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008 aon reactivos costosos, particularmente cuando es preciso obte—

|| importante de oxf{geno y del aldehido suxiliar.

Bl presente invento se refiere a un pmoedimi;;ﬁ‘fa de pre —
paracidn de derivados de acidos hidroxi-6 caproicos por oxidacidn de
une ciclobexanons por agua oxigensde, en presencia de dcido f£érmico.

La oxidaoidn de las ciclohexanonss por los peracidos es
meteria conooide. Es sabido que 1s oxidaoidn efectusds por los dcidos
perécetico, perbenzoico, trifluoropmacético, en soluoidn en un sol-
vente orginico amhidro, da luger 2 las epsilon-caprolactonas, gene-
ralmente oon buenos rendimientos (patente francesa 1.160.882. - J.
An. Chem. Soc. 1.958, 80, 4.o7§; 1.949, 71, 2.5713 1.955, 11. 188 y
ae;v." Chim. Acta 1.949, 32, 9:1'3). Sin embargo, los perdcidos orgni—

nerlos en estado de solucién anhidra. _

Se ha propuesto mbi§n utilizar el monoperacetato de ace
taldehido como agente de oxidecidn, o bien oxidar simulténesmente -
una ciclohexanons y un aldehido alifdtico por medio de éxido (paten—
te francese 1,300,762 del 25 de mayo de 1.961) en pressnois de un ca
talizedor para obtemer uma epsildn—oceprolsotons y un acido carboxfii
co. El rendimiento en epsilon-caprolsotons, expressdo con relacién a
la ciclohexzanone transformeds, es genoralﬁénté astietactorio, pPoro -
el grado de transformscidn de la ciclobexsnons se sitis entre sdlo -
1461 %, pese al empleo de un exceso de aldehido y de oxfgeno. Resul
ta de ello uma coproduccidn fatal de &cido carbex{lico muy‘imﬁoijtan-

te del orden de 2,5 & 4 veces la coproduccidn tedrica, y un consumo

La acoién delos perdcidos minerales, tales como el acido
de Caro, o del agua ox'igsmdn,' en presencis, y& sea de rea.otiv‘ds mi=-
nerales tales como el &cido sulfirico oonoentrsdo, el doido fluorhi-
drico suhidro, el Acido selénico, el hidréxido de sodic, ya ses de =
sales ferrosas y férrices, en medio acuoso o hidroaloohdlico, no per

mite odbtener mis que rendimientos medioores en acidos o ésteres hidxo
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{lectonas frente a los dcidos minereles y orginioos fuertes, asi como frr

rsivsmente la cicloalcanona en la mezcla de pgréuido ¥ de resina catidni

lar.

Se ha subrayado a este respscto la inestabilidad de las ~oapro

te & los compuestos minerales tales como el agus, sl agua oxigenads, la
seles {cf J. Am. Chem. Soo. 1.958, 80, 4. 079)

Se ha propuesto igualmente (patente americans 2.904.584 del 5 de
Lmrzo de 1.956) oxidar las ciolosloanocas por acido paracético previamen
te preparado éor scoidn de agua oxigenada acuosa sobre el &cido acetico,

én presencia de una resina cambisdora de oationes, iniroduciendo progre

oa, calentads & 75%C. Se obtiene asf una megzola de Scidos acetoxi-§ ca~
proico y ad.{pico. La preparecidn provia y ¢l calentamisento a una ﬁmpe-
ratura relativamente eleyads del peracido presentan serios inconvenien-

tes, debido a su conooida inestabilidsd, tanto para la seguridad de la

lexplotacidn como pare el rendimiento de la oxidacidn. Por otre parte,

1 procedimiento necesita la puesta en actividad de wma cantidad ralati
smente importéntq de una resina cambiadors de cationes costosa como o_a_
aligador . ' |

Se ha desorito tamdién que, cuando se hacfa re'accionar 1a ciolo=-
hexanona oon agus oxigehaga e '85 % en presencia de dcido trifluoroacéti
bo, se obtenfan ﬁpioamente peroxidos, mientras que, en condiciones ope-
patorias semejantes, el acido trifluoroperecético dabe la  =~caprolactg
pa con buenoe rendimientos (J +4m.Chem.Soc. 1.955; il, 188).
De este conjunto de hechos podrfa pues deducirse, por una parte,

que la formacidn previa de un perdoido orasnico ere uns condicidn nece-

maria pars 1a obtencidn de derivados de los acidos hidroxi-6 0aproi 008,
por otrae parte, que el empleo de ag;a oxigensda habfe noymalmente de
7608347 6n 1;5 tontativas de prepa:raz las -oaprolaptonas‘ de un modo
enoillo con este oxidante porrien'be. La peticionaria ha heoho el descu

rimiento inesperado de que la accidn directs del sgua oxigenads sobre uha
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roiclohexanona, en presencia de acido f

elevados en d erivados de &cido hidroxi~6 caproifos correspondientes, y

principalmente en ~caprolactonas y en dcido formilexi-6 caproico, en

~ El presente invento, debd.do & los .trabajos de D. Francis -
WEISS, se refiere, pues, as

1%) Un procedimiento de preparacion de =-caprolactonas y de dosdos
formiloxi=6 caproicos, correspondients respectivamente a las firmulas

goneraleas

:74 C\R'
Ry s . R
.74 \ / c\n
£ % 1

R R R
H F 1 1
o
o : R B 2 & ° T
que consiste en oxidar, en ausenoia de catelismador, entre O y 1008 C.,

ciclobexanones de la f£ommula general siguiente:
0O

:
NG

2 N\, &

£ %

or agus oxigenada, en presencia de dcido formico, & razdn de, por lo

noe, 1 mol de acido fémico por mol de egua oxigenada, estando com-

rendids la rezén molar %‘O_’;_gxle%g entre 0,1 y 2.
ciclohexano .

En la formule arriba indicada R representa un atomo de hidrdgeno
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tilo, etilo, propilo, isopropile, butilo, isobutilo, terciobutilo; og
tilo, dodecilo, clolohexilo, otce ,

29) Bn ol procedimiento segan 19). se pone en oontacto la ciclg
l_xexa.no:-u, a una temperstura comprendids entre C y 40% C, con wna solu
ofon de seua oxigeneds y de &oido Pémico, habidndome preparado di-
cha solucidn previamente y dejado en reposo pare que de un 20 & W ~
80 # del sgus oxigenada se trensforme en mﬁddo. Se obfiené asf so
bre todo ET~ocaprolactonas.

3%) En el proocedimiento gegrm 19) se opera entre 40 y 908 C, y
se obtiene #qi, sobre todo, acidos formiloxi-6 4oapr-oioos.

49) En 'e].‘ procedimiento segin 1‘; 2%) y 3%), se ponen en aotiv_i_;
dsd de 2 & 30 molee de 4oido £ormico por wol deo. agua oxigenada.

A partir de los productos II y III, sejueden obtener és
teres, amides, nitrilds, eto. haciendo intervemir procedimientos co-
novidos de esterificacidn, de trensesterificacidn, eto.

Para la preparacidn, mas especialmente, de los aocidos -
formilo;i—6 cdproicos, la forma operatorio preferida consiste en afia
dir progresivamente agus oxigenada & una megols de dcido férmico y de
una ciclohexanons. La Teacoidn, muy exotérmioca, se produce immediata
mente. Se regula 1a velocided de introduceidn en funcidn de las con-
dicicnes operatories excogidas, 4e modo que so Waya consumiendo el —
lagus oxigensda a medida de su intr&duoci&x, eviténdose asf tener una

concentracidn demasiado importente de agua oxigenads o ds oitros com-

ue‘sto‘s, peroxfdicos, tales como el édcido perfommico, en el sentido de
eacoidn. La resccidn puede asi efectuarse en excelentes condiciones
e seguridad y 8in que exista pérdida de agua oxigenads por descompo
Pid&. ‘Al f£inal de la introducoion de le cantidad de agua oxigenada
ue se haya fijedo, la reacoidn estaré casi termminada, pero se pusde

ejar sun reaccionar algin tiempo, sl es necesario. Se sepsran & cog
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- tinusoidn los constituyentes de la mezols reacoional por destile-

origenada, ys que 6l exceso no tmenformedo es diffcilmente recupere~

v

cidn freceionsds, o por cuaslquier otro medio, tal como la extrascidn
por un solvente. )
. Lss condiciones operatorias pueden variar dentro de anplife
1imites. | ) |
~ Ls ooncentracidn del agua oxigensds no es orf{tica. Se -
pueden emplear soluciones acuosss de 30 a 90 % en peso, por ejemplo,
Se puede utilizer también agua oxzigenads mas dilufds, perc esto mo -
presente ninguna ventaje eoondmicss Le cantidad de agua oxigenads a.
poner'en Jjuego puede vaeriar de 0,1 2 2 moles por mol de ociclohexano-
ne. Sin embargo, la cantidad optims se sitia entre 0,5 mol y 1,25 mol

aproximadamente. No es Gtil utilizar cantidades mds fuertes de agua

ble y‘puede dar lugsr 8 resccionss de oxidacién secundarias.
| Bl dcido férmico pusde utilizarse en estado anhidro o soug
50+ De pieférencia se utiliza un §oido téraico & una concentracidn de
75 & 100 %, La >ca.nti..dad & poner en juego debe ser por lo menocs igusl
8 un mol de HCOOH por mol de O, y, de preferencis, superior e 2mo
les por mol de HyOp. Una cantided de dcido férmico inferior & un mol
permite, no obstante, obtener renmdimientos de oxidacidn muy satisfac
torios, perc se forma en {ales condiciones cierta cantidad de peréx;‘
dos de la ciclohexanona, gue se separan del medio en estadc de cris-
tales insolubles y que o8 preciso entonces filtrer.
Por el conmtrerio, la reaccién no impbie 1imite .sﬁporior
& 1s centidad de 8cido formioo & utilizar. El empleo, por ejemplo, de
5 a 30 moles de dcido formioco por mol de agzua oxigenads pueds ser vep
tajosoe 4
| La temperatura de reacoidn puede ser entre 0° y el punto
de ebullicidn de la mezcla. El campo preferido se sitia entre 40 y 909
Co Se puede igualmente operar la adioidn del agus oxigenada e una tem
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 poratura determinade y déspués teminar 1a reaccion ilevindola & una —

temperatura mis elevads, por e jemplo hasta la ebullicidn, cusndo ha
terminado la adicidn.

La duracidn do la reacoidn varis en funcidn de 1ls tempera
turs sdopteda. Ls adioidn del agua oxigenads puede hacerss general-
monte en el espacio de 0,5 a 2 horee, siendo la duracién total de re
acidn de 1,5 & 4 hores sproximadsmente.

» Se opers la reaccidn, de p;fe;t‘ero'noia & la presidn atmosfe
rica, pero igualmente se pueds actuar bajo une presidn reciuoida, por
‘ejemplo una presion 18l que la mezcla sme halle en ebullicién & la -
temperatura de la reaccidn. o

B procedimiento puede explotarse fecilmente en diaoonts
nuo o on oontinuo. En este ultimo oeso, se utilizard, por ejemplo, wna
suogsié;n de reaciores agitados, dispuestos en cascada. L& ciclohexano
na y el &cido fén_nioo ge introducen en el primer i'eq.otor, pudiendo -
introducirse el agua oxigenada ya soa en su tofalidad en ol primer -
reactor, ya sea repartida entre dos o mas reactores sucesivos.
| _ Pare preparar mis par:ticula.mente las E.-ca.prolaéton.ss sogin
el procedimiento dsl invento, se hece una megcls de 40ido £Smico ¥
de agus oxigenada en solucidn acuosa, que se dejs en contacto, & una
temperatura comprendida entre O y 40¢ C, Bs sebido que la reacoion. -
de formeoidn del &cido performico, que estd equililrada, se produce
rdpidamente & la temperatura ambiente y en susencis de cataliszador. |
En el procedimiento objeto del invenio, s necesario que esta mesola
hays rsaccionado durante algun tiex&po para formar doido perfermico,
antes de ponerla en contaoto con la ciclohexanona, pera evitar der -
nacimientoh psréxidoa de este cetona por una reaccidén pardsita. Perc
no es necesario en absokuto que la mesols hays svolucionado hasts el
equilibyrio ¥ se ha comprobade que b&s‘k& gon gue uns cantidad del agus

oxigenada presente, generalmente comprendida ‘ent're 20 y 80 %, sea con_
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_ vertida en perdcido antes de la ani‘ﬂd‘i’ei"c‘cht‘;éés de la meszola y -~
de la cetona para svitar prfctioamente esta resccidn secundaris. So-
10 el &cido porfémmico resceions entonoes con la cetona pare formar

1s laotona, terminando durente este tiempo el sgua oxigenada aiin pre
gente su transformacidn en doido perférmmico. Asf, diremos, & t{tulo

de ejemplo, que la reacoidn previa entre el agua oxigensda y el .
do formico puede efectuarse durente 0,5 a 4 horesy e una temperature
camprendids entre O y 400 Ce .

Gon el fin de favorecer la fomacién del peracido, se =
utiliza de preferencia un exceso de &cido férmico con relacidn al agus
oxigenada, por ejemgo de 2 a 30 moles de écido formico por mol de =
agua oﬂeen@s. ‘Este exceso desempefis ademds una funoidn de solvente
¥ de diluyente, y se ha podido comprobar que, en estas condioclones =
de diluoiln y de temperatura, el dcido perférmico ere estable. Los
dos reactivos pueden utilizarse en estado puro o en molud on scuosa.
Como el agua tiens por efecto limitar 1a formacién equilibreda dsl
éoléo pertémmico segin la-rea;.ooién ‘

E COCH & Hy0;c—H GO, + Ep0
es preferible poner en juego reactivos ooncentrsdos, por ejemplo ague
oxigenada entre 30 y 90 %, y doido £érmico entre 75 y 100 %, tal ocomo
se hallan disponidles coniantemgnte en e; comercio.

' La puesta en contacto de 1s mezola, preparada como acaby
mos de desoribir, con una ciclohezanona, debe eféctuarse & una tempe
ratura que no solrepase los 409 ¢ aproximsdamente, Yy que, do prefsren
cia, seré de entre 10 ¥ 302 C. Las proporciones de chkclohexanoma y —
de agus oxigenada inicidlmente puestas en actividad pueden variar en
ampliss lfnitea, perc es peferible operar en la proximidad de lse -
oantidades estequioméiricas, oon une relacidn molar ciclohexanona/agus
oxigenads comprendida entre 0,7 y 2 aproximademente. No existe inte—

rés alguno ey utilizar una relacidn de reactivo més pequefia que con-
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r—duoe & un consumo elevado de &gua oxigenads, Cuyo €XCesO nO eg Prao— |
ticamente recuperable. Por el contrerioc, se puede, sin inoconveniente,
un mayor exceso de ciclohexanona, que llegue, por ejemplo hasta 5 mo
les por mol de agua qxigenadn- |

Puede llevarse a cabo 1a reacoién de aive.rsaé‘maneraa, -
teniendo en cuenta el hecho de que es muy exotérmica. Asf, puede ope
rarse en discontinuc afiadiendo progresivamente la ciclohexanonar a la
megols que obntiene el aoido perfémico o viceverss, © bien afiadir
simulta'.neamente los @os reacfivos a un ple de mezolé reacoiorial,‘ en
un asutoclave agitado provisto de un medio de enfitramiento efica®. La
velocidsd de adioién depends sobre todo de 1 eficscia del enfriamien
to para mantener la temperatura en el valor deseado, pues la reaccion
de oxidacién proplamente dicha es ossi ina‘tgutétwa.

' La reaccidn me efeotus muy ficilmente en continuo,por ejem
plo en ung auqasién de reactores dispuestos en oascads, donds el agus
oxigensde y el &vido formico @e introducen en un primer reactor cuyss
dimensiones se determinan de ménem que se asegure una permanencia -~
suficiente para formar la proporoién descada ds dcido performmico, don
de se introduce & continuacion la ciclohexanona en un segundo reactor;
un tercer roactor puede permitir eyentualmox;te terminar la reaoyi&n.
Se puede operar en presencia de un diluyente inerte; en
particular cusndo se separe ulteriormente 1s lactona por extracoidn,
oomo se indica mis arribe, en cuyo caeo el sopvente de extraccidn pus
de, por si miemo, desempefier el oficio de diluyente. -

La evolucidn del medio reacdonal por transformacion de -
{las €-caprolactonas puede producirse en las temperatures utilizadas
sn ol prooedimiento, pero su velocidad es esoésa: 8in emhsrgo,‘ el pro
cedimiento objeto de la invencidn comprends uns separacidn rdpide de
la €-caprolactons formada. Esta separacion se logra de prefarencia

ftan pronto se hs conseguido la reaccidn y sin que el medio rescoional
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s bays estacionads a une temperstura superior a 408 C. Puode efectuasp
se por cuaiquier medio oonveniente. 48l sucede -que',.ousndo, se opera
por destilacidn, se recomiende operar segun feonicas que utilizen la
evaporacidn en pelfouls delgade, bajo presién reducids, pare evitar
un contacto prolongado éq la lactona oon el &cido 25mioo y el agus,
& ls temperaturas de sbullicidn. Se puede ventejosamente proceder a
wna extracoidn 1{quido-1{guido con un solvente poco miscible o imso-
luble en el medio. Puede as{ efectuarse la separacidn & una tempera-
tura pr&ﬁm a la ambiente. Bnire los solventes que se pueden utili-
-zar, ‘figuren en padticular los bidrocarburos alifiticos, alicflicos

y aroina'tiot-aa, a;:i como sus derivados ixalégenoa o nitradps. Citemos,
por sjemplo, sl pentano, el hexano, 1;1 n—heptano, el oiclohexano, el
benoeno, ol toluency los xilenos, el domo.de metileno, el clorofop
mo, el tetraclorurc de carbono, el dicloretano, el tﬁcloretilezio,

el tetracloretilenc, los derivados clorofluoredos del metano y del
etano, por ejemplo el trifluorotricloretanc, el vlorobenceno, los di
olorobencenos, el nitrobenceno, etc. Despuss Ade neutralizar el extré’g
to, so separa la lactona del s'olvantq por wne simple Adestj.]‘._aoj.‘.én frao
cionadas ' - . ‘

Les & -caprolaotonsas preparadés con arreglo sl prooedi—‘
niento del invéﬁto pusden hallasr aplicaciones varias en los terrenos
de la ginteﬁis quimica.

' Se ba desorito sl .;gnvanto en su forms preferente de rea-
1izacidn, perc éate no es, sin embargo, limitativa. '
EJEMPLO 1 - Prepereoidn del dcido formiloxi-§ 0sproioco

A uns mezols de | o _

98 g de ciclobexanons )1 qzol)

¥ 340 g de dcido férmico (7,4 moles) .

se afiadieron gota a gota en el espacio de dos horas
50 g de egua oxigenads a 83,5 % (1,23 lﬂ)
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mahteniendo le temperaturs a 60 - 658 C. Se oalentd después une hora -
wds en bafio-marfa birviente. A contiriuéoic'm se transvasd 1s mesols re
scoionsl a un sparato de destilacidn, y, &spués de haber evaporado
el agua y ol Acido fc':ﬁnioo exceso bajo 150 - 200 mm. de mercurio, se
destild el producto de reaocion bajo 1 & 3 mm. de mercurice

Se obtuvieron en primer lugar 132 g de destilado incolo=

10, oristalizando ‘ba;]o enfriamianto:

E_b1 .:, 113 - 116‘ C.

B+ 285 - 290 G, |

Las dosificaciones éor aqidime%r:[a ¥ por aapo;:iﬁ.osoién

4indicm que se tx.;a_.ta. de ioidc; formixoliw6 caproico de una puresa de

98,8 8 99,6 4. El rendimiento on de 82,.5 % de la teoria, con relacidn

& la ciolohexanona puesta en juego. A
Prosiguiendo la destilacion, se iéoogigr‘on gﬁn 6,5 g de

destilado constitufdo por Soido adfpico (rendimiento 3 4,5 % de la

ol clohexanons puésta en juego). Quedaban 13 g de .un residuo consti-

tu:[do ‘esencialmente por polidsteres del doido hidroxi-6 caproicoe

BJRIPIO 2 - ' |

Se operd en las mismes condiciones que en el ejemplo 1,
pero utilizando | o |

4‘18,_ 7 & de agus oxigenada & ;{0 % (1 o mol)
¥ eo obtuvo fim].manta: 123 g de acido Pormiloxim6 oaproioo con un =
rendinmiento de 76,5 % de la teor{a ocon relacion & la ciolohexanona —
Puosta en ;)uego. ‘
EJEMPIO 3 -
- Se ofectuaron una serie de enmos poniendo en ,juego, en
las condiciones del e:jemplo 1, 1,05 mol de agus oxigonada por mol d¢
oiclohexanona, perv utilizando el agus oxigenada en divorsaa conoen-

traciones; se obtuvieron los resultados sigulentess
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- Acido formiloxi-6 caproico destilado -
Peso Rendimiento {% de
engs s teorfs).-
'~ oon 51 g« deo-agua
oxigenada & 70 ¥ 130 » 81,3
- con 71,5 g. de agus R :
oxigenada & 50 % ' 125 7842
- oon 119 g. de -
oxigenads & 30 117 13,2
EJEMPLO 4

A una mescla ﬁe o
98 g de ciclohexanons (1 mol)
‘ 571,5 g de doido £érmice (1,25 mol)
se afiadieron gota. a gota en el espacio de tres Bomst
_ 42,7 g de agua oxigenada & 83,5 % (1,05 mol)
mantiniondo la temperature a 60-65¢ C. Hacia el finel de le edioidn,
se obssrvo la aparicion'de un prooi_gitadvﬁristaunoo Después de teg—-
minar la adioi&n_del agus oxigenada, se calentd 1s mesola & 50 — 95¢
C. durante une .hoaa,-y despuds eo onfrid ¥ £iltrd o1 produotor orists
lino, que se lav$ medisnte 20 om/3 de metanol. Se recogieron 17 g de
un producto incoloro, fundente a 12;1 © 128? Co Bl espectro infrarro-
,jo inostrs que se trataba de diperéxido'de d1oiclohexilidens (Flﬁ,t
127 - 130¢ C¢). La cantidad obtemca correspondis & 0,074 mol, lo que
s:lgniﬁca 14,8 % de la cioloh.exanona puesta en Juego.
Se £iltxo el destilado y se reoogio, d eepués de haber ex

pulsado el agua y el &cido férmico en ex0880t

12,8 g de cioclohexanona no trensformade (0,13 mol)

11 g de épsdlin=ocaprolactona (0,09 mol) « Bby:60-

100 ¢ . |
41 g de doido formilox—6 caproico (0,29 mol)
745 g de &oido adfpioo (0,05 mol)e
‘ El residuc no destilad_q reprosentabs é9 ge
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L A wa megzola de 2 gi 3 S
196 g de ciclohexanona (2 moles)
1100 g de doido mmico (24 moles)
ge afiadieron gota a gota en el eppacio da una hbres
102 g de agua ox.igenada a 70 % (2,1 moles) ,
al miamo tiempo que ss enfrisbe & £in de mantener 1a temperatura en
60-709 c.

Despuds de la adicidn se calentd otra hors mis & la mis-
ma tompersiura, y después se destild ls mescla re&;ci.oaal de la mans
ra habitual. ) |
' ’ Se obtuvieron _as{ 277 & delﬁcido formiloxi~6 caproico (o
sean 86,5 % de la teoris). Quedébglm maiduo de 26 g, constitufdo por |
éoido adipico y poliésteres. |
mBewE -
A una mezola de 49 g de ciolchezanona (0,5 mol) y 1'}0 g
de &cido £ormico (3,7 molea) se afiadisron gote & gote '

' 18 g do agua oxigenads a 83,5 § (0,44 mol)
en ol ¢ gpacio 'de'2,5 hores, enfriando la mezola para mantenerla a 459
Ce Se mentuvo & confinuadﬁn la mezola & 1a‘m1m ténperatm durens
te 15 minutos, ;;'dasplxe's se enfrj.é & 209 C. Se £Idid el pretﬁ.pi.tadﬁ
de perdxido de ciclohexanons oristalino obtenido (P + 130 - 1306, 5),
o ssan 16 g. A continumocidn se destild el fiktredo de 1a manera ha~
bitual y se obtuvieron: '
10,3 g de oiclohexzanons no transforuads (0 105 mol) |
4,9 & de epsilon - caprolactona (0,043 mql)
‘ 24,8 g de dcido formiloxieb eaproise _.(0,155 mol)
Se operd en las mismmas oondiciones que en el ejemplo pre |

cedente, perc oon 24 moles de dcido £omico por mol de ciolohexsnona
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_iniocial. Se obtuvieron 284 g de &cido formiloxi-6 oeproico (1,77 molh—

Bl rendimiento se elevaba, pues, & 88,5 % de le teorfs -
oon relacidn a la oiclohexanons puesta en sotivided.
EJBPLO 8
| A una mezcla de” . o
210 g de trimetilow3w=3=5 ciclchexanona (1,5 mol)
510 g de écido fémico (11,1 molea_s)
se afiadieron progresimente, en dos horas. -

' 67 g do agus oxigenada a 83,5 % (1 €5 mol)
panteniendo la temperature entre 63 y 68¢ C. Despuds de la sdicidn se
calentd la mezqia. & 95% C. durante uns ﬁéra, ¥ después se destilaron
el agus y"evl 501&6 £érmico bajo présiéz; reducida, pomo en el ejemplo
1. Le mesols rTestante se somstis a une destilacién frecoionsds bejo
una presin de 1 mm. de merourio aproximadaments, y se obtuvieron:

- 34,2¢g ,‘?‘B‘ trimetilo—3~3~5 ciclohexanona no trensforma
‘8a (0,245 mol)
- 102 g de uns mezols de trimetilow3-3=5 caprolactons y
de trimetilo-3-5-5- caprolactons (0,654 mol)
Eb2 : 80-879 c. (lit.t Eby 1039 c.) :

n 1) ' 134590 ( L ¥ n31> : 1,4555)

&9 1+ 0,998
El andlisis por saponificacidn indicabe wna pureza de . -
98,3 $. El rendimiento en trimetilocaprolactona aloanzabs un 52 % de
la teor{a,v con relscion & la trimetilom=3e3ds5 ciclohexanona transfor—
medas. _ h o
- 81 g do una mezola de doido formiloxi~6 trimetilo-3-3-5
caproico ¥ de &eido fomiloxi~6 tﬁhétilo—}-%u capred
co isémeros (0,40 mo1).

Eb, & 120 ~ 1309
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2D + 1,4530

dzg s 1,060V

La dosificacidn por acidimetria indicabe uns purese de -
956 . S
E1 rendimiento 'le.n‘ écidos formiloxi~6 trimetilooaproicos
alcansaba ol 32 % de 1a teorfs.
. El rendimiento glc;bal de la operecidn se elevaba asf & -
84 % L . .
ESBMPLO 9 ~ Preparacién de hidroxi-6 caproamide
. ' 80 g de oido formiloxi-6 caproico (9,5 ‘xnél)

21 g de amonfaco anhidro (1,24 mol)
100 cm3 de dioxano o |
fusron ooiocados en un sutoclave agitado de 0,5‘! de oapacidad y se -
calentarom & 2009 C. durante tres bores: Le mezcla obtenida ee"dest;.
16, primeramente & le presiéx; stmosférioa pare expulsar sl smonfaco
en exceso y el di.o;mno, 7 despuss bajo uns presidn de 2 mm. de mercu
rio., Se obtuvierons _ | _ |
19,1 g de formanida (0,425 mol, o ses un 85 % de 1a

teorfa) ' |

62,2 g de hidroxies caproemida (0,4"7-4 mol, o sea un

i 95 % de la teorfa).

EJEMPLO 10 - Brdpsracién de hidroxi=6 caprosto de metilo

Se +transformd una parte del do0ido formiloxi=6 caproico -

preparadc en él ejemplb 1 en hidroxi~6 caproato de metilo, calentando

‘fhaste la ebullioidn.

- 16 g dgﬁoido formiloxi-6 eaproico (0,1; mol)
64 & de metanol (2 moles) |
0,2 g de dcido sulfiirico.
El formiato de met1lo producido por alcobdlisis de la fun
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_cdén formiloxi fue destilado & medida &ixe se formaba. En dos boras - —

fanind la raaoc:lon. Despuds de neutmliuoion ¥ eliminacidn del metg
nol en exceso por destilacion a 19. presion amafarioa, ® destild el
‘bidroxi-é caproato de moti.lo & presién reducida.
Se obtuvierent _ -
13,9 g del producto, esto es, 95 % de 1a teoria
Bb, 389 - 909 ¢ (1a literaturs indicas

: Eb2 : 889 C)
20 30
np 3 1,4380 (la literstura indicas n'p 3 1,4344)
. 20 )
d 4 3 1,%14

hidragide s F 1149 -~ 1159 después de recristalizecidn
én el "neta.nal'.

(1a literaturs indice s F 114 — 1186)

En un globo de 1 1liriro, provisto de un agitador y enfria
do por un befio de agus, se dispusierons

516 g e doido formioco (11,2 moles)

65 g de agus oxigenads acuosa & 83,5 % (1,6 mol).

Se dejé reposar durante dos horas & la temperature a@bienfe, y des~
puea e introdujeron ' '
14T g de ciolohexanona. (1,5 mol)
pr;gzesimente_en medis bora, mant§niendo la temperatura a 208 C, -
Despuss de haber teminado esta adiciln se dejd adn resccionsr media
hors, y después de extrajeron dies veces por msdio de 300 on/3 de ben
ceno y se neutralizaron los extrectos por medio de carbonato’ sddico.
Después de la waporaoién del benceno sé obtuvieron, por destilacidn
& 729 C bajo 1 m. He, 4

144 g de epsilon-oapmlaotona (qfsea, 1,26 mol, o8 de

oir, 84 % del rendimiento tedri0o)s
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' Quedaron aproximadamente’S’ gMe %netm&do esen —
cialmente por el dfmero cfclico de '1a epeildn-caprolactona.
E.mmm 12 i
Se efee.tu;aron u'nar serie de ensayos. ooopemfi‘;'bs para mos
trar la inﬂuencia de la i‘omoion previa del acido performicos Se -
opero confom al prooedimiento del ejemplo 1, con las mismas oa.nti.-
dades de rgactivos, ‘pero manteniendo la temperaturs en 30¢ C, variag
do la duracidn y la temperatura de la reaceidn ;pr&via entre ol agus

| oxigenads y e1 &otdo £érmico. En el ensayo sinmacoion érevig se afia .

asd agua oxigemaédé al mj,smé tiempe ~qué la ciclohexsnona, en el globo
que oontenfe 61 &cido £rmico, Despuds de ls reacoidn se £iltrd el =
precipitado del perdxido y se detemind la centidad de epsildn-capro

lactons presente en sclucién, por cromatogrefia gasecss. Se obtuvie-

ron los resultados en el cuedro siguiente:

Reacoidn. previa - } Grado de tmsromoion de la cioclohe-

Ensayo ' . Xanons (en % ds la cantidad dispuesta)

5202 + . HCOOH .
Tempors Duracidn - en perdxidos " en lactoss
tura ¢C horas . ’ :

s 220 2@ © T 96,5 -

o220 1 | 45 B .93

o 30 695 (x2) 4,0 | 9145

a - o sz - Y

(x) - Se aloansé sensiblemente ‘ol squilibrio de la ruqcién.

{xx) « Se aloanﬁar{a el equilibrio aproximadamente en uns horss |

Egmi.'_o_?z

te uns mezols de metilo—2 y metilo-4 ciclohexanonas. Por extraccion

Se repitid el é;}emplo 1, pero ptilizaxido 168 g (1,5 mol)

on benoeno y destilacidn del extracto benodnico neutralizado se ob-
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167 g (1,3 nol) de metilo-a_psil&n-aaprolactonaa,
hirviente & 65 = 80¢ C bajo 1 mm Hae |
El rendimiento fud de 86,5 # de ls teorfa.
EJEMFLO .14

Se repitié ol ejemplo 1,‘ pero utilizando 200 g (1,43 mol)
de trimetilo=3-3-5 ciolohexanona. ¥ Spqrandé a 308 C. Se utilizaron a
continuacidn einco poroiones de 400 om/3 de xileno pars efectusr la
extraceidn. Despuds de neutralimi&; de los extractos, se destild -
el xileno, y & oontinuaoién la mezcls de trimetilo-epsildon-~caprolao—
tonas, obteniéudoses |
196 g (1,25 mol, o sea 87,5 % de la teorfa) hirviep
te & 70 ~ 758 C bvajo 0,5 am Hge
En resumen, 1a Patente de Invencidn que se solicita recag
4 sotwe las si'guientosn
~ EEIVINDICACIONES |
1.= Procedimiento de preparaoidn de &eoapéolgojtoms ¥ de
acidos formiloxi-6 caproicos, qus corresponds respectivamente e las

formulas generaless

Ly 3

R\'/- B
R’T ' ‘B
,R .
N
Y

Q-—-—B
) e~ Q.....m
Qaﬂw
- Y o Y -

1
B -

-0~ -
o 1T

Que coneiste en oxidar, en ausencia de ocatalizador, entre O y 100f C.,

III

-
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_ ciclohexanonas de la férmuls generel siguientes

R\;/@\C,R 299133

Rl R
R/ R
c c
F N\  :
/c\
¥ r

por medio de sgua oxigensds, en presencis de goido fémioo,. a rasdn
de por lo menos 1 mol de &oido formico por wol de agua oxigenads, es

tendo comprendida la relacidn molar agus oxigensda entre 0,1 y 2jen
ciclohexanons -

la férmuls antedicha, R representa un atomo de hidrdgeno o un grupo -
aloeilo alifdtioo o afolico;. talos oomo, por ejemplo, metilo, otilo,
propilo, isopropilo, beutilo, isobutilo, teroiobutilo, odtild, dode~

cilo, ciclohexilo, eto. )
) 2.~ Procedimiento segin la reivindicaoidn? caracterizado
porque la eiqlohem’nona se pone en contacto, a una tmpemtﬁa com-
prendids entre O y 40° C., con wna solucion de sgus oxigensds y de —
dc1d0 £émmico, heblendo sido prevismente preparads dichs solucidn ¥
deojada en reposo para que de un 20 a un 80 % del agus se transformen.
en peracido. Obteniéndoss as{ sobre todo £wcaprolactonas.
3e= Prooedimiento segin la reivindicacion 1 oaraoterizw—
dé porque se opera entre 40 y 90¢ C., y se obtienen asf{ sobre todo -
§cr-ido§ formiloxi-6 oaproicos.
4 Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2 y 3 carag
terizado porque se ponen en acoidon de 2 & 30 mc;les de docido fémmico
por mol de agua. oxigenada. - _
5.~ Se reivindices poz; ultimo como objfato sobre 6l que ha
de recaer la Patente de Invencidn que aeA solicita: "E_ROCEDIMIEB'PO IE
PREPARACION IE €-CAPROLACTONAS Y DB ACIDOS FCRMILOXI-6 CAPROICOS™.
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Todo conforme queda desorito y reivindicado en la presen—_|

te memoria déaoriptiva que consta de veinte péginas mecanografisdas.
Madrid, 24 de abril de 1.964
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