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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presents para unir a la solicitud
de
PATENRTE DE INVERCIOR
. formulada el 29 de Woviembre de 1962, con el N¢ 28,923
R - -
ESPAEKA
por VEINE aﬁos. |

a nombre de INVENPA A.¢. FUR FORSCHUNG UFD mmmmms;
antidad swizse, eétablecida en Tiefenh¥fe 10, Zurich, Suiza,
pors: - ‘

YUN- P#OCEDIMIENTO TARA IA DEPURACION DE { ~ CAPRLSIACTAMAM
A ——

Coamo es sabido le épsilon-caprolactama se obtiene median-
te la transposicidén de Beckman de ciclohexsnonoxime mediante écie
do sulfirico fumente (Oleum). La épsilon~caprolactama en brute
contiene impurezas que deben séparame antes de proseguir la
5 elebo?acién para la obtencidén de poliemidas utilizables. Sin em=-

barge, esto tiene: luger tembién mediante Praccionsmiento repe=
tido solo en cantidad insuficiente. Se ha propuesto ya tratar
caprolactama en bruto, en estedo s3dlido o en lass proximidsdes

del punto de ebullicidn, con un gas inerte. De este modo se so-

10 paran compuestos que disminuyen 1z estabilidad de la caprolace
) - ] -
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tame frente al permanganato, sungque deben aceptarse les
pequefias pérdidas de caprolactama. También se ha propues-
to ya diaolvervcaprolaotama en bruto en oleum y calentar-
la durante largo tiempo a 120-1709C, neutralizando segui-
demente, eepargndo y destilando. Mediante los dos proce~
dimientos mancionados 8e obtlene caprolactama relativa~
mente pura, siendo sin embargo necesaria parsa ello une
etapa de trabajo méds, que con los procedimientos de puri-
ficacidén mediante simple destilacién utilizados hasta aho-
ra.

Se ha enconirado ahora que se puede mejorar ls es-
tabilided de la lactsma frente al permangenate, y con ello
gu pureza, de una msnera satiefactoria, si se acidifica
la lactama en bruto que contiene agﬁa Yy se libera de agua
mediante destilacién, a un pH de 3,2 a 4,2, purificandola
después de manera conocida mediante rectificacién y/o ex-
traccidn.

Ya se habia propuesto antes practicar la rectifica~
cidén prbpiamohte dicha de la lactama afiadiéndole pequefias
cantidades dé dcidos o dlcalis. Pero entonces una parte
de la caprolactama se saponifica para dar dcido aminoca-
proico. _ | ,

Se comprobé sorprendentemente que cusndo se efece
tda el tratamiento con dcido durante la separaciém por
destilacién del agua presente en la lactama en dbruto y
procedente de la reaccién de transposicién de Beckman, a
un pH de 3,2'a 4,2 y preferentemente de 3,2 a 3,8, no tie-
ne lugar una hidrélisis de la caprolactama.

Se comprobdé que la lactams en bruto que procede de

la trsnsposicién de Beckman, muestrs normslmente un valor
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de pH de cerca de 8 ¥y presenta un contenido de agua de cerca
del 30%, no experimenta précticamente ningune purificacién
al separsr el agué por evaporacién a este valor de pH. Pro-
bablemente de este modo se separan bases voldtiles, como por
e jemplo amoniaco,'con lo cual el valor del pH del agua que
se esté separando por destilacién,auﬁenta hesta aproximada-
mente 10-11. Le cantided de las bases separadas por destila-
¢ién puede incluso multiplicarse, sl se afiade ademés a la lac-
tame en bruto lejia de soss. Pero estas bases que se estén
separando por destilacién, tienen uns pequeila influencia s0-.
bre la estabilidad frente al permanganato, que se demuestra
porqque el destilado obtenido muestra un indice de permanga-
neto de algunos miles con hasta 0,12 eguivalentes gramo de
bases voldtiles por litro. ‘

Por el contrario, si el aceite de lactama en bruto,
antes o durante la prepurificacién por destilacién de agua,
se le efiade 4cido hasta un valor de pH de 3,2 a 4,2, se pue~
den separar las impuresas 4cidas. Para ello basta con 0,002
equivalenteé;gramo aproximgdamente'de écidos volétilea'por
litro de destilado. Esta peq.ueiia cantidad consume sin embargo

. mucho permanganato. Debido a estos dcidos el indice de per-

manganato del destilédo disminuye hacis cero, siendo su pH
de 2 a 4. E1 aceite de lactama de colas se libera en gran
manera de éstas impurezas que rebasan el indice de perman-
gananato, es decir se consigue en la lsctama en bruto un in-
dice de permangenato de 2 a 4 veces més elevado, frente 3 la
lactama en bruto no trateda con Acidos.

Lo sorprendente del procedimiento de acuerdo comn la
invencién es sohré'todo que en el intervalo de pH mencionado

de 3,2 a 4,2, no tiene lugar prdcticamente ninguna hidrélisis
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de la lactama a 4cido aminocaproico, cuandc el tiempo de
permanencia no se prolongs mdés de 30 minutos.

Como material de pertida para la purificacién de acuer-

‘do con la invencién, se utiliza la lactama en bruto que re-

sulta de la neutralizacién segin de la reaccién de trans-
'pgsioién,dé Beckman y separacidén de la capa acuosa. El cone
tenido de lactama asciende a 65% en peso aproximadamente;
al mismo tiempo, la lactema contiene ademés cerca de 1,2%
en peso de sulfeto aménico, cerca de 30% en peso de agua

g 3,;# en peso de impurezas. La densidad asciende a 258C

a 1,066. ) ) _ '

‘ Segin el procedimiento de acuerdo con la invencién,
e3ta lactama en bruto se diluye con agua en proporcién apro=-
ximade de 4 partes de agua para 10 partes de lactama en bru-
to, se afiade ademdés por cada 10 partes de lactama en bruto
otras 0,25 partes aproximadamente de dcido sulfiirico N
para llevar el valor del pH a 4,0. Para mantener el valor
del pH en 4, se afiade &cido sulfirico durante ls destila-
cién, y precisamente despudés de destilar cada fraceidn, la
cual tiene lugar por ejemplo en 4 fracciones para aproxime-
damente 1 parte de agus.
| De la siguienta‘tabla se deduce como varian mediante
la destilacién el valor del pH de las fracciones gque se es-
tén separando por destilacién; de la lactams en bruto que
permanece en el-caldérin, y los indices de permanganato de
ambos productos! Como producto de partida sirven 500 om3
de la lsctama en bruto mencionada, la cual se diluyé con

180 cm3 de agua y 11,8 cnd de écido sulfﬁridqgﬁ.
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. A
Destilado Colas
Pracciones’ pH Contenido de IP pH autes Adicién pH
.. écido en equi- , de la adi-de H,50, des-
valentes gramo cién' de ~ n/1,%m3" pués
, doido de la
* adi-
cién
de -
dido
Antes de la des- ]
t$ilacién - - 8,0 11,8 4,0
1. Fraceién de '
50 cm3 2,8 0,00025 0-30 4,4 0,5 4,0
2. Praccidn de S -
50 om3 4,0 0,00005 150 4,5 1,3 4,0
3. Preccidén de : .
50 _cm3 446 * 0,00010 1000 4,5 2,5 4,0
. Fraccién de .. |
4 50 233” © 8,9 Nada 1000 3,8 Nada 3,8
. Fraceién de
o. Fracelonde g2 Naeds 3600 3,6 Fada 3,6
Destilado
total 250 cm3 ~0,0004 . 16,1

La lactama en bruto residual muestra un valor de pH de 3,6.

Se extrae‘con'benzol.’Doapués de separar el benzol por destilacién,

la lactama muestra un indice de permanganato de cerca de 30. Si no

se afiaden &cidos durante la destilacién, la lactama muestra un in-

dice de permanganato;de 0 a 5. La determinacién del indice de per-

manganato.tiene lugar como sigués

'Se pesa exactamente 1 gramo de la lsctams o enseyar y se

disuera‘pon 100 em3 de agua destilada en un matraz Erlenmeyer de
250 cm3 (se enfria a 208C). A ¢sta solucién se afinde 1 cm3 de so-
luoién de KMn04 n/100 (con pipeta). La solucién se trasvass ahora

inmediatamente en uns ﬁrObeta graduade de 100 em3 y se coloca

my cerca de la muestra de comparacién. Se observa ahora el cambio

-5-
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de coloraeidn de la muestra y se cronometra el tiempd'que

se tards en obtener uns igualdad de color con ung muestra
de comparacidn (3 gramos de 00012.6H20 4+ 2 gramos de Gu304
5H20 en 1 litro de agua).
Tiempo en segundoa IP (Indice de permanganato)
Evidentemsnte la lsctama asi obtenida se purifica
después més, por destilacidén o per extraccidéh. Como es nge-
turel, el procedimiento puede realizarse también de manera
continue. ’

Ejemplo 1

o

500 cm3 de lactama en bruto con un pH 8,0, se acidifi-
cen de tal manara con 200 cm3 de agua y 25 gmj de H2304 n/1
que el pH asciende a 3,5. Durante la Separacién por desti-
laciénidé 6 fracciones socuosas iguales de 50 em3 cada una,
el velor del pH de las colas asciende en cada caso ligsra- ‘
mente, de tal manera que en totel se .afiaden ademés adicio-
nalmente otros 13,% em3 Qe H2804 n/l en porciones a las
colas, pars mentener las colas a un pH de 3,5. Por lo tan-
to, las colas se mantienen 4cides a un pH de 3,5 y durante
toda la duracidén de esta destilacidn.

Las primeras'3 fracciones del destilado acuoso son
dcidas con pH de 2,3 para la primera, de 2,4 para la se-
gunda y de 3,8 para la tercera fraccién. Contienen de 0,65
a 0,4 miliequivalentes de dcido volétil, pero ningvdn ién
sulfato. for lo tanto, se separan impurezas &cidas y volé-
tiles de la laotama.’Annque para las otras fracciones el
valof del Ph de las colas se mantiene siempre a 3,5, las
fracciones 4, 5 y 6 son alcalinas y tienen valores de
pH de 9,5 a 10,1.

Se ensaya en cada caso la resistencia frente al perman-
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mimeros:

Praccién 1 TP =0
Fraccibén 2 Ip = 200 .
Fraceién 3 IP = 250
Freceisn 4  IP = 1500
Praccién 5 IP = 3500
Fraceién 6. IP = 4000

' Bstos {ndices de permanganato muestran claremente que
con las fracoiones dcidas 1 & 3, se separan las impurezas
que?rebajan le estabilidad de'la lactama frente al permanga-
nato. o .

El aceite de lactams que permanece en las colas se hizo
fuertemente aloalino con hidréxido s8édico, se tomé una ca~
beza de impurezas, agus y caprolactama bésicas y se separd
la lactema por destilacién a 2-4 mm Hg absolutos. Destilaron
203 gramos de lactama; éste tenia un indice de perménganato
de 8élo 55-100. Pero en experimentos por lo demds exactamen-
te iguales pero sin afiadir dcido sulfirico en la prepurifica-
¢ién, resulté una lactame con indices de permanganato de solo
5.

Ejemplo 2

El mismo sceite de lactama que el del Ejemplo 1, se li-
bera de los componentes'fécilgente voléti;es'durante 15 dias
con 990 litros/hora, afiadiéndole 400 litros de agua por horsa
en un evaporador de ciclo cerrado y afiediéndole &cido sulfi-
rico al 10% & un pH de 3,5-3,8.

El evaporador de ciclo cerrado trabajé a 2%0 - 300 mm
Hg absolutos y a 808 de temperatura del calderin. Se separs-
ron 470 litros de destilado por hora. El agua destilada tiene
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ne un velor de pH de 2,0 a 6,0 y contiene ceroa*dé“““”‘
0,002 equivalentee-gramo de 4cidos volétiles por litro.
Ia lactama ;ﬁi prepurificade se extrajo y se destild.
iallactama-pura mostré indices de permanganato de 1200
& 2000. Pero ei no se afiade dcido al evaporador de ciclo
cerrado mencionado, resulte después de extraccién y des-

tilacién una laectama pura con indices de permanganato

’ de solo 300 a 400.

Esta solicitud que corresponﬁe a la presentada en
Suiza, ocon focha 30 de Koviembre de 1961, bajo el mimero
13.948/61, se acoge & los beneficios del articulo 51 del
vigente Estatuto sobre Propiedsd Industrial.

NOTA

Ios puntos de invencién, propia y nueve, que se
presenten para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espaﬁa, por VEINTE afios son los
siguientes: - _ .

l.- Un procedimiento para le dopuraéién de eopsi~

lon-caprolactama, caracterizado porque la lsctama brute

que contiene agus es acidificade y, & una gama de pH de

3,2 a 4,2, se libers del sgua por destilacién y, después,
de manere conocida, se sigue depurando por rectificacién
y/o extraccidn.

' 2.~ Un procedimiento segin el punto 1, caracte-
rizado porque la lactama brute es libertads de agua a

un pH de 3,233,5. 282%23

-8-



3%4- tn wocedimiento pars la depuracién de § -capro-
lwténa; ‘
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥y ppra los fines que se han especificado,.
5 Este Memoiia consta de nueve hojas escritaes a mdqui-
ne. por una so.la.'_ cara.
woria,  28FER 1959

P.A,
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