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HEMORIA DESCRIPIIVA

La presente invencion se refiere & un procedimiento ra
ra preparar omega~lactamas y mas particularmente 2 un proce
dimiento para obtener omega~lactamas partiendo de acidos ci

01021canocarboxilicosS. = = = = = = = = = = - - - - - -

fs conocido que pueden obtenerse omega-lactamas hacien
do reaccionar un acido cicloalcanocarboxilico, como por ejem
plo dcido ciclohexanocarboxilico, ciclooctanocarboxilico, ei
clododecanocarboxilico, etc. con un agente nitrosante, par-
ticularmente con sulfato de nitrosilo hidrdgeno, cloruro de
nitrosilo o gases nitrosos, que son los agentes nitrosantes
mas facilmente disponibles y mas ampliamente empleados, en

presencia de acido sulfurico y OleUlMe = = = = = = = = = = ~

Bs tembién conocido que puede obtenerse caprolactama
haciendo reaccionar acido ciclohexanocarboxilico con sulfa-
° . Y 4 0 ' . ’ .
to de nitrosilo hidrogeno en presencia de anhidrido sulfuri

CO ¥ Nitroparafings.: = = = = = @ = o - = .- - -~

Bn todos los citados procesos conocidos es indispensa-

ble la presencia de anhidrido sulfurico libre o disuelto en
acido sulfirico o bajo forma de &cido sulfurico, en tanto
gue en ausencia de los mismos los agentes nitrosantes cono-

cidos son inactivos o inestables bajo las condiciones reque
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queridas por 1la 1reaccion = = = = = = = = = - .- - - .-

La necesidad inherente en los procesos conocidos de ope
rar en presencia de fcido sulfurico uw oleum supone un nUmero
de inconvenientes y desventajas como el fuerte consumo de &~
cido sulfurico u Oleum, un igualmente considerable consumo
de alcali o amoniaco necesario para la neutralizacidn subsi-
guiente, dificultades en la extraccion subsiguiente de la
lactama por medio de solventes debidas a2l notable volumen de

la masa & someter & exliracclonesS: = «w = w = ;- - - = - - - -

Bn otras palabras, en log procesos conocidos la canti-
dad de sulfato emdnico o &lecali que se forma como subproduc
0, referida a la centidad de lactamg obtenida es muy alta
y para la buena economia del mismo proceso debe disponerse

la recuperacidn de dicho sulfato de las aguas madres. — - -

Otro inconvenlente inherente a los procesos OOHOOi&bS
esté constituido por la fuerte exotermicidad de la reaceion
nitrosante por lo que e® necesario adoptar medios especla~
les gque sean aproplados para dispersar el fuerte calor de

(4 . . .l Y
reaccion y para mantener las condiciones termicas deseadas.~

Otro inconveniente inherente a los procedimienios cono
cidos esta constituido por las conversiones del acido cielp
alcanocarboxilico que son generalmente bajas. In particu-
lar, en los procesos conocidos en donde ge opera en presen~
cia de anhidrido sulfirico libre, ademas de las bajas con-
versiones del acido ciclohexanocarboxilico, se obblenen ba-

jos rendimientos debido parcizlmente a la formacion da sub-
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productos que contienen azufre.s = = = = = = = = « =« = - -

Is un objeto de la presente invencion proporecionar un

procedimiento para preparar omega-lactamag. — = = = — — = =

Otro objeto es proporcionar un procedimiento que permi-

]

ta obtener omega-lactamas con altos rendimientos y con altas

convergiones de los productos de partida. = = = = = = « = ~

Otro objeto es proporcionar un procedimiento que se rea
lizard facilmente y que no muestre las dificultades relati-
vas a mantener la temperatura de reescclon prefijade y que,
de acuerdo con ello no requiere la adopcidn de los medios

especiales previstos por los procesos conocidos. — = = = = =

In el procedimiento que es objeto de la presente inven
cidén la reaccion muestra un curso my rezular con exotermi-
cidad moderads en comparacion con 1os procesos conocidos; re
sulta ser practicable incluso a bajas temperaturas, aunque
para regimenes de reasccidn mas bien bajos; sin embargo es su
ficiente causar un incremento de temperatura para obbener un

incremento gradual y regular del regimen de reaccion. — — -

Otro objeto es proporcionar un procedimiento para obtg
ner omega-lactemas que no requiera la presencia ni de acido .
sulfurico n;.de oleum. En efecto, una de las principales
ventajas ofrecidas por el procedimiento objeto de la presen
te invencion, en Eon%raste con losg procesos conocidos, es
su practicabilidad en ausencia de scido sulfurico u O0leum

. s 2 - 7 3
por lo gue la cantvidad de sulfato de amonio o alcali que se
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forma como subproducto en sl brocedimiento objeto de esta
invencldn, con respecto a la centided de lactema obtenida,
es baja y considerablemente inferior que la que se obtiens

opsrando con log procedimientos conocidosS. ~ = w m m - - -

De acuerdo con la presente invencién, se obtlenen ome
ga~lactamas haciendo reaccionar un acido cicloalcanocarboxi
1ico, 0 una solucidn del mismo en solventes inertes, con clo

rosulfonato do nitrosilo. = = w v e . = - - - - .- - - - - -

Bl clorosulfonato de nitrosilo se obtiene facilmente
por reaccidn del anhidrido sulfurico y el clorurc de nitro-
silo en tetracloruro de carbono, en relaciones substancial-

mente equimoleculares. — = = = = = w = - - = - - - - - - -

Bl procedimiento objeto de la presente invencidn, pue-

de representarse esquematicamente por medio de la reaccidn

siguiente:
8 CO0H a
:>g<: *-ClSO3NO —-—-\\?0 + GO, + ClSO3H
b H b~—NH

en donde las valenclas residuales a y b estdn unidas por me
dio de una cadena de hidrocarburo saturado recta o ramifica
da que dé origen a un acido cicloalifatico monocarboxilico

que tenga un anillo de 4 a 12 atomos de carbonOe = — = = = =

Bl procedimiento objeto de la presente invencién, de-
miestra ser aplicable a écidos monocerboxilicos cicloalifd
ticos y a los productos de substitucion de los mismos. Ejem

plos de dichos dcidos son: dcido ciclopentanocarbox{lico, &
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cido ciclohexanocarboxilico, 4cido ciclohepbanocarboxilico,
écido ciclooctanocarboxilico, acido cicloendecanocarboxili
co, acido ciclododecanocarboxilico, asl como los derivados
alquilsubstituidos de los mismos, como por ejemplo acido

bmmetil.eiclohexonocarboxilico. = = = = = = = - - e - - - -

. © 1. 0] ’

Bl procedimientc segun la presente invencion puede rea-
lizarse con relaciones molares entre el acido cicloalcanocar
boxflico y el clorosulfonato de nitrosilo variables dentro
de intervalos muy amplios. Se alcanzan buenos resuliados
con relaciones molares comprendidas entre 0.5 y 2 segﬁn las
conversiones deseadas del acido cicloalcanocarboxilico; gin

o< - r
embargo, se opera preferentemente con relaciones molares pro

ximas 2 la unidad. = = = = = = = = = - « N e -——

Realizando el procedimiento segin la presente invencidn
se opera preferentemente a temperaturas proximss a 502C, aun
que las temperaturas comprendidas entre 30°2C y 150°C son ‘am

bién OPerativas. = = = o = m - = - - - e - e o - o

El procedimiento objeto de la presente invencion de-
muestra ser practicable tambien en ausencia de solventes para
ol acido cicloalcanocarboxilico, sin embargo en algunos ca—
508 geo utilizan preferentemente dichos solventes como por e~
jemplo cuando se opera con acidos cicloalcanocarboxilicos

que son sélidos a la ‘temperatura de reaccidn a la que se o-

pera.—_--n——-.—-—-——-——-————————-_—

Ejemplos de solventes inertes apropiados son los hidro

carburos alifaticos y cicloalifdticos como por ejemplo penta
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no, hexano, ciclohexano, etc., hidrocarburos alifaticos clo
rurados, como por ejemplo, tetracloruro de carbono, dicloro
etano, etc., nitroparafinas como nitrometano, nitrociclohe

Xano, 6%Ce = = = = = cm = = = - - — - - - - o - - - - -

En la préctica el procedimiento se realiga preferente-
mente afiadiendo clorosulfonato de nitrosilo solido al acido
cicloalcanocarboxilico, 0 & una solucidn del mismo en solven

tes inertes, mantenida bajo agitacion vigorosa. Al final de

la reaccion la masa de reaccion se enfria, se le afiade pre-
ferentemente ague, fria~hielo y se trata de modo que se sepa-

ren por ello 1los distinbos componentes. — = =« = = = = = = «

Un sjemplo de modalldad operative para separar los di-
ferentes componentes es el siguiente: laimaSa se trata con
un solvente como por ejemplo éter; del extracto etereo se
recupera ol acido cicloalcanocarboxilico no reaccionado por
medio de evaporacidn. De la solucion acuosa, despues de
neutralizacidn de la acidez con solucion alcalina se extrae
la omega-lactama con un solvente como por ejemplo benceno,

cloroformo 0 cloruro de metileno,: = = —= = = = = = = = = = =

Despues de evaporacion del solvente se obtiene la ome
ga~lactame como residuo, que puedse ser purificado por desti

lacion 0 oristolizaciOfe = = = = @ = = = = = = = = = - - -

En otro ejemplo de modalidad operativa, se preve la neu
trelizacidn de la mase de reaccion y la extraccion de omega-
lactama con un solvente apropiado mientras que la solucion

acuosa residuval se acidifica y se extrae con un sclvente pa-
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ra recuperar el acldo cicloalcanocarboxilico no reaccionzdo.-

Ias omega-lactames obtenibles por medio del procedi-
miento objeto de la presente invencion como, por ejemplo,
valerolactama, caprolactama, capril-lactama, lauril-lactama
son intermedios utiles para obtener resinas de polismida ba

ra fibras, peliculas, materiales de molded, €6Ce = = = = =

Los ejemplos siguientes serviren pare una mejor ilus-

tracion del concepto inventivo del presente descubrimiento.=

BEJEIPLO 1

Se introdujeron 20 g (0.156 mols) de acido hexahidro
benzolco en un frasco de tres cuellos de 250 ml provisto de
agitador mecénioo, condensador de reflujo y dosimetro para

56110080 = = = = = = = - — - .- ——

TIuego mientras se man#enia la temperatura a 55-602C, se
introdujeron 25 g (0.172 mols) de clorosulfonsto de ni%rosi
lo en 3 horas. Ia agitacidn y el calentado continuaron du~
rante a2lgunas horas hasta que el desarrollo de burbujas de
didxido de carbono hubo cesado. Se comprobo también la desa

paricién de ion NO* por medio de papel de yoduro-almidén. -

La masa de reaccion se enfrid, se tratd con aguas fria
v se extrajo con eter de etilo. EL extracto etéreo se seco
sobre sulfabto de sodio anhidro y luego se evaporo el éter;
se obtuvieron 2.28 g de residuo oleoso, que contenian 96.2 %

de acido hexshidrobenzoico (determinado por titulacion)
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La solucibn acuosa residual se neuwtralizé con 40 % de

gsolucibn de hidrato de sodio y subsiguientemente se 1llevé 2
pH 7-7.5 con solucidn acuosa saturada de bicarbonato de so-
dio. Inego se extrajo repetidamente con cloroformo, se com-
binaron los extractos y se secaron sobre sulfato de sodio
anhidro. El solvente se evapor§ para obtener como residuo
123 g (0,109 mols) de caprolactama amarillo pdlido con

Pefa = 6164200 =~ = = = = = = = = - e e e - e - e - e -

Bl rendimiento en caprolactama, referido al 4cido hexa-

nidrobenzoico reaccionado €8 T8e2 %e = = = = = = = = = = = =

LJEMPLO 2

Se introdujo una solucién de 20 g (0.156 mols) de 4ci-
do hexshidrobenzoico en 10 ml de tetracloruro de carbono en

la misma instalacidn descrita en el eﬂemplo To = = = = = ==

Se affadieron graduslmente a 6020 27 g (0.486 mols) de

clorosulfunsto de nitrosilos = = = = = ;o = - - - = - —-— -

Operando como se ha expuesto en el ejemplo 1 se oblu-—
vieron 3.2 g (0.025 mols) de dcido hexahidrobenzoico y 11.9
g (0.105 mols) de caprolactama, correspondiente & un rendi-
miento de 80.1 % referido al dcido hexahidrobenzoico reac-

CLONAAO, ™ m m o o e e o . = e e ew e - n h e we e e e

La conversidn del Acido hexahidrobenzoico es 84.1 %o -
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LJENPLO 3

Se introduce una solucién de 20 g (0.128 mols) de 4ei~
do ciclooctanocarboxflico en 10 ml de ciclohexano en la mis-
ma instalacibn descrita en el ejemplo 1. Se afiaden gradual-
mente 22 g (0.151 molg) de clorosulfonato de nitrosilo en
3.5 horas & 582-502C, Se mantiene la agitacidn y el calen-
tado a 589~609é dufan%e otras 3 horas, La mezcla de reac-
¢cibn que no contenfa mds iones Noi, se enfria, se le aflade
asua fria, se newbtraliza con solucidn al 40% de hidrato de

sodio ¥ se extrae repetidamente con cloroformo, = — — - - ~

Despuds de haber secado los extractos sobre sulfato de
sodio anhidro y después de haber evaporado el solvenbe se
obbiene un residuo cristalino de 11.7 (0,083 mols) de capril-
lactama, con p.f. 73-752C, correspondiente a un rendimiento
de 78.6% veferido al deido cicloalcanocarboxflico reac—

clonadl, = = = = = = e - e e e e e e e e e e -

La solucidn acuosa residuzl se acidifica con dcido sul-

firico dilufdo y se extrae repetidamente con cloroformo. -

Los extractos secados sobre sulfato de sodilo anhidro y
evaporados proporcionan 4 g de residuo que contienen 3.5 g
(0.0224 mols) de dcido ciclooctanocarboxflico {determinado

por titulacifn)e = = = = = = = 4 - - - - ——— - -

La conversidn del 4cido ciclooctanocarboxilico es de

8205 7}:’0 ——————————————————————————
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EJEMPLO 4

A una solucidn de 11.8 g (0.103 mols) de dcido ciclo
pentanocarboxilico en 10 ml de tetracloruro de carbono a
50~552C se le ailaden graduslmente, en la misma instalecion
descrita en el sjemplo 1, en aproximadamente 3 horas 17.7 g
(0.122 mols) de clorosulfonato de nitrosilo, continuando la

agitacidn y el calentado hasta la desaparicién de ion NOT. -

Operando como se ha expuesto en el ejemplo 1, se obtieg
nen 5.6 g de residuo oleoso pardo de los que se obtienen
4.5 g (0.0454 moleg) de valero~lactamz por medio de destila-
cion, Que'muestran un p.e. de 108-1092C/2 mm Hg y un p.f.
de 38-402C y 4.2 g (0.0368 mols) de ééido ciclopentanocarbo

e R e e
Ta conversion del acido ciclopentanocarboxilico es 64%.

Bl rendimiento de valerclactama, como referido al acido

ciclopentanocarboxilico reaceionado €8 6846 jhs = = = = = =

DJEMPLO 5

A una solucion de 2 g (0,099 mols) de dcido ciclodode
canocarboxilico en 21 ml de'ciclohexano a 57=-602C se afladen
gradualmente en la misma instalacion expuests eﬁ el ejemplo
1, en aproximademente 3 horas 17 g (0.117 mols) de clorosul
fonato de nitrosilo, continunando la agitacion y el calenta—

do durante algunas horas. La masa de reaccion se enfria,

se le aflade ague fria, se neutraliza a pH 7-7.5 y se extrae
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repetidamente con cloroformo. = = = = = = = = = & - - - - -

Los extractos son luego secados sobre sulfato de sodio
anhidro y el solvente se evapora. Se obtienen 14.4 g (0.073
mols) de lauril-lectame como residuo blanco solido que tie-

ne'u.np-f- 147"‘149900-’-----—-——-— ————————

Te solucidn acuosa residual, acidificada con dcido sul

Turico diluido, se extrae con cloruro de metileno. — — — —

Cuando el extracto se seca sobre sulfato de sodio anhi
dro y se evapora proporciona 1.9 g (0.0089 mols) de acido ci

Lo o s )
clododecanocarboxilico como residuo blanco. — = w m = = = =

Ta conversion de acido alcanza 90.9 % y el rendimiento
de lauril-lactama, referido sl écido cicloalcanocarboxilico

reaccionado, €8 811 for = = = = = = = - - - - .- _——— -

N O T A-

Se declaran de novedad y propiedad para Espafla, sus te=

rritorios y plazas de soberania, las siguientes: = — = = = —

REIVINDICACIONES

1e= Procedimiento para preparar omega-lactamas, carac-
terdizado porque comprende hacer reaccionar un acido clcloal
canocarboxilico, ocasionalmente en presencia de solventes

inertes, con clorosulfonato de nitrogilos = =« = = = = - = -

2.~ Procedimiento segun la reivindicecidn enterior, ca-
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racterizado porque se opera & una temperatura del intervalo

entre 302 y 1502C, preferentemente cerca de 502C. = = = = =

3+~ Procedimlento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque se opers en presencia de solven—
tes inertes como hidrocarburos alifaticos o cicloalifaticos,

hidrocarburos alifaticos clorurados, nitroperafinas. — ~ -

4.- Procedimiento segun las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque Se opera en relaciones molares com

prendidas entre 0.5 y 2, preferentemente cerca de la unidad.~
5e= "PROCEDIMLENTO PARA PREPARAR OMEGA-LACTAMASY. = - =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la pre—
gente memoria que consta de trece hojas, foliadas y mecano-

grafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 8 AG0 196
P.A.
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