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"KBJORAS INTRODUCIDAS BN EL OBJETO DE LA PATENTE
PRINCIPAL N2 296.448 CONCEDIDA EL 6 DE KARZ0 DR
1964, POR: "PROCEDLHIENTO DE PREPARACION DE GI-
CLOEXILAMINNA A PARTIR DE CICLOEXANO".

Folicitante: BAICON INTERNATIONAL,INC., entidad norteamericens,
residente en 2 Park Avenue, New York, New York

10016, EE. UU. de A,

El proecedimiento seguido por la Patente
n® 296,448 para la preparacibén de cicloexilamina
a partir de cicloexano es el siguiente: Omidacibén
del cicloexano pera producir un material crudo ci-

5. cloexanol v reaccionando este Gltimo con amoniaco
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en presencia de hidrégeno y un catalizador d&e hidro-

genizacibén para producir cicloexilemina, y mbs parti-
cularmente un procedimiento en gue la oxidacibn se lle-
va & cabo en presencia del &cido metabbérico el cual
contiene el cicloexancl c¢rudo hasta un 157 de ciclo-
exanona, y especialmenfe con procedimientos tales en
los que el catalizador de hidrogenizacibén es niquel o
cobalto sobre alfmina o kieselguhr y la aminacién es
1levada a cabo a 2000C, y 13.632 atmos. aproximadamen—
te. Adicionalmente la cicloexilemina es reaceionada
con el 6xido de hidrégeno para formar la correspon-
diente oxima la cual & su vez es reaccionada con &ci-
do gulffrico concentrado para former epsilédn-capro-
lactama cualquier material cicloexano oxigenada en
la megcla de aminacibn de reaccibn o en la mezcla de
reaccifén de oxidacién amina es recicla para la for-
macidén de esta fase de amina,

Las mejoras introducidas que dan solucibn
a los problemas anteriores, son las siguientes:

En el proceso para la preparaciéh de una
cicloexilamina a partir del cicloexano que comprende
una reaceidn de cicloexano liquido con oxigenc en la
presencia de un &cido bérico hidratado y a una tempe-
ratura entre 75 ¢C, a 3002C. La presibn se conereta
entre 6.816 a 68,16 atmos.. En estas condiciones se
convierte el cicloexano en la correspondiente mezcla

de cicloexanol crudo conteniendo hasta un 154 de -~
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cicloexanona correspondiente separande esta Gltima
nezcla y reaccionfindola con amoniaco en la presencia
del hidrégeno,y un catalizador de hidrogenizacibén en
una temperatura elevada entre 1302C a 5002C.c, y una
presibén entre 5 a 250 aimbsferas parea formar cicloexi-
lamina recuperando este Gltimo, también se concentra
la dosis del amoniaco siendo éste entre dos a 10

m. 0. 1. 8, por mol, de cicloexanol erudo y la dosis

de hidrégenc siendo de 2 & 10 mols., por mol de dicho
cicloexanol.

En tal procedimiento, en el que 7 & 125 spro-
ximadamente del cicloexanc es convertido en cicloexanol
erudo, se aglara como se realiza el reciclo siendo del
giguiente modo: la cicleoexilamina es recuperada por
destilacibén del producto de reaccibén del amoniaco y
el residuo resultante (el cual puede incluirse el de-
rivado base Schiff cicloexencna) es reciclado para la
accibn fase del amonfaco: tal procedimiento, en el que
el catalizador de hidrogenizacibén es niquel sobre alfi-
mina y la fase de reaccidén del amoniaco es llevada a
cabo & 2002C e¢.y 13.632 atmos.

En el procediniento, donde la cicloexilami-
na es reaccionada con peréxidc de hidrbgeno en la pre-
sencia de un catalizador de tungmteno para produeir
un material cicloexanona—oxima separande este Gltimo,

y le sujecién del mismo & un reajuste en presencia

de &cido sulfdrico concentrado en virtud del cual



Ui
.

10.

15.

20.

25.

es formado epsilon-caprolactama, se indica y reéobﬁanp
do como se recupera este Gltimo, haciéndolo por medio
de un produecto formado de residuo orgénico en la fa-
se de reaccibn de perdxido siendo reciclada a la fa-
se de reaccibdn del amoniaco.

Tal procedimiento en el que la temperatura
es entre 02C a 202C c¢. teambién se establece una me-~
jora en el procedimiento, en la reaccibn de perbxido
que ea llevada & c@bo en la presencia de &cido 2,6-
dipicolinico ya gue se indica la temperatura en una
reaceiédn en un 6rden 2 que se lleva a cabo, siendo
esta de 2520 haesta T758C c.

En 6rden de indicar todavia més plenamente
la naturaleza de la invencidn presente, los siguientes
ejemplos de procedimientos son formulados més adelan~
te en los cuales lag partes y porcentajes son en pe-
sos, respectivamente, salvoe indicacibén contrgria, en-
tendiéndose que estos ejemplos son presentados como
ilustrativos sbélamente, y con ellos no se pretende
liniter el é&mbito de la invencién.

SJENPLO 1
Se carga un reactor de oxidacibén por cargas
con. 135 partes de &cido metabbrico y 2711 partes de
cicloexano, manteniéndose & una temperatura de 3302C
aproximadamente y a una presibén de 7,179 ailmos.. Se
introduce aire en el reactor y se ehsorven aproxima~

damente T7 partes de Op. Aproximademente un 8% del
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cicloexaneo reacciona, retiréndose la mezcla de reac-
c¢ién 1liquida,

Se pasa la mezcla de reaccibén a un hidroli-
zador y se aflade agua al mismo., Se hidroliga la mezcla y
se pasa a un filtro donde se separa &cido ortobdérico
861ido (con agua y materiales orghnicos).

El aceite o filtrado es pasado a un alambi-
que en el gque conteniendo cicloexanol crudo alrededor
del 9% cicloexanona es separada como fraccién de fondos.
El vapor de hidrocarburo es condensado, el agua se se-
para y se retira y el hidrocarburo liquido se recicla.

El sblido (o pasta con hidrocerburo afiadido)
eg pasado a un deshidratador, en el que se vaporiza
agua del mismo 1. La temperature es mnatenida alrede-
dor de 15092C c.. L& suspensidn resultante de &cido
metebérico en hidrocarburo se pasa nuevamente al reac-
for.

En luger de un f£iltro, se pueden usar otros
medios para la separacidén de los sblidos, se mantiene
un hidrato inferior de &ecido ortobdrico en mezcle con
los reactivos durante la reaccibn de oxidacibébn. Pre-
feridos hidratos inferiores son el &cido metabbrico,
4dcido tretabdrico, el éxido Bbbérico o mezcla de estos,

Temperaturas adecuadas de oxidacién y tem~
bién de deshidratacibén son en liness generales de
752C a 300°C c., deseablemente 1000C & 1602C, ¥y pre-

feriblemente de 1402C a 15h9C.
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La mezcla de cicloexanol crudo contiens hes—
ta un 155 (mol de cicloexanocna siendo mezclada con amo-
nfiaco pasémndole sobre un catalizador de hidrogeniza~
ci6én niquel sobre alfmina en la presencia de hidré—
geno aproximadamente 200¢C e.y 13.632 atmos. con i@
eugl se forma cicloexilemina. Se emplean aproximade-
mente 2 mols. de emonfaco (o més hasta alrededor de
10 mols.) por mol de cicloexanol alrededor de 2 (has—
ta 10) mols. de hidrégeno son ugados por mol de ci-
eloexanol: EJj. al menos un exceso ligers sobre el re-
querimiento estoiquiométrico para reduccibébn de la pre-
sente cicloexanona a cicloexencl, +tal como un exceso
de 5% (mol) hasta alrvededor de 25% o més.

La cicleoexilamina es separada de la mezcla
de reaccién ej. por medio de destilacibn, y la pe-
queiia cantidad de residuos en la cual puede incluir
un derivado & base de cicloexanona cruda y/o material
residual de cicloexanona oxigenada siendo reciclada
pare la fase de aminaeibén. De esta forma las fases de
refinacibén son evitadas o minimizadas, el mbximo ren-
dimiento es alcanzado de la emina deseada, ej. & un
5 u 30% de mejora en el rendimiento debido & esta re-
ciclizacién.

La amina es reaccionada con peréxido de hi-
drégeno, 2 mols. (o hasta 4 mol) por mol de amina en
una temperatura en un Srden de 02C a 202C en la pre-

sencia del 2007 agua y 4t agua baseda sobre amina de
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tungsteno de sédio, por Io que es preparada una ci-

cloexanona oxima, Otros catalizadores de tungsteno o
gimilares tal como el tuseno la cicloexilamina puede
ser usgada. La oxima es separada de los cristales amina
oxima inieial por destilacibn, y la pequefia porcibn de
residuo orgénico de destilacibn es recicledo para la
fase de aminacién. En esta operacién combinada, por
medio de los requerimientos del producto o pérdidas
son evitadas y la mbxima produeceiédn de oxima deseada
es alcanzade ej. un/3 a 104 de mejora en el rendi-
miento debido a esta recielizacilbn.

La oxima es reaccionada con &cido sulfdrico
concentrado en el que se incluye aceite por lo que se
forme el epsilon-caprolactama, siendo esto separado
¥y refinado. La lactama puede ser convertida a nylon
quion 6, un material comercialmente importante. Para
la fabricacidén de nylon-6 polymer, ver phginas 30 vy
3L en "an-liadeTextile Encyclopedia", J.J. Press,
Textiles Book Publishers, Iunc. (Divisibn of Inters-
ciencie Publishers, I Inc.) New York, 1959.

La oxidacién inicial de cicloexanona esté
en una temperatura en el brden de 752C a 3002C c.
¥ una presién en 6rden de 6,816 mtmos. & 68,16 atmos,
si se desea, el material inicisl cicloemanone oxige-
nada puede ser lavado con una solucién ecuosa cals-
tice o material equivalente pare separar el &eido

adipico, de este amteriormente a2l paso (etapa) de la
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aminacibén. E1l tratamiento de cicloexilamina con peré-
xido de hidrégeno puede ser llevado a cabo en la pre-
sencia de un agente gelatinantetal como el &cido 2,
6~ dipicolinico, la reaccidn puede ser conductora a
una temperatura més alta en el 6rden de 259C a T752C e.
con reaccibén répida y buenos rendimientos.

La temperature apropiada en la reaccibn de
aminacién es en lineas generales entre 1302C y 5002C g, .
¥ mas deseablemente 150 y 250°C e.. La presibn total
en la fage de aminacién puede estar en el brden de 5
hasta 260 atmésferas.

Por "un cicloexanol crudo" se entiende el
cicloexanol crudo y aquellos dexrivados sustitutivos
de cicloexanol en los cu&les unoc o més de los anillos
hidrogenados es reemplazado. por un hidrocarburo de
grupo alifético & eromhtico, o ambos. Estos compues-
tog incluyen el metilcicloexanel y dimetileicloexanol.,

Preferiblemente, un metal del Grupo VIII de
la table periddica tales como, metales, del grupo pla~
tino, platino paladium, radioc, rutenio e iridio, como
también cobalto y niquel, cobre, molibdeno, cromo o
nezclas de estos, es usado en la fase de aminacién,
como el catalizador de hidrogenizacibn. Aunque los me-
jores rendimientos son obtenidos usande un cata Iizador
soportado sobre materiales neutrales, tal como sobre
carbén, silice, silicona o alfa alumina del tipo poxo-

so, buenos rendimientos pueden ser obtenidos usando
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aguellos catalizadores de soporte sobre &acidos neutra~
lizantes de soporte tal como siliee—alfimina, Cataliza-
dores autosoportantes tales como la "furaminates" pue-
den ser empleados. Estos catalizadores son descritos
en detalle en Groggins, Unit Processes In Organic
Synthesisy Mc Graw-Hill Book Co., Inc (New York) 1958,
volfimen 5 péginas 434 — 438,

Otro incorporamiento de la invencién, ha
sido una alta aminacibn, particularmente puede ser
gbtenido un rendimiento por medio del control de la
acidez de los catalizadores. Catalizadores &ltamente
&cidos resultan en menos rendimientos. Preferiblemen~
te, el pH del catalizador debe ser mayor de 5. Un pH
en Orden de 5 & 10 es el més deseable la acidez del
catelizador puede ger reducida por ocualquier proce-

dimiento ej., remojando en

NeOH, 0* 1 N
En vista de las conclusiones presentes, va~
riaciones y modificgciones de éstas serén aparente-
mente para una hehilidad en el arte, y es entendido
incluir dentro de la invencibn todas tales variacio-
nes y modificaciones salvo aquellas que no vienen den-

tro del cuadro de la apéndice de reivindicaciones.
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la mamera de realizarlo en la préic-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadasg son susceptibles de modifice-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
fundamental. Teambién se hace constar que el invento
corresponde a una solicitud de patente presentada
en Noriteamérica con fecha y nfmero siguientes: 13
de febrero de 1964, Ser. No. 344.531, acogiéndose
por lo tanto a los beneficios que conceden los Con-
venios Internacionales en vigor y siendo lo que cons-—
tituye le esencia del referido invento y por lo que
se solicita 1°Y Certificado de Adicibn por MMEJORAS
INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
[o 296.448 concedida el 6 de marzo de 1964, por:
PROCEDIIIENTO DE PREPARACION DE CICLOEXILAMINA A
PARTIR DE CICLOEXANO"; caracterizéndose por lo si-~
guientes

12 .~ "Kejoras introducidas en el abjeto
de la patente principal n? 296.448, concedida el
6 de marzo de 1964, por:'"Procedimiento de prepara~
cién de cicloexilamina a partir de cicloexano", ca~
racterizadas porque la reaccibén de cicloexano liqui-~
do con oxigeno llevada a cgbo a una temperatura del
érden de 752C a 3002C se efectfia a una presibn del

brden de 6,816 a 68,16 at.



28 ,~ llejoras segin reivindicacién 12, caraé.-
terizadas porque después de separar la mezcla de ciclo-
exanol que contiene hasta un 1546 eproximademente de 1a
correspondiente cicloexanona, reaccionada con amoniaco

e en presencia de hidrégeno y un catalizador de hidroge-
nacién a una temperatura del édrden de 1302C a 5002C y
una presién del 6rden de 5 a 250 atmbsferes para for-
mar cicloexilamina, se lleva a cabo a unea dosis del
amoniaco del brden de 2 a 10 moles por mol de ciclo-

10. exanol crudo y a una dosis de hidrégeno del 6rden de
2 a 10 por mol de cicloexanol,

38 .- llejoras, segln reivindicacién 2, carac-
terizadas porque después de la conversién de la ciclo-
exanonga encilcloexancl crudo y reciclizada la porcidn

15. restante, la cicloexilamina se recupera por destila~
cién la poreibén restante, la cicloexilamine se recu-
pera por destilacién del amonfaco en reaccibn y el
residuo resultante es reciclizado peara la fase de
reaccién del amoniaco.

20. 48 o~ lie joras segin la reivindicacién 2, ca~
racterizades porque después de llevar a cabo la ami-
naecién y ohtenide la cicloexilamine que tratade con
peréxido de hidrbdgeno nos d& cicloexanona—oxima, se-
perada ésta y despubs de ser gometida a reajuste con &cido

25. sulfarico conecentrado se forma la epsiloncaprolactana -
que se recobra ésta Gltima por medio de una destilacién

del residuo del producto orgénico a partir de una mezcla
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de reaccibn del perbxido siendo rsciclado en la fase
de reaccibén del amoniaco.

58 .- liejoras segin la reivindicacién 42,
caracterizadas porque la reaccibn del perdxidc en pre-
sencia del &cido 2,6-dipicolinico se lleva a cabo a
una temperatura del 6rden de 25¢ hasta 752,

68 ,~ llejoraes introducidas en el objeto de
la patente principal n2 296.448, concedida el 6 de
marzo de 1.964, por "Procedimiento de preparacidn
de cicloexilemina a partir de cicloexano"; tal y co-
mo quedea descrito sustancialmente en la presente Me-

moria,
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