizacién -
del 4cido en las dos; el extraer caprolactam’
‘de ambas capas con un disolvente para el mismé, ; L,
"~y el recuperar el sulfato amfnico de la capa mis A [
 densa. | . _ _ ‘
25, . 32 .~ Procedimiento de recuperacién
de caprolactam y sulfato aménico, segfin lo espe-
cificado en la reivindicacién 2%, caracterizado
por comprender la etapa adicional de extraer bci-
do hexahidrobenzoico in;alterado,' de la me‘zcla’ de

. 30 reaccién, antes de su neutralizacié}l con amonfa-

SN



&

Y,ficadd’en la relvindicacidn 38, caracterizado por

5.
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10.
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48,~ Procedimiento, segin lo especi-

que el 4cido hexahidrobenzoico inslterado, se ex-

trae con ciclohexano.

5&.~ " Procedimiento de recuperacidn

de.caprolaetam 7 sulfato amfnico "; tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Me-

noria,
t Esta Memoria consta de diez hojas es-

critas a m&fulxa por uns sola cara.
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