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299Í33
El presente invento se refiere a un procedimianto de pî e 

paración de derivados de ácidos hidroxi-6 caproicos por oxidación de
una ciclohexanona por agua, oxigenada, en presencia de ácido fónnico.

La oxidación de las oiclohexanonas por los perecidos es
5
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materia conooida. Es sabido que la oxidaoión efectuada por los ácidos 
peracetico, perbenzoico, trifluoropg-acético, en solución en un sol­

vente orgánico anhidro, da lugar a las epsilon-caprolaotonas, gene­
ralmente con buenos rendimientos (patente franoesa 1.160.882. - J.

Am. Chem. Soc. 1.958, 80, 4*079; 1.949, 2.571; 1.955^ 188 y
Helv. Otirn. Acta 1.949, ¿2, 973). Sin mnbargo, loa perácidos orgáni-
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eos son reactivos costosos, particularmente cuando es preoiso obte­
nerlos en estado da solución anhidra.

Se ha propuesto también utilizar el monoparacetato de ace 
taldehido como agente de oxidaoión, o bien oxidar simultáneamente - 
una ciolohexanona y un aldehido alifátioo por medio de óxido (paten­
te francesa 1.300*782 del 25 de mayo de 1.961) en presencia de un ca 
talizador para obtener una epsilón-oaprolaotona y un ácido carboxíli 
co. El rendimiento en epsilón-oaprolaotona, expresado con relación a 
la ciclohexanona transformada, es generalmente satisfactorio, pero - 
el grado de transformación de la ciclohexanona se sitúa entre sólo - 
14—61 %, pese al empleo de un exceso de aldehido y de oxígeno. Besul 
ta de ello una coproducción fatal de ácido carboxílioo muy importan­
te del orden de 2,5 a 4 veces la coproducción teórioa, y un oonsumo 
importante de oxígeno y del aldehido auxiliar.

La aooión d$4os perácidos minerales, tales como el ácido 
de Caro, o del agua oxigenada, en presencia, ya sea de reactivos mi­
nerales tales cono el ácido sulfúrico concentrado, el ácido fluorhí­
drico anhidro, el ácido selenioo, el hidróxido de sodio, ya sea de - 
sales ferrosas y férricas, en medio acuoso o hidroaloohólioo, no per 
mite obtener más que rendimientos mediocres en ácidos o ásteres hidro
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xi-6 caproicoa, y coa frecuencia solo productos de el^.adó^peso molecu^ 

lar.

Se ha subrayado a este respecto la inestabilidad de laa -oapro 

laotonaa frente a loa ácidos minerales y orgániooe fuertes, así como fr< í 

te a loa compuestos minerales tales como el agua, el agua oxigenada, las 
sales (cf J. Am. Chem. Soc. 1.958, 80, 4.079).

Se ha propuesto igualmente (patente americana 2.904.584 del 5 de 
marzo de 1.95Ó) oxidar lae oioloalcanoas por ácido paracático previamen 
te preparado por acción de agua oxigenada acuosa sobre el ácido acético, 
en presencia de una resina cambiadora de cationes, introduciendo progre 
sipamente la cicloalcanona en la mezcla de perecido y de resina oatióni 
oa, calentada a 75^C. Se obtiene así una mazóla de ácidos acetoxi-# oa- 
proico y adípioo. La preparación previa y el calentamiento a una tempe­
ratura relativamente elayada del peráoido presentan serios inconvenien- 
tes, debido a su conocida inestabilidad, tanto para la seguridad de la 
explotación costo para el rendimiento de la oxidación. Por otra parte, 
el procedimiento necesita la puesta en actividad de una cantidad relatí, 
trámente importante de una resina cambiadora de cationes costosa como qa 
talizador .

Se ha descrito también que, cuando se hacía reaccionar la oiolo- 
lexanona oon agua oxigenada a 85 % en presenoia de ácido trifluoroaoétí 
co, se obtenían únicamente peróxidos, mientras que, en condiciones ope­
ratorias semejantes, el ácido trifluoroperacátioo daba la -caprolact&
1a con buenos rendimientos (J.Am.Cham.Soc. 1.955 , 77. 188).

De este conjunto de hechos podría pues deducirse, por una parte, 
iue la formación previa de un peráoido orgánico era una condición nece­
saria para la obtención de derivados de loe ácidos hidroxi-6 oaproioos,
¡r por otra parte, que el empleo de agua oxigenada había normalmente de 
fracasar en las tentativas de preparar las -oaprolactonae de un modo 
sencillo oon este oxidante corriente. La peticionaria ha hecho el deeou 

xrlmiento inesperado de que la aooión directa del agua oxigenada sobre i¿a
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'onaico, producá 3oiolohexanona, en presencia de ácido fórmico, produce muy —

elevados en derivados de ácido hidroii-6 oaproiábs correspondientes, y 
principalmente en -oaprolaotona y en ácido formiloxi-6 caproioo, en 
auspicia de todo catalizador.

B1 presente invento, debido a los trabajos de D. Francia - 
WEISS, se refiere, pues, a:

1*) Un procedimiento de preparación de -oaprolaotonas y de ácidos 
formiloxi-6 caproioos, correspondiente respectivamente a las fórmulas 
generales3

II
R R B R f

b - o - c - c - c - c - c^ { ! I í í0 - C - C - C - C - C - C - O - HH
R R R R ^ III

que consiste en oxidar, en ausencia de catalizador, entre 0 y 100* C., 
ciclohemnonas de la fónnula general siguiente!

¡senos, 1 mol de ácido fóimico por mol de agua oxigenada, estando coa-
prendida la razón molar *3"*- oxigenada entre 0 ,1 y 2.cicionexanona

En la fórmula arriba indicada R 3?epresenta un átomo de hidrógeno
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,2 89133o un grupo alcoilo alifatico o cíclico, tales como, por ejemplo, me- "  
tilo, etilo, propilo, ieopropilo, butilo, isobutilo, terciobutilo, co 

tilo, dodecilo, oiolohexilo, etc.

2*) Bn el procedimiento según í*). se pone en oontaoto la ciol^ 
hexanona, a una temperatura c<mprendida entre C y 40* C, con una so^p 
oíon de agua oxigenada y de ácido fórmico, habienáoae preparado di­
cha solución previamente y dejado en reposo para que de un 20 a un - 
50 % del agua oxigenada se transforme en peraoido. Se obtiene así so 
bre todo &-caprolaotonaa.

3*) En el procedimiento según 1*) se opera entre 40 y 90* C, y 
se obtiene así, sobre todo, ácidos formiloxi-6 oaproioos.

4*) En el procedimiento según 1*, 2*) y 3*), se ponen en aotivi 
iad de 2 a 30 moles de áoido fórmico por mol de agua oxigenada.

A partir de los productos II y III, se pueden obtener es 
teres, amidas, nitril&s, etc. haciendo intervenir procedimientos oo- 
cooidos de esterlficaoión, de transeaterificación, eto.

Para la preparación, más especialmente, de los ácidos - 
formiloxi-6 caproicos, la forma operatorio preferida consiste en aSa 
iir progresivamente agua oxigenada a una mezcla de ácido fórmico y de 
ana oiclohexanona. La reacoión, muy exotérmica, se produce ionediata 
eente. Se regula la velocidad de introducción en fundón da las con- 
iioiones operatorias excogidas, de modo que se vaya consumiendo el - 
ígua oxigenada a medida de su introducción, evitándose así tener una 
concentración demasiado importante de agua oxigenada o de otros com­
puestos paroxídioos, tales como el ácido perfórmico, en el sentido de 
reacoión. La reacoión puede así efectuarse en excelentes condicionas 
ie seguridad y sin que exista pérdida de agua oxigenada por descampo 
3Íción. Al final de la introducción de la cantidad da agua oxigenada 
iüe se haya fijado, la reaoción estará oasi terminada, pero se puede 
iejar aún reaccionar algún tiempo, si es necesario. Se separan a con



- tinuaoion loa constituyentes de la mezcla reaccional por destila­
ción fraccionada, o por cualquier otro medio, tal como la extracción 

por un solvente.
Las condiciones operatorias pueden variar dentro de amplia s
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licites.
La concentración del agua oxigenada no es critica. Se - 

pueden emplear soluciones acuosas de 30 a 90 % en peso, por ejemplo,
Se puede utilizar también agua oxigenada más diluida, pero esto no - 
presenta ninguna ventaja eoonómioa. La cantidad de agua oxigenada a 

poner en juego puede variar de 0,1 a 2 molee por mol de oiclohexano- 
na. Sin embargo, la cantidad óptima ee sitúa entre 0,5 mol y 1,25 mol 
aproximadamente. No es útil utilizar cantidades más fuertes de agua 
oxigenada, y& que el exceso no tranformado ee difícilmente recupera­
ble y puede dar lugar á reacciones de oxidación secundarias.

El áoido fórmico puede utilizarse en estado anhidro o aotgt 
so. Da preferencia ee utiliza un áoido fórmico a una concentración de 
75 a 100 %. La cantidad a poner en juego debe ser por lo menos igual 
a un mol de HCOOH por mol de HgOg y, de preferencia, superior a 2 ato 

les por mol de Una cantidad de ácido fórmloo inferior a un mol 
permite, no obstante, obtener rendimientos de oxidación muy satiafac 
torios, pero se forma en tales condiciones cierta cantidad de peróxi 
dos de la ciclohexanona, que se separan del medio en estado de cris­
tales insclubles y que es preciso entonces filtrar.

Por el contrario, la reacción no imp&ñe límite superior 
a la oantidad de áoido fórmioo a utilizar. El empleo, por ejemplo, de 
5 a 30 moles de ácido fórmioo por mol de agua oxigenada pueda ser vea 

tajoso.
La temperatura de reacción puede ser entre 0* y el punto 

de ebullición de la mezcla. El oampo preferido se sitúa entre 40 y 90" 
C. Se puede igualmente operar la adioión del agua oxigenada a una tan
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........  - , -- peratura determinada y después terminar la reacción llevándola a una —

temperatura más elevada, por ejemplo hasta la ebullición, cuando ha
terminado la adición.

La duración de la reacción varia en función de la tempera 
tura adoptada. La adición del agua oxigenada puede hacerse general­
mente en el espacio de 0,5 a 2 horas, siendo la duración total de ra 
ación de 1,5 a 4 horas aproximadamente.

Se opera la reacción, de preferencia a la presión atmosfé 
rica, pero igualmente se puede actuar bajo una presión reduoida, por 
ejemplo una presión tal que la mezcla se halle en ebullición a la - 
temperatura de la reacción.

El procedimiento puede explotarse fácilmente en disoonti 
nuo o en oontinuo. En este último caso, se utilizará, por ejemplo, una 
sucesión de reaotoras agitados, dispuestos en caeoada. La ciclohexano 

na y el ácido fornico se introducen en el primer reactor, pudiendo - 
introducirse el agua oxigenada ya sea en su totalidad en el primer - 
reactor, ya sea repartida entre dos o más reactores sucesivos.

Para preparar más particularmente las &-oaprolaotonas -eegtjn 
el procedimiento del invento, se hace una mezcla de ácido fórmico y 
de agua oxigenada en solución acuosa, que se deja en contacto, a una 
temperatura comprendida entre 0 y 40* C. Es sabido que la reacción - 
de formación del ácido perfóimioo, que está equilibrada, se produoe 
rápidamente a la temperatura ambiente y en ausencia de catalizador.
En el procedimiento objeto del invento, es necesario que esta mezcla 
haya reaccionado durante algún tiempo para formar ácido perférmico, 
antes de ponerla en contacto con la ciclohexanona, para evitar dar - 
nac&mientpá peróxidos de esta cetona por una reacción parásita. Pero 
no es necesario en absoluto que la mezcla haya evolucionado hasta el 
equilibrio y se ha comprobado que basta con que una oantidad del agua 
oxigenada presente, generalmente comprendida entre 20 y 80 %, sea con_
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— vertida en perácido antes de la en^rádá en cbhtacto de la mezcla y 
da la cetona para evitar prácticamente esta raaoción secundaria. Só­

lo el ácido perfórmioo reacciona entonces con la oetona para formar
y la laotona, terminando durante este tiempo el agua oxigenada aun pre

5 sente su transformación en ácido perfóimico. Así, diremos, a título
de ejemplo, que la reacción previa entre el agua oxigenada y el áci­
do fórmico puede efectuarse durante 0,5 a 4 horasy a una temperatura 
comprendida entre 0 y 40" 0.

Con el fin da favorecer la formación del perácido, se -
10 utiliza de preferencia un exceso de ácido fórmico con relación al agua 

oxigenada, por ejam^o de 2 a 30 molas de acido fórmico por mol de - 
agua oxigenada. Este exceso desempeña además una función de solvente

) y de diluyante, y se ha podido comprobar que, en estas condiciones -
** de dilución y de temperatura, el ácido perfórmico era estable. Los

dos reactivos pueden utilizarse enastado puro o en solución acuosa.
Como el agua tiene pe? efecto limitar la formación equilibrada del
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ácido perfórmico según la reaoción
H COCH * HgOg^ ' HCO^H * BgO 

es preferible poner en juego reactivos concentrados, por ejemplo agua 

oxigenada entre 30 y 90 %, y ácido fórmico entre 75 y ^00 %, tal como 
se hallan disponibles corrientemente en el comercio.

La puesta en contacto de la mezcla, preparada como acaba 
moa de describir, con una ciolohexanona, debe efectuaras a una tempe 
ratura que no sobrepase los 40* C aproximadamente, y que, de preferam 
cia, será de entre 10 y 30" C. Las proporciones de ciolohexanona y - 
de agua oxigenada inicialmente puestas en actividad pueden variar en 
amplios límites, paro es pmferible operar en la proximidad de las - 
oamtidades astequiométricas, oon úna relación molar ciolohexanona/agua 
oxigenada comprendida entre 0,7 y 2 aproximadamente. No existe inte­
rés alguno em utilizar una relación de reactivo más pequeña que con-
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-duoe a un consumo elevado de agua oxigenada, cuyo exceso no es práo- " 
tioamente recuperable. Por el contrario, se puede, sin inconveniente, 
un mayor exceso da ciclohexanona, que llegue, por ejemplo hasta 5 mo 
les por mol de agua oxigenada.

Puede llevarse a cabo la reaooión de diversas maneras, - 
teniendo en cuenta el hedió de que es muy exotérmica. Así, puede ope 
rarse en discontinuo añadiendo progresivamente la ciclohexanonat a la 
mesóla que oontiene el acido perfórmioo o vioeversa, o bien añadir 
simultáneamente los dos reactivos a un pie de mezcla reaccional, en

10 un autoclave agitado provisto de un medio d^ enfriamiento eficaz* La 
velocidad de adioión depende sobre todo de la eficacia del enfriamien 
to para mantener la temperatura en el valor deseado, pues la reacción 
de oxidación propiamente dicha es oasi instantánea.

La reacción se efeotúa muy fácilmente en continuo,por ejam
pío en úna sucesión de reactores dispuestos en cascada, donde el agua 
oxigenada y el ácido fórmico ae introducen en un primer reactor cuyas 
dimensiones se determinan de manera que se asegure una permanencia - 
suficiente para formar la proporción deseada da ácido perfórmico, don 
de se introduce a continuación la oiclohexanona en un segundo reactor;

- so un tercer reactor puede permitir eventualmente terminar la reaooión.
Se puede operar en presencia de un diluyante inerte, en 

particular cuando se separa ulteriormente la laotona por extracción, 
como se indica más arriba, en cuyo caso el solvente de extracción pue 
de, por sí mismo, desempeñar el oficio de diluyante.

25 La evolución del medio reacdcnal por transformación de - 
las caprolactonas puede producirse en las temperaturas utilizadas 
en el procedimiento, pero su velocidad es escasa. Sin embargo, el pro 
oedimiento objeto de la invención comprende una separación rápida de 
ia ^rcaprolactona formada. Esta separación se logra de preferencia

30 tan pronto se ha conseguido la reaooión y sin que el medio reaccional
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— se haya estacionada a una temperatura superior a 40* C. Puede efectuag 

ae por cualquier medio oonveniente. Así sucede que, cuando se opera 

por destilación, ae recomiendo, operar según ísónicas que utilizan la 
evaporación en película delgada, tajo presión reducida, para evitar 
un contacto prolongado de la lactona con el ácido fórmico y el agua, 

a la temperatura da ebullición. Se puede ventajosamente proceder a 
una extracción líquido-líquido con un solvente poco miscible o inso­
luble en el medio. Puede así efectuarse la separaoión a una tempera­
tura próxima a la ambiente. Entre los solventes que se pueden utili­
zar, figuran en particular los hidrocarburos alifátiooe, alioílicos 
y aromáticos, asi como sus derivados halógenos o nitradas. Citemos, 
por ejemplo, el pantano, el hexano, el n-heptano, el ciolohexano, el 
benceno, el tolueno los xilenos, el doruro de metileno, el clorofcg 
mo, el tetracloruro Ae carbono, el dicloretaño, el trioloretileno, 
el tetracloretileno, los derivados cloroflucrados del metano y del 
etanO, por ejemplo el trifluorotricloretaco, el clorobenceno, los di 
clorobencenos, el nitrobenceno, etc. Después de neutralizar el extrae
to, se separa la lactona del solvente por una simple destilación frac 
cionada*

Las &  -oaprolaotonas preparadas con arreglo al procedi­
miento del invento pueden hallar aplicaciones varias en los terrenos 
de la síntesis química.

Se ha descrito el invento en su forma preferente de raa-

2$
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lización, pero ésta no es, sin embargo, limitativa. 
EJEMPLO í - Preparación del ácido fonniloxi—^ oa.p-roi <*¡s 

A una mesóla de
98 g de oiclohexanana )1 mol) 

y 340 g de ácido fórmico (7,4 moles) 
se añadieron gota a gota en el espacio de dos horas

50 g de agua oxigenada a 83,5 % (1,23 mi)
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¿  ^  *
-manteniendo la temperatura a 60 - 65* C. Se calentó deepuéa una hoza — 
más en baño-mar ía hirviente. A continuación se transvasó la mezcla re 
acoional a un aparato de destilación, y, después de haber evaporado 
el agua y el acido fórmico exceso bajo I50 — 200 mm. de mercurio, se 

destiló el producto de reacción bajo 1 a 3 mm. de mercurio#
Se obtuvieron en primer lugar 132 g de destilado inoolo* 

ro, cristalizando bajo enfriamiento!
Eh, * 113 - 116* C.
P t 28*5 - 29* C.

10 Las dosificaciones por aoidimetría y por saponificación 
indioaa que se trata de ácido foimixoli—6 oaproioo de una pureza de 
98,8 a 99,6 %. El rendimiento ea de 82,5 % de la teoría, oon relación 
a la oiolohexanona puesta en juego.

Prosiguiendo la destilación, se reoogieron aún 6,5 g de
, 15y destilado constituido por áoido adípico (rendimiento * 4,5 % de la 

oiolohexanona puesta en juego). Quedaban 13 g de un residuo consti­
tuido esencialmente por pcliésteres del ácido hidroxi-6 oaproioo. 
EJEMPLO 2 -

Se operó en las mismas condiciones que en el ejemplo 1,
. 20 pero utilizando

48,7 g de agua oxigenada a 70 % (1,0 mol) 
y se obtuvo finalmente* 123 g de áoido formiloxL-6 oaproioo con un — 
rendimiento de 76,5 % de la teoría oon relación a la oiolohexanona - 
puesta en juego.

25 EJEMPLO 3 -
Se efectuaron una serie de ensayos poniendo en juego, en 

las oondicionaa del ejemplo 1, 1,05 mol de agua oxigenada por mol de 
oiolohexanona, pero utilizando el agua oxigenada en diversas concen­
traciones! se obtuvieron loe resultados siguientes!

30

" - . - -
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Acido formiloxi-6 caproico destilado

Peso 
en g.

Rendimiento (% de 
la teoría).-

- con 51 g. de agua 
oxigenada a 70 % 130 81,3

- con 71,5 g. de agua 
oxigenada a 50 % 125 78,2

- oon 119 g. de agua 
oxigenada a 30 % 117 73,2

EJEMPLO 4

!

A una mezcla de
98 g de ci olohexanona (1 mol)
57*5 g* de ácido fórmico (1,25 mol) 

ae aHadieron gota a gota en el espacio de tres horas*

42.7 g de agua oxigenada a 83,5 % (1*05 mol) 
manteniendo la temperatura a 60*65" 0. Hacia el final de la adioión, 
se observo la aparición de un preoipitad^riatallno. Después de ter­
minar la adioión del agua oxigenada, se calentó la mesóla a 90 - 95" 
C. durante una hora, y después se enfrió y filtró el producto crista 

lino, que se lavo mediante 20 om/3 de metanol. Se recogieron 17 g de 
un producto incoloro, fundente a 127 *  128° C. El espectro infrarro­
jo mostró que se trataba de diperóxido de dioiclohexilideno (F-^*
127 - 130° 0.). La oantidad obtenida correspondía a 0,074 mol, lo que 
significa 14,8 % de la ciclohexanona puesta en juego.

Se filtró el destilado y se recogió, después de haber ex 
pulsado el agua y el ácido fórmico en exceso*

12.8 g de ciclohexanona no transformada (0,13 mol)
11 g de ápSdlóneoaprolactona (0,09 mol) - Eh^*60-

70" C
47 g de ácido formiloxi-6 oaproico (0,29 mol) 
7*5 g de ácido adípioo (0,05 mol).

El residuo no destilado representaba 29 g.
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A una mezcla de ^  ^  í ^  ̂
196 g de oiolohexanona (2 moles)

- 1100 g de ácido fornico (24 moles)
5 se añadieron gota a gota en el espacio de una hora:

102 g de agua oxigenada a 70 % (2,1 moles)
' si mismo tiempo que se enfriaba a fin de mantener la temperatura en

60-70* C.

Después de la adición se calentó otra hora más a la mis-
10 ma temperatura, y después se destiló la mezcla reaccional de la mane 

ra habitual.

Se obtuvieron así 277 g de ácido formiloxi-6 caproico (o
sean 86,5 % de la teoría). Quedabqím msiduo de 26 g, constituido por
ácido adípioo y poliésteres.

15 EJEMPLO 6
* § A una mezcla de 49 g de ciclohaxanona (0,5 mol) y 170 g
- de ácido fórmico (3,7)moles) ae añadieron gota a gota

18 g de agua oxigenada a 83,5 % (o,44 mol) 
en el espacio de 2,5 horas, enfriando la mezola para mantenerla a 45*

20 C. Se mantuvo a continuación la mezola a la miaña temperatura duran-* 
te 15 minutos, y después se enfrió a 20* C. Se filtró el precipitado
de peróxido de oiolohexanona cristalino obtenido (P t 130 — 130*,5),

0 sean 16 g. A continuación se destiló el filtrado de la manera ha-

- t&tual y se obtuvieron:
23 10,3 g de oiolohexanona no transformada (0,105 mol)

4,9 g de epsilon - caprolaotona (0,043 mol)
24,8 g de ácido formiloxi-6 eapreiee (0,155 mol)

EJEMPLO 7
Se operó en las mismas condicionas que en el ejemplo pre

30 cadente, pero oon 24 moles de ácido fórmico por mol de oiolohexanona
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299133
-inioial. Se obtuvieron 284 g de ácido formiloxl*-6 caproico (1,77 mol^- 

E1 rendimiento se elevaba, pues, a 68,5 % de la teoría - 
oon relación a la oiolohexanona puesta en actividad*
EJÜMPLO 8

A una mezcla de

210 g de trimetilo-3̂ 3̂ 5 oiolohexanona (1,$ mol)
510 g de ácido fóimico (11,1 moles) 

ee añadieron progresivamente, en dos horas.
67 g de agua oxigenada a 83,5 % (1,65 mol) 

manteniendo la temperatura entre 63 y 684 C. Después de la adición se 
calentó la mezcla a 95" C. durante una hora, y después se destilaron 
el agua y el acido fórmico bajo presión reduoida, pomo en el ejemplo 
1* La mezcla restante se sometió a una destilación fraccionada bajo 
una presión de 1 mm. de merourio aproximadamente, y ee obtuvieron!

** 34,2 g de trimetilo-3—3—5 oiolohexanona no transforma 
da (0,245 mol)

- 102 g de una mezcla de trÍmetilo-3-3̂ 5 oaprolactona y 
de trimetilO"3-5-5-caprolactona (0,654 mol)

Bbg ! 80-87* C. (lit.! Eb4 103* C.)

n p ! 1,4590 ( " ! n^D * 1,4566)

20d ^ ! 0,998

El análisis por saponificación indicaba una pureza de - 
98,3 %. El rendimiento en t rimetilocaprolaotona alcanzaba un 52 % de 

la teoría, con relación a la trimetilo—3*̂ 3**5 oiolohexanona transfor­
mada.

- 81 g de una mezcla de ácido formiloxi-6 trimetilo—3-3-5 
caproioo y de áeido formiloxi-6 trimetilo—3-5^* caprei 
co iscmeros (0,40 mol).
Eta ! 120 - 1304
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d 4 ! 1,060

La dosificación por acidimetría indicaba una pureza de -

$9,5 %.
El rendimiento en ácidos formiloxi—6 trimetilooaproiooe 

alcanzaba el 32 % de la teoría.
El rendimiento global da la operación ae elevaba así a -

8 4 %
EJEMPLO 9 - Preparación de hidroxi-6 gaproamid*

80 g de ácido formiloxi-6 caproioo (0,5 Mi)
21 g de amoníaco anhidro (1,24 mol)

100 om3 de dioxano
fueron oolocadoa en un autoclave agitado de 0,51 de capacidad y ae *- 
oalentarom a 200* C. durante tres &oraa. La mezcla obtenida se dest¿. 
ló, primeramente a la presión atmosférica para expulsar el amoníaco 
en exceso y el dioxano, y después bajo una presión de 2 mm. de merqu 
rio. Se obtuvieron!

19, í g de fonnamida (0,425 M i ,  o aea un 85 % de la 
teoría)

62,2 g de hidroxi-6 caproamlda (0,474 mol, o aea un
95 % de la teoría).

EJEMPLO 10 - Preparación de hidroxi—6 oanroato de metilo
Se transformó una parte del ácido formiloxi-6 oaproioo - 

preparado en el ejemplo 1 en hidroxi—6 oaproato de metilo, calentando 
hasta la ebullición.

16 g de ácido formiloxi-6 caproioo (0,1 mol)

64 g de metanol (2 molea)
0,2 g de áoido sulfúrico.

El formiato de metilo producido por alcohólisis de la ftm
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, , tiü ^  ̂-don foimiloxi fue destilado a medida que se formaba. En dos horas -
laminó la reacción* Después de neutralización y eliminación del meta

nol en exceso por destilación a la presión atmosférica; te destiló el
hidroxi-6 oaproato de metilo a presión reducida.

Se obtuvieren*
13,9 g del producto, esto es, 95 % de la teoría 
Bb^ * 89 - 90* C (la literatura indica*

Bbg * 88a C)

a D * 1,4380 (la literatura indica* n a *  1,4344)

20
d 4 * 1,0214

hidrasida * F 114* - 115* después de recristalizadén 
en el metanol.
(la literatura indica * F 114 - 118*)

EJEMPLO 11
En un globo de 1 li-ctro, provisto de un agitador y enfria 

do por un baño de agua, se dispusieron!
$16 g de ácido fórmico (11,2 moles)
6$ g de agua oxigenada aouoea a 83,5 %  (1,6 mol).

Se dejé reposar durante dos horas a la temperatura ambiente, y des­
pués se introdujeron

147 g de dolohexanona. (1,5 mol)
progresivamente en media hora, manteniendo la temperatura a 20* C. - 
Después de haber terminado esta adidéh se dejo aún reaccionar media 
hora, y después áe extrajeron diez veces por medio de 300 cm/3 de ben 
ceno y se neutralizaron los extractos por medio de oarbonato sódico. 
Después de la evaporación del benceno se obtuvieron, por destilación 
a 72* C bajo 1 mm. Hg,

144 g de epsilém-*caprolactona (q&ea, 1,26 mol, es de 
oir, 84 %  del rendimiento teórico)#
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Quedaron aproximadamente^ Constituido asen

cialmente por el dinero cíclico de la epeilón-caprolaetcna.

EJEMPLO 12
Se efectuaron una serle de ensayos cooperativos para moe 

trar la influencia de la formación previa del ácido perfóimioo. Se - 
operó conforme al procedimiento del ejemplo 1, oon las mismas canti­
dades de reactivos, pero manteniendo la temperatura en 30* C, varían 
do la duración y la temperatura de la reaooión previa entre el agua 
oxigenada y el ácido fórmico. En el ensayo sin reacción previa se a %  

dio agua oxigenada al mismo tiempo que la oiolohexanona, en el gp.obo 
que oontenía el ácido fórmico. Después de la reaooión se filtró el — 
precipitado del peróxido y se determinó la oantidad de epsilón-capro 
laotona presante en solución, por cromatografía gaseosa. Se obtuvie­
ron loa resultados en al cuadro siguiente *

Ensayo
Reaooión previa 
HgOg 4 HCOOH

Tempera Duración 
ture horas

Credo de transformación de la ciolohe- 
xanona (en % de la oantidad dispuesta)

en peróxidos en lactosa

a . * 20 2 (x) 1,0 96,3
b 20 1 4,5 93
0 30 0,3 <**) 4,0 91,5
d - 0 52 37

(x) - Se alcanzó sensiblemente el equilibrio de la reacción.
(xx) - Se aloanzaría el equilibrio aproximadamente en úna hora. 
EJB4PL0 13

Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando 168 g ( 1 ^  mol) 
ie una mazóla de matilo-2 y metilo-4 oiolohexanonas. Por extracción 
oon benoeno y destilación del extracto benoenioo neutralizado se oh-
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— tuvieron*
167 g (1,3 mol) da metilo-epsilón-caprolactonaa, 

birviente a 65 " 80* C bajo 1 mt Hg.
El rendimiento fuá de 86,5 % de la teoría.

EJEMPLO 14
Se repitió el ejemplo 1, pero utilizando 200 g (1,43 mol) 

de trimetilc-3-3-5 ciolohexanona y Aperando a 30" C. Se utilizaron a 
continuación cinco poroionea de 400 om/3 de xileno para efectuar la 
extracción. Después de neutralización de los extractos, se destiló - 
el xileno, y a continuación la mezcla de trimetilo-epsilón-oaproláo- 
tonas, obteniéndose:

196 g (1,25 mol, o sea 87,5 % de la teoría) hirvieg 

te a 70 - 75* C bajo 0,5 mm Hg.
En resumen, la Patente de Invención que se solicita reoa¡& 

r& aotre las siguientes!
REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento de preparación de &**oaprolactonae y de 
ácidos formlloxi-6 caproicos, que corresponde respectivamente a las 
fórmulas generales;

0
M

,c— o
R.
ir
R.

\R II

R
R R R R R

S-
j? - 0 - C - C - C - C - C

0^  ¡ i ( ] i
R R R R R

0 - N
III

lúe consiste en oxidar, en ausanoia de catalizador, entre 0 y 100" C.,
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.oiclohexanonaa de la fámula general siguiente:
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R R

por medio de agua oxigenada, en presenoia de áoido fómnioo, a razón
de por lo menos 1 mol de ácido fórmico por mol de agua oxigenada, es
tarndo comprendida la relación molar agua oxigenada entre 0,1 y 2; en

ciclohexanona

la fórmula antedicha, R representa un átomo de hidrógeno o un grupo - 
alooilo alifático o ciolioo, tales costo, por ejemplo, metilo, etilo, 

propilo, isopropilo, be-utilo, isobutilo, teroiobutilo, cotilo, dode- 
oilo, oiclohexilo, eto.

2. - Procedimiento según la reivindicación! caracterizado 
porque la ciclohexanona se pone en contacto, a una temperatura com­
prendida entre 0 y 40* C., con una solución de agua oxigenada y de - 
ácido fórmico, habiendo sido previamente preparada dicha solución y 
dejada en reposo para que de un 20 a un 80 % del agua se transformen* 
en peráoido. Obteniéndose así sobre todo %*<-caprolactonas.

3. - Procedimiento según la reivindicación 1 caracteriza­
do porque se opera entre 40 y 90* C., y se obtienen así sobre todo - 
ácidos formiloxi-6 oaproloos.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1, 2 y 3 carao 
terizado porque se ponen en acoión de 2 a 30 moles de ácido fónaioo 
por mol de agua oxigenada.

5*** Se reivindica por último como objeto sobre el que ha 
de recaer la Patente de Invención que se solicita: "PROCEDIMIENTO DE 
PREPARACION DE ^-GAPROLACTCKAS Y DE ACIDOS FCEHILOXI-6 CAPROICOS".
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_ Todo oonforme queda descrito y reivindicado en la presen-_ 

te memoria deaoriptiva que consta de veinte páginas mecanografiadas.
Madrid, 24 de abril de 1.964
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