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SNIA VISCOSA SOCIETA' NAZIONALE INDUSTRIA APPLICAZIONT

VISCOSA S.pe+As, entidad iteliana residente en Via Cer
naia, 8, MILAN, Italis,

En la Patente espafiola No. 252,392,
gc ha desorito cbémo es posible tramsformar en
£-caprolactama los écidos clicloheanocarborboxi

1icos y sus derivados funcionales, o ketonss,

5 en los que, 'p(')r 1o menos, un resgiduo ciclohexi-
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lo esté directamente unido al grupo carbonili-
co, traténdolos con compuestos que ceden iones

KO en presencia de H2804 0 de H2804 y 503-

Sin embargo, hasta ahora, estos pro
cedimientos se han utilizado exclusivamente pa
ra la preparacién de £-caprolactama partiendo

de compuestos ciclohexilicos.

Se ha descubierto que se obtienen =
w-lactamas correspondientes, empleando  como

productos de partida compuestos de férmula ge

.
(OHp)y ol< .

nersal

.en laquen 5, y en especial, comprendido en

tre & 6 y 12, y X es un grupo carboxilico o un

) deriva@o funcional del mismo, © bien compuestos

de férmula generel ,

(i),  &(.

— \co.y

en la que n 5, en especial de 6 a 12, e Y es
un residuo alkilico o arilico, y tratendo di-
choa compuestos con substancias que . :cedan -
iones NO en presencisa de Haso4 o de HZSO4 y
503. Los compuestos adecuados para transformar
en lactama son, por consiguiente, compuestos -
cicloaliféticos con un 4tomo de hidrdgeno subsg
tituido y en los que-el mimero de &tomos de ~

carbono que forman el anlllo, es superior 8 b,

Los compuestos portadores de iones NO
pueden emplearse ¢omo para 1& preparacién de 1a

caprolactama, sulfato de nitrosilo, su aphidri-
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do, cloruro de nitrosilo o anhidrido nitroso =
(N203).

La relacién molar entre compuesto por
tador de iones NO y anillo cicloalifédtico, pue-
de variar entre 1:1 y 1:10 y, con preferencis,
entre 1:1 y 1:2., La reaccién puede aplicarse -
tembién con un axceso de compuesto introductor
de iones NO en el compuesto ciclohexilico, pero
en este caso los rendimientos son inferiores =
a los que se obtienen cuando se trabaje con

la relaciodn 1:1.,

Le relacion moler entre NO y Aecildo
sulfirico, varia enire 1:2 y 1:4, y para deter
minar la centided de &cido sulfirice necesaris,
hay que tener en cuente todos.los compuestos de
que este 4cido puede derivarse (303, NOOSO3H,
etc). Es tembién posible emplear una cantidad -
de 4oido sulftrico nayor, pero esto no propor -

ciona ventaja elguna.

Las condiciones de reaccién tales co
mo la temperatura (-52 a 120¢C) a qué se reali-
za la tranéformacién de- estos compuestos, son
iguales a las adoptadas para la transformecién
de los compuéstos éiclohexilicos en f-caprolac
tama. Su tfansformacién se realiza sorprenden-

temente con mayor facilided todavia.

Como para los derivados ciclohexili-

_ co8, la reaccién puede reslizarse ventajosamen

te en presencia de disolvente orgénicos o inor

génicos, f4cilmente eveporables, inertes con
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respecto a los reactivos separados y a la meg
cla de reaccién, tales como heptano, ciclohe-
xano, tetracloruro de carbono y anhidrido sul
férico. Como se ha descrito en la Patente ci
tada, es también ventajoso -especialmente cuen
do se trabaja con cantidades mayores- reeli =
zar la reaccién en presencia de una megcla ya
sometida a la reacclén, que girve como dilu -

yente.

Es sebido que incluso con las w-lag
tamas de més de 6 &%omos de carbono en el ani
llo, pueden prepararse poliamidas transforme-

bles en fibra.

la preparacién de estas w-lactamas,

se describe en los Bjemplos siguientes:

BJEMPIO 1 ~ El 4cido ciclododecanmonocarbo-
silicico (punto de fusién 96,5
~972C) empleado:para la aplicacién de este -

Ejemplo, se ha obtenido por "hidroformilacién®

(Houben~Weyl ViIl, pag 55 y siguientes) del
ciclododecano y oxidacién sucesiva con éxido
de plata del formileiclododecano formado -
(Kp}3’5:113 - 1162C) de acuerdo con métodos
en egencia conocidos.

Se'igtroducen en un matraz provisto
de agitador, embudo de goteo, termémetro y re
frigerante cleclico, 55,2 g de 4cido ciclodoeds
canmonocarboxilico (0,26 ml) disueltos en 100

cc deo ciclohexanq.

A la solucién asi obtenida, se ha-
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cen gotear 28,9 g de "oleum" (é&cido sulfdrico
fumante o de Nordhausen) el 32 %, en el perio-
do de 10 minutos, agitando, y enfriando desde

el exteriocr, para que la temperatura se manten
ga entre 10 y 15¢C. Después de haber introdueci
do todo el oleum, se interrumpe la refrigera -
cibn y se calienta hasta la temperatura de 682
Ce

A la mezcla se hacen gotear, siem -
pre con agitacién, 40,6 g de una solucibn al
50 % de-sulfato de nitrosilo (NO. 030;H) enm
&cido sulférico concentrado (correspondientes
a 0,16 mol de sulfato de nitrosilo) de tal mo-
do que al desarrollarse inmediatamente la =
reaccibn exbtérmioa, la temperatura no rebase
108 T758C, Simulténeémenxe con el desarrollo -
de la reaccidén, se inicia el desprendimiento

de 002.

Se agita todavia durante 30 minutos.
Al cabo de este perfodo, la reaccién se ha -
terminado practicamente y se interrumpe el

desprendimiento de 002.

Se vierte el producto de reaccién -
en 600 cc de hielo finamente machaéado y se
nentraliza toda la mase con solucidn acuosa de

carbonato 86dico al 10 ¢ (pH=T7).

Se afiaden 100 cc gde 052CL2, vy agus,
cuando todavia existan substancias no disuel -
tas, hasta obtenerse dos cepas limpias. En le

capa acuosa se encuentra el écido que no ha en
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trado en reaccién (en forma de sal sbédica) -
que se hace precipitar acidificando. Después

del secado, su peso es de 16,2 g.

Despuds &e evaporacidn del sidisol-
vente de la capa orgénics, se obtienen 30 g
de we=laurilolactama, correspondientes al 95
% del tedrico calculado en el sulfato de ni-
trosilo empleado, y al 82,2 % del tebrico =
calculado en el édcido ciclododecanmonocarbo-

xilico que ha entrado en reaccién.

Después de la recristalizacién en
metanol acuoso, le lactama blanquisima obteni
da, funde & 152,5 - 153¢C )temperatura no cg
rregida).

BJENFLO 2 - La ciclododecil-fenilketons, em
_ pleade como materisl de partie
da pars este Ejemplo se ha obtenido del modo
giguiente:

Durente 2 horas se hacen hervir re-
petidamente, con 21 g de cloruroc de tionilo,
25 g de deido cielododecanmonocarboxilico, -
disueltos en 50 cc de benzol., Después de 1la
destilacién del cloruro de tionilo en exceso
¥ del benzol, a la presidn de 12 mm de mercu
rio y a 130 - 13590, destilan 25,5 g de c¢lo
ruro del écido ciclododecanmonocarboxilico -
(rendimiento, 93,7 % del teébrico).

A 25,5 g de cloruro de écido ciclo
dodecanmonocarbox{lico, disueltos en 150 cc

de benzol anhidro, se afinden, durante una ho

4G 0230
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ra, 21 g de A1013 en pequeifias porciones, agi -

. tando ¥y enfriando eventualmente de tal modo -

que la temperatura no rebase los 302C. Se ca-
lienta la mezéla ciclicamente durante una hora
y 45 minntos,‘despuéb de lo cual se terming -
précticamente el désprendimiento de écido clor
hidrico. 8¢ deja enfriar, se vierte todo ello
sobre una mezcla de 50 cc de 4cido clorhidrico

concentrado y 200 cc de hielo, y se extrae 1la

mass con 250 cc de éter. Después de la evepora

cibén del éter, quedan 29 g de ciclododecil-fe-
nil-ketona bruta, que recristalizados en ete~
hol, proporcionan 26 g de ketone pure, de pun-
to de fuéién 81 « 828C (rendimiento, 86,4 % -
del teérico).

Se disuelven en 90 cc de ciclohexano
y se cdlientan hasta 'fonc, 19,9 g (73 milimol)
de ciclododecil-fenil-ketona. A la solucién -
asi obtenida se hacen gotear 17,8 g de una so-
lucién a1 50 % de sulfato de nitrosilo en &ci-
do sulfirico concentrado al gue se juntan 2,5
g de oleum 8l 32 %, en el periodo de 45 minu -
tos y agitando de tal modo que la mezcla con
gerve una temperatura 4é 70 - 752C. Eventual=-
mente, puede regularse también la temperatura
enfriando el recipiente de reaccidn desde el
exterior. 8o continua agitando durante otroe
15 minutos, se deje enfriar hasta la temperatu
ra ambiente, y se vierte la mezcla sobre hielo.

Se neutraliza toda 1la mesa con solucién de
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carbonato sbédico al 10 %, se extrae con cloru-

ro de metileno y se solidifica el extracto, -

evaporando el disolvente.

De este modo se obtienen 13,5 g de

5. lactame brute, de punto de fusién 144 - 1468C,
cuyo contenido de lactama, determinado sobre -
la base del coutenido de nitrbgeno, es del -
89,5 %. Esto corresponde a un rendimiento de
12,1 g de lactema pura, o sea del 83,8 % calcu

10, lado sobre la ketona empleada, y del 87,5 4 -
calculado sobre el sulfato de nitrosilo utili-
zado. ia lactama pura recristalizada en meta -
nol acuoso, funde a 152,5 - 153¢C (temperatura
no éorregida).

15. . Se acidifican con écido clorhidrico
las aguas extraldas con cloruro de metileno ¥y
se gepara el &cido benzoico que se forma y que,
filtrado y secedo pesa 8,15 g, corresporndien -
tes al 91,25 % del tebrico.

20, . o 4

Descrita suficientemente la naturale
za del invento, asi como la menera de realizar
lo en la préctica, debe hacerse constar que -
las disposiciones anteriormente indicadas, son

25, susceptibles de modificecionss de detalle, en
cuanto no alteren su principio fundsmental.
También sé hace constar gque el invento corres-
ponde é uns sélicitud de patente presentada en
Italia con fecha 31 de julio de 1.962 bajo el

30; ne 1538%/62 acogiéndose, por lo tanto, a 108
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beneficios que conceden los Convenios Interns -
olonales en vigor y siendo lo que constituye la
esencia del referido invento y por lo que se so
licita Patente de Invencién por 20 afios, en Bs-
pafia "Procedimiento de preparacidén de Welactama
con més de 6 dtomos de carbono en el anillo" ;

caracterizéndose por lo siguiente:

l8.- "Procedimiento de preparacién -
deWwalactama con més de 6 &tomos de carbono en

el anillo", de férmula genersl

r————/—?/co
(cHy), |\
ezi la que n> 5 caracterizado porque se tratan
compuestos carbociclicos de férmula general

(cg ), /H

L__.____...._J

en la que n>5 y X es el grupo carboxflico o

. un derivado funcional del mismo, 0 compues -

tos carbociclicos, de férmulae general

(CH,) G
l | \00.
en la que n)5 e Y es un residuo alkilico o
arilico, con substancias que c¢eden iones NO
en solucién de écido sulfdrico a temperatu -

ras comprendidas entre -52C y + 1200C,

28.- Procedimiento segfn reivindica

cidn 18, caracterizado por realizarse la nitrg

" cién en presencia de una cantidad de agua no

superior al 15 %, calculado sobre la base de =
la cantidad total de &cido sulfbrico.
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38.- Procedimiento, s ralvgdgca
c¢ibén 18, caracterizado porque la nitracién se -
realiza en ausencia de agus 0 en presencia de
enhidrido sulfdrico.

48,- ‘YProcedimiento de preparazcién -
deW-lgctama con més de & 4tomos de carbono en
el anillo"; tal y como gueda substancialmente ~

descrita en la presente Memoria.

Esta memoria consta de diez hojas es-

critas a méquina por una sola cara.

Jcﬁ

A SOCIETA' NAZIONALE..
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