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Ta trasposicidén segdn Beckmann el utilizar en cada caso disol-

El presente invento se refiere a un proce-
dimiento para la preparacidn simuliédnea de € -caprolactamo y
w-dodecalactemo a partir de ciclododecancna. _

La preparacién de W ~dodecalactamo pox

trasposicidn segin Beckmann de ciclododecanonoxima a escala tée

[}

nica, par razén de los elevados puntos de fusidn'de41a ciclqdéf
decanonoxima (punto de solidificacidn: 133 = 1342} y del W -do-
decalactamo: (punto de solidificacidn: 152 = 25%%2) requiere pre-
visiones especiales. Ambas sustancias en forme pura sélo pueden
separarse en forma lfquida aplicando una correspondiente pre- |
sién despuds de la oximacidn de la ciclododecanona, respectiva-
mente después de la trasposicidn segin Beckmann y peuiralizaa
c¢idn del producto de trasposicidn. La separacién en forma sdli-
da, si bien es posible pdr filtracién o centrifugacidn, sin em~
bargo, a consecuencia del precipitado frecuentemente microcris-
taline, va unida con dificultades y econdmicamente no es inte-
resante, Especialmente tales tortas de filtrado contienen gene-
ralmente hasta 30% de agua, de modo que se hace necesaria una
desecacidn adicional de la torta de filtrado.

_ Por lo tanto, ya se ha propuesto, bien sej
para la oximacidén y para la transformacién del lactamo en el.

estado disuelto después de la neutralizacidén del producto desds

ventes separadamente, o bien también emplear disolventes ade-
cuédqs, que se agregah antes de la oximacidn; durante la oxima--‘
cién y trasposicién segdn Beckmann éxisten en la respectiva mez-
cla de reaccién y 86lo se separan en la elaboracién del W -do-

decalactamo terminado, por destilacién y se vuelven a conducir
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al proeeso. Estos disolventes ocasionan una menipulacidn sim-
plificada de la oxima y del lactamo de alto punto de fusién,
ya que permiten mantener lIquidos, tanto ciclododecanonoxima,
como también en W ~dodecalactemo a temperatufas entre 90 yA
1209C, es decir sin presién o a presién reducida. Por ello se
suprime las dificultades en el transporte, separacién y elabo-
racidn de estos productos (compdrese, por ejemplo, la patente
belga 658.941 y la patente francesa 1.357.789)a

La utilizacién de disolventes, interesan-
te econdmicamente, que estén presentes durante la'oximacidn y
Ta trasposicién segin Beckmann, es decir que no se iliminan
temporalmente, va unida a la cdndicidn de que estos disolven-
tes sean suficientemente resistentes frente al medio agresivo,
especialmente durante la trgsposicidn segin Beckmanno.

Sin embargo, todos los disolventes, de o=

- un cuerpo extrafio en la totalidad del procedimiento. El disol-
vente ideal serla una sustancia que cumpliese su misidén como
disolvente o ecomo depresor del punto de fusidn y a2l mismo tiem
po, bajo las condiciones de reaccidn asplicadas, experimentase
las reacciones anflogas y en la elaboracidn destilativa pudie-
ra ser separado fdcilmente o ineluso pudiera utilizerse al mis
“mo tiempo en la elaboracién ulterior del & -dodecalactamo en
poliamida~l2 en la polimerisacién. _

‘ Ahora se ha encontrado que estas exigen-
cias se cumplen smpliasmente por la cislohexanonoxima como di-
solvente para la ciclododecanonoxima y por el £ —caprolactamo

como disolvente para el W ~dodecalactamo.

tro modo muy adecuados, adolecen del defecto fundamental de ser
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De acuerdo con el prbcedimieﬁto segin el
invento, por lo tanto, la oximacién de la ciclododecanona se
efectda en presencia de ciclohexanona. En ello se llega a la
formacidn comdn de c;clododecanonoxima ¥ ciclohexanonoxima. Pox
eleccidn de las proporciones adecusdas de cantidad entre ciclod
hexanona y ciclododecanona se obtiene una mezcla lfquida de §- :
ximas & la temperatura de oximacién. Las praporciones adecuadas
de peso_de cicloheéxanona : ciclododecanona, respectivamente de
ciclohexanonoxima : ciclododecanonoxima son 70 t 30 hasta %0 :
T0o Las mezclas de esta composicidn se funden en el slcance de
20 - 602, respectivemente 60 - 1002, Naturalmente que también '

son utilizables mezclas, cuya composicidn esté situmda fuera

de los lfmites mencionados; en el caso de contenidos mds eleva:

dos de ciclododecanonoxima entonces se estd obligado a traba-
Jjar con ligera- sobrepresién, para permanecer en la fase liqui-
qé, no obstente al punto de fusién mﬁs alto de la mezcla. _

La formacién simulténea de ciclohexénono-
xima y ciclododecanonoxima, ademéds de la depresidn del punto
de.fusién de la ciclododecanonoxima presenta otras dos venta~
Jas. Por una parte, por el efecto mediador de disolucidn de le
ciclohexanona més fuertemente hidréfila sobre la ciclododeca~
mona se sumenta la velocidad de oximacidn de la eiclododecano-
' nz, de modo que el tiempo de permanencia durante la oximacién,
en comparacién con el de la ciclododecanona pura, es menor. A-|
demds la participacién de ciclododecanonoxima, en la mezcla de
oxima,ra consecuencia de sus propiedades hidréfobas, ocasiona
una reducida capacidad de absorcién para agua. Por ello expe-—

rimenta la trasposicién segin Beckmann una disminucidn del ca-
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lor de reaccién, lo que tieme por consecuencia una mejora de lg
calidad del lactamo obtenido.

' La oximacidn de la mezela de ciclohe-
xanoma y ciclododecanona puede efectuarse de la menera usual,
es decir segin la proporcidn de cantidad, a 80 ~ 11090, empleen-
@o sales de hidroxilamina con un pH de % a 6, especislmente pue
de efectuarse a un pH de 4 a 5. '

Es conocido que la trasposicidén segin
Beckmann de eiclohexamonoxima para econvertirse en € -eaprolac-
tama se influye de un modo extraordinariamente negativo por com
ponentes exirafios orgdnicos. Esto se demuestra en un resultado
aumentado de productos secundarios y por ello en un ¢laro empeo
ramiento de la calidad del © -caprolactamo resultante. Esta re-
duccidn de la calidad se hace notar de modo que en la polimeri-
zacidn del caprolactamo se obtienen productos no utilizables
técnicamente. Sorprendentemente se ha encontrado shora que en
la trasposieidn comdn de oxima de ciclohexanona ¥y de ciclodode-
esnona no 80lo no se efectda ninguna reduccidn de calidad del
¢ -caprolactamo producido, sino que por el contrario, se obtie-
ne mejor lacteme que en la trasposicién segdn Beckmann de cielo
hexanonoxima sola. '

La mezela de éxima resultante en la
‘oximacidn, que sélo contiene poca agua, puede emplearse para'lj
trasposicidén segin Beckmsnn directamente o después de repetido
lavedo con agua. Segdn el contenido de agua de la mezcla de o~
xima, se utiliza para la trasposicién, 4cido sulf¥rico concen-
trado, 4cido sulfdrico con SO3 excedente-y/b.dcidd fosfdrico

concentrado, eventualmente conteniendo exceso de P205. La pro-
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porcidn de p'eso de mezcla de oxima : 4cido sulfdrico, oleum y/q
fcido fosférico concentrado, eventuslmente conteniendo exceso
de PEOS” se rige segiin la composicién de la mezcla de 6xima;

por lo tanto estd situada, por ejemplo, entrel : 1y 1 2,

preferentemente 1 : 1,1 hasta 1 : 1,4 para mezclas de ciclohe-
xanonoxima/ ciclododecanonoxima de la composicidn 30 : 70 has-
ta 70 : 36. La teﬁxpera’cura de trasposicidén, al utilizar fcido
sulfdrico concentrado u oleum importa 90 a 120G, pero prefe-

rentemente 100 - 1109C, Si se emplea para la trasposicidn se-

Y

gin Beckmann, dcido fosférico concentrado, eventualmente conte-
niendo ?205 excedeirte-,,‘ Ia temperatura més favorable de réaécidx.
estd situada a 100 - 1%59C, especialmente a 115 - 125%C. La o~
ximacién de las cetonas y la trasposicidn de las oximas puede
ejecutarse continuamente, pero también discontinuamente.

Como. el péso molar media de la mezcla de
oxima estf situado aproximadamente entre el peso del € -capro—.

Jactamo y el del & -dodecalactamo, la muy violenta reaceidn de

A

trasposicidn, que tiene lugar en el caso de la cicldhexanohoxi—
ma pura, se debilita consideréblemente- con la existencia de u~-
na mezcla de oxima. De ello resulta una disminucién esencial
del re;:aIentamiento. local y de combustiones durante la traspo~
gieidn, lo que tiene por ‘consecuencia la mejora de la calidad‘
~del € -caprolactamo contenido en la mezcla finals

A El broducto. de trasposicién terminade:
de reaccionar se neutrsliza de manera conocida con amoniaca @
con otros medios neutralizadores sdecuados, como hidréxido sé-
dico. Si la meutralizacidn tiene lugar a 80 - 100%C se separén

fdcilmente los lactamos en comin en forma lfquida por encima
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de la fase acuosa conteniendo sal., En este grado el & -dodeca
lactamo contenido en la mezcla de lactamo, a consecuencia de
su cardcter hidréfobo, compensa empliamente la propiedad incons
veniendo del £-caprolactamo, de disolverse en la fase liqui-
da y por ello hace superfluo. el uso en circunstencias de un mes
dio extractor para la obtencién del & ~-caprolactamo disuelt?
en otro caso en la fase acuosa. Una ventaja del procediimiento
segdn el invento réside precisamente en que las mezclas de lac
tamo resultantes de la trasposicién segun Beckmann de las mez-
clas de oxima de las mencionadas composiciones, también se fun-
den a temperaturas de 60 - 110°C, es decir estdn presentes a
la temperatura de elaboracidén en la fase lIquida,

La elaboracidn destilativa de la mez
cla de € ~caprolactamo y W ~dodecalactamo no ofrece ninguna
clase de dificultades s causa de la gran diferencia de punto
de ebullicidn. E1l punto de ebullicién de & -caprolactamo im-
porta, a 5 Torr, 1209C, & -dodecalactamo entra en ebullicién
a 5 Torr aproximadamente a 190¢9C.

Sin embargo, si es deseable transfor
mar € -caprolactamo y u/-dodecalaétamo en una poliamida de
mezela, entonces, en el caso de adecuadas proporciones de can-
tidad de ambos lactamos, incluso resulta superfluo una separa-
" cién destilativa limpia.

El procedimiento segun el presente
invento, para la preparacidén de & -caprolactamo y W -dodeca-
lactamo de ciclohexanona y ciclododécanona, segin ésto, se ca-
racteriza porque se oxima ciclohexsnona y cielododecanona jun-

tas como mezcla y la mezcla obtenida de ciclohexanonoxima/ ci-
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clododecanonoxima se somete a la trasposicién segdn Beckmenn.

8i no es deseable la preparacién simulté-
nea de € -caprolactamo y W-dodecalactamo, puede utilizarse el
€ -caprolactemo también como disolvente, tanto para la oxima-
¢ién de ciclododecanong, como también para la trasposicidén de
e¢iclododecanonoxima. Entonces, después de la separacién por de
tilacidn desde el G/ -dodecalactamo, se incluye renovedamente en
la oximacidén, es decir que se conduce en circuito.

Los siguientes ejemplos deberédn explicar
nds detalladamente el procedimiento segin el presente invento,
péro sin limitarle de ninguna menera. Las temperaturas estén.
indicadas en e |

| . Ejemplo 1.- o

Una mezcla de 270 pértes de peso de ciclo
hexanona y 330" partes de peso de ciclododecenona se hace reac-
cionar a 95 — 1029C con I 1. de uns solueién acuosa contenien~
do 450 partes de peso de sulfato de hidroxilamina ¥y ajustada a
un pH4,., con agitacién intensa. El 4cido sulfdrico, Iiberado du
rante la oximacién, se neutraliza continuemente por adicién de
amoniaco acuoso, de tal modo que el pH de Ia mezcla importe
siempre aproximadaniente 4, Déspués de 3 horas estf terminada
la oximacién; en la mezcla de oxima sélo puede comprobarse la
- existencia de ciclohexanona, respectivamente de ciclododécano-
na en trazas. Después de la separacidn de las fases lIquidas
de oxima de la fase acuosa se obtiene 675.g de una mezcla de
ciclohexanonoxima y ciclododecanonoxima.. Después de la deseca-

¢ién de esta fase orgénica por evaporacidn durante medis hors




(,__ e s s e 4

10

15

20

256

50

de las dltimas trazas de agua a 1002 quedan 661 partes de peso
de mezela de oxima, que son 98,9% de la teoria.

En una mezcla mantenida a 952, de 45 par-
tes de peso de & -caprolactemo, 55 partes de peso de W -dodecat
lactamo y 110 partes de peso de 4cido sulfdrico al 100%, con

fuerte agitacidn en el curso de 45 minutos se incluye una mez-

’

c¢la de 661 partes de peso de ciclohexanonoxima/eiclododecanono
xima (4% ¢ 55) e independientemente de ello, 726 partes de pe-
so de 4cido sulfdrico al 100%, de tal modo que por refrigera-
cidén simulténea de la mezcla de reaccidn se mantenga la tempe-

ratura siempre entre 105 y 11092, Después de terminads la adi-

¢idn de oxima y de 4cido sulfdrieo, el producto permsnece toda
vIa 30 minutos para la reaccidén posterior a 1052 y después en
calor se neutraliza con amoniaco en una solueidén acuesa conte-
niendo 40% de sulfate asménico. Por encima de 902 se separa li-
quidamente la mezcla de & -caprolactamo y 4J -dodecalactamo por
encima de la fase acuosa y asl puede separarse fcilmente de
ésta. En la subsiguiente destilacién de la mezcla de lactamo
a presién reducida, se obtienen 326 gramos de € -caprolsctamo
= 94,1% de la teorfa, al lado de 401 g de W -dodecalactamo =
95,6% de la teoria.

Ejemplo 2.

De menera anfloga a lo descrito en el
Ejemplo 1 se hace reaccionar 33Q partes de peso de eiclohexa-
nonma y 270 par@es de peso de ciclododecanona con 500 partes de
peso de sulfato de hidroxilamina en I,l litros de solucidén
acuosa con pHS con adicién continua de emoniaco durante 3 ho-

ras a 95 = 102°C. Después de la separacidén de las fases y de
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desecacifn adicional de la fase orgdnica, se ob¢ienen>664 g de
mezcla de ciclohexanonoximae/ciclododecanonoxima.

Esta mezcla de oxima se ineluye a 100 —~
1102 en una fase previa de 55 partes de peso de.ﬁ-caprolacta-
mo, 45 partes de peso de W =dodecalactamo y 120 partes de peso
de #cido sulfdrico al 100% en el plazo de 50 minutos. Después
de ello se deja la mezcla de trasposicién todavia durante %0
minutos a 1052 y despuds se elabora de la manera descrita. Se
obtienen %24 g de W-dodecalactamo, es decir 96,1% de la teorls,
as! como 409 g de € -caprolactama, es decir 94,0% de la teorfsy

Ejemplo De

Una mezcla de 200 g de eiclohexenonoxime
¥ 200 g de ciclododecanonoxima (obtenida por oximacidn de la
correspondiente mezcla de cetonas anflogamente al Ejemplo 2,
pérrafc 1) con un contenido de agua de aproximadamente I,6%,
8in desecacidﬁ previa, se incluye en uma fase previa de 220 g
de producte de trasposicién, compuesto de 100 g de mezcla de
Iactamo (1 ¢ 1) y 120 g de 4cido sulfdrico (contenienda 6% de‘
803 excedente) conjuntament? con 480 g»&e~HéSO4(con 6% de SQ3

excedente). Despuds de la adicién la mezcla todavia reacciona
durante %0 minutos. La neutralizacidn, elaboracidn y destila~
cidn se efectda como,en los Ejemplos antes deseritos. EL ren—
~ dimiento de mezcla destilada de lactamo importa 96,3%% de la
teorla, el residuo de destilacidén asciende a 0,7% referide a
la cantidad tedrica de lactamo.

Ejemplo 4.

600 g de una mezcla preparada como se des~

cribe y secada de 50% @e peso de ciclohexanonoxima y 50% de

[N ORI
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peso de ciclododecanonoxima se incluyen en el trenscurso de 60
minutos junto con 900 g de dcido fosfdrico al 100% caliente a
902, en una mezcla de 30 g de € -caprolactsmo, %0 g de W ~do-
decalactamo y 90 g. de Aeido fosférico el 100% a 115 - 1209,
Se deja reaccionar el producto de reaccidn durante 30 minutos
a 1202 y se le elabora despuds de la neutralizacidén destilati-
vamente, Se obtienen 320 g de caprolactamo (96,9% de la teorls
¥y %32 g @e dodecalactama (97,6% de la teorfa).
500 g, de una mezcla de ciclohexanonoxima/
ciclododecanonoxima eon un contenido de agua de 1,7%, con adi-
¢idn simulténea de 600 g de 4cido fosférico con 15% de P205 ex:

cedente a 150 g de una mezcla de 75 g de £ -caprolactamo y 75
g de &) ~dodecalactamo a 1202 en el transcurso de 40 minutos se
gomete a la trasposicidn de Beckmsnn. E1 tiempo posterior de.
reaccidn importa 30 minutos. Seé ohtiene 268 g de caprolactamo
(95,8% de la teorla) al lado de 273 g de W ~-dodelactamo (97,5%
de la teorla).

1 > o o e et e G it e g st S YOS O

La presente patente de invencidn, compren

de las siguientes reivindicaciones: -

1.~ Procedimiento para la. preparacién de

£ -caprolactamo y W ~dodecalactemo de ciclohexanona y ciclo
dodecanone, caracterizado porque se oxima, conjuntamente como

mezela ciclohexsnona y ciclododecanona, y la mezcla obtenida
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de ciclohexanonoxima/ciclododecanonoxima se somete a la traspo-

sicidn segin Beclmann.

2.- Procedimiento segun la reivindi-
cacidén 1, caracterizédo porque se oxima una mezcla de ciclohe-'
xanona/ciclpdodecanona en una proporcidén de peso de 70 : %0 .

a %0 : 70, y la mezcla obtenida de oxima se somete a la traspo-
sicidn seguin Beckmann,

%= Procedimiento segun la reivindi-
cacién 1, caracterizado porqueﬁ@anmzcla de ciclohexanonoxima/
ciclododecanonoxima con una proéorcidn de peso de 70 : 30 a
%0 : 70 se somete a la trasposicidn segun Beckmann.

4.~ Procedimiento segun las reivindi—
caciones 1 y 2, caracterizado porque la oximacidn se efectda a
80 - 1109C mediante sales de hidroxilamina a un pH de 3 --6,
especialmente a un pH de 4 ~ 5., A

5.~ Procedimiento segun las reivindi-
caciopes 1 - 3, caracterizado porque la trasposiecidn segin Beck
mann se efectia mediante 4cido sulfirico concentrado, oleum v/0
dcido fosférico concentrado, eventualmente conteniendo excesd
de P205, a 90 - 1209, preferentemente a 100 - 1102, y en el ca~-
so de dcido fosfdrico concentrado, conteniendo eventualmente
fxceso de P265, a 100 ~ 1352, preferentemente a 115 -~ 1259,

| 6.~ Procedimiento segdn la reivindi-
cacidén 5, caracterizado porque se trabaja con una proporeidn
de peso de mezecla de oxima : &dcido sulfurico, oleum y/o dcido
fosfdrico concentrado, eventualmente conteniendo exéeéo de
P205, de 1 : } hasta 1 : 2, preferentemente de 1 : 1,1 hasta 1:
1,4, '
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7.- Procedimiento para la preparacidn
de § -caprolactamo y ¢ - dodecalactamo.

Segln se describe y reivindica en la

presente memoria descriptiva.

Consta esta memoria e doce hojas folia

das y escritas a mdquina por una sola de fus carase

Noviembre de 1966,
1.0OS ROEB

Madrid, &
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