
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA BL TENTE 
PRINCIPAL N2 296.448 CONCEDIDA EL 6 DE MARZO DE 
1964, POR: "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE CI- 
CLOEXILAMIHA A PARTIR DE CICLOEXANO".

HALCON INTERNATIONAL,INC., en tid ad  norteam ericana, 
re s id e n te  en 2 P ark  Avenue, New York,, New York 
10016, EE. UU. de A.

E l procedim iento seguido po r l a  P a ten te  
n9 296.448 p a ra  l a  p rep arac ió n  de c ic lo ex ilam in a  
a p a r t i r  de c i  cío exano es: e l  s ig u ie n te : Oxidación
d e l cieloexano p a ra  p ro d uc ir un m a te ria l crudo ci- 
cloexanol y reaccionando e s te  últim o con amoniaco
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en p re sen c ia  de hidrógeno y un c a ta liz a d o r  de h id ro - 
genizaoión  p a ra  p ro d u c ir c ic lo ex ilam in a , y más. p a r t i ­
cularm ente un procedim iento en que. l a  ox idación  se l l e ­
va a cabo en p re se n c ia  d e l ácido m etabórico e l  cua l 
contiene e l  c ic lo ex an o l crudo h a s ta  un 1%  de c io lo -  
exanona, y especialm ente con procedim ientos t a le s  en 
lo s  que e l  c a ta liz a d o r  de h i  dro g en i z ac i 6n e s  n íq u e l o 
cobalto  sobre alúmina o k ie se lg u h r  y l a  am inación es 
lle v a d a  a cabo a 200&C. y 13.632 atmos. aproximadamen­
t e .  Adicionalmente l a  c ic lo ex ilam in a  e s  reaccionada 
con e l  óxido de hidrógeno p a ra  form ar l a  correspon­
d ien te  oxima l a  cual a su vez es reaccionada con á c i­
do su lfú r ic o  concentrado p a ra  form ar ep s iló n -cap ro - 
lactam a cu a lq u ie r m a te r ia l  cicloexano oxigenado en 
l a  mezcla de aminación de reacc ió n  o en l a  mezcla de 
reacc ió n  de oxidación  amina e s  r e c i c l a  p a ra  l a  fo r ­
mación de e s ta  fa se  de amina.

Las m ejoras in tro d u c id as  que dan so lu c ió n  
a lo s  problemas a n te r io re s , son la s  s ig u ie n te s :

En e l  proceso p a ra  l a  preparación. de una 
c ic lo ex ilam in a  a p a r t i r  d e l cicloexano que comprende 
una reacc ió n  de cicloexano liq u id o  con oxigeno en  l a  
p re se n c ia  de un ácido bórico  h id ra tad o  y  a una tempe­
r a tu r a  e n tre  75 s e . a 3D0SC. La p re s ió n  se  co n c re ta  
e n tre  6.816 a 68,16 atm os.. En e s ta s  condiciones se 
co n v ierte  e l  cicloexano en  l a  co rrespond ien te  mezcla 
de c ic lo ex an o l crudo conteniendo h a s ta  un  15% de -
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c ic lo  exanona correspondien te separando e s ta  ú ltim a 
mezcla y reaccionándola con amoniaco en l a  p resen c ia  
d e l  hidrógeno,y un c a ta liz a d o r  de h id rogen ización  en 
una tem peratura elevada en tre  130SC a 500ac.c .y  una 
p res ió n  e n tre  5 a 250 atm ósferas p a ra  form ar c ic lo e x i-  
lam ina recuperando e s te  ú ltim o , también se concentra 
l a  dosis  d e l amoniaco siendo é s te  en tre  dos a 10 
m. o. 1 . s .  por mol. de c ic lo ex an o l crudo y l a  dosis 
de hidrógeno^ siendo de 2 a 10 m ols. por mol de dicho 
c ic lo ex ano l.

En t a l  procedim iento, en e l  que 7 a 12% apro­
ximadamente del cicloexano es convertido en cic loexano l 
crudo, se a c la ra  como se  r e a l iz a  e l  re c ic lo  siendo del 
s ig u ie n te  modo: l a  c ic lo ex ilam in a  es  recuperada por 
d e s t i la c ió n  d e l producto de reacc ió n  d e l amoniaco' y 
e l  residuo  re s u lta n te  ( e l  cua l puede in c lu ir s e  e l  de­
rivado  base S ch iff cicloexanona) es rec ic lad o  p a ra  l a  
acción fa se  d e l amoniaco: t a l  procedim iento , en e l  que 
e l  c a ta liz a d o r  de h id rogen ización  es n íq u e l sobre a lú ­
mina y l a  fa se  de reacc ión  del amoniaco es llev a d a  a 
cabo a 200SC o.y 13.632 atmos.

En e l  procedim iento, donde l a  c ic lo ex ilam i­
na es reaccionada con peróxido de hidrógeno en l a  pre­
sen c ia  de un c a ta liz a d o r  de tungsteno p a ra  p ro d uc ir 
un m a te r ia l c ic io  exano na-oxima separando e s te  ú ltim o, 
y l a  su jec ió n  del mismo a un. re a ju s te  en p resen c ia  
de ácido su lfú r ic o  concentrado en v ir tu d  d e l cual
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es formado eps ilo n -cap ro  1 actam a, se in d ic a  y recobran­
do como se recupera e s te  ú ltim o , haciéndolo po r medio
de un producto formado de residuo, orgánioo en  l a  f a ­
se de reacc ió n  de peróxido siendo re c ic la d a  a l a  fa ­
se  de reacc ió n  d e l amoniaco.

T al procedim iento en e l  que l a  tem peratu ra 
es e n tre  OSO a 20&C c. tam bién se e s tab le ce  una me­
jo ra  en e l  procedim iento , en l a  re ac c ió n  de peróxido 
que es lle v a d a  a cabo en l a  p re se n c ia  de ácido 2 ,6 - 
d ip ic o lin ic o  ya que se in d ic a  l a  tem peratu ra  en  una 
reacc ió n  en un órden a que se l l e v a  a  cabo, siendo 
e s ta  de 25SC h a s ta  75ac c .

En órden de in d ic a r  to d av ía  más plenamente 
l a  n a tu ra le z a  de l a  invención p re se n te , lo s  s ig u ie n te s  
ejem plos de procedim ientos son form ulados más adelan- 
t e  en lo s  cuales l a s  p a r te s  y p o rce n ta je s  sen  en  pe­
so s , respectivam ente , sa lvo  in d ic a c ió n  c o n tra r ia ,  en­
tendiéndose que e s to s  ejem plos son presentados, como 
i lu s t r a t iv o s  sólam ente, y con e l lo s  no se p re tende 
l im i ta r  e l  ámbito de l a  invención .

EJEMPLO 1
Se carga un re a c to r  de ox idación  po r cargas 

con 135 p a r te s  de ácido m etabórico y  2711 p a r te s  de 
c ic loexano , manteniéndose a una tem peratu ra  de 330SC 
aproximadamente y a una p re s ió n  de 7,179 atm os.. Se 
in tro d u ce  a ire  en e l  re a c to r  y se  absorven aproxima­
damente 77 p a r te s  de Og. Aproximadamente un 8% d e l
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cicloexano reacc io n a , re tirán d o se  l a  mezcla de reac­
ción l iq u id a .

Se pasa l a  mezcla de redacción a un h id r o l i -  
zador y se- añade agua a l  mismo. Se h id ro l iz a  l a  mezcla y 
se p asa  a un f i l t r o  donde se separa* ácido o rtobórico  
só lid o  (con. agua y m ate ria le s  o rg án ico s).

E l a c e ite  a f i l t r a d o  es pasado a un alambi­
que en e l  que conteniendo c ic lo ex ano l crudo alrededor 
d e l  9% cicloexanona es separada como fra c c ió n  de fondos.
E l vapor de h idrocarburo  es condénsalo,, e l  agua se se­
p a ra  y se r e t i r a  y e l  h idrocarburo  liq u id o  se r e c ic la .

E l só lido  (o p a s ta  con h idrocarburo  añadido)
es pasado a un d esh id ra tad o r, en e l  que se vaporiza 
agua d e l  mismo 1 . La tem peratura es m antenida a lred e­
dor de 150SC c . .  La suspensión re s u lta n te  de ácido 
m etabórico en h idrocarburo  se; p asa  nuevamente a l  reac­
to r .

En lu g a r de un f i l t r o ,  se pueden u sa r  o tro s  
medios p a ra  l a  separación  de lo s  só lid o s , se mantiene 
un h id ra to  in f e r io r  de ácido o rtobórico  en mezcla con 
lo s  re a c tiv o s  durante l a  reacc ió n  de oxidación. Pre­
fe r id o s  h id ra to s  in fe r io re s  son e l  ácido m etabórico, 
ácido t r e ta b ó r ic o , e l  óxido b ó rico  o mezcla de e s to s .

Temperaturas adecuadas de oxidación y tam­
b ién  de d esh id ra tac ió n  son en lineas, g en era les  de 
759C a  3009C c . ,  deseablemente 100BC a 1609C, y p re­
fe rib lem en te  de 1409C a  1559C.



3 09La mezcla de c ic lo ex an o l crudo contiene has­
t a  un 15% (mol de c ic lo  exanona siendo mezclada can amo­
niaco pasándola sobre un c a ta l iz a d o r  de hidrogenizar- 
c ión  n íq u e l sobre alám ina en  l a  p re se n c ia  de h id ró -  

5. geno aproximadamente 2009C c. y  13.632 atm os. con lo  
cu a l se forma c ic lo ex ilam in a . Se emplean aproximadas- 
mente 2 mols. de amoniaco (o más h a s ta  a lred ed o r de 
10 m ola.) por mol de c ic lo ex an o l a lrededor de 2 (has­
t a  10) mola, de hidrógeno son usados p o r mol de c i -  

10. eloexano 1: Eg. a l  menos un exceso l ig e ro  sobre e l  re ­
querim iento es to iqu iom étrico  p a ra  reducción  de l a  p re ­
sen te  cicloexamona a  c ic lo ex an o l, t a l  como un exceso 
de 5% (mol) h a s ta  a lred ed o r de 2%  o más.

La c ic lo ex ilam in a  es separada  de l a  mezcla 
15 . de reacc ió n  eg . p o r medio de d e s t i la c ió n , y  l a  pe­

queña cantidad  de residuos en l a  cu a l puede i n c lu i r  
un derivado a base de cicloexanona cruda y /o  m a te r ia l  
r e s id u a l  de cicloexanona oxigenada siendo re c ic la d a  
p a ra  l a  fa se  de aminación. De e s t a  forma l a s  fa s e s  de 

20. re f in a c ió n  son evitadas: o m inim izadas, e-1 máximo re n ­
dimiento es alcanzado de. l a  amina deseada, eg . a un 
5 u 30% de m ejora en e l  rendim iento debido a e s ta  r e -  
c ic l iz a c ió n .

La amina es reacc ionada  con peróxido de h i­
drógeno, 2 mols. (o h a s ta  4 mol) p o r mol de amina en 
una tem peratura en un órden de 0SC a 2oac en l a  p re ­
se n c ia  d e l 200% agua y  4% agua basada sobre amina de
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tungsteno de sòd io , po r lo  que es p reparada una c i -  
oloexanona oxima. O tros ca ta liz a d o re s  de tungsteno o 
s im ila re s  t a l  como e l  tuseno l a  c ic lo ex ilam in a  puede 
s e r  usada. La oxima es separada de lo s  c r i s ta le s  ami na 
oxima i n i c i a l  po r d e s ti la c ió n , y  l a  pequeña p o rc ió n  de 
residuo  orgánico de d e s ti la c ió n  es rec ic lad o  p a ra  l a  
fa s e  de aminación. En e s ta  operación  combinada, por 
medio de lo s  requerim ien tos d e l producto o pérdidas; 
son evitadas, y l a  máxima producción de oxima deseada 
es alcanzada e j .  un/3 a 10% de m ejora en e l  ren d i­
miento debido a  e s ta  r e c i c l i  z ac i  ó n .

La oxima es reaccionada con ácido su lfú r ic o  
concentrado en e l  que se incluye a c e ite  por lo  que se 
forma el. epsilon-capro lactam a, siendo esto  separado 
y re fin ad o . La lactam a puede s e r  co n v ertida  a nylon 
quion 6 , un m a te ria l comercialmente im portan te. P ara 
l a  fa b r ic a c ió n  de nylo.n-6 polymer, ver páginas 30 y 
31 en "Nan-Hade T ex tile  Emcy clone d ia " , J . J .  P re ss , 
T ex tile s  Book B ublishers,, In e . (D iv isión  o f In te r s -  
c ie n c ia  P u b lish e rs , I  I n e .)  New York, 1959.

La oxidación i n i c i a l  de cicloexanona e s tá  
en una tem peratura en e l  órden de 75-0 a 300SC c . 
y una p re s ió n  en órden de 6,.8l6* atmos. a 68,16 atmos. 
s i  se  desea, e l  m a te r ia l i n i c i a l  cicloexanona oxige­
nada puede s e r  lavado con una so lu c ió n  acuosa eaús- 
t i c a  o- m a te ria l equ ivalen te  p a ra  sep ara r e l  ácido 
ad ip ico , de e s te  anteriorm ente a l  paso (etapa) de l a



am inación. E l tra tam ien to  de o ic lo ex ilam in a  con peró­
xido de hidrógeno puede s e r  llevado  a cabo en l a  p re ­
se n c ia  de un agente g e la t in a n te ta l  como e l  ácido 2 ,
6— d ip ic o l in ic o , l a  reacc ió n  puede s e r  conductora a  

5. una tem peratu ra más; a l t a  en e l  órden de 253C a  75SG c.
con reacc ió n  rá p id a  y buenos rend im ien to s.

La tem peratu ra apropiada en l a  reacc ió n  de 
aminación es en l in e a s  g en e ra le s  e n tre  130SC y  5003C ^  
y mas deseablemente 150 y 2502C e . . La p re s ió n  t o t a l  

10. en l a  fa se  de aminación puede e s t a r  en e l  órden de 5
h a s ta  260 atm ósferas.

Por "un c ic lo ex an o l crudo" se en tiende e l  
c ic lo ex an o l crudo y aque llos derivados s u s t i tu t iv o s  
de c ic lo ex an o l en lo s  cu a les  uno o más de lo s  a n i l lo s  

15 . hidrogenados e s  reemplazado p o r un h id rocarburo  de
grupo a l i f á t i c o  ó arom ático, o ambos. Estos compues­
to s  incluyen  e l  m e tilc ic lo e x a n o l y d im e tilc ic lo ex a n o l.

P re fe rib lem en te , un m eta l d e l Grupo V III de 
l a  ta b la  p e r ió d ic a  t a l e s  como, m eta les , d e l  grupo p la^  

20. tin o ,, p latino- paiaáium , ra d io , ru te n io  e i r i d i o ,  como
también cobalto  y n íq u e l, cobre, molibdeno,. cromo o 
mezclas de e s to s , es usado en l a  fa se  de am inación, 
como el. c a ta liz a d o r  de h id ro gen izac ió n . Aunque lo s  me­
jo re s  rendimientos- son obten idos usando un c a ta liz a d o r  

25. soportado sobre m a te ria le s  n e u tra le s , t a l  como sobre
carbón, s í l i c e ,  s i l ic o n a  o a l f a  alumina d e l tip o  poro­
so , buenos rendim ientos pueden s e r  ob ten idos usando

'.-3-
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aquellos, c a ta liz a d o re s  de soporte sobre ácidos n eu tra ­
l iz a n te s  de soporte t a l  como s ílic e -a lú m in a . C a ta liz a ­
dores au tosoportan tes t a l e s  como l a  "furaminates." pue­
den s e r  empleados. E stos ca ta liz a d o re s  son d e sc r ito s  

5. en d e ta l le  en Groggins, U nit P rocessea In  Organic
Synthesis^ He Graw-Hill Book Co., Inc  (New York) 1958, 
volóme n  5 páginas 434 — 438.

Otro incorporam iento de l a  invención , ha 
sido una a l t a  aminación, p articu la rm en te  puede se r  

10. obtenido un rendim iento por medio d e l co n tro l de l a  
ac idez de lo s  c a ta liz a d o re s . C a ta lizad o res éltam ente 
ácidos re su lta n  en menos: rend im ientos. P referib lem en­
te ,  e l  pH d e l c a ta liz a d o r  debe s e r  mayor de 5. Un pH 
en órden de 5 a  10 es e l  más deseable l a  acidez d e l 

15 . c a ta liz a d o r  puede s e r  reduc ida  por cua lq u ie r proce­
dim iento e j . remojando en

NaOR, 0* 1 N
En v i s t a  de la s  conclusiones p re s e n te s , var- 

r ia c io n e s  y m odificaciones de é s ta s  se rán  aparen te - 
20. mente p a ra  una h a b ilid a d  en e l  a r te ,  y  es entendido 

in c lu i r  dentro  de l a  invención todas t a l e s  v a ria c io ­
nes y m odificaciones salvo aquellas; que no vienen den­
t ro  d e l cuadro de l a  apéndice de re iv in d ic ac io n e s .



D e sc rita  su fic ien tem en te  l a  n a tu ra le z a  d e l
inven to , a s í  como l a  manera de r e a l iz a r lo  en l a  prác­
t i c a ,  debe hacerse co n s ta r que l a s  d isp o s ic io n es  anr- 

5. te rio rm en te  in d icadas son su sc e p tib le s  de m odifica­
c iones de d e ta l le  en cuanto no a l te re n  su p rin c ip io  
fundam ental. También se hace co n s ta r que e l  invento 
corresponde a una s o l ic i tu d  de p a ten te  p resen tad a  
en N orteam érica con fech a  y número s ig u ie n te s :  13 

10. de feb rero  de 1964, S er. No. 344.531, acogiéndose
por lo  tan to  a lo s  b en e fic io s  que conceden lo s  Con­
venios In te rnac io n a les , en v ig o r y siendo lo  que cons­
t i tu y e  l a  esen c ia  d e l  re fe r id o  invento  y po r lo  que 
se s o l i c i t a  1 ^  C e rtific ad o  de A dición por "MEJORAS 

15. INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL 
NS 296.448 concedida e l  6 de marzo de 1964, por: 
PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE OICLOEXILAMINA A 
PARTIR DE CICLOEXANO"; caracterizándose; p o r lo  s i ­
g u ien te :

20. 1 3 .-  "Mejoras in tro d u c id as  en e l  o b je to
de l a  p a te n te  p r in c ip a l  na 296.448, concedida e l  
6 de marzo de 1964, po r: "Procedimiento de p re p a ra ­
ción  de c ic laex ilam in a  a  p a r t i r  de c ic loexano", ca­
ra c te r iz a d a s  porque l a  re acc ió n  de cicloexano l i q u i ­
do, con oxigeno lle v a d a  a  cabo a  una tem peratu ra  d e l 
órdén de 75-C a  3003C se  e fe c tú a  a  una p re s ió n  d e l 
órden de 6,816 a  68,16 a t .

25
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2 3 .-  Mejoras según re iv in d ic a c ió n  13, carac­
te r iz a d a s  porque después de se p a ra r l a  mezcla de c ic lo -  
exanol que con tiene h a s ta  un 1%  aproximadamente de l a  
correspondien te cicloexanona, reaccionada con amoniaco 
en p re se n c ia  de hidrógeno y un c a ta liz a d o r  de h id roge- 
nación a  una tem peratura d e l órden de 130&C a 5003 c y 
una p re s ió n  d e l órden de 5 a 250 atm ósferas p a ra  fo r ­
mar c ic lo ex ilam in a , se l l e v a  a  cabo a una dosis d e l 
amoniaco d e l órden de 2 a 10 moles p o r mol de c ic lo -  
exanol crudo y a una dosis de hidrógeno d e l órden de 
2 a 10 por mol de o ic loexano l.

M ejoras, según re iv in d ic a c ió n  2, carac­
te r iz a d a s  porque después de l a  conversión de l a  c ic lo -  
exanona encie loexano l crudo y re c ic l iz a d a  l a  po rción  
r e s ta n te , l a  c ic lo ex ilam in a  se recupera  p o r des tila r- 
ción  l a  po rc ió n  re s ta n te , l a  c ic lo ex ilam in a  se recu­
p e ra  por d e s ti la c ió n  d e l amoniaco en reacc ió n  y e l  
residuo  re s u lta n te  es re c ic liz a d o  p a ra  l a  fa se  de 
reaoción. d e l amoniaco.

4-3.— Mejoras; según l a  re iv in d ic a c ió n  2, ca­
ra c te r iz a d a s  porque después de l l e v a r  a  cabo l a  ami­
nac i 6 n  y  ob ten ida l a  c ic lo ex ilam in a  que tra tad la  con 
peróxido de hidrógeno nos dá eicloexanona-oxim a, se­
parada  é s ta  y después de s e r  som etida a  re a ju s te  con ácido 
su lfú r ic o  concentrado se  forma l a  ep s ilo n cap ro lac tan a  -  
que se  reco b ra  é s ta  ú ltim a  por medio; de una d e s ti la c ió n  
d e l residuo  d e l  producto orgánico a  p a r t i r  de una mezcla
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de reacc ió n  d e l peróxido siendo re c ic lad o  en l a  fa se  
de reacc ió n  d e l amoniaco.

5&.- Mejoras según l a  re iv in d ic a c ió n  43, 
c a ra c te r iz a d a s  porque l a  reacc ió n  d e l peróxido en p re ­
se n c ia  d e l Acido 2 ,6 -d ip ic o lin ic o  se l l e v a  a  cabo a 
una tem peratura d e l órden de 25s h a s ta  75a .

6 a .-  Mejoras in tro d u c id as  en e l  ob je to  de 
l a  p a ten te  p r in c ip a l  ns 296.448, concedida e l  6 de 
marzo de 1 .964 , por "Procedim iento de p rep a rac ió n  
de c ic lo ex ilam in a  a  p a r t i r  de cic loexano"; t a l  y co­
mo queda d e sc rito  sustancialm en te en l a  p re sen te  Me-
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