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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s olicitar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de INVENTA AG. TUR FORSCHUNG UND PATENT VERWERTUNG, 

entidad suiza, establecida en Stampfenbachstrasse 38, Zürich, 

Suiza, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION CONTINUA DE 

MURINLACTAMA"

La laurinlactama, que se utiliza para la fabricación de 

hilos sintéticos, películas y cuerpos moldeados, es fabricada, 

según es conocido, por formación de la oxima de ciclododecanona 

y subsiguiente transposición de Beckmann. Para las etapas in- 

5 dividuales han sido divulgados numerosos procedimientos, los

cuales sin embargo son poco apropiados para una fabricación 

continua técnica de la laurinlactama.

Según la forma de trabajo, resultan así en la elaboración 

como cuerpos sólidos, tanto la ciclododecanon-oxima como la 

10 anega-dodecanon-lactsma, o también, cuando la formación de oxima
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y la transposición se llevan a cabo en una reacción, solamente 

la doáecanon-lactsma lo que exige, para su purificación y sepa­

ración, instalaciones de filtración y lavado especiales, o la 

utilización de un disolvente orgánico para la extracción de la 

oxima o para la recristalización de la lactama.

La utilización de altas temperaturas solamente en la fa­

bricación de la lanrinlactama, que mantiene los productos de 

reacción en estado fluido, dá como resultado sin embargo, ya 

que la ciclododecanon-oxima en su punto de fisión (134^0) es 

apreciablemente inestable, que a partir de 100SC, aparecen co­

loraciones, que solo son difícilmente separables de la lactama 

(p. de f. 150SC).

Por lo demás, tal operación debía de ser desarrollada 

bajo presión elevada, para mantener la solución acuosa por de­

bajo de su punto de ebullición. Bajo estas condiciones la lac­

tama se saponificaría igualmente de manera creciente.

Se ha encontrado ahora que la laurin-lactama se puede fa­

bricar en una forna de trabajo continua, a temperaturas por en­

cima de 70SC, preferiblemente por encima de 9020, por reacción 

de ciclododecanona con soluciones de sales de hidroxilamina y 

subsiguiente transposición de áeckmannoon ácido sulfúrico, si 

se ejecutan la formación de oxima y la transposición de Bedanann 

en fase fluida en presencia de un disolvente cicloalifático no 

miscible con agua, que es prácticamente estable a la temperatu­

ra de reacción, frente al ácido sulfúrico o bien oleum, y cuyo 

punto de ebullición es tan alto, que incluso es fácilmente sepa­

rable por destilación de la lactama.

Los disolventes que se pueden utilizar por ejemplo son hi­

drocarburos cicloalifáticos tales como decalina, butil-cicjLOhe- 

xano, pentilciclohexano, hidrocumol y ciclododecano. Son espe-
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cialmente apropiados el ciclododecano y los ciclohexanos al- 

cohilados con 3 a 6 átomos de carbono en el radical alcohilo.

Las parafinas son menos apropiadas, ya que generalmente mues­

tran una solubilidad demasiado limitada para los productos de 

reacción, o muestran un punto de ebullición inapropiado. De for­

ma especialmente ventajosa se puede utilizar como disolvente 

la misma ciclododecanona.

(De manera ventajosa se utilizan los disolventes que 

hierven en la zona de 100 a 200ec).

El procedimiento se puede llevar a cabo en una modalidad 

de una o varias etapas. Por ejemplo, con la utilización de ci­

clododecano como disolvente, se prefiere el procedimiento de 

varias etapas. Generalmente se trabaja entonces de la siguien­

te manera:

En la primera etapa se hace reaccionar, en un recipiente 

con agitador, una mezcla de ciclododecanona, un disolvente, por 

ejemplo ciclododecano o uno de los hidrocarburos arriba citados, 

y una solución acuosa de sal de hidroxilamina, preferiblemente 

una solución de sulfato de hidroxilamina, a una temperatura en­

tre 70 y 100so, preferiblemente entre 90 y 100SC, con adición de 
un medio alcalino, tal cono por ejemplo lejía sódica, preferi­

blemente, amoniaco, con un valor de pH entre 1 y 10, pero pre­

feriblemente entre 4 y 5. Aquí, la cantidad de hidroxilamina se 

deberá emplear en defecto, referido sobre la ciclododecanona em­

pleada. Generalmente se emplea de manera preferida en esta eta­

pa del 70 al 90% de la cantidad estequiometrica. La solución 

acuosa de sal de hidroxilamina, por ejemplo sulfato de hidroxi­

lamina, posee generalmente una concentración entre 5 y 25% en 

peso, preferiblemente entre 15 y 25% en peso.

El disolvente y la ciclododecanona se emplean en una pro-
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porción en peso, para la cual la mezcla es flaida a la tempe­

ratura de reacción. La mezcla ciclododecano/ciclododecanon-oxi- 

ma 70:30, por ejemplo, es liquida por encima de 90RC en presen­

cia de la solución acuosa de formación de oxima. La mezcla lí­

quida de reacción, obtenida en la primera etapa, de ciclodode- 

canona, ciclododecanon-oxima y ciclododecano se puede separar 

.fácilmente de la solución acuosa situada debajo y puede ser la­

vada con agua caliente. La fase orgsnica es tratada se laidamen­

te en un segundo recipiente con agitador bajo las mismas condi­

ciones de reacción hasta la completa reacción de la ciclododeca- 

nona con una solución de sal de hidroxilamina, trabajándose de 

manera ventajosa, para no incorporar cantidades de agua dema­

siado grandes en la mezcla de reacción, con una solución mas 

concentrada, preferiblemente con una solución del 15 al 25%. En 

un recipiente de decantación calentado y conectado es separada 

la mezcla de reacción, devolviéndose el exceso de solución acuo­

sa de sal de hidroxilamina al primer recipiente con agitador.

La mezcla liquida de ciclododecanon-oxima y ciclododeca­

no es llevada poco a poco sobre ácido sulfúrico, precalentado 

como mínimo a 90 RC. La transposición se lleva a cabo entonces 

en un recipiente de reacción a temperaturas entre 90 y 140 RC, 

preferiblemente entre 90 y 100 RC. Preferiblemente, se emplea 

ácido sulfúrico al 100%, pero para compensar el agua arrastra­

da, se puede emplear también oleum, cuyo contenido en SO^ co­

rresponde al agua arrastrada. La mezcla es diluida entonces, a 

la misma temperatura, con una cantidad de agua tal que se obtie­

ne preferiblemente un acido sulfudico aproximadamente al 20%. 

Eventualmente se puede llevar a cabo tambián una neutralización 

del acido. La capa orgánica separada es lavada, hasta quedar 

libre de ácido, con una lejía poco diluida, por ejemplo lejía
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sódica o amoniaco acuoso. La mezcla resultante de lactama-disol- 

vente es tratada en una columna, preferiblemente bajo presión 

reducida.

Desde luego la formación de oxima se puede llevar a cabo 

totalmente en una etapa.

Especialmente vatajosa es la reacción con ciclododecano- 

na en exceso cono disolvente. En esta modalidad de trabajo la 

reacción se verifica con formación separada de la oxima de ci- 

clododecanona y transposición de la oxima, por ejemplo de tal 

manera que la formación de oxima se lleva a cabo con un exceso 

de ciclododecanona, es decir con un grado de transformación de 

ciclododecanona entre 40 y 65% aproximadamente. Bajo estas con­

diciones se trabaja entre 90 y 95^0 siempre en fase líquida, ya 

que la ciclododecanona pura funde ya a 60SC, y una mezcla de 

aproximadamente 35% de ciclododecanona y 65% de ciclododecanon- 

oxima es líquida a partir de 95^0 en presencia de la solución 

acuosa de formación de oxima.

La formación de oxima trascurre preferiblemente a 95-C y 

a un pH de 1 a 7, pero preferiblemente a un pH aproximadamente 

de 4, con utilización de sulfato de hidroxilamina u otras sales 

de hidroxilamina. Con agitación intensiva, la formación de oxima 

tiene lugar en un tiempo corto. El ácido liberado en la forma­

ción de oxima es neutralizado como de costumbre por la corres­

pondiente adición de sustancias básicas, preferiblemente una so­

lución acuosa de amoniaco. Los productos de formación de oxima, 

de la referida composición, líquidos en caliente, se pueden se­

parar fácilmente de la solución acuosa situada debajo, lavar con 

agua caliente y disolver en ácido sulfúrico concentrado, preca­

lentado entre 50 y 60so, preferiblemente ácido sulfúrico al 100% 

o también en mezcla de transposición. Esta mezcla de ácido sul-30
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fur ic o-ciclo&odec anona-oi clodode c anon-oxima es sometida subsi­

guientemente a la transposición de Beckmann en un tubo de reac­

ción, que está calentado desde fuera y en el que la solución 

desciende por las paredes en forma de una película delgada, en­

tre 90 y 140SC, pero preferiblemente entre 110 y 12oso. La ven­

taja de esta modalidad de trabajo consiste en que la mezcla de 

transposición es expuesta solamente durante 15 a 60 segundos a 

la temperatura de reacción, con lo cual se impiden especialmen­

te las reacciones secundarias de la ciclododecanona en exceso.

En la ejecución, especialmente ventajosa, de la formación 

de oxima y transposición en una reacción de una etapa, se pro­

cede de una forma fundamentalmente igual. A temperaturas por 

debajo de 40SC, la ciclododecanona y la hidroxilamina, por ejem­

plo en forma de sulfato u otra sal apropiada, son disueltas en 

ácido sulfúrico al 80-100%. Aquí es indiferente el orden en que 

tiene lugar la adición de los componentes de reacción. La pro­

porción molar de ciclododecanona a sal de hidroxilamina, según 

el procedimiento dáL invento, es de 1:0,3 a 0,7, preferiblemen­

te de 1:0,4 a 0,65. La solución de ácido sulfúrico de la mezcla 

de reacción es introducida en el tubo de reacción y desciende 

por el interior de este tubo en forma de película, con lo que 

tienen lugar tanto la formación de oxima como la transposición 

de Beckmann de la ciclododecanon-oxima resultante en omega-do- 

decalactama.

En este caso la temperatura en el tubo de reacción es de 

100 a 145-C, pero preferiblemente de 125 a 135^0, y el tiempo 

de permanencia preferiblemente de 45 a 75 segundos.

Independientemente de que se lleve a cabo la reacción de 

una etapa o de dos etapas, el producto de transposición es di­

luido con un gran exceso de agua caliente, separándose en forma
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liquida a causa de la disminución de la solubilidad, la omegar-do- 

decalactama (laurinlactama) formada, asi como la ciclododecano- 

na en exceso.

Una particularidad esencial del procedimiento según el in­

vento, consiste precisamente en que la mezcla resultante, de apro­

ximadamente 40-65% (30%) de omega-dodecalactama y de 60-35% de 

ciclododecanona (70% de ciclododecano), es liquida a temperatu­

ras por encima de 90SO, y por ello es liberada del ácido sulfú­

rico, de manera total y fácil, por lavado con agua caliente y/o 

solución de amoniaco, preferiblemente fuertemente diluida, y pue­

de ser conducida inmediatamente en forma líquida a un dispositi­

vo de destilación. La separación por destilación de la mezcla no 

crea ninguna dificultad a causa de la gran diferencia de puntos 

de ebullición de las sustancias (ciclododecanona 85SC, ciclodo­

decano 6QSC y omega-dodecanon-lactama 169^0 a 1 mm de Hg).

El procedimiento tiene la ventaja de que se impide la for­

mación de productos sólidos, y por lo tanto se puede llevar a 

cabo la reacción en fase líquida a temperaturas en las que apa­

recen una coloración y una descomposición de los productos de 

reacción, lo más reducidas posibles.

Ejemplo 1: Se calientan a 90922(3, 117 g. de cLcldodecano- 

na pura can 200 mi. de agua acidificada con ácido sulfúrico a un 

pE 4. Bajo agitación intensiva se hace reaccionar esta mezcla 

con 20 g. de sulfato de hodroxilamina, y con una adición conti­

nua de amoniaco al 10% se mantiene un pE de 3,5 a 4,5. Despuós 

de un periodo de reacción de 2 horas, elevándose la temperatura 

al final de este periodo hasta 95-96sc, se ha transfoimado el 

37,7% de la ciclododecanona en ciclododecanon-oxima. En punto de 

fusión de la mezcla está entre 85 y 969(3. El rendimiento en mez­

cla de ciclododecanon-oxñna/ciclododecanona es de 120,2 g.
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Ejemplo 2: Una mezcla fluida de 48 g. de ciclododeca-

non-oxima y 72,4 g. de ciclododecanona, preparada de la manera 

descrita en el ejemplo 1, correspondiente a una proporción en 

peso de 39,9* a 60,1, es añadida gota a gota, y disuelta, en 

150 mi. de ácido sulfúrico al 100%, a 30BC, y es hecha discu­

rrir, en el transcurso de 75 minutos, a través de un tubo de 

-acero, calentado a 125^0, de 1 metro de largo y colocado verti­

calmente. Para el tratamiento del producto que sale del tubo, 

es añadido éste a 3 litros de agua caliente a 95-C, después de 

separar el ácido sulfúrico diluido con agua caliente de la mis­

ma temperatura, y es lavado finalmente con amoniaco al 0,5% y 

liberado de esta manera de las últimas trazas de ácido sulfúri­

co. Se obtiene una mezcla de una composición de 38,5% de ome- 

ga-dodecanonlactama y 60,2%'de ciclododecanona. Por destilación 

en vacio en una columna de Vigreux de 30 cm. se pueden obtener 

a partir de ella 69,5 g. de ciclododecanona (p. de eb.-,^ : 84 

a 86&C) asi como 46,7 g. de omega-dodecanon-lactama, (p. de 

sb'lmm.* 163 a 1702C).
El rendimiento en omega-dodecanon-lactama, referido a 

la ciclododecanon-oxima empleada, es del 97,3% de la teoría.

Ejemplo 3 : En 200 mi. de acido sulfúrico al 100%, se di­

suelven por agiatción a 30SC aproximadamente, 100,2 g. de ciclo­

dodecanona pura, y se añaden a esta solución 28,85 g. de sulfa­

to de hidxoxilamina. Esta cantidad de sulfato de hidroxllamina, 

corresponde a una transformación del 65% de la ciclododecanona 

en ciclododecanon-oxima. La mezcla, después de una agLtación 

de dos horas entre 30 y 40SC, es hecha discurrir por la pared 

interior, calentada a 125-0, de un tubo de reacción de vidrio 

de 2 m. de longitud. Después de la separación del producto de 

reacción con agua caliente y de un tratamiento tal ccmo se des­
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cribe en el ejemplo 2, se obtienen 98,7 g. de una mezcla líqui­

da de 64,6% de dodecanon-lactama y 32,1% de ciclododecanona. La 

composición teórica es de 66,6:33,4%. Por destilación bajo pre­

sión reducida, se puede descomponer la mezcla de ambos componen­

tes en las sustancias puras, tal como se describe en el ejemplo 

2.
Ejemplo 4: En un recipiente con agitador equipado con un 

agitador rápido es hecha reaccionar una mezcla de 200 g. de ci­

clododecanona, 470 g. de ciclododecano y 72 g. de sulfato de hi- 

droxil-amina en forma de una solución acuosa al 15% aproximada­

mente , a 90se durante una hora, con adición gradual de 35 g. de 

soda caustica, en forma de una solución acuosa al 10-50%, o una 

cantidad equivalente de amoniaco hasta la transformación prácti­

camente completa del sulfato de hidroxilamina, a un pH de 4 y 5. 

Entonces se deja decantar la mezcla en un recipiente calentado 

a 90SC y se evacúa por debajo la fase acuosa. Como fase orgáni­

ca resultan 682 g. de una mezcla de ciclododecano, ciclododeca­

nona y ciclododecanon-oxima. Esta mezcla es tratada de la misma 

manera que en el primer recipiente de reacción con 90 g. de sul­

fato de hidroxilamina, en forma de una solución acuosa al 23%, 

con adición gradual de 9 g. de sosa caustica, en fonna de una so­

lución acuosa al 10-50%, para mantener constante el valor del pH 

hasta la transformación completa de la ciclododecanona. La solu­

ción acuosa, resultante despees de esta etapa de reacción, es de­

vuelta al primer recipiente de reacción. Se obtienen 684 g. de 

una mezcla de ciclododecano y ciclododecanon-oxima. La mezcla 

tiene un punto de solidificación de 84-C.

Esta mezcla es añadida gota a gota, en forma liquida, a 

290 g. de acido sulfúrico al 100%, que está precalentado a 95^0, 

en un espacio de 20 minutos con buena agitación y refrigeración.
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La temperatura se mantiene entre 95 y 10090. Seguidamente se 

agita otra vez durante 45 minutos a 95^0.

La mezcla de reacción obtenida es mezclada entonces a 95RC 

con una cantidad de agua tal que resulta un ácido sulfúrico al 

20% aproximadamente.

El ácido acuose es separado a 95^0 en el recipiente de de­

cantación, y la capa orgánica es lavada hasta quedar libre de 

ácido a 90SC con lejía sódica poco diluida. Se obtienen 682 g. 

de una mezcla de lactama/ciclododecano, de punto de solidifica­

ción de 89^0.

La mezcla es fraccionada en los componentes puros por des­

tilación en una corta columna. Se obtienen las siguientes frac-

ciones:

P. de eb.- 90 a 92RO 5 468 g. Ciclododecano
)! 92 a 185SC ^ 1  g. Fracción intermedia
M 185 a 190BC 2o8 g. Laurinlactama

- 3 g. Residuo

E1 rendimiento de Laurin-lactama pura es asi del 96% de 

la teoría.

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Suiza 

el 30 de Enero de 1964, bajo el número 107C/64, se acoge a los 

beneficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad 

Industrial.

- N O T A -

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan
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para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invención 

en España por "VEINTE años, son los siguientes:

16.- un procedimiento para la fabricación continua de lau- 

rin-lactama a temperaturas por encima de 70S(2, preferiblemente 

por encima de 902(2, por reacción de ciclododecanona con solu­

ción de sal de hldroxilamina y subsiguiente transposición de 

Beckmann con ácido sulfúrico u oleum, caracterizado por que se 

llevan a cabo la formación de oxima y la transposición de Bec­

kmann en fase líquida en presencia de un disolvente cicloalifá- 

tico no miscible con agua, que es prácticamente estable a la 

temperatura de reacción frente al ácido sulfúrico o el oleum, 

y cuyo punto de ebullición es tan alto, que se puede separar fá­

cilmente por destilación de la lactama.

22.- un procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado por que se utLlizanciclododecano ccmo disolvente.

36.- Un procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado por que se utiliza ciclododecanona en exceso como di­

solvente .

4s.- un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 3, 

caracterizado por que se lleva a cabo la reacción en una sola 

etapa en un tubo de reacción.

52.- Un procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado, por que la reacción se lleva a cabo en dos o mas

62.- Un procedimiento para la fabricación continua de 

laurin-lactama.

etapas
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ant 

con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a máquina por 

una sola cara.

Madrid,

P.A.

^  U  3̂

AYS. ̂ 12
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