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El objeto de la presente invencidn es un pro-
cedimiento para la purificacidén de caprolactama cruda.
Es particularmente aplicable & caprolactams crude obte-
nida por nitrizacién de compuestos cicloex{licos que

5 contengen un &tomo de carbono terciario, en particular
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de dcido exahidrobenzoico o uno de sus derivados fun-
cionales, como se describe en la patente espafiola

n? 252.392 depositada el 17 de Septiembre de 1959 y
concedida el 10 de Febrero de 1960,

De acuerdo con la invencién, se somete capro-
lactama cruda a un tratamiento que consta de las &i-
guientes operaciones esenoisles : por lo menos un tra-
tamiento alcalino, por 10 menos una destilacidn, una
reduccién y una oxidacién. Es preferible llevar a cabo
otros tratamientos y operaciones intermedios, como se
mostrard mejor mediante una descripcién mds detallada
del procedimiento en una de sus formas preferidas.

Preferiblemente pues, el producto crudo se
disuelve en agua. La concentracidén finel de la solu~
cién varia entre el 5 y el 95 %, preferiblemente osci=-
lando alrededor del 85 % (todos los porcentajes de la
presente descripcién son en peso).

Iuego se somete la solucién a un primer tra-
tamiento alcalino con una hase sdecuada, en particular
cal o también hidréxido eédico o hidrdxido potésico.

El tratamiento alcalino se continda hasta
que o1 pH de la golucidén alcenza un valor comprendido
entre 8 y 13, preferiblemente alrededor de 12. La ope-
racién se lleva a cabo preferiblemente a une temperatura
aproximada de 402 C, o, en todo caso, entre 20 y 902 C.

81 se forman sales insolubles en el preceden~
te tratamiento, o si se hallan presentes sdélidos por
cualquier razén, se filtra la solucidén, preferiblemen-
te caliente (a una temperatura entre 30 y 1002 C).

De la solucién filtrada se separa agua por




eveporacién con vacio. Esta operacidn proa&;e una ca-
prolactama relativamente impura, que se somete a una

primera destilacidn. El residuo de la destilacidén pue-
de recuperarse, filtrarse si es necesario y luego vol-

5 verse a usar, preferiblemente en la neutralizacidn de
la solucidn dcida resultante de la nitrizacién del com-
puesto cicloex{lico, es decir en la operacidn en la
que se formd caprolactams y que precede al aislamiento
de caprolactame cruda.

10. La lactama obtenida de la primera destilacidn,
en adelante denominada semicruda, vuelve a disolverse
en ague destilada a una concentracidn comprendida en-
tre el 5y el 95 % y preferiblemente del 85 %. Las
goluciones recuperadas de otras fases del procedimien-

15. +t0 pueden usarse pera la preparacidén de esta solucidn.

Le solucién de la lactema semicruda es some-
tida & un tratamiento reductor. Este tratamiento puede
efectuarse con cualguier agente adecuado, por ejemplo
mediante el uso de hidrdgeno naciente obtenido por reac-

20, oidn de un écido con hierro o por tratamiento con hidrd-
geno en presencia de un adecuado catalizador de hidro-
genacidn, tal como por ejemplo nfiquel con un soporte.

Al final de la reduccidn, se filtre la mezcla
ei ello es necesario o deseable.

25, La reduccién de la lactams semicruda puede efec-
tuarse en estado fundido, en presencia de un catalizador
de hidrogenacidén o de otras maneras conocidas en los
procedimientos de hidrogenacidén. Si se lleva a cabo en
estado fundido, puede ser conveniente afiadir agua al

0. producto hidrogenado antes de separar el catalizador,
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para facilitar su separaci6n. En esterzzzgfm%e dispon~
dré para subsiguientes tratamientos de una solucidn
acuosa de lacteams semicruda hidrogenada, sn las con-
centraciones antes especificadas.

Seguidemente se trata la mezcela preferible=-
mente con resinas cambiadoras de cationes. DPara este
fin, son adecuadas veries resinas comerciales de cam-
bio catidnico. Se pesa la solucidén sobre la resina has-
ta que se alcance el deseado pH, que ha de hallarse com=
prendido entre 2 y 6,5 y preferiblemente entre 5,5 y 6.
La temperatura estd comprendide entre 20 y 902 C, sien=-
do preferiblemente de 302 C. Al final de la operacidn,
ge lava preferiblemente la resina para recuperar la lac-
tame que contiene. ILos lavados son recuperados y pre-
feriblemente usados para la dilucidn, por ejemplo, de
lactama semicruda. La resina puede regenerarse median-
te tratamiento con dcido sulfirico. Seguidamente se so-
mete 1la solucidn a un tratamiento oxidente. Se ha ob-
servado que eg particularmente ventajoso llevar a cabo
este tratamiento con permahganato potdsico o HO , a
temperaturas comprendidas entre 10 y 1002 OC, pie%erible—
mente alrededor de 20¢ C.

Luego ®e efectia un segundo tratamiento alca-
lino hesta que se obtiene un pH comprendido entre 8 y 13,
y preferiblemente alrededor de 12, siendo este tratamien-
to por otra parte similar al primer tratamiento alcalino
descrito. As{, puede usarse onalguier base adeocuada,
tal como cal o hidréxido sddico.

En este punto, es generalmente necesario efec-

tuar una filtracién para separar sales, bases insolu-




280225

bles u otras impureszas sélides. Ia masa del filtro ob-

tenida se lava con agua, mas de una vez Si es necesario;

se reocupera la laotama contenida en los lavados, prefe-

riblemente usando éstos para la diluoidn de lactama cru-
5. da.

Se somete de nuevo la solucidén a evaporacién
con vacio, obteniéndose caprolactama semipura que, so-
metida a una destilacidén final, produce caprolactama
pura.

10, Ta destilacidn se lleva preferiblemente a
cabo por fraccionamiento en una columna equivalente a
10 placas, con un reflujo 4 : l. S8lo se separs la
fraceidn residual.

S9i se omiten ciertas operaciones del ciclo de

154 purificacidén, por ejemplo el tratamiento de oxidacidn,
han de separarse también las fracciones precedentes,
con un reflujo de 20 : 1.

Ciertos tipos de material inicial orudo re-

quieren sdlo una destilacidén normal con vacf{o, sin frac-
20. cionamiento del producto precedente y la fraccidn resi-
dual.

Bl residuo de la destilacidn puede recircular-
se, por ejemplo, combinédndolo con laoctama semicruda.

Las caracter{sticas de la resultante lactama

25, pura son excelentes.

El orden de las operaciones anteriormente des-
critas no es necesariasmente or{tico, pudiéndose inver-
tir el de algunas de ellas. En particular, la reduc—
cidn puede preceder al primer tratamiento alcelino y el

30. orden en que @e llevan a cabo la oxidacidn y el segundo
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trataniento alcalino puede invertirse,

Segin sea la composicidn de la lactama ori-
ginal, puede ser posible tambidn le omieidn de algunas
de las operaciones,

El siguiente ejemplo serviré pars ilustrar,
pero no limitar, la préctica de la invenoidn.

En el ejemplo préctico & describir, se usé
caprolactama cruda, producida de acuerdo con el siguien-
te método, ilustrado en la patente no. 603.606 a nombre
del solicitante.

Se carga un matraz de 500 cm3, provisto de
egitador, termdémetro, condensador de reflujo y embudo
cuentagotas, con 117 g. de dcido exahidrobenzoico y 80
g. de cicloexano. ©Se calienta la masa a 782 C y en
este punto se inicia la adicidn a gotas de una mezcla
preparada con 135 g. de SO HNO y 82,2 g. de oleum 3l
23 %, previamente oalentadg' a 1302 O durante 1 hora con
agitacién y luego enfriada. lLa adicidn de la mezcla al
dcido exmhidrobenzoico se ajusta de manera que se pro-
duzca un continuo y regular desprendimiento de 0 y se
mantengs una temperatura de reaccidn de T4 - 752 g. Ia
adicidén de la mezcla se completa en 40 minutos, conti-
nuando la reaccién exotérmicemente durante 10 minutos
més, hasta que cede el desprendimiento de CO .

Se deja enfriar el produoto y luegg se disuel=~
ve en agua fria, se separe cicloexano y se trata la mnez-
cla, por ejemplo, como sigue. Se vierte sobre hielo y
se extracta con éter, separdndose por decantacién las
dos capas as{ obtenidas, una acuosa y otra de éter.

La capa acuosa es neutralizada, primero con un 40 % de
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hidréxido sddico y luego con un 10 % de solucidn de
carbonato sédico, hasta que se obtiene un pH de 7.
Seguidamenxe%e extracta por completo con cloroformoe.
El secado y evaporacibén del disolvente produce 45,9 g.
5. de lactamaj se recuperan 57 g. de dcido exshidroben-
zolco, de los cuales, 49,7 g. como residuo después
de la evaporacidn de ciclohexano. Teniendo en cuenta
la cantidad de dcido exshidrobenzoico recuperado, 1la
produccidn de caprolactama es del 86,5 % respecto a la
10, tedrica.,

Se prepara una solucidn al 85 % en peso en
agua purificada, partiendo de 1000 g. de lactama cruda
obtenida como anteriormente se describe y conteniendo
962 g. de lactama. Para facilitar la disolucidn, se ca-

15. lienta ls solucidn a 40 - 502 C, temperatura a la que
se 1lleva a cabo el siguiente tratamiento.

Se neutraliza la solucidn mediante un trata-
miento alcalino consistente en la adicidn de X g. de
Cal0. Antes de su adicidn & la solucidén, se hidrate par~

20, cialmente el 0a0 con una pequeila cantidad de agua para
producir un material granular més fédcilmente filtrable.
El pH de la solucidn es de 12, ILa operacidn se lleva a
cabo a 40¢ 0.

Se filtra la solucidn para seperar el exceso

25. de Cal, las sales de Ca formadas y posiblemente impure-
zas sdlidas presentes, procedentes de la solucidn ini-
cial de lactama. La mase del filtro es mezclada y lavada
varias veces con agua para recuperar la lactsma que con~-

tiene. Las aguas de lavado son afiadidas a la solucidn

30. filtrada.
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El tratamiento alcalino puede llevarse a ce-~
bo empleando en lugar del Ca0, como queda descrito, une
cantidad correspondiente de HONa & HOK.

Luego e evapora agua de la solucidn acuosa
de lactama con vacio, destildndose luego la lactama con
vaocio (presién més allé del condensador : 3 mm Hg; pre-
sidn en el matraz de destilacidén : 5 mm Hg; temperatu~-
ra dsl vapor : 116¢ ().

La primera destilacidén produce 920 g. de lac-
tama semicrude (produccidn : 92,0 %, basado en el crudoj
95,8 %, basado en la lactama contenida en el crudo).

El residuo de la destilacidén contiene apro-
ximedamente un 40 % de lactama, que puede recuperarse
volviendo a usar el residuo filtrado en la neutraliza-
cién de la solucidn dcida resultante de la operacidén de
nitrizaoién, que precede al aislamiento de la caprolac-~
tama cruda, como se describe respecto a la preparacidn
de ésta ultima.

Se prepara una solucidn al 85 % en peso de
lactama semioruda destilada en agua destilada. La di-
solucién se facilita calentando a 40 - 50¢ C.

Se somete la solucién a un tratamiento reduc-
tor. Para ello, se afiade un 0,5 % de SO H a la solu-
¢idn, que reacciona luego con hierro gragugar. La reac=
cidn se lleva a cabo en un vaso de boca ancha a una
temperatura de 602 O con adecusda agitacibh. Se com-
pleta la reaccidn cuando el pH es de 6,5.

En lugar de usar el método anteriormente des-
crito, es posible llevar a cabo la reduccidn afiandiendo

a la solucidn un 0,3 % en peso de catalizador de nfquel,
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calculado como metal, basado en la solﬁcién acuosa a
tratar, y tratdndola con H en un autoclave, a baja pre-
sidn (1 a 2 atmdésferas) y g 1008 C.

El cetalizador de nfquel consiste en niquel
metdlico (25%) sustentado por un vehiculo de tierra de
diatomeas. Este catalizador se prepara precipitando
hidréxido niqueloso sobre tierra de diatomeas con &loce-
1i y reduciéndolo a metel a 4002 C en una corriente de
H .

2

En lugar de ailadir agua a la caprolactama se-
micrude antes de la hidrogenacidn, éste puede llevarse
a cabo como sigue. Se introduce en un antoclave la lec~
tama semicruda (920 g). Se afiade un catalizador de pa-
ladio sobre un soporte de carbono (conteniendo un 5%
en peso del metal). ILa cantidad de catalizador es del
0,5 a1l 1 % en peso, basado en la lactama semicruda. Se
llena el autoclave con hidrégeno a la temperatura ambien-
te, a una presidén de 1 atmésfera y se calienta luego &
130¢ C durante una hora. Al terminar la reaccidn, se
aﬁagfiséra producir una solucidn acuosa de una concen-
tracidn del 85 % en peso de caprolactema semicruda hidro-
genada.

Despuds de la reduccidn, independientemente de
como Se realice, se filtra la solucidn pare separar SO Fe
posiblemente presente o el catalizador usado. ¢

Se lava la masa del filtro con agua para recu-
perar la lactame que contiene y se afladen los lavados a
la solucién filtrada.

Ia solucién filtrada es tratads con 40 g. de

resina de cambio catidnico Dusa-Reit S, activeda con
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850 H , de manera que el pH de la propia solucidn se lle-
ve a25,5.

La operacidn se lleva & cabo en un vaso de bo-
ca ancha a 302 C, con agitacidn. Se filtra la resina y
se lava con agua para recuperar la lactama. Los lavados
son combinados con la solucién. Se somete ésta & un tra
tamiento oxidante afiadiéndole 9 g. de KMn0 y agitendo
hasta que desaparece el color purpura (a tﬁmperatura am-
biente). Entonces se aplica un segundo tratamiento al=-
calino andlogo al primero. Se afiaden 3,6 g. de C20 pa-
ra poner el pH de la solucidn en 12.

La operacidn se lleva a cabo a 402 (. Se fil-
trae la mezcla para separar el exceso de Ca0, las sales
de Ca formadas y metahidrdéxido mangdnico. La masa del
filtro se mezela y lava vartas veces con agua para re-
ocuperar la lactama que contiene; los lavados son afia-
didos a la solucidén filtrada.

En esta operacidn, el Ca0 puede mstituirse
también por HONa o HOK. El agua de la solucidn acuosa
de lactama es evaporads bajo vacio y la lactama es des-
tilada con vacfo.

La destilacidn con vacfo de la lactama se lle-
va a cabo con fraccionsmiento de la fraccidn residual.

Se usa una columna equivalente a 10 placas y la rela-
de reflujo
cidn/es de 4 : 1. La alimentacidn se introduce por un

punto correspondiente aproximadamente al tercio inferior
de la alture de la columna. La presidn mds alld del
condensador es de 1 - 3 mm Hg y la temperatura del wvapor
de 100 a 10982 C.

Se obtienen 879 g. de lactems pura (produc-
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cién ¢ 87,9 %,basado en el crudo usado y 91,4 % en la
lactama contenida en el crudo usado).

Las caracter{sticas analiticas de la lactama
destilada son : punto de fusidn, 68,8¢ C; nimero KMnO ,
14.400 segundos (solucidn usada & efectos de compara-4
oién : 0,39/00 de CL Co - 6H O + 22 /00 de SO Cu . 5H 0);
color A.P.H.A., 5; aiidez (fgnolftaleina), nﬁnguna; %a-
ses voldtiles, ningunej después de enve jecer en egtado
fundido durante 72 horas & 902 C, expuesta al aire:
color A.P.H.A., 5; acidez (a la fenolftaleina, expre-
pada como dcido acético, 0,002 %.

Se ha descrito un ejemplo que ilustra, pero
no limita, la prdctica de la invenoidén. Es evidente la
posibilidad de introduecir muchas variaciones en este
ejemplo y, en general, en el procedimiento descrito, sin
apartarse del dmbito de la invenoién. En particular,
pueden cambiarse los detalles de procedimiento de cada
una de las diversas operaciones, pueden usarse materia-
les sustancialmente equivalentes en lugar de los indi-
cados, pudiéndose omitir operaciones no esenciales o
afiadirse otras, o bien puede alterarse el orden de las
operaciones. En la modificacidn o adaptacién del pro-
ceso globel descrito, una persona versada en el arte
tendrd en cuenta tembién las ceracter{sticas del mate-
rial inicial de lactama crude, que pueden diferir, en
cuanto s composicidn e impurezas, de las correspondien—
tes a la usada en el ojemplo dado. Igualmente, pueden .
variar les condiciones y método de nitrizacidn, usando
el mismo compuesto inicial. Evidentemente, una dife-

rencia de oomposicién de la lactame cruda puede permi-
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tir o requerir un cambio en el método de purificacidn,

‘ gin apartarse del émbito de la invencidn.

Descrita suficientemente la naturaleza del
56 invento, as{ como la manera de realizarlo en la préc-
tioa, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nep de detalle en ouanto no alteren su principio fun-
damental. También se hace constar que este invento
10. se refiere a una solicitud de Patente presentada en
Italia, mimero 15770/61 con fecha 30 de agosto de
1.961, acogiéndose por lo tanto & los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, y
giendo lo que oconstituye la esencia del referido ine
15+ vento y por lo que se solicita Patente de Invencidn
por 20 efios en Espafia : " PROCEDIMIENTO PARA LA PURI-
FICACION DE CAPROLACTAMA CRUDA ", caracterizéndose por
lo sigﬁiente.
18,~ Procedimiento para la purificacidn de
20. caprolactame cruda, caracterizado porque comprende por
1o menos un tratamiento alcslino, por 1o menos una des-
tilacidn, una reduccidn y una oxidacidn.
28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque comprende dos tratamientos aloca-
25. linos.
38.- Procedimiento segin le reivindicacién 18,
caracterizado porque comprende dos destilaciones.
48,- Procedimiento segin lo especificado en la

reivindicacidn 18, caracterizado porque en é1 la capro-
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lactame cruda se obtiene por nitrizacidn de compues-
tos cicloexilicos dotados de un dtomo de carbono ter-
ciario, en particular de dcido exahidrobenzoico o uno
de sus derivados funcionales.

58 .- Procedimiento para la purificacién de
caprolaectama cruda, ceracterizado porque comprende la
operacidn de tratar la ocaprolactama cruda con un reac-
tivo basico, la destilacidn del producto resultante pa-
re obtener una caprolactama semicruda, la sujecidn de
dste {ltima a una reduccidn, el tratamiento del pro-
ducto reducido con un reactivo bdsico y la sujecidn del
resultante producto a una oxidacidn.

68.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
58, caracterizedo porque comprende ademés el tratamiero
de la caprolactems impure con resinas de cambio catid-
nicoe

78 .~ Procedimiento segin lo especificado en
les reivindicaciénes anteriores, caracterizado porque
comprende la disolucidén de la caprolactama cruda en agua,
la trensformacidén de la misma en caprolactama semicruds
mediante una serie de tratamientos que comprenden uno
aloslino y una destilacidn, le sujecidn de dicha oca-
prolactame semicruda e reduccién y subsiguientemente
la sujeoidn del producto reducido en soluoidn souwose
a una oxidacidn, un tratemiento alcalino y una desti-
lacién.

88.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
78, carscterizado porque en é1 los tratamientos alca-
linos se llevan & cabo con un reactivo elegido del grupo

congistente en hidrdxido sddico e hidrdxido potdsico.
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98,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
79, caracterizado porque en é1 logs tratamientos alca-
linos se efectuan a un pH entre 8 y 13.

108.- Procedimiento, segin la reivindica-
cién 78, caracterizado porque en él los tratamientos
alcalinos se efectian & temperaturas comprendidss en-
tre 20 y 90¢ C.

118,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
78, caracterizado porque en él se filtra la solucidn
después de cada tratemiento alcalino y se recupera la
caprolactama que queda en la masa del filtro.

128,~- Procedimiento segin la reivindicacidn
7%, caracterizado porque en &1 ocads destilacidn va
precedida de una evaporacidén de agua.

138.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
78, caracterizado porque en él la oaprolactame cruda
se obtiene por nitrizacién de un compuesto cicloex{lico
y la lactema contenida en el residuo de la primers desg-
tilacidn es recuperada mediante nuevo uso de dicho re-
siduo en una operacidén que precede al sislamiento de
ls caprolactama cruda del producto de nitrizacidn del
compuesto cicloex{lico.

148,- Procedimiento segin la reivindicacidn
78, caracterizado porque en é1 la caprolactama cruda
se disuelve en sgua a una oconcentracidn del 85 % apro-
ximadamente.

158,- Procedimiento segin la reivindicacién
T8, caracterizado porque en el la caprolactamas semicruda
se disuelve en agua & una concentracidn del 85 % apro-

ximadamente.
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168.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
2 78, caracterizado porque en é1 la reduccidn se efectia
por tratamiento de la lactama con hidrdgeno naciente.
172.~ Procedimiento segun le reivindiocacidn
5e 78, caracterizado porque en él la reduccidn se efectia
por tratamiento de la lactama con hidrdégeno gaseoso en
presencia de un catalizador de hidrogenacidn.
188.- Procedimiento segin la reivindicacidn
78, caracterizado porque en é1 la reduccidn va seguida de
10. filtracién.
19¢.- Procedimiento segin la reivindicacién
78, caracterizado porque comprende ademas el tratamien-
to del producto resultante de la reduccidn en solucidn
acuosa con resina de cambio catibénico a una temperatura
15, comprendida entre 20 y 90% C.
208,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
7¢, caracterizado porque en 61 la oxidacién se lleva a
cabo mediante tratamiento con un reactivo elegido del
grupo consistente en permenganato potdsico y perdxido
20. de hidrdgeno, a une temperatura comprendide entre 10 y
1002 C.
218 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién
72, cardeterizado porque en é1 la segunda destilacién
se lleva a cabo con seperacidén de la fraccidn residual
25 solamente.
22,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
78, caracterizado porque en él el residuo de la segun-—
da destilacidn es recirculado.
23.,~ " Procedimiento para la purificacidn

0. de caprolactama cruda" ; tal y como queda sustanciale
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mente descrito en ls presente memoria.

Eeta Memoria consta de dieciseis hojas es-

critas a méquina por una sola cara.
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