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El w -caprinlactamo, gque se puede po-§

limerizar en poliemida 10, puede prepararse segin un método |
conocido (véase A. Miller y R. Hlfiger, Kunststoffe 50, 1.960{
pégina 205) (resvectiveamente R. Crieges, B. 77, 722, 1.944)

partiendo del trans-9-decalilperdxido producido por oxidaciéﬁ
de calina. Un producto intermedio eun ésta sintesis de lactamﬁ
es ciclodecanol-(6)-on-(1l) que tiene cue transformarse en cié
clodecanona. La ciclodecanona se oxima seguidamente y segin |
Becikanan se traspone en < -caprinlactamo. Hasta ahora no se

conoce ningln método realizable industrialmente para la trané-
formacidn de ciclodecanocl-(6)-on-(1l) en ciclodecanona. R.C. %
Cope y G. Holzmann (J. am. chem. Soc., 72, 1.950, pags. 5.064
a 3.068) preparan ciclodecanol-(l)-on(6) mediante p-toluol- ?
sulfocloruro en piridina, en el correspondiente p-toluolsul-i
fonato, a partir del cual obtienen por tratamiento con la ca@-
tidad séptuple de dietilanilina a 160-1700C, al lado de apro-
ximadamente 10% de ciclopentano-cicloheptanona con buen ren-'
dimiento en ciclodeceno-(5)-on-(1) fédcilmente hidratable en

ciclodecanona. Los resctivos empleasdos en ésta sintesis, ante

todo p-toluolsulfocloruro y piridina, as{ como el necesario

gran exceso de dietilanilina que tiene que neutralizarse parsg
]

la separacién desde el producto de reaccibén, como anterior-

mente la piridina, sin embargo en el aspecto econdmico no soﬂ

|
aplicables industrislmente. Ademés el éster del dcido p-tolu-

luolsulfo de la ciclodecanolona es bastante inestable, de mo-

do que apenas es posible una ejecucidn sin peligro de este



proceso a gran escala.

Kaller y PFIRger han mencionado "brevemente ,
que por desprendimiento de agua desde ciclodecanol-(l1)-on-(6)
puede obtenerse ciclodeceno-(5)-on-(1) y por hidratacién del,
mismo, ciclouecanona. hasta ahora no se ha descrito ningun |
procedimiento para este proceso, es decir ante todo para la
separacidon de a”ua desde la oxicetona para la formacion de
la deseada ciclodecenona. Probablemente esto se deba a que
por razones ignoradas son inadecuados absolutamente los cono-
cidos métodos de deshidratacion y los catalizadores de deshi4

dratacion como por ejemplo 6xido de aluminio, clorun de zinc#!
acidos minerales concentrados, como acido sulfirico, acido ~
clorhidrico, acido fosférico, anhidridos de acidos (pentéxid&
de fosforo, etc.), fosfatos acidos y sulfatos acidos. El ci-
clodeceno-(5)-on-(1) en ello no se forma en absoluto o so6lo

se forma en cantidad sin importancia y en el ultimo caso con
gran tanto por ciento de productos de polimerizacion y de
aquellos productos secundarios, que ya nu pueden transformara
se en el material de partida.

Ahora se ha encontrado sorprendentemente que
al utilizar determinados catalizadores, que hasta ahora no ha-
bian sido propuestos para métodos de deshidrataciéon, se des-:
hidrata el ciclodecanol-(1)-on-(6) en ciclodeceno-(5)-on-(l),

y esto de tal modo que la cantidad de los productos secunda—‘

rios, que ya no pueden transformarse en el producto de parti-

da, desparece practicamente.
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Bl proceiimiento segin el invento para la

preparacién de ciclodeceno-{5)«(1l) a partir de diclodecanol-

(6)=on-(1) o de su éster de nonocarbondcido por deshidrata-
|
¢idn, respectivamente por separacidén de 4cido en presencia de

catalizadores, se caracteriza porque se calienta ciclodecanols

(6)-on-(1) o su éster de carbonicido en presencia de metales
i
pesados o de bxidos de metales peszdos (como platino, zine,

éxido de hierro) veroc especislmente de sales metdlicas bési- l

cas hasta estequiométricamente casi neutras, el ciclodeceno-

(5)-on-(1) obtenido primsriamente se separa desde la mezcka |

de reaccidn por destilacidn fraccionada y el 1,6-ocidociclo- %

deceno-1, obtenido como producto secundario, se.hidrata en ox@-
cetona mediante 4cido hidratado y se vuelve a conducir al pro%

ceso. Las sales wetdlicadsi'te utiligan, se preparan preferente%
mente por neutralizacién en condiciones dptimas de mol, es de;
cir por ejemplo a partir de los 6xidos o hidréxidos por sdi- }
cidén de deterninadas cantidades de 4cidos (acetato de nierro |

bésico 3 mol FesOz 8 1,2 mol CHzCOOH, fosfato de zinc bésico

1,75 mol 2n0 : 1 mol HzPO4 etc.

Como se deduce de los siguientes ejemplos
para un funcionamiento discontinuo, las reacciones, asi como ;
los rendimientos de ciclodeceno-(5)-on-(1l) en algunos casos
son relativamente bajos, lo cue, sin embargo, no tiene impor—g

. . . |
tancia en un proceso continuo ejecutado a base industrial,

ye cque el l,6-oxidociclogeceno-1 obtenido al uismo tiempo co-

mo principal producto secundario se retorna al proceso en forT

1
ma de la oxicetona, respectivsnente puede hacerse reaccionar ]



con platino en ciclodeceno-(5)-on-(l),(veéase ejemplos 1y 4).
i
EJEH3PLO 1.- i

50 g de ciclodecanolona-6,1 se calientan
con 10 g de red de alambre de platino durante 15 minutos en
un autoclave 100-nil-VMA rotativo a 250-275°C. Después de habery
se enfriado la mezcla de reaccidn se somete a una destilacioén
en vacio. Resulta 15 mi de destilado con un punto de ebullici-j
6n de 94-150"0 a 12 uwa de Hg; en el matraz queda aproximadamen-
te 15 g de oxicetona sin modificar.

Por destilacion fraccionada mediante una
columna eficaz se obtiene de los 13 mi de destilado 1,3 g de
ciclodeceno-(5)-on-(1) y los siguientes productos secundarios:

10,6 g de 1,6-oxidociclodeceno-1 (11 oxa-
biciclo (1:4:4)-undecen-1)

0,3 g ce ciclopentano-cicloheptanona
(4-ceto-biciclo (0:3:5)-decano)

0,8 g de oxicetona.

El ciclodeceno-(5)-on-(l1) obtenido tiene j
un punto de ebullicidén de 100-103°C a 12 mm Hg (Lit.: 81,5 - |
84°C a 4,4 - 5 mm Hg). La reaccion, calculada sobre producto
de partida transformado, importa aproximadamente 10%.

El oxidociclodeceno puede transformarse
de nuevo en oxicetona por tratamiento con &cido y puede retor-j
narse al proceso o bien segun el ejemplo 4, puede transformar-

se en ciclodeceno-(5)-on-(l).

EJIEMPLO 2 .-

30 g de ciclodecanolona-6,1 (punto de



fusion 73°0) se somete a una pirdlisis con aproximadamente i
70 g de espirales de chapa de hierro revestida de zinc al fue"
go durante 15 minutos a 230-240°C en el autoclave 100mI-V/~A i
rotativo. La presion final a 240°C importa aproximadamente 15j
atmésferas de sobre presidon. A partir de la mezcla de reaccio”™
se obtiene por una destilacion a 12 mm Hg, 12 mi de un produc-t

|
to que pasa entre 93 y 15C°C (el residuo del matraz se componé

1
en 90% de oxicetona sin modificar), que por destilacidon frac-

cionada se descompone en las siguientes materias:

Ciclodeceno-(5)-on-(l) 1,2 g

Hidrocarburos (precedentes) 0,25 g
1,6-oxidociclodeceno-1 9,1 g
Oiclopentano-cicloheptanona 0,2 g
Oxicetona 1,25 g

El coclodeceno-(5)-on-(1) obtenido tiene a
12 mm Hg un punto de ebullicidén de 101-102,50C (Lit. 81,5 -
84° a 4,4-5 mm Hg). El rendimiento, calculado sobre producto
de partida reaccionado, iImporta aproximadamente 11%.

Por hidrataciéon del oxidociclodeceno, obte-
nido como producto secundario, en acido acético hidratado,
se obtiene de nuevo ciclodecanolona-1,6, que renovadamente se”
Ileva a reaccionar.
EJEMPLO 3.- i

30 g de ciclodecanolona-6,1, con 70 g de
espirales de chapa de hierro revestidas de zinc al fuego en j

un matraz de cristal inicialmente con 5 mi de xilol y subsi-

guientemente mediante el oxidociclodeceno producido a 240-260°
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C, se deshidrata en circuito.
La cantidad de agua separada por el xilol,
respectivamente por el oxidociclodeceno, importa aproximada-

|
mente 1,8 g con un rendimiento de 15 g de oxicetona. Desde la

1 -

mezcla de reaccion, por una destilaciéon a 12 an Hg se separan j
los productos de reaccién volatiles: el residuo del matraz sell
compone principalmente de oxicetona. EI punto de ebullicién
del destilado a 12 am Hg esta situado entre 80 y 150° C. i

Pordestilacionfraccionada de este destila- j
do se obtienen lossiguientesproductos: i

1,1 g de ciclodeceno-(5)-on-(l)

0,5 g de hidrocarburos

12,0 g de 1,6-oxidociclodeceno-1

0,4 g de ciclopentano-cicloheptanona-ciclo-

pentano-cicloheptanona

1,0 g de oxicetona i

El ciclodeceno-(5)-on-(l1) obtenido, tiene a
12 mm Hg un punto de ebullici6on de 100-102,5° O (Lit.: 81,5 -
84° a 12 mm Hg). El rendimiento, calculado sobre producto de
partida reaccionado, importa 8 - 10%.

Por hidratacién del oxidociclodeceno, obteni-
do como producto secundario, en acido acético hidratado se ob-
tiene un buen rendimiento de nuevo ciclodecanolona-1,6, que
se lleva de nuevo a la reaccion. :

EJEMPLO 4.-

30 g de 1,6-oxidociclodeceno-1 se calientan

con 3 mi de agua en presencia de 10 g de red de alambre de



platino en el autoclave 100 mI-V~A durante 20 minutos a 2500

O y el liquido de reacciéon, después de enfriarse, se separa
por destilacion en lo posible por completo. Se obtiene 29 mi
de destilado con un intervalo de ebullicidon de 92 - 130° C i
(12 mm de Hg) . Una destilacion fraccionada del mismo produce,;
en un rendimiento de aproximadamente 10%, los siguientes pro-!
ductos:

1,7 g de ciclodeceno-(5)-on-(I)

0,4 g de hidrocarburos (precedente)

27,2 g de 1,6-oxidociclodeceno

0,4 g de ciclopentano-cicloheptanona

0,3 g de oxicetona.

ElI ciclodeceno-(5)-on-(1) obtenido tiene
un punto de ebullicidén de 100 - 1030 C a 12 mm de Hg )Lit.:
81,5 - 84°, 4,4 - 5 mm Hg). EI rendimiento, calculado sobre !
el producto de partida reaccionado, importa aproximadamente
60%.

EJTRIPLO 5.-

30 g de cicloaecanolona-6,1 + 7 g de fe-
rrioxido (rojo para pulir) se trata previamente con acido acé-
tico (segun iniciacion, 60 g de oOxido de hierro + 20 mi aci-
do acético glacial + 100 mi de agua cocido durante 12 horas
con reflujo y desecado a 70° mediante evaporacion), se calien-
ta en un autoclave rotativo 100 ml-V~A durante 15 minutos a
una temperatura de 250 - 260° C. Después de filtraciéon de la *

mezcla de reaccion, por destilacidon fraccionada se obtiene:
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EJEMPLO 6.-

4,3 g Ge ciclodeceno=(5)-on-(1)
19,1 ¢ de 1,6-o0xidociclodeceno-1
0,5 ¢ de ciclopentano-cicloheptanona
0,1 g de hidrocarburos ciclicos. :
Bl rendimiento importa aproximadamente 90%.
Bl coclodeceno~-(i)-on-(1) tiene un punto de ebullicién de
100,5 - 102° C a 12 mm Hg (Lit.: 81,5 - 840 a 4,4 - 5 mm Hg)}
El rendimiento, referido al material de par-
tida reaccionado (27 g) iwporta 18%.
30 g de ciclodecanolona-6,1 se hace reaccio-!
nar con 7 g de fosfato de zinc débilmente bédsico (obtenido
por coccidén de una suspensidn hidretada diluida de 1,75 mol

de bxido de zinc mezclado con 1 mol de Adcido fosférico y

evaporacidén heasta desecacidn) en un autoclave rotativo

100 ml-V4A durante un cuarto de hora a 250 - 2600 C, reaccio

nando aproximademente 90% del naterial de partida. La desti-

laciébn fraccionada suwinistra, aespués de filtraciédn del conw

tenido del autoclaves

7,2 g de ciclodeceno-(5)-on-(1)
15,6 g de 1l,6=0xidociclodeceno-1
0,7 & de ciclopentano-cicloheptanona
0,5 ¢ de hidrocarburos ciclicos.
Le fraccidén aislada de ciclodeceno~-(5)-on-1
tiene un punto de ebullicién de 100 - 103° C 2 12 mm Hg.

(Lit.s 81,56 - 84° C & 4,4 = 5 nm Hg.).
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Elrendimiento, calcula”™obre la oxicetonareaccionada, im-

porta 50%.

EJEIAPLO 7

30 & de ciclodecanolona-6,1 con 7 gde fos- ,
fato de hierro basico (preparado por coccion prolongada de
una mezcla hidratada de 5,6 mol de ferridxido y 1,1 mol de !
acido fosférico y evaporacion hasta desecacidén) se destilan ;

desde un matraz destilador en bafio calentador de aceite a

presionatmosférica entre 95 y 210° C.

Por fraccionablento del destilado deshidra-

tado se.obtiene:
5,5 g de ciclodeceno-(5)-on-(l)

Ib, g de 1,6-oxidociclodeceno-1I

0,5 g de hidrocarburos ciclicos

El ciclodeceno-(5)-cn-(1) muestra un punto
de ebullicidén de 101 - 102,5° C (12 mm de Hg). (Lit.i 81,5
84° C a 4,4 - 5 mm Hg) .-

EJEEPLO 8.-

20 g de acetato de cicloaecanolona-1,6 se so-
meten a la destilacidén en presencia de 10 g de red de alam-:
bre de platino en up matraz de un bafo calentador de 500° C
haciendo pasar una dénil corriente de nitrégeno. Después de
separar la cantidad principal de acido acético formado como
precedente, se recoge 10 g ae un destilado aceitoso (en el
matraz queda aproximadamente 6 ral de ester sin modificar)

que después de desadicificar con solucion diluida de sosa, j

se recoge en algo de cloroformo y se destila fraccionadamente.
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As{ se obtienen los siguientes productoss
7,1 g de ciclodeceno-{5)-on-(1)
0,8 ¢ de hidrocarburos cfclicos de punto de
e¢bullicidn mds bajo, ;
0,8 ¢ de ciclopentano-cicloheptanonsa,
154 g de ester sin modificar.

é
!
%
El ciclodeceno-{(5)-on-{1) obtenido tiene un i

punto de ebullicién de 100,5 - 103° C (12 mm Hg) (Lit.: 81,5~

849, 4,4 - 5 nm Hg.). Bl rendimiento, calculade sobre el pro-

ducto de partide reaccionado, importa aproximadsmente 82%.

BJELPLO 9.~

30 g de ciclodecanol-6-o0on-}1, recristalizado
desde diisopropiléter, del punto de fusibn 700 se calientan
con 7 g de semi-hidrato de sulfato cdlcico (yeso de cons-
truccidén) en un autoclave V24-100 ml durante 10 minutos a
2250, Después del enfriamiento y filtrado del sulfato de cal

cio, la destilacidn ie la mezcla de rezceidn suministra, al

lado de 13 g de material de partida no reaccionado, 16 g de |
una fraccidn del punto de ebullicidn 100-150¢ (12 mm) que,

ademés de 10% de oxicetone, se compone pyhcticamente sélo de

ciclodecencna y ue oxidociclodeceno. Lkl rendimiento de ciclo-

decenona, relerido a la oxicetona reaccionada, importa 20%.

EJEHPLO 10 .-

Un matraz de 1:edio litro se llena hasta la

mitad con ciclodecanolona-1,6, se calienta a 173° y a través

del lfquido se conduce de tal modo una corriente de nitrége-

no, gue la velocidad de destilacidn importa 50 ml de oxice-

i
i
!
'
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tona por hora. Los vapores passn por un tubo de cristal su-
perpuesto de £20-26 mm e &idwetro y 400 um de largo, ocue estég
rellenc de trozos de sulfato de calcio (yeso de tiza para es-é
cribir) y que se mautiene & uns tewperatura de 250°. El con- |
densado recogido posée, a bese de andlisis cromatografico de %
gas, le siguiente composiciédns '
Precedente (hidrocarburos bie
c1clicoB) seveaneccacecenens 11,4 % 2
l,6-0oxidocicloueceno-1 .... 65,8 %

uiclodeCEno-L’-oll-l esscsee 22’7 %

80 ¢ de ciclodecanolona-1,6 se introducen
con 7 & de silicato de zinec, preparado de silicato sddico con

solucibn excedente de cloruro de zinc, en un autoclave gira-

torio de 100 ml-V4 A, en el cue la mezcla ge calienta durante

{
10 minutos a 2509, El rendimiento importa en este tiempo apro4
ximadamente 50%. El destilado libre de oxicetona, nuestra la

siguiente composicidni !

1,6-oxidocicloseceno=1 76 % :
Ciclodeceno-5-on-1 22 % §

Ciclopentanocicloneptanona 2

®
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La presente patente de Invencidén consta

de las siguientes reivindicacioness

1.- Frocedimiento para la preparacién de
ciclodeceno~(5)-on-(1l) & partir del ciclodeéanol-(ﬁ)-on-(l) é
de su éster de carbondcido por deshidratacién respectivamente;
por separacidn de 4cido en presencia de catalizadores, carac-:
terizado poraue el ciclodecanol-{6)-on-{1) se calienta en pre-
sencie de metales pegados o ée 6xidos de metales pesados, como
platino, zinc, 6xido de hierro, pero especialmente de sales
metdlicas o mezclas de sales metdlicas bdsicas hasta estequio-
métricamente casi neutrelizedas, se separa el ciclodeceno-(5)-
on-(1) producido primerismente desde la mezcla de reaccidn ;
por destilacidén freccionada y el 1,6-oxidociclodeceno-1, obte;
nido como producto secundario se hidrata, mediante 4cido hi-

dratado, en ciclodecanol-(6)-on-(1) y se retorna al proceso.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién:
2, caracterizado porcue la deshidratacidén del ciclodecanol-(ﬁj-
on-{1) se efctlia por destilacién a presién ordinaria. |

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacién?
1, csracterizado porcue la reaccibdn de deshidretacibn se eje- .
cuta a presidn en el asutoclave. é

4.- Procediniento seglin las reivindica- !
ciones 1, 2 y 3, caracterizado porcue el l,s-oxidociclodeceno{
~1l, obtenido como producto secundario, se transforma en pre-
sencia de agua con contascto de platino, en ciclodeceno-(5)-

!
|
|
On'(l)o i
|
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11.- Procedimiento segdn la reivindicacion 1#
caracterizado porque dioiodecanol-(6)-on-(l)-acetato se capar-
ra piroliticamente, por destilacion con red de alambre de pia
tino, en ciclodeceno-(5)-on-(1) y acido acatico.
18.- Procedimiento segdn la reivindicacion 1,
caracterizado porque la deshidratacion de la ciolodecanolona
se efectda en la fase gaseosa.
13. - Procedimiento segdn la reivindicacion 1
caracterizado porque como catalizador de deshidratacién se
utiliza Zng (POM)2.
14. - Procedimiento segdn la reivindicacion 1
caracterizado porque la deshidrataciéon de ciolodecanolona se
efectda con sulfato céalcico con o sin contenido de agua.
15. - Procedimiento segdn la reivindicacioén 1
caracterizado porque para la separacién de agua se utiliza si-
licato de zinc.
16.- Procedimiento para la preparacion de ciclt)
deceno- (6) -on- (1) .
Segdn se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva, que consta dequince hojas foliadas y

mecanografiadas por una sola de 4us caras.

Madrid
'CA™NLO0& ROEB
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