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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsPaAlaA
por VEINTE afios
a nombre de INVENTA AG. FUR FORSCHUNG UND PATENT VERWERTIUNG,
entidad suize, establecida en Stampfenbachstrasse 38, Zuriéh,
Suiza, pors
"UN PROCEDIIIENTO PARA LA FABRICACION CONTINUA DE
LAURINLACTAMA"
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La laurinlactama, que se utilize para la fabricacidn de
hilos sintéticos, peliculas y cuerpos moldeados, es fabricada,
segin es conocido, por formzcidn de la oxima de ciclododecanona
v subsizuiente transposicidn de Beckmann. Para las etapas in-

5 Adividusles hen sido divulgados numerosos procedimientos, los
cuales sin embarso san poco apropiados para una fabricacidn
continua técnica de la laurinlactema.

Segin la forma de trabajo, resultan asi en la elaboracidn
como cuerpos sélidos, tanto la ciclododecanon-oxima como la

10 onega-dodecanon-lactama, o tembién, cuando la formacidn de oxima



10

15

25

30

¥ le transposicidn se llevan a cabo en una reaccidn, solzmente
la dodecanon-lactzma lo que exige, para su purificacibn y sepa-
racidén, instalaciones de filtracidn y lavado especiales, o la
utilizacidén de un disolvente orgdnico para la extraccidn de la
oxima o para la recristalizacidn de la lactama,

Le utilizacién de altas temperaturas solzmente en la fo-

bricacidn de la laurinlactama, que mantiene los productos de

reaccidn en estado flwido, d4 como resultado sin embargo, ya

que la ciclododecanon-oxima en su punto de fusidén (1342C) es
apreclablemente inestable, que a partir de 100¢C, aparécen co~
loraciones, que solo son dificilmen te separa‘blés de la lactama
(p. de f. 1502C). '

Por lo demds, tal operacidn debia de ser desarrollada
bajo presidn elevada, para manbener la solucidn acuoss por de-
bajo de su punto de ebullicidn. Bajo estas condiciones la lac-
tema ge saponificaria igualmente de memera creciente.

Se ha encontrado zhore gue la laurin-lactama se puede fa-
bricar en una forma de trabajo continua, & temperaturas por en-
cima de T702C, preferiblemente por encima de 9090, por reaccidn
de ciclodoéecanona con soluciones de sales de klidroxilemina v
subsigniente trensposicidn de Seckmann con dcido sulfurico, si
ge ejecuten la Fformacidén de oxima y la transposicidn de Beckwmann
en fase fluida en presencia de un disolvente cicloalifdtico no
miscible con aguz, que es practicamente estazble a la temperatu-~
ra de reaceidn, frente al dcido sulfdrico o bien olewm, y cuyo
panto de ebullicidn es tan alto, que incluso es ficilmente sepa-
rable por destilacidén de la lactama.

Los disolven'tesque se pueden utilizar por ejemplo son hi~
drocarburos cicloalifdticos tales como decalina, butil-cic.ohe-

xano, pentileiclohexano, hidrocumol y ciclododecano. Son espe-
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cilalmente apropiados el ciclododecano y los ciclohexanos al-
conilados con 3 a 6 4tomos de carbono en el radical alcohilo.
Las parafinaes son menos apropiadasg, ya que generalmente mues—~
tran una solubilidad demagiado limitada para los productos de
reaccién; o muestran un punto de ebullicidn inapropiedo. De for-
mz 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 2002C).

El procedimiento sge puede”llevar a cabo en una modalidad
de una o varias etapas. Por ejemplo, con la utilizacidn de ci-
c¢lododecano como disolvente, se prefiere el procedimiento de
varias etapas. Generalmente se trabaja entonces de la siguien-
te manera:

BEn le primera etapa se hace resccidnar, en un recipiente
con agitedor, une mezcla de ciclododecanona, un disolvente, por
ejemplo ciclododecano o uno de los hidrocarburos arriba citados,
¥y una solucidn scuosa de sal de hidroxilamina, preferiblemente
una solucidn de sulfato de hidroxilamina, = una temperatura en-
tre 70 y 1008C, preferiblemente entre 90 y 1002C, con adicidn de
un medio alcélino, tal cano por ejemplo lejia éodica, preferim
blemente, amoniaco, con un valor de pH entre 1 y 10, pero pre-
feriblemente entre 4 y 5. Aqui, la cantidad de hidroxilemina se
deberéd emplear en defecto, referido sobre la ciclododecanona em-
pleada. Generalmente se emplez de menera preferida en esta eta-
pa del 70 al 90y de la cantidad estequiometrica. La solueidn
acuosa de sal de hidroxilamina, por ejemplo sulfato de hidroxi-
lamina, posee generalmente una concentracidn entre 5 y 254 en
peso, preferiblemente entre 15 y 25¢ en peso.

El disolvente y la ciclododecanone se empleen en une pro-
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porcidn en peso; para la cual la mezcla es finida a lo tempe-

ratura de reaccién. La mezcla ciclododecano/ciclododecanon—oxi-
ma 70330, por ejemplo, es liquida por encima de 90%SC en presein—
cia de la solucién acuosa de Formscién de oxima. La mezcla 1i-
quida de reaccidn, obtenida en la primera etapa, de ciclodode-

cenona, ciclododecenon-oxima y ciclododecanc se puede separar

fécilmente de la solucidn acuosa situada debajo y puede ser la-

vade con asue caliente. La fese orgenica es tretada segidamen-
te en un segundo recipiente con agitador bajo las mismes condi-
ciones de reaceidn hasta la completa reaccidn de la ciclododeca~
nona con una soluwcidn de sal de hidroxiiamina, trabajandose de
nenera ventajosa, pars no incorporar cantidades de agua dema-
ciado grandes en la mezcla de reaccidn, con una solucidn mas
concentrada, preferiblemente con una solueidn del 15 al 25%. En

w recipiente de decantacidn calentado y conectado es separade

la mezcla de reaccibn, devolviendose el exceso de solucidn acuo-

ga de sal de hidroxilawminaz al primer ieeipiente con agitador.
La mezcls liquida de ciclododscanon—oxima y ciclododeca~
no es llevada poco & poco sobre dcido sulfurico, precalentado
cano minimo & 90¢C. Ia transposicidn se lleva a cabo entonces
en un recipiente'de reaccidn a temperaturas entre 90 y 1402C,
preferiblemente entre N y 1002C., Preferiblements, se empléa
deido sulfurico al 100%, pero éara compensar el agna arrastre-~
da, se puede emplear tembien oleum, cuyo contenido en SO3 Cco-
rresponde al agus arrestreda. La mezcla es diluida entonces, a
la‘misma temperatura, con una cantidad de agua tal que se obtie-
ne preferiblemente un acido sulfurico aproximadsmente al 20,
Eventualuente se puede llever a cabo también une neutralizacidn
del acido. La capa organica seperads es lavada, hasta quedar

libre de é4cido, con una lejia poco diluida, por ejemplo lejia
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sodica o amoniaco acuoso. La mezcla resultente de lactema-disol-
vente es tratada en una columna, preferiblemente bajo presidn
reducida.

Desde luego la formacidn de oxima se puede llevar a cabo
totalmente envuna etapa.

BEspecialmente vetajose es la reaccidn con ciclododecano-
na en exceso cano disolvente. En este modalidad de trabajo la
reaccibn se verifica con formacidn separasda de le oxima de oi-
clododecanona y transposicidn de la oxima, por ejemplo de tal
manera que la formacidn de oxﬁna se lleva a cgbo con un exceso
de ciclododecanona, es decir con un grado de transformacidn de
ciclododecanone entre 40 y 65% aproximadamente. Bajo estas con-
diciones se trabaja entre 9 y 959C siempre en fase liguida, ya
que la ciclododecanona pura funde’ya a 602C, y una mezcla de
aproximadamente 354 de ciclododecenona y 55% de ciclododecanon—
oxima es lfquida a partir de 95°C en presencia de la solucidn
acvose de formacidn de oxima,

Le formacidn de oxima trascurre preferiblemente a 95:¢C y
eun pH de 1 a 7, pero preferiblemente a un pH aproximadaménte
de 4, con utilizacidn de sulfato de hidroxilamina u otras sales
de hidroxilamina. Con agitacidn intensiva, le fomacidn de oxiua
tiene lugar en un tiempo corto. ElL dcido liberado en la forma-
cién de oxima es neutralizado como de costumbre*por la correg-
pondiente adicidn de sustanciss bdsicas, preferiblemente una so-
lueibn acuosa de amoniaco. Log productos de formacidn de oxima,
de la referida composicidn, liquidos en caliente, se pueden se~
parvar fécilmente de la solucidn acuosa situade debajo, lavar con
agua caliente y disolver en dcido sulfurico concentrado, preca-
lentado entre 50 y 602C, preferiblemente dcido sulfurico al 100%
o tembien en mezcla de trensposicibén. BEsta mezcle de decido sul-
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furico~ciclododecanona~eiclododecanon~oxima es sometida subsi-
gnientemente & la trensposicidn de Beckmann en un tubo de reac-
cién, que estéd calentado desde fuers y en el que la solucidn
descisnde por las paredes en formma de uns pelicula delgada, en-
tre 90 y 140¢C, pero preferiblemente entre 110 y 1l20¢C. ILa ven=-

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

transposicidn es expuesta solamente durante 15 a 60 segundos &

la temperatura de reaccidn, can lo cual se impiden especielmen—
te las reacciones secundarias de la ciclododecenona en exceso.

En la ejecucidn, especialmente ventajosa, de la formscidn
de oxima y transposicién en una reaccidn de una etapa, se pro-
cede de unz forme fundementalmente ignal. A teﬁperaturas por
debzajo de 40¢C, la ciclododecanona y la hidroxilamina, por e jem-—
Plo en forma.de sulfato u otra sal apropiada, son disuelitas en
dcido sulfurico al 80-100:¢. Aqui es indiferente el orden en gque
tiene lugar la adicidn de los componentes de reaccidén. La pro-
porcién molar de ciclododecanona a sal de hidroxiiemine, segin
el procedimiento del invento, es de 1:0,3 a 0,7, preferiblemen~—
te de 1}0,4 8 0,65, Ie solucidn de £cido sulfurico de la mezcla
de reaccidn es introducida en el tubo de reaccidén y desciende
por el interior de este tubo en forma de pelicula, con lo que
tienen lugar tanto la formacidén de oxime como la trensposicidn
de Beckmenn de le ciclododecanon-oxime resultante en oweghm~do=
decalactama,

En este caso la temperatura en el tubo de rescecidn es de
100 = 145¢C, pero preferiblemente de 125 a 135¢C, y el tiempo
de permanéncia preferiblemente de 45 a 75 segundos.

Independientemente de que se lleve a cabo la reaccidn de
una etapa o de dos etapas, el producto de *transposicidn es di-
luido con un gren exceso de agua caliente, separandose en farma
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liquida a camsa de la disminucidn de la solubilidad, la omega—do-
decalactame (laurinlectama) formads, 2s8i como la ciclododeceno-
na en exceso.

Una particularidad esencizal del procedimiento segin el in-
vento, consiste precissmente en que la mezcla resultante, de apro-
ximedemente 40-65% (30%) de omega-dodecalactama y de 60-35% de
ciclododecanona (%0% de ciclododecano), es liguida a temperatu-
ras por encima de 9%, y por ello es liberada del 4cido sulfu-
rico, de menera total y facil, por lavado con aguse celiente y/o
golucidn de amoniaco, preferiblemente fuertemente dilwida, y pue-
de ser conducida inmediatamente en forma liquida a un disvositi-
vo de destilacidn. La separacién por destilacién de la mezcla no
crea ninguna dificultad a causa de la gran diferencia de puntos
de ebullicidn de las sustancias (ciclododecanona 859C, ciclodo-
decano 60¢C y omega~dodecanon-lactama 169¢C a 1 mm de Hg).

El érocedimiento tiene le ventaja dé que se impide la for-
macidn de productos sblidos, y por lo tanto se piede llevar a
cabo la reaceidn en fase liquida a temperaturas en las que ape~
recen una coloracidn y una descomposicién de los productos de
reaceidn, lo mis reducidas posibles.

Bjemplo l: Se calientan a 9092eC, 117 g. de d cldodecano-
na pure can 200 ml. de agua aoidificéda con dcido sulfurico a un
o5 4. Bajo agitacidén intensiva se hace reaccionar esta mezcla
con 20 g. de sulfato de hodroxilamina, y con una adicidn conti-
nue de amoniaco al 10y se mantiene un pH de 3,5 a 4,5. Después
de un periodo de reaccién de 2 horas, elevendose la temperatura
al final de este periodo hasta 95-962C, se he transfommado el
37,7« de la ciclododecanona en ciclododecanon—-oxima. Ei punto de
fusidn de la mezcla estd entre 85 y 96¢C. EL rendimiento en mez-

cla de ciclododecanon—oxﬁna/biclododecénona es de 120,2 g.

E% {E a e
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Bjemplo 2: Una mezcla fluide de 48 g. de ciclododeca~
non-oxime y 72,4 g. de ciclododecanona, preparade de la manera
descrita en el ejemplo 1, correspondiente a uag proporcién en
peso de 39,9 a 60,1, es afiadida gota a gota, y disuelba, en
150 ml. de dcido sulfurico al 100¢, a 30eC, y es hecha discu~

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

‘acero, calentado a 1259C, de 1 metro de largo y colocado verti~

calmente. Pars el tratémiento del producto que sale del tubo,
es afiadido éste a 3 litros de agua caliente a 95¢C, después de
separar el dcido sulfurico diluido con agua caliénte de le mis~
me temperatura, y es lavado finalmente con amoniaco al 0,5% ¥y
liberado de esta manere de las Ylbtimas trazes de deido sulfuri-
co. Se obtiene una mezcla de una composicidn de 38,55% de ome=
ga-dodecanon;actama y GO,Z%Zﬁe ciclododecsnona. Por destilacidn
en vaclo en wna columna de Vigreux de 30 cm. se pueden oblener
a partir de ella 69,5 g. de ciclododecanona (p. de eb.yy,, : 84
a 86sC) asi como 46,7 g. de omega-dodecanon-lectema, (p. de
eb'lﬁm.’ 168 a 170°C).

Bl xendimienio en omega-dodecanon-~lactema, referido a
la ciclododecanon—-oxima empleada, es del 97,3¢% de la teoria.

Ejemplo 3: En 200 ml. de acido sulfurico al 100¢%, se di-
suelven por agiateidn a 30°C aproximadamente, 100,2 g. de ciclo-
dodecanona pura, y se afisden a este solucidn 28,85 g. de sulfa-
to de hidroxilamina. Esta cantidad de sulfato de hidroxilamina,
corresponde a una trensformacidn del 654 de le ciclododecanona
en ciclododecanon-oxina, e mezcla, después de una agltacidn
de dos horas entre 30 y 40¢C, es hecha dirurrir por la pared
interior, calentada a 1259é, de un tubo de reaccidn de vidrio
de 2 m. de longitud. Despuds de la separacién del producio de

reaccidn con agua caliente y de un tratemiento tal como se des-
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cribe en el ejemplo 2, ge obtienen 98,7 g de una mezcla liqui-
de de 64,6 de dodecanon—lacfama vy 32,1% de ciclododecanona., La
composicidn teorica es de 66;6:33;4%. Por destilacidn bajo pre-
sién reducida, se puede descomponer le mezcle de ambos componen-
tes en las sustanclaes puras, tal como se describe en el ejemplo
2.

Ejemplo 4: Eo un recipiente con agitador equipado con un
agitador rdpido esg hecha reaccionar una mezcla de 200 g. de ci-
clododecenona, 470 8. de ciclododecano y 72 g. de sulfato de ii-

droxil-amina en forme de una solucién acuosa al 15 aproximade~

mente, a 902C durente une hora, con adicién graduael de 35 g. de

soda caustiéa, en forma de une solucidn acuosa gl 10-50%, o una
cantidad equivalente de amoniaco hasta la transformacidn practi-
camente completa del sulfato de hidroxilamina, a un pH de 4 y 5.
Entonces se deja decantar la mezcla en un recipiente calentado
a 909C y se evacua por debajo la fase acuosa., Como fase organi-
ca résultan 682 g. de una mezcla de ciclododecano, ciclododeca—
nona y ciclododecanon-oxims., Esta mezele es tratada de la wisme
menera que en el primer recipiente de reaccidn con 90 g. de sule
fato de hidroxilamina, en forme de wna solucidn acuosa al 20%,
con aedicién gradual de 9 g. de sosa caustica, en foma de una so-
lucidén acuosa al 10-50%, pere mentener constante el valor del pH
haste la transformacidén completa de la ciclododecgnona. La sodn-
cidn acuosa; resultante despies de esta etapa de reaccidn, es de-
vuelta al primer recipiente de reaccidn. Se obtienen 684 g. de
una mezcla de ciclododecanc y cidlododecanon—oxima. La mezcla
tiene un punto de solidificacidén de 84¢(C.

Esta mezcla es afiadida gota a go%a, en forma liquida, a
29 g. de acido sulfurico al 100%, que estd precalentado a 95%¢C,

en un espacio de 20 minutos con buene agitacidn y refrigeracidn.
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La temperatura se mantiene entre 95 y 1002C. Seguidamente se
sglita otra vez Jdurante 45 minutos a 9590.”

La mezcla de reaceidn obtenida eé mezclada entonces a 959C
con une cantidad de agua tal que resulta un deido sulfurico al'
20% aproximadamente.

Tl dcido acuose es separado a 95¢C en el recipiente de de-

_cantacidn, y la capa orgdnica es lavade hasta gquedar libre de

deido a 908C con lejia sodice poco diluide. Se obtienen 682 g.
de una mezéla de lactama/ciclododecanc, de punto de solidifica-
cidn de 89:C.

Ila mézola es fraccionada en los componentes puros por des—

tilacidn en una corta columns. Se obtienen las sizuientes frac-

clones:
P. de eb.5 90 @ 92¢¢ 468 g. Ciclododecano
" 92 a 1859C <1 g Fraccidn intermedia
" 185 & 190eC 208 a. Leurinlacteme
‘ ' 3 & Residuo

El rendimiento de Laurin-lacteme pura es asi del 96x de
la teoria.

Bsta solicitud que corrssponde a la presentada en Suiza
el 30 de Enero de 1964, bajo el mimero lO7Q/64, se acoge a los
beneficios del artfoulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Tnduetrial.
- NOTA =~ .

Los puntos de invencidn propia y nueva que Se presentan
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pera que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invencidn
en Espaiia por VEINTE aflos, son los siguientes:
l¢.~ Un procedimiento para la fabricacidn continua de lau~
rin-lacteme & temperaturas por encima de 702C, preferiblemente
por encima de 902C, por reaccidn de ciclododecanona con solu-
cién de sal de hidroxilamine ¥y subsiguiente transgosicidn de
Beckmann con &dcido sulfurico u oleum, caracterizedo por que se
llevan a cabo la formacidn de oxima y la transposicidn de Bec-
Jmann en‘fase 1{guida en presencis de un disolvente cicloalifé~
tico no miscible con agua, que es practicamente estable a la
temperatura de reaccidn frente al deido sulfurico o el oleum,
¥ cuyo punto de ebullicidn es tan alto, que se puede separar fé-
cilmente por destilacidn de la lactams.
29.~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, caresc-

terizadé por que se uwilllizarciclododeceno como disolvente.

9.~ Un procedimiento segin la reivindicecidn 1, carac—
terizadé por que se utiligza cilclododecanona en exceso como di-
solvente,

£.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 3,
caractefizado por que se lleva a cabo la reaccidn en una sola
etapa en un tubo de reaccidn.

2.~ Un procedimiento se.,in las reivindicaciones 1 y 2,
caractefizado, por gque la reaccidn se lleva a capo en dos o mas
etapas.

¢.~ Un procedimiento para la fabricascidn continua de

laurin-lactana.
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Tal y como se ha descrito en la llemoria que anttlede y

con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a méguina por
ung sola cara.

Madrid,
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