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Es conocido que, por reacción de oarb onecido a 

c io lo a l i f  á ticos  del tipo de ácido hexahidrobenzóico y de sos 

homólogos anulares más a ltos , in clu sive  e l ácido c id o d o d é - 

canico con agentes n itroailadores como ácido su lfúrico  de 

n itr o s ilo , halogenuros de n itro  s i lo  o también tr ióx id o  de 

dinitrógeno en ácido su lfú rico  a l  100% y oleum con conten! -  

do cambiante de SOg, se obtienen sju -lactamos. El número de 

lo s  átomos de carbono d e l laetamo obtenido corresponde al 

número de O del an illo  del carbonácido e ^ le a d o .

la  manera de ejecutar la  reacción, hasta shora 

preferida, consiste en que se disuelve del carbonácido c ic lo -  

a l i fá t ic o  en c ie rta  cantidad de ácido su lfú rico  a l  100% y 

se agrega a esta  solución la  cantidad prevista de ácido sul­

fú rico  de n it r o s i lo ,  igualmente d isuelta  en ácido su lfúrico , 

al 100%, asf como e l  oleum con contenido flactuante de S0§. 

Esta mezcla tiene que permanecer en reposo entonces general­

mente durante un tiempo prolongado, como máximo de 25 horas 

a temperatura ambiente o poco por encima. En este  tiempo ae 

efectúa la  n itros i la c  ion del carbonácido c io lo a l i f  á t ico  em -  

pisado. Por subsiguiente calentamiento de la  mezcla se a l -  

canza entonces primeramente la  decarboxilaoión y , finalmente, 

- a  temperaturas entre 90 y 13 ( f  se alcanza la  trasposición  de 

Beckmann de l a  cicloalcanonoxima, producida intermediaria -  

mente, en uo—lactante. Este modo de proceder a l lado de lo s  

tiempos de reacción intolerablemente prolongados para proce­

dimientos técn icos frecuentemente, muestran e l  gran inoonve -
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niente de l a  d i f í c i l  dominación de toda la  reacción , espe -  

cialmente, sin  embar g ) , de l a  deoarboxilación y de la  tras -  

posición  de Beckmann. La mezcla de carbonácido o ic lo a l i fá t i ­

co , ácido su lfú rico  de n it r o s ilo ,  ácido su lfú rico  y oleumtiet^- 

^ .a ^ e  medida a calentarse paulatinamente en e l  caso de insu­

fic ie n te  refrigeración  y c o n trd , en lo  que despuós de alcan­

zar una temperatura de caso en caso d istin ta , con repentino 

aumento de temperatura a sa lto , se in ic ia  la  reacción de de­

oarboxilación y  trasposición . El gran ca lor de reacción  des -  

atado en breve tiempo, que se produce en e l l o ,  no puede era -  

cuarse prácticamente por refrigeración , de modo que al pro -  

dúo irse  una reacción de ta l modo incontrolada se alcanzan 

temperaturas tan altas que sufre por e l lo  sensiblemente el 

rendimiento de lactano, además se llega  a la  formación aumen­

tada de productos secundarios, porque qpeda afectada fuerte­

mente la  calidad del lactano y e l  aprovechamiento del* produc . 

to de reacción , especialmente la  recuperación del carbonácl -  

do c io lo a li fá t ic o  no reaccionado.

Estos inconvenientes se encuentran en primera l í  -  

nea en la  ejeouoión de la ,rea cción  en e l  procedimiento de lo  

te .

Por lo  tanto, también se ha propuesto ya ante -  

r io  mente e l rea liza r  la  mezcla d e l carbonácido, del agente 

n itro liza d or  así como del ácido su lfú rico  y del oleum a tam -  

peratura baja (obtención de una "mezcla f r ía " )  y hacer reac -25
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Pero también este procedimiento maestra lo s  mis­

mos, defectos fundamentales, que hace nsaesarla la  in sta la  -  

oion de d is p o s it iv a  refrigeradoras especia les.

Sorprendentemente se ha encontrado ahora que pue­

de ejecutarse de manera excelente la  n itrosila ción ., decar -  

b ox il ación así como trasposición  de Beckmann, partiendo de 

carbonácidos o l d o a l i f  á ticos , especialmente del car&óaácido 

de cidododeoano en ansenoia de oleum- La reacción transen -  

rre por l o  tanto en medida sa tis fa ctoria  a l  emplear meramen -  

te ácido su lfú rico  al 100%.

B1 ob jeto  del invento e s , según esto , un proce -  

dimiento para la  producción de m-lactamo a partir de carbon- 

ácidos c id o a l i fá t i c o s  insnstitu idos con 6 -  US átomos de car­

bono en e l  an illo ,caracterizado porqne se haoe reaccionar lo s  

mencionados carbanáddos en presencia de ácido su lfú rico  de 

máximo 100% a temperatura aumentada con agentes ni tro s i 1 adorea.

Bate modo de peo ceder trae consigo algunas v e n ­

ta jas  decisivas respecto a lo s  procedimientos empleando oleum.

Primeramente se suprime por e l lo  e l peligro de 

-que l a  reacción escape al control# La mezcla de carbonácido 

o ic lo a l i fá t ic o ,  agente n itros ila d or , especialmente ácido sul­

fú r ico  de n it r o s i lo ,  respectivamente ácido su lfúrico  y  NgOg 

y ácido su lfú r ico  a l  100% es ilimitadamente estab le  a tempe -25
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ratora ambiente sin re fr igeración  ex terior  y una reaoción 

notable só lo  se in ic ia  a temperaturas por encima de 90°C.

Por e l lo  resultan superfinos d isp ositivos  r e fr i ­

geradores especia les. Tan&ién l a  calidad de lo s  laotamos, 

especialmente d e l M-dodecalactamo, obtenidos sim ^npleo de 

oleum, es esencialmente mejor que la  de un prcdmcto produoi -  

do en presencia de oleum. Lo mismo se re fie re  a la  recupera­

ción  y  calidad del carbonáoido o i d o a l i f  á tico  no reaccionado, 

especialmente del oarbonácido de cidododecano.

Finalmente sin  empleo de oleum es posib le  un 

considerable ahormo de ácido su lfúrico  que no por último se 

expresa en la  relación  de kg/laotamo/kg ácido su lfú rico , por 

ejemplo, su lfa to  amónico. Esta relaoión  puede considerarse 

completamente como un c r ite r io  de la  economía de un procedí -  

miento de producción de lactamo.

La e j eouodón según e l invento del procedimiento 

se efectúa ventajosamente porque lo s  carbonácidos a tempera -  

tara ambiente se disuelven en ácido su lfúrico a l 100% y se 

mezclan con una solución de ácido su lfú rico  de n itr o s ilo  en 

áoido su lfú rico  a l 100%. La proporción de carbonáoido res -  

pecto a ácido su lfúrico de n itr o s ilo  debe importar aproxima -  

demente H  0 ,5  hasta 1 : 1 , preferentemente, s in  embargo H 0 ,7  

hasta 1 :0 ,9 . La mezcla terminada puede conservarse durante 

cualquier tiempo deseado a temperatura ambiente o también 

más a lta , hasta un máximo de 90°0, pero también puede haoer -25
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se reaccionar inmediat anente.

De acaer do con e l  procedimiento según e l  invento, 

la  mezcla se distribuye uniformemente en un tubo de reacoión, 

que muestra una temperatura desde aproximadamente 100 a 140^0, 

preferentemente 128 a 138^0$ de ta l modo que fluya en forma 

de una delgada p e lícu la  sobre la  pared caliente del tubo. El 

tubo debe estar dimensionado de ta l modo que en su extremo 

in fe r io r , a l  sa lir  la  mezcla de reacción, están terminadas 

la  deoarboxilación y la  trasposición  de Beokmann. Las mezclas 

de reacción así contenidas, fuertemente acidas, se neutrali­

zan despuás en seguida agitando bien en una solución de apro­

ximadamente 2 a 25% pero preferentemente de 5 -  15% de amonia­

co o de un hidróxidc de á lca li en agua, es decir que se l í e  -  

va a un p¡K de 7 -  9 , después de lo  cual lo a  lactamos orudos 

se precipitan  como fin os  c r is ta le s  in co loros . La neutraliza­

ción  y precip itación  del laotamo se ejecuta  ventajosamente 

en un recip ien te  provisto de un f i l t r o ,  de modo que la  l e j í a  

consumida se evacúe continuamente y pueda sustit uirse por 

l e j í a  fre sca . Los (A?-lactamos se separan continuamente de 

modo correspondiente sobre e l  f i l t r o  y a l emplear f i l t r o s  

g ira torios  y un d ispositivo  rascador pueden extraerse co n ti- 

-naamente. Los lactamos crudos w  , así obtenidos, ya mues ­

tran puntos de fu sión , que están situados en la  proximidad 

de lo s  OJ -lactamos puros. Las le j ía s  madre neutras o débil -  

mente a lca lin as , que se desprenden fluyendo desde e l  f i l t r o  y25
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que em tim en  l o s  cartonácidos excedentes no reaccionados, 

en foima de sa les de á lca li se llevan  despees de esto can 

un ¿nido mineral, preferentemente ácido su lfú rico , a un pH 

de 5,5 a 5 ,5 , precipitándose lo s  carbonáoidos l ib r e s  y pue -  

den recuperarse por f i lt r a c ió n  o extracción de la s  solucio -  

nes. lo s  rendimientos de -Jactamos obtenibles de esta  mane­

ra  llegan desde 90 a 95% re ferid os  a io s  oarbonácidos reao -  

donados, lo s  oarbonácidos recuperados, eventualmente mea -  

ciados con ácido nnevo, pueden llevarse  repetidamente, sin  

u lte r io r  p u rifica ción , a l a  reacción.

E j  e m p 1 o 1 . -

518 g  de cartonácido puro de cidododecano se 

disuelven agitando en e l recip ien te  de disolución  1 (ag ita  -  

dor la )  en 850 mi de ácido su lfú rico  a l 100%. Al mismo tiem­

po se efectúa en e l  recipiente de disolución  2 igualmente a- 

gitando (agitador 2 a) la  disolución de 160 g de ácido sul -  

fú rioo de n i tro s i lo  en 150 mi de ácido su lfúrico  a l 100%. 

Ambas soluciones se entremezclan después en e l  recipiente 

mezclador 3 agitando (agitador 3 a ) , en lo  que se hace no -  

tar un lig e ro  aumento de temperatura (2 a 5°C) unido a un 

déb il desarrollo de gas.

la  mezcla obtenida se ro c ía  después, en e l  trans­

curso de ce roa de tres horas con ayuda de un agitador 4 de 

maroha rápida, sobre la  pared in te r io r  d e l reactor 5 calen -  

tado de 130 a 135^0. El reactor, con una longitud de 65 ern,25
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tiene ün diámetro de 3,7 cm. El calentamiento ee efeotáa me­

diante un medio calentador y del calentador de paso 6 . EL 

producto situado sobre l a  pared del reactor ilaye  por sn pro­

pio peso ocmo p e lícu la  delgada saliendo hacia abajo. En e llo  

se efectúa la  decarbox 11 acion y l a  transposición de Beckmann. 

la  mezcla de reacción , que sale por abajo fuera d e l reactor, 

se transporta con l a  Rombal a l neutral! zador 8, provisto 

de un f i l t r o  y un agitador. Aquí se efectúa con l e j í a  de so­

da a l 10% agitando (agitador 8a) l a  neutralización del ácido 

ágLiárloo y al mismo tiempo e l  carbonácido de ciclododecano 

se transforma en la  sal de Na soluble en agua, y e l  <^j-dode­

caías tamo insoluble en agua se precip ita  en fin as  agujas de 

c r is ta l in coloras. Cuando e l  pH de l a  l e j í a  pasa hacia 7$ 

la  l e j í a  se dejar s a l ir  pasando por e l f i l t r o  hacia e l  r e c i­

piente 10, en e l lo  se precip ita  e l  tn -dodecalactsmo sobre 

e l  f i l t r o .  Al mismo tiempo se efectúa la  adición de l e j í a  de 

soda fresca  desde e l  recip ien te  de reserva 9 a l neutraliza -  

dor 8. La l e j í a  madre de laotamo, que se acumula en e l  r e c i­

piente 10, que igualmente está provisto de un f i l t r o  y ai 

agitador (10 a ) , se mezcla finalmente con ácido su lfúrico  a l 

2(%desde e l  recip ien te  de r e s e r v a n  hasta la  reacción áoi -  

"da , por lo  que lie g a  a separarse e l  carbónacido de c ic lo  do -  

decano no reaccionado.

Después de dejar s a l ir  l a  l e j í a  madre de ácido 

se encuentra e l  carbonácido de ciclododecano sobre e l  f i l t r o .26



1

5

10

t5

30

25

Después asi lavado con agua y  secado, e l  míame puede intro -  

lu cirse  sin  u lte r io r  pu rificación  de nuevo en la  reacción .

Se obtiene recuperando 142 g de ácido de oidododecano.

El tA; -dodeoalactamo orudo in coloro  muestra un 

punto de fusión  de 150,5** o, puede pu rificarse  todavía más 

por c r ista liza c ión  desde áster aáá&bo o cic&ohexano, res -t ^
pectivamente por destila ción  a 163°C/0,& mm Eg.

Rendimiento de uu-dodeoalactamo: 145 g -  59,1% 

referido a ácido su lfú rico  de n it r o s ilo ,  respectivamente 

3 ,4  referido  a carbonácido de oidododecano reaocicnsaó.

E j  é m p 1 o 2 . -

200,0 g de carbonácido de oidododecano re cupe -  

rado y no purificado ulteriormente (a l 92,4%) d isueltos en 

157 mi de ácido su lfúrico a l 100%, de la  manera descrita  en 

e l  ejemplo 1 , se mezclan con una solución de 100 g de ácido 

su lfú rico  de n itro s ilo  en 95 mi de ácido su lfúrico  a l 100% 

y a 155^0 se hace reaccionar en e l  transcurso de 2& horas.

Después de la  elaboración se obtienen 108 g de 

^  -dodeoalactamo crudo en forma de finísim os c r is ta le s  in ­

o d o r o s  (punto de fu sión : 1$0,5^C), correspondiendo a un 

rendimiento, re fer id o  a ácido su lfúrico  de n itr o s ilo  de 71,5%. 

El rendimiento, re fer id o  a carbonácido de oidododecano reac­

cionado, importa 86,2% de la  teoría .

Además se recuperan 52,8 g de carbonácido de c l -  

dododecano a l 95%.
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B i e m p 1 o 3 . -

186 g de carbonácido de ciclooctano puro se d i­

suelven en ISO mi de ácido su lfúrico  a l 100%, a l mismo tiem­

po 108 g de ácido su lfúrico de n itro s ilo  en 100 mi de ácido 

su lfúrico  al 100%.
Tas soluciones se mezclan en e l equipo de apara­

tos d escrito  y  se llevan a la  reacción a ISO -  138**. El pro­

ducto que sale del reactor a causa de la  mayor solubilidad 

en agua, se elabora de d istin to  modo que lo  descrito  en lo s  

ejemplos 1 y 2 .
Con l a  bomba 7 se transporta a una torre en f o r -
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ma de columna de neutralización y extracción 12, que está 

llena  de l e j í a  sódica a l 10% y en que e l  v j-caprillactam o 

liberado en la  neutralización  se extrae mediante benzol, que 

fluye desde abajo, hacia arriba a través de l a  torre . La ca­

pa de benzol, que se separa por encima de la  l e j í a  madre a l­

ca lina , se succiona continuamente en un evaporador 15 de ro­

tación , a l l í  se evapora e l  benzol y después de l a  condensa­

ción  en e l  refrigerador 14 se alimenta de nuevo por abajo 

en la  columna 12 de extracción . En e l  evaporador de rotación 

se retiene e l  üo-caprillaetsno crudo. La l e j í a  usada se de -  

- j a  s a l ir  abajo desde la  torre de neutralización y  al mismo 

tiempo, desde arriba, desde e l recip ien te  18 , se repone por 

nueva le j í a .  Esta l e j í a  madre de lactamo se transporta me -  

diante la  bomba 16 & una segunda torre de extracción
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en que, después de adición d e l ácido su lfú rico  concentrado 

AesAe e l  depósito 18, se l le v e  la  solución a un va lor  pK de 

5,5-6. El carbonácido de c i d  ooctano no reaccionado, libera ­

do en e l l o ,  puede ex Caerse después Ae la  miaña manera que 

e l  caprillactam o, utilizando benzol como medio extractor y 

puede a islarse en e l  evaporador Ae rotación 19. Se recupe -  

ran 73,1 g de carbonácido de d c looctan o  a l 97,4%.

El rendimiento de tn-oaprillactsm o, punto de 

fusión  7 S-7 4 0  importa 68,8 g-, esto es 94,5% referido a l car­

bonácido de ciclooctano reaccionado ó 55,5% re fer id o  al á c i -  

do su lfú rico  de n itr o s iío .

E j  e m p 1 o  4 . -

184 g de carbonácido de oicíodecano, d isueltos 

en 100 mi de ácido sulfúriou a l  100% y 64 g de áditdo sulfú -  

r ic o  de n itr o s iío  en 60 mi de ácido su lfúrico  a l 100%, como 

se ha descrito  en lo s  ejemplos 1 -  4 se mezdLan a tempera -  

tura ambiente y a 158^ 0 en e l  transcurso de 8& horas ae 

llevan a reaccionar. La elaboración se efectúa con e l equi -  

po de aparatos ilustrado en l a  figu ra  1.

Cantidad recuperada de ácido de ciclodecano:

53,5 g , rendimiento de tv-caprM,actano (punto de fu sión ;

-  141^0) 54,6 g  -  68,3% referido a l ácido su lfúrioo de n itr o -  

s i l o ,  respectivamente 90,7% re fe r id o  a ácido de ciclodeoano 
reaccionado.

25
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Este reg istro  consta de la s  siguientes re iv in d i­

caciones:
1 * - Procedimiento mejorado para l a  producción 

de cj-lactam oa desde ácido oarboxílioo c i c lo a l i f  á t ic o , con 

a -  1$ átomos de carbono en e l  a n i l l o ,  caracterizado por -  

que se hace reaccionar lo s  mencionados carbonácidos en pre­

sencia de ácido su lfúrico  de un porcentaje máximo de 100%, 

a temperatura aumentada con agentes n itro  s i l  adores.

2 . -  Procedimiento según la  reiv indicación  1 , 

caracterizado porque se disuelve e l  ácido carboxflico  junto 

con agentes n itroa ilad ores en ácido su lfú r ico  a l  100% y se 

ca lien ta  a temperaturas de 90 -  140**C.

3 .  -  Procedimiento según las reivindicaciones

1 y 2, caracterizado porque se introduce e l ácido c s r b o x íli -  

co respecto a lo s  agentes n itr o s il  adores en la  proporción 

de 1 : 0,5 hasta 1 : 1 partes de peso,

4 . -  Procedimiento según la  reiv indicación  1, 

caracterizado porque se ejeouta la  reacción en capa delgada.

5 . -  Procedimiento mejorado para l a  producción 
de lAJ-lactaaaos.

Según se describe y  reiv indica  en esta  memoria

descriptiva .

Se detalla  e ilu stra  con lo s  planos que a l a  mis-

i

25
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!&a se acompañan.

Cuya memo 31a desori pt 

fo liad as  y escr itas  a máquina po

Maári d, i a

onsta de 12 hojas, 

ola  de sus caras.
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