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MEMORIA DESCRIPTIVA
para soliecitar
PATENTE DE INVENCION
en
EsSPANA
por VEINTE aifios
a nombre de DEUTSCHE GOILD-UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS
ROESSLER, entided alemana establecida en Weissfrauenstrasse
9, Frenkfurt, Main, Repiblics Pederal Alemena, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE EPSILON-CAPROLAC-
TONA Y DE SUS DERIVADOS ALCOHILICOS"
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El invento se refiere a un procedimiento para la
preparacidén de épsilon-caprolactona y sus derivados alcohi-
licos a partir de las correspondientes ciclohexanonas por
oxidacién con dcidos percarboxilicos aliféticos con 2 a 4
étomos de carbono.

Es conocido preparar epsilon-caprolactona y sus de-
rivados alcohilicos por oxidacibén de ciclohexanons o sus de-
rivados aleohilicos con per-icidos en disolventes orginie
cos. Entre otras cosas, se ha descrito trabajar com écido

peracético anhidro o con monoperacetato de acetaldehido
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n disolventes orgdnicos inertes. Il modo de trabajo ulti-
namente cltado presupone la obtencidn de deido peracéiico
o de monoperacetato de acetaldehido a partir de acetaldehido
con oxlgeno molecular. Bste procedimiento es muy costoso tée-
nica y econémicamente y proporciona dcido peracéfico en disol=-
ventes orgdnicos, es decir mezclas que, a causa de la fdeil
inflamebilidad o explosividad, son diffciles de manipu}ar.
A causa de este factor de peligro aparece también indicado
no escoger la concentracidn de dcido peracético, por ejemplo,
en acetona o acetato de etilo, meyor que aproximademente 25%.
Como otra desventaeja de la utilizacidn de Zeido peracético
en disolventes orgdnicos, que se prepara segin el procedi-
nilento antes citade, aparece la necegidad de fenecr gque ven-
der en el mercado ¢l dcido acédtico que resulta como subpro-
dueto en el procedimiento de la transformacidn de ciclohexa—
nona en caprolactona. Lste procedimiento significa por lo
tanto una produccidn conjunta de caprolactona y 4cido acé-
tilco.

Se ha encontrado ahora un procedimiento para la pre-
paracidn de épsilon-caprolactona y de sus derivados alcohi-
licos por reaccidbn de ciclohexanona o de sug derivados alcohi-
lados con dcidos percarboxilicos alifdticos con 2 a 4 dto-
mos de carbono, el cual estd caracterizado porque se wtili-
zan soluciones acuosas de los deidos percarboxilicos alifd-
ticos.

i1l hecho de que en este procedimiento se obtengan
altos rendimientos en lactona y no aparezca ningin suxproduc-—
to en cantidaks dignas de mencidn, era sorprendente segin el
conocimiento del estado de la técnica ya que es conocido el

hecho de que con las épsilon—lectonas se puede producir
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con agua una total excisidn del anillo de lactona para obte-—
ner 4eidos hidroxicarboxilicos (véase Houben-ileyl. lL.ethoden
der orgenischen Chemie, tomo 6/2, pag. 760). De este coupor-
taniento de la caprolactona frente a mezclas de reacceidn que
contienen agua, se ha de sacar necesarismente la conclusién
de que es necesario excluir lo mds cuidadosamente posible el
agua en la reaccidn de ciclohexanona para obtener caprolac-—
tona con ayuda de dcidos percarboxilicos. Junto a la forma-—
c¢idn del deido epsilon-hidroxi-caproico mandmero hay que con-
tar en presencia de agua ademds con la aparicidn de sus polies-
teres., 4 tal efecto hay cue hacer referencia a Houben-ieyl,
liethoden der organischen Chemie, tomo 6/2, pag. 780 donde

se dice, que en la oxidacién de cetonas clclicas con 4cido
peracédtico pora obtener lactonas en aucencia de impurezas
inagdnicas, de agua, de dcidos minerales o de sales, se puc~
de evitar gensiblemente la Fformacidn de polimeros y de sub-
productos,

Pampoco se podfa egperar el hecho de que se pudie-
ra obtener caﬁrolactona con altos rendimlentos a purtir de
ciclohexanona con ayuda de deidosc percarboxilicos acuosos
evitendo en gran parte la formacidn de subproducios.

Para la reaccidén se puede utilizar una solucidn
acuosa del 20 al T5%, preferibleucnte del 50 al 60, da los
deidos percarboxilicos alifdticos.

Zppeclalmente ventajosa se na mostrado la utiliza-
cidn de deido peracédtico acuoso aproximadamente al 60, el
cual puede ser obtenido por ejemplo segin el procedimiento de
la D4S 1.165.576 a partir de perdxido de hidrbscno y deido
acédtico con ayuda de un catalizador deido. Awnarte de la ciclo~
hexanona para obltener las corresgondientes lactonas. Uomo

grupos alcohilo se enticnden en el procedimiento segin el in~
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vento los gque tienen de 1 a 4 dtomos de carbono, cspecialmen-—
+te los grupos metilo, que aparecen en el anillo en forma de
uno o varios sustituyentes.

La cjecucidén de la reaccidn se puede efectuar de
nanera discontinua o continua. A este fin se hace aflulr al
deido percarboxilico acuoso, preparado ventajosamente segin
la OA% 1.165.576 o Lla DAS 1.170.926 sobre la ciclohexanona,
con la cual se mezcla homogenecanente el deido nercarboxfli-
co de las concentraciones indicadas., Ia reaccidn se lleva
o cabo a temperavuras entre aproximadamente la benperaturs
ambiente y aproximadamente 1002C, ventajosamente entre apro-
zimadamente 40 y aproximadamente 802C, Ya que la reaccién es
exotérmica, se aconseja enfriar mds o menos, dependiendeo
de la magnitud de la carga, la velocidad de reaccidn es rela-
tivamente grande, de manera gue en general se puede coniar
con un rendimiento cuantitativo en un periodo de +tiempo de
aproximadamente 15 a aproximadamente 60 minutos. Pars evitar
la formacidn indeseable de perdxido, que constituye un fac-
tor de peligro para ol tratamiento, se utiliza de l2 manera
méé conveniente un exceso de ciclohexanona sobre la canti-
dad tedricamente necesaria. ¥l tratamiento es sencillo, ya
que la mezcla puede ser separada fdcilmente por rectifica-
cibn, preferiblemente en vacfo, cn une columna de destila-
¢ién. Para ayudar a la separacidn del agua incorporada con
¢l deido percarboxilico se puede utilizar de la manera més
convenicnte un mayor eiceso de ciclohexanona, gue facilita
la separacibn del agua por destilacidén. Como componente de
mds alto punto de ebullicidn se obtiene caprolactona cn Ffor-
ma pura.

Bl procedimiento segin el invento ofrece, al utili-
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zar por ejcmplo deido peracdtico acuoso, las siguientes von-
tajas csenciales, on comparacidn con los procedimicntos co-
nocidos que se llevan a czbo utilizando deido peracético en
disolventes orgdnicos.

La menipulacidn sin pelizro del deido peracético
acuoso, La posibilidad de trabajar con concentraclones ﬁds
altas en deido peracédtico, por ejemplo de 60% en contrapo~
sicién con 25%, lo cual al fin y al cabo tiene como conse-
cuencia egpaclos menores de reaccidn y costos de inversidn
nds limitados. =1 deido acdtico resultante en la reaccidn
puede ser devuclto en cireulto cerrado y con e¢llo ne signifi-
ca ningune carga imitil,

Bjemplo 1.~ &n un matraz de tres boeas con aglta-
dor, teradmetro y embudo de goteo se disponen 490 g (5,0 mo-
les) de ciclohexanona y s¢ hacen reaccionar a 40°2C en un es-
poeio de 30 minutos con 315 g (2,5 moles) de deido peracéd-
tico acuoso (@1 60,4% en pesv). Il calor de reaccidn cs eva-
cvrado por refrigeracidn externa. Despuds de un verfodo de
reaccidn ﬁlterior de 2 horas a 402C ha rcaccionado al 95¢
del oxigeno aectivo. Para su tratamiento de la mezcls de
reaccidn es alimentada por la parte media de una columna, en
la cual a 35 torr la ciclohexanona hierve a reflujo. La ci-
clohexanona en exceso, el agua y el deido acético son re-
tirados en la cobeza de la columna y la solucidn remanente
en ¢l pié de la columna, de caprolactona en clelohexanona,
es rectificade en una mueve columna. Degpuds de una fraceiébn
de cabezas de clclohexanona se obtienen 229 y de épxilon-
caprolactona = 80,4% de la teorfa, p. de eb. & 0,7 mm : 67-68¢

Bjemplo 2: 588 g (6,0 moles) de ciclohexanona son
hechos reaccionar tal como se describe en el Ljemplo 1 con

383 g (3,0 moles) de deoido peracético acuoso (al 59,62 cn
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peso). La temperatura de reaccibn es de 7690. Después de un
perfodo de reaccidn de 20 minutos en total a 702C se ha con-
sumido el 95% del oxigeno activo. Il tratamiento se verifica
tal como ge degceribe en el Ejemplo 1. EL rendimiento es de
272 g de épsilon-caprolactona = 79,55 de la teorfa. P. de eb,
a 0,2mm : 58-602C,

Djemplo 3: Bn un reactor tubular se introduce de
manera continua a 702C una mezcla de 235 g por hora de ciclo-
hexanona y 153 g por hore de dcido peracdtico acuoso (al 59,65
cn peso). ¥l tiempo de permanencie eg de 10 minmutos. La sali-
da del reactor estd conectada con la parte media de una colum-
na, en la cual la mezcla de reaccidn es tratada por destila-—
¢ién. Por la cabeza de la columna se retira de manera continua
ciclohexannna. Zsta solucidn es rcectificada en una nueva co-
lumna, Despuds de un tratamiento de 25 horas han pasado en to-
tal 5880 g de ciclohexanona y 3830 g de dcido perdeetico acuo-
so (al 59,65 en peso). Como producto de reaccidn se obtienen
3100 g de caprolactona = 90,5% de la teorfa. La mezcla de
ciclohexanona, agua y deido acdtico resultante como subproduc-
to puede ser separada por destilacidn y se pucde devolver la
ciclohexanona, El decido acético resultante puede ser aprove-
chado de nuevo para la preparacidén de deido peracédtico a par-
tir de dcido acdtico y de perdxido de hidrdgeno.

Bjemplo_4: 392 gramos (4,0 moles) de ciclohexanona
son hechos reaccionar, tal como se¢ describe en el Ejemplo 1,
con 349 gramos (2,0 moles) de dcido perpropidénico acuoso (al
51,6% en peso). La temperatura de reaccidn es de 6020, Des-
pués de 35 minutos ha reaccionado el 954 del oxigeno activo.
El tratamiento se verifica tal como se describe en el Bjemplo

1, Rendimiento: 188 g de epsilon~caprolactona = 82,5 de la
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teorfa.

Ejemplo 5: 392 gramos (4,0 moles) de ciclohexanona
gon hechos reaccionar y tratados con 367 g (2,0 moles) de 4ei-
do perisobutirico acuoso (al 56,6% en peso), tal como se des-
cribe anteriormente. Rendimiento 196 g de caprolactona = 85
de la teoria,

Ejemplo 6: 393 g (3,5 moles) de la mezcla de iséme-
ros de la metilciclohexanona son hechos reaccionar tal como
se deseribe precedentemente con 223 g (1,75 moles) de 4cido
peracético acuoso (al 59,65 en veso). El tratamiento ticne
lugar en una columna, en la cual es etilbenceno en exceso
hierve a 40 torr. La mezcla de reaccidn es introducida por la
parte media de la columna y el agua, el deido acético, la me-
tileciclohexanona y el etilbenceno son retirados por la cabe-
za de la columna. Del pié de la columna se retira una solucidn
metileaprolactonas. Esta solucidn es tratada por destilacidn
en una nueva columna. e obiienen 186 g = 82,8% de la teorfa,
de una mezcla’de isomeros de la metilcaprolactona. P. de eb.

a 0,3mm : G6-T732C,

Bjemplo 7: 340 gramos (2,7 moles) de 3,4~dimetileci-
clohexanona son hechos reaccionar como 172 gramos (1,35 moles)
de deido peracédtico acuoso (al 59,6% en peso), Bl tretamien~
to se verifica tal cono se describe en el Tjemplo 6. Como pro-
ducto de reaccidn se obtienen 143 gramos de dimetdlcaprolac-
tona = 74,85 de la teorla, Punto de eb, a 0,8 mm: 30-842C,

La prescnte solicitud gue corresponde a la presen—
tada en la Repiblica rederal Alemana, con fecha 25 de septiem-
bre de 1965, bajo el n® D 48,296 IVb/12 o , se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuio sobre Pro-

piedad Industrial,
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Los puntos de invencidn propia. y nueva que se pre-—
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Pa-
tente de Invencidn en Espaia, por VEINTE atios, son los si-
guientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacidn de épsi-
lon—-caprolactona y de sus derivados alcohilicos por reaccidn
de ciclohexanona o de sus derivados alcohilados con dcidos
percarboxilicos alifdticos con 2 a 4 dtomos de carbono, ca-
racterizado porque se utilizan soluciones acuosas de los dei~
dos percarboxilicos alifdticos.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado, porque se trabaja con un exceso de ciclohexa-
nona,

3o~ Un procedimiento para la preparacién de epsi-
lon-caprolactona y de sus derivados alcohflicos.

Tal y como se ha descrito en el Liemoria gue ante~
cede y para los fines que se han especificado,

La presente mhemoria consta de 8 hojas escritas a
méguina por una sola cara. 1 4 SEP %

Hedrid,
P. M.
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