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_ MBMORIA DE3SCRIPLIVA
gue se presensa para unir a la solicitud
d e
PAPEUNTHE DE INVEWNCION
. formulada el 2 de Pebrero de 1.966, con el nim. 322.527
en
. B3PANA
por VaIHLE aflos
a nombre de ITAJJLCARBON H.Ve, encidad holandesa, esvablecids
en vaun dor Maesenstraat 2, Heerlemn, Holanda, por:

"UIU PROCEDLILENLO Phsts PREPLARAR EPSILON-~-CAPROLACTONAM

Bota invencidn se reriere a la preparacidn de
épsilon-caprolaciona a parcir de ciclohexanona.

B: sabido gue la ciclohexanona puede oxidarse a
épsilon-caprolactona en la fase liquida, por medio de oxigeno
molacular, si la o<idacidn se lleva a cabo en presencla de
un ardenido aromdvico o alifdsico sasurado. s este procedil-
miento el aldehido tuwbidn es oxidado al correspondiente fei-
do carboallico. Ta cun.liuad de deido carboxilico zasl formada
(espressaa en noleus %) es _enerslmense mucho mayor que la can

e . . . - y " - . 2
$idad we caprolactona Jormada. kn esta oxidacion se requiere,
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ademds, la precencia de w cubalilzador.

Bn epta oxidacidn se forma tembidn dcido adipico
a partir de la ciclohexanona coic procucio secundario,
¥ reduce la eficzcia e la conversidn en caprolactonge

3i la oxiducidén ze lleva a cabo en esczla indus-
$rigl, han de separarse lus grandes cantvidades de dcido
carboxilico formudas & partir del aldenido, y habré-@qe
Sencr en cuenca la roruacidn de doido adfpico. Para ha-
cer que eatos dcidos ssan vallosos como productos secﬁn—
darios, los procedimienscos de purificacidn neeesarios §er—
judican el cosve del procedimienio de oxidacidn. |

Sesun le invencidn, se ha comprobado que si sé elL~
plea wvenzalashldo como el aldenido que e necesita en L&
regcceldn de oxidacidn, no solameniy se ejerce una favora—
ble influencia en la oxidacidn de cicloheianona a capro-
lzctona, de tal‘modo gue solamente se rForma poco Acido
adipico, sino que la cansidad de dcido benzoico Fformedo
(en moles por ciento) a partir del mismo es mucho mds pe-
quefla, con respecto u la caprolaciona formada, que las
cantidades de dcido carbvoxilico obteuidas cuando se emplean
otro.. aldenidos, tales como acetaldenido, propionaldehi-
do o butiraldehido.

Da cancicad de dcido vemwoico formado resulta 1o
ser mayor de la necesaria para preparar a partir de é1 wna
cansldad Ge ciclohsianona que sea igual a la cantidad de
ciclohexgnona conversidad en la oxidacidn.

Un método partvicularmente ventajoso de producir
epsildn—caprdlaoﬁona, cue realiza la invencidn, coupren—
Ge oxidar la ciclohexzanona en la fase liquida, por medlo

de un gas que contiene oxizeno molecular, en preseucis de
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Penzaldenido, separsr el dcido benzoico de producto de
rezocidi, gue contileme epsilon~caprolactona y dcido benzoisy
co, conseriir el dcido benzoico en fenol y convertir el fe-
nol en ciclohexanoua, que se emplea de nuevo cowo materigl
de partida para la preparacidén de epsilon—carpolactama. La
conversidn del dcido venzoico en fenol y del irenol en ci=-
clohexanona son reacciones muy conocidas.

Cuando se lleva a cabo el procedimiento de la inven
cibén en escala induatrial, es posible convertir el Acide
benzolco en ciclohexanona en forma de un procedimiento con-
tinuo, de cal wmodo gue no se obtiene nada de dcido benzoico
como producto secuudario. De oesia forma el benzaldehido se
ileva gl procedimiernso como material prinecipal de partida,
glendo el producto Linal obtenido epsilon-caprolactona.
Usualmente, la cantidad de dcido benzoico formado es mds
peguefia que la canvidad de ciclohexanona convertida, de mo-
do gue puede mantenerse la capacidad deseada aﬁadiendé en
la zona dGe reaccidn la cantidad de ciclohexanona necesaria
para compensar la dirfereucia.

Para efectuar la oxidacidn, puede hacerse pasar un
zas que contiene oxfgeno molecilar, por ejemplo,aire, a tra-
vés de la mezcla liquida Ge reaccidn, de una manera simple.
La oxidacidn se veririca suavemente si la temperatura se
nentiene por devajo de 100¢C, y preferiblemente entre 20 y
50C. La presidn pusde uantenerse dentro de un amplio nar-
wen, preferiblsmen.e hasta 50 armésferas, por ejemplo a 5,
10, 25 6 50 armdsferas. 85 uds simple llevar a cabo la reag
eibn a presidn avmosférica.

Los cutalizadores gque pueden emplearse sSon COMpuss-

tos de Lo® mesales del sruyo del platino o del paladlo, o
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.compuesios de otros metales, nor ejemplo, cobalbo, manganeso,

vanadio, circonio, aluminio, antimonlo, berilio, hierro o
cobre. Ia oxidacidn puede llievarse a cabo sin el empleo de ca-
valizador.

La oxidacidn puede llevarse a cabo utilizando uh Qi—
solvenie para la mezcla liguida de reaccidn, por ejemplo.jén
hidrocarburo, un hidrocarburo clorado, tal como el clordbéﬁ—
ceno, o un éter, val como el acetato de etiloe S

El producto de reaccidn de la oxidacidn pueGe separar—
se en sus constituyentes de la forma usual, por ejemplo, ‘por
destilacidn o extraccidn. La separacidén del deido benzoica,
juntamente con el deido adipico Formado, puede llevarse a ca-
bo con la ayuda de una disolucidn alcalina acuosa, por ejen~
plo, una disolucidn de um hidrédxido o carbonato de me%al al—
calino, para formar una disolucidn acuosa de szale Bl dcido
benéoico puede separarse de esta disolucidn de sal.por,adicién
de un deido mineral, por ejemplo deido sulfbrico, y el deido
adipico puede separarse también de la mismas

En el procedimiento vreferido seyin la invencidn, el
dcido benzoico producido durante la reaccidn se convierte en
fenol de una Forma conocida, por ejemplo por oxidacidn piro-
litica y descarboxilacibn en la fase liquida, reaccidn que pue-
de efectuarse por reaccidn con oxigeno y vapor de azua a una
temperatura de 200-250°C, utilizdndose como catalizador un
compuesto de cobre disﬁelto. El fenol asi formado en la con-
versidn se descarga de la cédmars de reaccién en forma de un
vapor, Jjuntemente con oxigeno y vapor de agua y se separa de
la mezcla de gas~vapor.

Bl fenol obtenido se convierte en ciclohexanona de

une forma conocida, por ejemplo por hidrogenacidn con la ayu-
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Gz de wn catalizador de paladic, llevindose a cabo la hidro-
genacidn en la fase de vapor, a una temperatura inferior a
2502C. La ciclohexanona asi formada en la conversidn puede *
separarse del producto de reaccidn por condensacidn y desti-
lacibn. La ciclohexanona resultante se emplea después como pro
ducto de partida para su oxidacidn a caprolactona.

Se da el sizuiente ejemplo de la invencidn:
166'5 ge (1'70 moles) de ciclohexanona y 1'5 mg. de naftena-
to de cobalto se calentaron hasta una temperatura de 4020 en
un recipiente de reaccidn provisto de un dispositivo alimenba—
dor, un refrigerante de reflujo, un agitador, un termdmeiro
y un dispositivo distribuidor de gas. Después se afladid len~—
tamente, con agitacidn simulténea y a lo largo de un perfodo
de 4 horas, una meszcla dé 114'5 go (L'17 moles) de ciclohexa-
nona, 304 g. (2'87 moles) de benzaldehido y 4'5 mg. de naf-
tenato de cobalio, mientras se hacis pasar oxigeno a travds
de la mezcla a un caudal de 200 1/h. La temperatura se man-
tuvo a una temperatura de desde 40 a 452C durante la reaccidn.
Te mezcla se azitd despuds, y se hizo pasar oxigeno a travéds
de ella durante otrog 30 minutos.

Después, la mezela de reaccidn se £iltrd para recupe-

‘rar 191 g. de deido benzoico, y despuds de la adicidn de 1'2

litros de agua en los que se habian disuelto 200 g. de carbo-
nato de sodio, el filtrado se sometid a extraccidén con éter,
v el extracto en éter se destild para producir 0'96 moles de
ciclohexanona, 0'30 moles de benzaldehido, y 1'55 moles de
epsilon~caprolactona, gquedando como residuo O'll moles de lag
tona polimérica.

De la fase acuosa del extractor se precipitd dcido ben~

zoico por adicién de dcido sulfirico, y se separd por filtra-
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cibn para producir 107 gZ., de tal modo que la cantidad total
de dcido benzoico obtenido fué de 298 g. (2'44 moles). Del

liquido de filtracidn se separaron 10'l g. de dcido adfpico por

extracceidn con butanol.

2
“ g

De esta forma se convirtieron 1'91 moles (66'5%) dg ci-
clohexanona y 2'57 moles (89'5%) de benzaldehido. Bl rendimien-
to total de lactona y lactona plimérica cs del 87%, y ellfé@di-

niento de Acido benzoico era de 95%. L.

-

-

Los 298 g. de dcido benzoico recuperados de la mekcla
de reaccidn se afiadieron lentamente, a lo largo de un periosdo
de tiempo de 38 horas, a una mezcla de 200 g de dcido benzolco
(derivado de una prepapacién anterior), 17'5 g. de benzoato -
clprico, y 6'7 g. de dxido de magnesio, mezcla gue fué calen-
tada a 23020, con agitaci&n simultdnea, en un recipiente de

reaccidn provisto de un dispositivo alimentador, un agitador,

wn termémetro, un dispositivo de distribucidn de gas y un tu-

bo de descarga de gas, haciéndose pasar mientras tanto al re-
cipiente de reaccibén une mezcla de vapor de azgua y aire (en
wia relacidn en volumen de 2:1) a un caudal de 40 1/h, con lo
que el 4cido benzoico se couvirtid en fenol, que se separd de
los gasges y vapores descargados del recipiente por condensa~
cidn fraccionada.

La cantidad total de fenol obftenido de esta forma fud
de 179 g. dejdndose 195 g. de dcido benzoico en exceso en el
1iguido de reaccidn, y la centidad de fenol correspondiente a
un rendimiento de fenol de 76'6% (1'90 moles) basado en la can-
tidad de Acido benzoico convertido (a partir"de 2144 moles de
dcido benzoico afladido y 0'40 moles de dcido benzoico ya pre~-
gsente).

El fenol se hizo pasar a un evaporador para convertir-.
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lo en cicbhexanona, de la siguiente manera.

Una nmezcla de zas-vapor que congtaba de 9% en volu-
men de vapor de fenol, 45% en volumen de nitrdégeno y 46% en
volunen de hidrégeno, se higzo pasar sobre un catalizador que
constaba de paladio (0'5% en peso) sobre dxido de aluminio, a

una temperatura de 1402C. La velocidad espacial era de 15QO

litros de mezola gaa-vapor (1 litro de catalizador) por hora.

El producto de reaccidn condensado constaba de 93% en peéd'ae
ciclohexenona, 2% en peso de fenol, y 5% en peso de un pfb¥
ducto secundario, princivalmente ciclohexamnol. Asi pues, a
partir de 179g, de fencl se obtuvieron 174 g. de ciclohexaﬁo-
na, permaneciendo sin oonveftir 3'5 g. de Tenol, que corréépon—
dfen a un rendimiento de 93% de ciclohexanona (1'78 molesi;f

Asi, se recuperan 1'78 moles de la cantidad de ciclo-
hexanona convertida en la oxidacidén (1'91 moles), de modo que,
para mantener la capacidad deseada, ha de afiadirse wma pegque~
na cantidad de ciclohexanona.

Tembidn es posible afladir femol o dcido benzoico como
1iguido de comprensacidn, durente el procedimiento déscrito
de conversidn de fenol o de dcido benzoico.

La presente wsolicitud que corresponde a la presenta—
da en Holanda con fecha 3 de Febrero de 1.965, bajo el nime-
ro 65-01332, se acoge a los beneficios del Artfculo 51 del vi-

gente Batatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencién, propia y nueva, que se pre—
gentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

Invencidn en Espafia, por VHINIE afios, son log siguientes:
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12.~ Un procedimiento para preparar épsilon~capro-
lactona qﬁe comprende alimentar benzaldehido a una zona de
oxidacidn que contiene ciclohexanona, oxidar la mezcla en
fase liquida en dicha zona de oxidacidn en presencia de oxi-
geno nolecular, recuperar épsilon-caprolactona y écidb“b‘é‘nn
zdico de la zona de oxidacibn, convertir el dcido benz“é‘,ijc;b
o ciclohexanona, y reciclar la ciclohexanona asi producida

. K

a la zona de oxidacidn. DL

29,- Un procedimiento para preparar épsilon-capro-
jY D

lactona.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que antece~
de ¥y para log fines que se han especificado.
Le presente Memoria consta de ocho hojas eseritas. .

-

o miquina por una sola de sus carase.

Medrid, 'E b E’»*i i

P.A,
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