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PATENTE DE INVENCION
S=s=czm ===
- Br. 38433/60.

e

" solhe. .

" Procedimiento de obtencién de caprolactem ",

L

' COURTAULDS LIMITED, entidad inglesa, residente ens

16, St. Martin's-le-Grand, TONDRES, Inglaterra.

Este invento se refiere a la fabrica-

‘¢ién de productos quimicos'y'sé relaciona, espe- .

cialmente, con la fabricacién de caprolactém.
; Tas Memorias de las solicitudes de
Patente Britinica mims. 31956/59, 31957/59 ¥
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a7 |
10351/60 describen procedimientos para la fabri-
cacién de caprolactam, en los que un compuesto
que contiene un grupo'ciclohéxilo con un dtomo
de carbond-terciario en el anillo, en especial

el 4cido hexahidrobenzoico o un derivado del ﬁig

- mo, se hace reaccionar con un agente de nitrosi=-

lacién en presercia de &cido salfirico y, con pre

ferencia, también en presencia de triéxido de
azufre libre. Con el dcido hexahj..droben'zoioo,b
la redccién de nitrosilacién d4 por resultado la
i’ormaoién de caprolactem con la evolucidén simule-

ténea de diéxido de carbono, El 4cido nitrosil

sulfirico (NO.O.SOBH) es un ejanplo de un agen-

te de nitrosilacién susceptible de empleo.
Los compuestos que reaccionan con

)
.

agéntes de nitrosilacién para formar caprolac-

_ tam, son los que se ajustan a la férmula gene-

rel,

CH =~ CH~
/2 2\

CH ~ CHX

en la que X puede ser una variedad de grupos suse-
timyentes monovalentes que comprenden (a) un
grupo aril keténico que puede representarse por
~C0=Ar, siendo Ar u.n grupo arilo tal como se des-

cribe y reivindica en la Memoria de la mencionada

<) . !
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10,

Solicitud n2? 31.956/52, (b) un grupo carboxilo

tal como en el Acido hexahidrobénzoico, y tam-

bién derivados de este dcido, tal como una sal,
éster, clormro 4cido, énhidrido, nitrilo o ami-
da de éoido hexahidrobenzoico, como se describe
y reivindica en la Memoria de 1a mencionada ép-
licitud ne 31.957/59, y (c) los grupos siguien-.

tes, como se describen y reivindican en la men-

' ‘cionada Solicitud 10.351/60.

~CH , =CemCH , =CH «CH «0-CH , =CH COOH
-3 -3 2 2 3 2
o )
«CH «C H, =CH-C H«CH, CH~CH COOH
2 65 2 64 3 2 64
~CH-CH , -CH-CH-CH , CH ~CH(COOH)-C H
2 611 > 2 611 2 | 6 11

~CH(OH):C ¥ , ~C(OH) (CH ) , ~CH(OH)=C H
: 65 S 6112 _ 6 11

-CH(0H) CH

: 3

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

=30 «CH , =50 «C H, =S80 -CH
2 6 11 2 65 2 3

-50 H, =80 -CH
-2 2 3

-50 H, =S80 ~C H
-3 3 25

«COCH , =C0-C(CH ) , =-COCF
e 3 33 -3
-NOQ

Los agentes de nitrosilacién que pue-

den emplearse son el dcido nitrosil sulfirico, co-
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potdsico y ambénico; mnitritos alkflicos tales
~ como los nitritos et{lico, propflico, butflico

mo antes se indicé, y su anhidrido; sales del

fcido nitroso, tales como los nitritos sédico, SR

o amflico; anhidrido nitroso (N 0 ) u éxido nf-
trico en presencié de oxigeno, ¥y gagurqs de ni-
trosilo tales como eloruro o broﬁuro de nitrosi~
lo. Como antes se inﬁica, todos los agentes de
nitrosilacién requieren 1a presencia de 4cido

sulfiyico y, ademés, en el caso de sales de 4ci-

~ do nitroso, los nitrilos alkilicos.y el amidri~

‘do nitroso, se precisa tridxido de azufre libre

para la reaccién, y en todos los demis, casos,
se prefiere la presencia de tri6x1do de agzufre ;;}
l1bre, aunque no es esenclal. ‘

Al apllcar el procedlmiento peare la
fabricacidn de oaprolactam, por los procedlmlene

tos antes descritos, se ha propuesto usar un sol-

vente, por ejemplo ciclohexano, que sirve ademés

como agente de transmisién de calqr.

Se ha comprobado que el tetracloruro
de carbono es un solveﬁte transmisor de calor
especialmenté ventajpso, pare usarse en la obter=

cidn de caprolactam por los procedimientos cita- f:;;

dos anterlormente y especlalmente para la reao- B

cién en la que el éeido hexahidrobenzoico se tra- . ;:5;
ta con un reactivo de nitrosilacién. v

El resultado de hacer reaccionar el !5gg
dcido hexahidrobengoico con fcido nitrosil sule-

fdrico, en presencia de un solvente de transmi-
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sidn térmica, es el produdr una mezcle de reac-

4 . .
cion de dosg fases que comprende en las dos capas

.el solvente, el caprolactam, formado, el dcido

sulfirico y el dcido nexahidrobenzoico inaltera-
do. -

Ia primera”étapa en la recuperacidn
del egprolactan, donsiéte generalnente en eli-
minar el dcido hexahidrobenzoico inalterado, la

mayor parte del cual se encuentra ya en la cepa .

>de-SO1§ente, pero parte del cuel se halla diswl-

t0 en la capsa acuosz y se extrae por tanto utili-

zando una nueva aportacidn de solvente. Ia eta-

pa inmediata es la neutralizacidn del &cido sul-

. furico, y ésta vd seguida por la recuperacidn

del caprolactam, utilizando un solvente de ex—

traccidn. Estas etapes pucden llevarse a cabo

" del modo desorito en la solicitud de Patente pre-

sentada con esta misma feoha,a nombre de la misna
razén solicial y bajo €L ne

Constituye ﬁna,ventaja acusada del
enpleo de tetracloruro de carbono, como solvente
de transmisidn térmice, el que puede utilizarse

coo solvente de extraccidn para el acido hexa-

‘hidrobenzoico ¥y a la vez para el caprolactan, li;

mitando asi{ a uno el nimero de solventes preci- .

sos;ﬁara todo el procédimiento. Esto se hace

posible por el hecho de que el coeficiehte de diw -

visidn en el tetracloruro de cerbono entre el dci-

do hexahidrobenzoico y el caprolactam, tal como

.
se halls presente en la mezcla de reaccion, es
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tal que, virtualmente, el tetracloruro de car-
bono no arrastre caprolactam alguno en la prime-
re etapa de extraccidén mediante solvente.
Después de la neutralizacidén del &ci
do sulfirico, el tetracloruro de carbono se uti-

liza nuevemente para recuperar el caprolactam,

y el 4cido hexahidrobenzoico se recupefa préic-

‘ticamente por completo y libre de ceprolactam.
Cohstituye.una nueva ventaja el que con el tetra- -

clorugo de carbono, las demsidades de las dos ca=

pas de la mezcla de reaccién son aproximademente
iguales de tal mﬁdo que la mezcla de las dos ca=~
paé (1a de solvente y la de.écido sulfdirico ime
puro ) po:r.; agitacidn, se simplifica"o_c.)nsidera-
blemente,

.
¢

Ademés, el tetracloruro de carbono &

- diferenvia del cloruro de metileno, no se asocia

con el caprolactam, de modo que la separacién de
las fltimas trazas del solvente de extracciénm,

por destilacidn, para reeupérar el caprolactanm,

se simplifica también, - -

Este invento se aclara por el ejemplo

sigulente,
EJEMPILO

Se calents con reflujo en un re01pien~

te prov1sto de agltacidn y dotado de condensador

de reflujo, une solucidn de 4cido hexahidroben~

" zoico en tetracloruro de carbono cbnstitufda'por _

300 g, de tetracloruro de carbono y 65 g. de 4ci-

do hexshidrobenzoico puro y 43 g. de ese &ecldo ya

’
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utilizado., A la solucién, sometida a reflujo,

de tetracloruro de carbono, se le afadid lenta-
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mente, en el perfodo de 5 minutos, una solucién
en 4cido sulfirico bruto, de sulfato de nitro-

5.  silo, constitufda por 67,6 g. de NOHSO , 41,2
' 4

— e v
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>

ge de SO3 ¥y 8 g, de H S0 . La mezela se dejé
2 4 :
reaccionar durante otros 15 minutos durante los

cuales se desprendié diéxido de carbono. Duran-

Lt e
.

te la reaccidn, se obtuvo una buena megcla entre

.10, el tgtracloruro de carbono y la mezcla de reac-
| olén. ~ Afn cuando el agitador se detuvo, la pro-
porcidén de separacién de tetracloruro de carbo- |

no y de la eolucién de fcido sulfdrico, fué muy

lenta a causa de la analogfa de densidades de
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15, - las dos solu01ones.

Cuando la reacoién se comnleté la

e ey

AN

mezola de reaccidn se escurr16 sobre 277 g. de

hielo y el'reclplen'l:e de reaccién me lavé con
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100 g. de agua. La mezcla, éon el agus de lavé-”

ce—rv
iy

‘20.' do, se traslad6 & un embudo de separacién y se se=-

- par$ la capa de tetracloruro de carbomo. ILa ca-
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pa de 4cido sulffrico se extrajo dos veces con

-

50 g. de tetracloruro de carbono. ILos extractos

se combinaron y se evaporaron a sequedad. El ren-
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25, dimiento de fcido hexahidrobenzoico recuperado,
que estaba pricticamente libre de eaprolactam,
:fué de 53’2 ge ‘

El Scido sulfdrico se neutralizd con

o 2%

amoniaco, y el caprolactam se extrajo utilizando
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dimiento descrito en la Solicitud antes citada

ng -
El rendimiento de ceprolactam final
fué de 46 go |
Rendimiento sobre la base de dcido
hexahidrobenzoico j93.9 %
Rendimieﬁto sobre la bage de NOHSO4 76.0 %

Acido sulfdrico empleado por libra

de caprolactam bruto prodacido ~ 4,001ibras . ;-

Rendimlento de (NH4) SO en forma
4
de cristales amarilio pélido pure=-
za 98,5 % . . 9% %

g Descrita suficientemento la natarale-
za del invento, asl como la manera de realizarlo
enlia préotica, debe hacerse constar que las dig
posiciones anteriormente ihdieadas son suécepti-
bles de détalle en cuanto no slteren su princi- ‘

pio fundamental. También se hace constar que el

- invento corre5p6nde B una solicitud de Patente

presentada’ en Inglaterra ne 38,433 /60 con fecha

de 9 de noviembre de 1,960, acogiéndose por lo
tanto a los beneficios que conceden los Convenios

Internacionales en vigor y smendo lo gue oonsti-

tuye la esencia del referido invanto, ¥y por lo
que se solioxta Patente de Invencidn poxr 20 anoé
en Espaﬁa : " PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CA-
PROLAC 1AM ";_cargcterizéndose por lo ‘siguiente.

H




12,.~ Procedimiento de obtencidn de
caprolactam, caracterizado por hacerse reaccio-
nar un compuesto que contenga un grupo ciclohe-
xilo dotado de un §tomo de cerbono terciario em
5 el anillo, con un agente de nitrosilacién, en
- preéenoia de &cido sulfﬁrico y porque la reaccidn
se reallza en presencia de tetraclofuro de car-
., bono como solvente dé‘transmisién térmica.
E ‘ 22, Procedimiento de obtencidn de
- | 10, Qapro}aetam, caracterizado por hacerse reatcioe
nar fcido hexahidiobénzoico.con un agente de ni-
trosilacién, en presencia de fcido sulflrico, y
porque la reaccidén se lleva a cabo en presencia
‘de tetracloruro de carbono, como solvente de
15, - transmisién térmica.
7 32,~ Procedimiento, seghn lo especi-
-flcado en la reiv1ndica016n 28, caracterizado por-

de nitrosilacidn enpleado es el gei-

20, ».~<"‘"rocedimiento de obtencién de
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