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~ Es conocldo que, por reaccidn de carbondoidos
cicloaliféticos del tipo de &cido hexshidrobenzdico y de sus
homdlogos amleres més altoé, inclusive el dcido cfclododé-
canico con agentes nitrosiladores como dcid sulfirico de
nitrosilo, helogenuros de nitrosilo o también tridxido de
dinitrdgenc en acldo sulfdrico al 106}’0 ¥ oleun con coateni -
do camblante de S0z, se obtienen wu -lactamos. El numero de
los dtomos de carbono del lactamo obtenido corresponde al
ndmero de C del enillo del cerbonacido empleado.

Ia manera de ejecutar la reaccidn, hests thors
preferida, consiste en que se disuelve Qel carbonacido ¢iolos
elifdticc en cierts cantided de 4oido sulfirico al 100% y
e agrega & esta solucidn la oant ided prevista de doido sul-
fdrico de nitrosilo, igualuente disuelta en dcido sulfdrico,
el 100%, asi como el oleum con contenido flustuante de SOg.
Eéta mézola tiene que permeneder en reposo entonces geueral-
mente durente un tiempo prolongadé. como méximo de 26 horas
a temperaturs ambiexnte o poco por enocima. En este tiempo se
eteotda la nitrosilacidn del carbonécido cicloelifdtico em -
pleado. Por subsiguiente oelentamiento de la megzola se al -
canza entonces primeremente la decarboxilacidn y, finalmente,
_a temperatauras entre 20 y 130° se alcanza la trasposicicn de
Beckmann de le cicloslcencnoxima, produclde intermedieria -
mente, én w-lastamo. Este modo de proceder &l lado de los
tiempos de reaccidn intolerablemente prolongades para proce-

 aimientos técnicos frecuentemente, muestran el gran inoconve -
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niente de la diffeil dominacidn de tods la reaceidn, espe -
clalmente, sin embargd, de la decarboxilacicn y de la iras -
posioién de Beckmam. La mezola de cartondcido oi cloalifdti-
0, deido sulfdrico de nitrosilo, dofdo sulfdrico y olemm tied
/R.g.%e medide & calentarse paul atinamente en el caso de insu-
ficiente refrigeracidn y contrdl, en lo gque después de eloan.
zar una temperatura de caso en caso dlstinte, con repentino
sumento de temperaturs a salto, se inlcla la reaccidn de de-
oarboxilacidn y trasposicicn. El gran calor de reaceidn des -
atedo en vreve tiempo, que se pro'd.uce en elle, no puede e -~
cuarse practicemente por refrigeracidn, de modo que al pro -
ducirse una reaccidn de tal modo incomtrolade se aloaizan
temperaturas tan altas gue sufre por ello sensiblemente el
rend ini ento de 1actamo, ademss se llega a la formecidn aumen.
tada de produetos secundarios, porgque queda sfectada fuerte-
mente la calidad del lactamo y el eprovechamiento del produc -
to de reacaeidn, especialuente las reouperacidn del carbondei -
do cicloalifdtico no reaccionsdo.

Estos inconvenientes se eacuentran en primera 1L
nee en la ejecuocidn de la.resccidn e;z el procedimiento de lo .
te.
- Por lo tanto, tembién se ha propuesto ya ante -
riomente el realizer la mezcls del carbondeido, del ageate
nitrolizador asf{ como del doido sulfurico y del oleum a tem -

peratura baja {obtencion de una "mezcla fria") y hacer reaa -




":

10

15

20

25

209204 [ s

coionar la mezclae, pare dominar mejor la resccidn, en cape .
delgada. |

Poro también este procedimiento muestys log mis-
mos defectos fundamentales, que hace necesaria la instels .
cidn de dispositiws refrigeradores especiales.

Sorprex}dentemehte se ha encontrado ahora gue pue-
de ejecutarse de manera exceleute ls nitrosilacidu, decar -
boxil acidn esf como trasposicidn de Beckmann, partiendo de
osrbondoidos ciocloalifdticos, especialmente del carbondclido
de ciclododecano en susencia de oleum. La reaccion transcu -
rré por lo tento en medida satistactoria al emplear meramen -
te doido sulfdrico el 1008, "

Bl objeto del invento es, segin esto, un proce -
dimiento para le produxeidn de wi-lestemo & pertir de car’bofx-
dcidos clcloalifdticos insustituldos con 6 - 12 dtomos de card
bono. en él anillo,caracterizado porque se hace reaocionai' los
mencionados carbanicidos en presencia de dcido sulfdrico de
maximo 100% & temperaturs aumentade con sgentes nitrosiladoreé.

' Este modo de proceder trae consigo algunas ven =
tajas declsivas respecto a los p:.rooedd.mientos emp. eanldo oleum.
Primeramente ge suprime por ello el peligro de
_que ls reacoidn escape al controle Ia mezcla de carbondcido
ocicloalifdtico, sgente nitrosilador, especialmente d0ido sul-
fdirfico de nitrosilo, respectivamente doido sulfirico y X,0,
y dcido sulfdrico al 100% es ilimitadsmente estanle s tempe —




e

. .
.-‘-,:,;gx.:_'uw.x L e

10

15

20

25

287204 | -
ratura embiente sin refrigeracidn exterior y uns resceidn
notable sdlo se inicia & temperaturas por encima de 90°C,

Por ello resultan superfluos digpositivos refri-
geradores espeoialea. Tambidn la calidad do los lactamos,
especlalunente del Wadodecalactamo, obtenidos sim empleo de
olean, es esencialmente mejor que la de un prodémeto produci -
o ex presencia de oleum. Lo mismo se refiere & la recupers.-
eidn y calidad del carbondeido cicloalifédtico no reacciouads,
especialmente del ocarbonacido de ¢ioclcdodecano.

Finslmente sin empleo de oleum es -posible un
considerable shormo de doido sulfdrioco gue no pér dltimo se
expresa en la relasidn de kg/taotamo kg doido sulfirieo, por
eJemplo, sulfeto amdnico. Esta relaecidn puede oonsiderarse
sompletemente como un criterio de 'la econonfa de un procedl -
miento de produceidn de laotamo.

e ejecucidn segin el invento del procedimiento
se efectda vehta;}osamente porque los carbondcidos a tempers ~
turs ambiente se Qisuslven en goido sulfirico sl 100% ¥ se
mezclen con una solueidn de deido sulférico de nitrosilo en
doido sulférico al 100%. Ie proporsion de carbondeido res -
pecto a &cido sulfirico de nitrosilo dede importer aproxima -
‘demente 1t 0,5 hastal : 1, preferentemex;t e, sin embargo 1:0,7
hasta 1:0,9. La mezcla terminads puede conservarse durante
cualquier tieﬁpo deseado & temperatura embiemte o tamién

més alta, haste un méximo ae 90°C, pero tembidn puede hacer -
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8¢ reacclonar inmediatemente.

De gcuerdo con el procedimiento segin el iavento,
la mezole se distribuye uniformemente en un tubo de :éeaooio'n,
que muestra una temperaturas desde aproximsdsmente 100 a 140°C|
preforentemente 125 a 135°C, de tal modo que fluya en foma
~ de une delgada pelfouls sobre la pared caliente del tubc. EL
tubo debe estar dimensionado de tal modo que en su extremo
inferior, al salir la mezola de reaccidn, estén terminades
la doosrboxilacidn y le trasposioidn de Beckmann, Les mezolas
de resccidn asf contenides, fuertemente écides, se neutrali-

zan después en seguida agitando bien en una solucidn de apro-

ximgdemente 2 & 25% pero preferentemente de 5 - 15% de amonis
co o do un hiardxido de £lcall en sgua, es decir que ee lle -
%¥a & un pH de 7 ~ 9, despuds de lo cugl los lactamos orudos
se precipitan como f£inos cristales incoloros. ba ueutralize-
cidn y precipitacidn del lactamo se ejecuta vent gjosamente

en un recipiente provisto de un filtro, de modo gue la lejfa
consumida se evaode continuamente y pueda sustituirse por
lejfa fresca. los w-lactamos se separen countinuamente de
modo oorrespondiente sobre el £iltro y al emplear filtros
giratorios y un dispositivo rascador bueden extraerse conti-

nugmente. Tos lectamos crudos w , asf .obtenidos, ya mues -

tran puntos Ge fusidn, gque estén situalos en la proximidad
de los W -lactamos puros. Ias lejfas madre neutres o debil -

pente alcalinas, gue se desprenden fluyendo desde el filtroy
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que contienem los carbondcidos excedentes no reeccionedos,-
en fomma de sales de §logll se llevan después de esto con
un dcido mimeral, preferentemente 4cido sulfurico, s un pH
de 6,5 a 5,5, precipitdndose los varbondoidos libres ¥ pue -
den recuperarse por filtracidn o extraceicf_n de 1las solucio -
hes. Jos rendimientos de w -actamos obienibles de este male-
ra liegan desie 90 a 95% referidos & los carbondcldos reao -
cionaios. los carbondcidos recuperados, eventuslmente mez -
clados con 4cido nuevo, pueden lievarse repetidemente, sin
ulterior purificacidn, a la reaceidn.

FEjemplo l.-

318 g de cartonacido puro de ciclododecano -se

disuelven agitando en el recipionte de disolucidn 1 (sgita -
dor 1) en 260 ul de doido sulfédrico sl 100%. Al mimo tiem-
po se ereotua en el recipiente de aisolucion 2 igualnente a.
gitendo (egitador 2 a) le disolucidn de 160 g de doido sul -
£drico de nitrosilo en 150 ml de dcido sulfurico al 100%.
Anhas soluciones se entremezdlan después en el recipiente
mezclador 3 egitando (agitedor 3 a ), en lo qu se hace no -
tar un liéero aumento de tempera'bu.r;. (2 & 8°C) uwnido a un
débil desarrollo de gas. ’

Ia mezola ovtenida se rocfa despuds, on el trems-
curso de ceroca de tres horas con ayuda de un agltador 4 de
marcha rdpida, sobre le pered interior del reactor § calen -

tado de 130 a 135°C. EL resctor, con una longitud de 65 am,
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tiene un didmetro de 3,7 om. El calentamiento se efeotia me-
4i snte un medic calentador y del calentador de paso 6. EL

producto siduado scbre la pared del reactor fluye por su pro-
pio peso camo pelfcula delgada seliendo hacia abajo. En ello
se efectdsa la decerboxilacidn y le transposicion de Beckmenn.
Ie mezcla de reacoidn, gue sele por ebajo fuere del reactor,

se transporta con la bomba l al neutralizador 8, provisto

| de un filtro y un agitador. Aqui se efectia con lejfa de so-

da el 10% sgitendo {(agitador 8a) la meutrslizacidn del deido
Bulfdrico y =l mi anc.; tiempo el ;xarbonécido de oiclododecanc
se transforma en la sal de ﬁa soluble en sgua, ¥ el w«dode-
calactamo insoluble en agua se precipita en._ﬁnas agujas de
oristel incoloras. Cuendo ol pE de la lejia pass hacis 7

la lejfa se Gej& salir pasando por el filtro hacie el reci-
piente 10, en ello se precipita el cA{-dodeo.alactmno sobre
el f£iltre. il mismmo tiempo se efectda la adicidn de lejfa de
soda fresca desde ol recipiente de resexrve 9 al neutraliza -
dor 8. Ie lejfs madre de lactamo, que se acumula en el reci-
piente 10, que igualmente estd provisto de un T'iltro y el
agitedor (10 a), se mezela finalmente con a',éido sulfirico al
éﬁdesde( ol reéipiente de reserve 1l hasta la reaccidn ol -
-da, por lo que llege & separarse el carbdnacido de ciclado -
decano xio reaccionado.

- Después de dejar salir la lejfe madre de écido

se encuentra el carbonsdcido de ciclododecenc gobre el £iltro.
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Después del lavade oon egue ¥y secedo, el misme puede iatro -
ducirse sin ulterior purificacidn de muevo en la resceida,
Se obtiene rec&pérando_ 142 g de acido de oiclecdodecano.

_ El w-dodecalaotame orudo incoloro muestrs un
punto de fusidn de 150 5° G, puede purificerse todavia més
por oristelizacidn desds dster scétio o cica.ohexa.no. res -
pectivemente por destilacidn a 163°C/0,6 mm Hg.

Rend imiento de we-dodecalectemot: 145 g = 59,14
refexido a acido sulfurico de nitrosilo, reapectivaﬂente
9,4 referido a carbonacido de ofclododscenc reaccionsads.

| EjJemplo @g.-
200,0 g de carbondcido de ciclododecano recupe -

redo y no purificado ulterformente (el 92,4%) disueltos en
167 ml de doido sulfirico al 1006, de la manéra deserita e}l:l‘
el ejemplo 1, se mezdlan con una solucidn de 100 g de deido
sulfirico de nitrosilo en 95 ml de dcido sulfdrico al 1003? '
¥ 8 135°C se hace reaccionar en el transcurso de 2%.horas.
| Después de le elsboracidn se obtienen 108 g de
w ~dodecelactamo orado en foma de finfsimos cristales in-
colores (punto de fusidn: 1§0,5°C), oorrespondiendo a un
rendimiento, referido a écido sulfdrico de nitrosilo de '11,5%.
El rendimiento, referido a oarbomdcido de oiclododecanc reaé.-
cionaio, importa 86.2% de la teorfa.
Ademés se recupersn 52,8 g de carbondcido de ci-

elododecano el 95%.
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- sulférico al 100%.

- je salir abajo desde la torre de neutralizacidn y al mismo

A
t ._\Z}
9

Ejempl o J.-

156 g de carbondcido de ciclooctens puro se di-
suclven en 120 ml de deido sulfdrico sl 100%, al mismo tiem~
po 108 g de deido sulfdrfeo de nitrosilo en 100 ml de acido

Ias soluociones se mezolen en el eq&ipo,de apare~
tos desorito y se llevan a la reaccidn a 130 - 138°, El pro-
ducto que sale del reactor & ceuse de la mayor solubllidad
en agua, se elabors de distinto modo que lo descrito ea los
éjemplos 1y2.

Con l1a bomba 7 se transporta a una torre en for-
ma de columne de neutralizecidn y extraccidn 12, gue estd
llena de lejfe sddice &l 10% y en gue el w-caprillactamo
liberado en la neutralizaoign se extree mediante benzol, gue
flaye desde sbajo, hacia arriba a través de ls torre. La ca-
pe de benzol, que se separa por encima de la le j{a madre al-
caling, 8¢ succiona continuamente en un evaporader 15.“ Y0~
tacidn, allf se evepora el benzol y despuds de la condensa-
aidn en el refrigerator 14 €e alimnta de muevo por abajo
en la columne 12 de extraccidu. En el eveporador de rotacidn

se retiene el w-ca.priliactano erudo. La lejla usada se de -

tiempo, desde arribs, desde el recipiente 15, se repone por
nueva lejfa. Esta lejfa madre de lectemo se transporte me -

diante la bomba 16 & uns segunde torre de extreceidn 17,
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en que, después de adicidn del dcido sulfirico soucentrado
desde el depdsito 18, se lleva la solucidn & w velor pH de
5,5—5; El carbomécido dae ciclooctanoc no reaceionado, libera-
do eu ello, puede extraerse después de la misna meners Que
el ceprillectamo, utilizando benzol como medio extradstor ¥
puede alslarse en el evaporador de rotacidn 19, Se recupe -
ren 73,1 g de carbondoido de ciocloactano al 97,4%.

El rendimiento de w-oaprillactano, punto de
fusidn 73.749 importa 62,8 g, esto es 94,5% referido al oar-
bondcido de ciclooctano reaccionado & 53,3% referido &l deci-
do sulfdrico de niirosilo. |

Fjemplo 4.-

124 g de carbondcido de ciclodecanc, disueltos
en 100 ml de 4cido sulfirica &l 109%. ¥y 64 g de defido sulfd -
rico de nitrosilo en 60 ml de doido sulférico al 1004, camo

se ha desorito en los ejenplos 1 - 4 se mezclat_x a8 tenpera ~
ture awbiente y a 185° ¢ eh el treansourso de 8% hores ae
llevan & reaccionar. la elaboracion se efectda ocon el egui -
po de aparstos ilus trado en lg figura 1.

Cantidad recuperada de dcido de ciclodecano:

' 53,5 g, rendimiento de w-aaprmactqno {punto de fusidat

1619C) 64,6 g = 68,3% referido al 4uldo sulfirico de nitro-
silo, respectivemente 90,7% referido a dcido de oiclodecano

reasccionado,




10

16

20

26

- caracterizado porque se disuslve el doido carboxflico junto

- de wilactanos.
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Este registro consta de las sigulentes reivindi-
cac loness

1.- Procedimlento mejorado pare le producein
de w-lactemos desde dcido carbox{lico o cloalifético, con
8 - 18 dtomos de carbtono en el anillo, caracterizado por -
que se hace reaccionar los menclonedos carbondcidos en pre-
sencia de 4cldo sulfdrico de un porcentaje maximo de 100%,
& temperetura asumentade con sgentes nitrosil edores.

2.; Prooedimi ento segin la reivindtcacidn 1, -

con sgentes nitrosilalores en detdo sulfirico al 100% y se
calienta 8 temperaturas de 920 - 140°¢c, |

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque se introdwe el &eido cervox{li-
a0 respecto a los agentes nitrosiledores en la proporcidn
de 1 ¢ 0,5 hasta 1 : 1 partes de peso.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se gjeouta la reasccidn en cepa delgadas

5.~ Procedimiento mejorado para la produecidn

Segén se describe y reivindica en esta memris
deseriptiva.

Se detalls e ilustra con los planos que a la mis-
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onsta de 12 hojas,

Cuye memorig desoript
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