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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D E INVENCION
o - :
ESPANA
o por VEINTE afios .
a nombre de INVENTA AG. FUR PORSCHUNG UND PATENTVERWERTUNG,

-entidad Buizé, establecida en Stémpfonbaéhstfasée 38, '

Zurich, Suiza, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION DE MEZCLAS DE OMEGA-
DODECATACTAMA, ACIDO CICLODODECANOCARBOXILICO Y ACIDO SUL
FURICO" R ' SR

En la reduccién quimica del écido ciclododecang
carboxilico con agentes nitrursntes, en especial con mez-
clas de &cido nitrosulfirico o 4cido sulfiirico y tridxido
enhidrido nitroso, en presencia de acido sulfirico concen
trado u dleunm & temperaturs elevada, se obliene, como es
sgbido, en una sdle fase de trabajo, que incluye la nitru
recién en ‘el dtomo Vteroiario de carbono, la descarboxila-
cidn del dcido nitroso-carboxilico pars obtener ciclodode

cenoxima, y su trasposicidn molecular de Beckmann, una mez
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¢la de acido sulfirico, ¢y -dodecalactams, y, segun las
condiciones de la reaccién, cantidades variables de dci
do ciclododecanocarboxilico.’ _ _

 El tratamiento de estos productos de la reac-
cidén, puede reslizarse de diversas maneraé ¥y formas. Nor
malmente se lleva a cabo mediante una simple neutraliza
cién y, con ello, mediante la disolucién del Acido eciclp
dodecanocarboxi{lico en una solucidn de hidrdxido o carbo
nato de metales alcalinos, después de previa separacidn
de la mezcla de acido ciclododecanocarboxilico y ¢y-dode
calactama por dilucién fuerte de la mezcla de la reaccién
del 4cido sulfirico, con agua y hielo, Le gy-dodecalacta
ma no se disuelve con ello, y puede ser;separada facil-
mente por filtracidén o extraccién. Ahora bien, la preci-.
pitacidén puede provocarse también, de acuerdo con la so-
licitud de patente suiza n¢ 6008/63, diluyendo primers-
mente en agua el dcido sulfirico, normalmente al 100%,
que ocontiene la mezcla de (»—dodecalactema y &cido ¢iolp
dodecanocarboxilico, hasta que el &cido sulfirico posee
una concentracién de aproximadamente 55%. En estas condi-

‘ciones es el &cido ciclododecanocarbox{lico précticamente

insoluble en-la mezcla, por lo que precipita y puede ser
separsdo mediante filtracibén. Si se sigue diluyendo la
mezcle con agua, se reduce finalmente también la solubi-
1idad de la dodecalactams lo suficiente, para que en una
concentracidén del &cido sulfirico de 20 - 30%, pueds ser
separsda esimismo en su totalidad.

Los inconvenientes de estos procedimientos, més

arribg descritos, estriban en que, por una parte, se ob-

tienen grandes cantidades de sulfatos alcalinos como pro
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ductos secundarios, mientras que, por otra parte, la do
decalactama obtenida, si bien es relativemente pura, o3

t4 acompafieda, no obstante, por impurezas colorantes.

So ha descubierto shors que la neutralizacidn
¥ con ella, la conversiln en soluble del &cido ciclodo
decanocarboxilico, se consiguen de manera sencilla, em-
pleando una solucidn diluide do amoniaco en agua. Los en
sayos pere neutralizar el acido ciclododecanocarboxilico
mediante el empleo de una solucidn concentrada de amonig
co, para ss{ hacer que se disuelva el fcido carboxilico
¥ congeguir el aislamiento de la ¢y=-dodecaldctama, fraca
san come consecuencia de 1lg escasa solubilidad del Acido
ciclododecanocarboxilico en amoniaco concentrado. La si-
guiente tabla 18 servird para informar sobre las rélacig
nes de solubilidad del Acido ciclododecanocarboxilico en
amoniaco de distintas concentraciones y a temperaturas

diferentes.
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TABLA 12
~ Temperatu- Concentracién g de &cido ciclo
Ta %C de NH, % %gggcgogsgb;l -
. de solucion

20 5 3,28
20 10 2,30
20 15 2,10
20 . - 20 ' 1,56
26 25 : 1,08
30 _ 5 16,01
30 10 6459
30 15 3,83
30 20 2,85
40 5 29,62
40 10 24,28
40 15 11,86
40 20 5,41

El procedimlento de acuerdo con el invento pa-
ra le seperacidn de mezclas de (p-dodecalactams, écido

ciclododecanccarboxilico y écido sulfirico, se carscte-

. riza porque el producto de trasposicidn molecular de

w ~dodecalactama, Acido ciclododecanocarbox{lico y doi
do sulfirico u Sleum, obitenido por nitruracién de dcido

ciclododecanocarboxilico en Acido sulfirico u Sleum, se

diluye con agua hasta que la concentracién del acido sul
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firico es inferior a 30% en peso, se filtra la mezcla
de dodecalactama y Acido ciclododecanocarboxflico preci
pitada y se lava despuéa neutralmente la mezcla, se la

~ suspende a temperafura slevada en amoniaco scuoso, y se

separa, mediante filtracién o extraceién, la dodelacta-
ma insoluble dsel Acido ciclododecanocarboxilico disuel=
to en forma de su sal amdniocs (ciclododecanato aménico).

Ung ventaja especial de este procedimiento, é_s_

triba en que la solucién amoniacal diluida del Acido oi

“clododecanocarbox{lico nicamente ejerce una influencia

extraordinariamente pequefia en cuanto a facilitar la so-

1ucién de la w-dodecalactama, de modo que $sta pusde

. - ger sisleda de la mezela por filtracién, casi en su to-

talidad y en buena calidad. Aparte de ésto, posee la sal
eménica del deido ciclododecanocarboxilico la propiedad
de disociar amoniaco alser calentads s temperaturas supe
riorea a 502C, en especial de 90 — 1009C, bien sea en eg
tado seco, o bien en s0lucién acuosa, y especislmente ba-
Jo presién reducids, recuperindose asi el acido ciclodo-
decanocarbox{lico 1libre. Se dispone, por lo tanto, de la
posibilided de volver a emplear el 4cido ciclododecanocar
boxilico, sin neceisdad de previo tratamiento, pera la
nitruracién y trasposicidén molecular, y de hacer interve
nir el amonisco en ciclo, con 1o gue se pueden reducir
considerasblemente los costes del procedimiento para la
obtencién de w=- dodecalactama, es decir que, de acuerdo
con el invento, ya no se producen productos secundarios
que no puedan ser regenerados o recuperados Gnicamente &
coéta de desembolsos considerables.

la puesta en practica del procedimiento segin

| . 300648
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PURRPY RIS

el invento tiene lugar de modo que la solucién de la

w-dodecalactama y del exceso de dcido ciclododecano

carboxilico en cido sulfirico concentrado, obtenids

después de la nitruracidn, descarboxilacién y trasposi
¢ién molecular de Beclkmann, y que, eventualmenie, con-
tiene tridéxido de sulfuro libre, es decir, cuando se ha -

. empleado éleum para la trasposicidén molecular, se dilu

yo con agua, enfriandola, hasta conseguirse una concen

_tracibén del 4cido sulfiirico inferior a 30% en peso, con

1o que, tanto la w-dodecalactama, como tambidén el &ci-
do eiclododecanocarboxilico, precipitan totelmente en
forma de sédimento facilmente filtrable. Una vez lavada
neutralmente la torta de filtracidn, se suspende a tem=
peratura elevada, pero preferentemente a 30 -~ 508C, en
amoniaco acuoso, que contenga hasta 15% de’NHB litre, e
ro preferiblemente tan 86lo 5 — 10%. La cantidad de emo
niaco a emplear, es mayor que la corresponderfa a la
proporeidén esteoquiométrica con relacion a la cantidad
existente de acido ciclododecanocarbox{lico.

Para la solucidén de una cantided dada de acido
carboxilico se requiere, por el contrario, un exceso de
amoniaco libre. Asimismo desempefia la temperatura un pe-
pel decisivo en la proporcidén cusntitetiva entre el amo-
nigoo y el acido ciclododecanccarbox{lico disuelto, tal

como puede verse en la Tebla 18. E1 doido carboxilico se

“ha disuelto al cabo de ;}oco tiempo, mientras que la w-~do

decalactams permanece sin disolver, en forma de granos

mAs o menos finos de acuerdo con las condiciones de tra-
bajo, pudiendo ser separada de la solucidn por medio de
filtracidn o extraccidén con benzol o hidrocarburos halo-

- 6~ 300648
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genados inferiores, tales como, por ejemplo, tetracloru
ro de carbono, cloroformo o cloruro de metileno. La se-
paracién de la w~dodecalactama del &cido ciclododscang
carvoxilico, resulte también posible sin previa separa~
cién del &cido sulfiirico diluido. En este caso se neutrg
1lize al miamo tiempo el Acido sulfirico, lo que, desde
lnego, tiene como consecuencia, gque disminuys considera-
blemente la solubilidad del décido ciclododecanocarboxili
¢o en el amoniaco diluido. Ademés desaparece parcialmen—
ts lg recuperabilidad del asmonisco, puesto que gran par-
to de éste queda combinado en forme de. sulfato eménico.
Sobre las relaciones de solubilidad del &cido ciolodode
canocarboxilico en amoniaco acuoso al 5%, en presencia
de 5% en peso de sulfato smdnico, proporciona una idea
la Pabla 22,

Tablg 28

Temperatura : g de acido ciclododecano
8¢ carbox{lico en 100 ml de
' 5% de NH, y (.NHA)2304

20 0,515
30 0,642
40 5,542

Una vez filtreda o exiraida la (y -dodecalacta
me de la solucidén amoniacal diluida de &cido ciclododeca
nocarboxi{lico, se hierve esta solucidén durante breves mo

mentos, preferentemente estsbleciendo al mismo tiempo un
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vacfo parcial. Con ello se descompone la sal eménica del

écido ciclododecenocarbox{lico, desprendiendo amoniaco

que escapa, 0 que, después de absorbido en agua, puede

ger utilizado de nmevo. Una Vez que todo el amoniaco ha
sido expulsado de la solucidn, se puede dar por terming
do el calentamiento de la solucidén. Al enfriarse la solu
cidn, precipita el acido ciclododecanccarboxilico en for
ma floculenta, incoloras, facilmente filtrable. Este Aci-

do, una vez seco, puede aer empleado immediatamente de

nuevo para la nitruracién, sin necesidad de purificacidn.

La solucién de sal aménica puede ser tembién evaporada

hasta la desecacién, obtemiéndose el dcido ciclododecano

earboxilico como residuo. Ahore bien, en este caso con-

- tiense todas las impurezas existentes snteriormente en la

solucidn, lo que puede hacer necesario ums purificacidn

sntes de volver a emplear el écido.

Bjeuplo 18

Una mezcla de 14,:7.5 & de w-—dodecalactama y

14,'}5 g de écido ciclododecanocarboﬁlicp, se disuelve en
30 ml de Acido sulfirico al 100%. Esta mezcla corresponde
cugntitativamente s wna mezcls de trasposicién obtenida
en la trasposicidn de dcido ciclododecanocarboxilico con
agentes nitrurantes, en presemcia de Acido sulbirico con
centrado u 6leum.

N Incorporando lentamente esta mezcle en agua em
frieda, y agitando al mismo tiempo intensamente, precipi
tan tanto la o -dodecalactama, como también el dcido oi-

olododecanocérbozilico. El sedimento se sepera por filira

_s- 30064°¢
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cidn, se lava neutralmente con agua y se incorpora a

100 m1 de una solucién acuosa de amonieco al 5%. Agiten

do y calentando a 40 - 502C, se disuelve el &cido ciclp
dodecanocarbox{lico en el curso de 15 mimutos. Seguida~

mente se separa por filtracidn la w —dodecalactama, que

o8 insoluble, se lava neutralmente y se seca.

Se obtienen 14,25 g de dodecalactama con un
pu.ntol de fusidn de 151 - 152¢C, lo que corresponde & un
rendimiento de 96,5%. '

les aguas madres emoniscales se hierven enton-
ces durante 15 minutos bajo presidn reducida (50-100 mm
Hg). Después ya no se observa ningin desprand:imipnto de
amoniaco, la solucidn, primitivamente clara, se ha entur
bisdo y, al enfriarse la solucibn, precipita el deido ci
clododecanocarboxdilico en forma floculenta. Despuds de
filtrar, quedan 14,8 de 4dcido ciclododecenocarbox{lico en
forma de polvo fino cristalino incolore, con un punto de
fusidén de 919C, lo que corresponde a un rendimiento de
100,05% (Idmite ds error!).

Bjemplo 20

Una mezcla de reaccidn obtenida a partir de aci
do ciclododecanocarboxilico mediante nitruracidn y tras-
posicidén molecular, se diluye con agus fria, hasta gue ha
precipitado todas la dodelactanma y todo el acido ciclodode
canocarbox{lico. Los productos sedimentados se filtran y
se lavan neutramente. Se trata de una cantidad de 1500 g
(pesc en seco). Ia mezela Mimeda se incorpors s 2,9 1 de
amoniaco aouoso al 5%, agitando durante 30 minutos a 408C.

-9- 30064¢€
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El tratamiento ulterior de los productos se reéi;za por
61 método descrito en el Ejemplo 1¢. Se obtienen 705 &
de w -dodecalactame con un punto de fusién de 151%C, asi
como 758 g de &cido ciclododecanocarboxilico con un pun
to de fusidn de 91,5¢C.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentads en Suiza, el 6 e Junio de 1963, con el nﬁmg
ro ;.121/63, se acoge a los beneficios del articulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

N O A

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan pers que sean objeto ds esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes: -

1.~ Un procedimiento para la separacién de
mezclas de w -dodecalactama, acido ciclododscanocarboxi
lico y écido sulfirico, caracterizado porque la mezcla
de trasposicidén moleculsr de w-—dodecalactams, acido ci
clododecanocarbox{lico y dcido sulfirico u Oleum, obte-
nida por nitruracién de deido ciclododecanocarboxilico
en Aeido sulfiirico u dleum, se diluye con agua hasta que
la concentracidn del acido sulférico es inferior e 30%
en peso, se filtra la mezcla precipitada de dodecalacta
ma y écido ciclododecanocarbox{lico y después se lava neu

tramonte, se suspende a temperatura elevada en amoniaco
acuoso y, mediante filtracidén o extraccidn, se separa la

30648
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dodecalactame insoluble del écido ciclododecanocarboxi-
lico disuelto en forma de la sal aménica (ciclododedana~
to aménico). ,

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacidén 1, caracterizado porque ls mezcla de dodeéalao-
tams y Acido ciclododecanocarbox{lico, filtrada y lavada
neutremente, se suspende & 30 - 502C en amoniaco acuos0.

3.- Un procedimiento de acuerdo con las relvin

dicaciones 1 y 2, caracterizado porque la concentracién

del amoniaco acuoso asciende a 5 - 10% en peso.

4.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque la dodecalactams se ob-
tiene de la solucidn amoniacal del ciclododecanato améni
o, mediante extraccion con hidrocarburos halogenados in
::eriores, tales como tetracloruro de carbono, cloroformo
o cloruro de metileno, y sigufente concentracidn del ex—
tracto por evaporacidén.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacibén 1, caracterizado porque la dodecalactama se Ob-

‘tiene de la solucién amoniascal del ciclododecanato ambni

‘¢o, mediante extraccidn con benzol y subsiguiente concen

tracidén del extracto por evaporacién.

6.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque la solucidén del ciclodo
decansto aménico se hierve brevemente, eventualmente a
presidén reducida, se recibe el amoniaco desprendido en
agua y se devuelve nuevamente al proceso, empledndose el
doido ciclododecanocarboxilico precipitado de la solucién
enfriada, de nueve para la nitruracidn.

Te- Un procediniento para la separacidén de mez-
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clas de omega-dodecalactama, écido ciclododecanocarboxi-
lico y dcido sulfirico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an
tecede Yy para los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de doce hojas escritas g

miquina por una sola cara.
Madrid, . '
P4 » § JUN 1364
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