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La trasposicidén de Beckmann de cetoximas ciclicas,
especialmente de ciclohexanonoxima en sus homdlogos mds al-
tos empleando dcido sulfirico, respectivamente oleum u otros
catalizadores dcidos de trasposicidén como, por ejemplo, ééi—
do fosférico en la fase liquida, conduce a los correspondien
tes lactamos, Ios 1actamos.representan inportantes mate =
riales de pertida para la preparacidén de poliamidas.

Es conocido que en la trasposicién de Beckmann,
por ejemplo, de ciclohexanonoxima, & consecuencia de la vio-
lencia de la reaccién de trasposicién al mezclar la oxima
con el dcido sulfirico, pueden ocurrir fdcilmente indeseadad
reacciones secundarias. Estas reacciones segundarias resul-
tan de recalentamientos locales de la mezcla de reaccién.
Se refuerzan todavia més por la reaccidén, que siempre trans-
curre simulféneamente. del agua disuelte en la oxima, que
todavia procede de la reaccidn de oximacién, con el tridxidd
1libre de azufre introducido con el dcide sulfiirice, para con
vertirse en dcido sulfirico. Los productos obtenidos por el
recalentamiento local y de la descompesicidn quimica parcial
resultante de ello, por ejemplo, de la ciclohexanonoximé,
sélo pueden separarse insuficientemente con frecuencia del
~ caprolactamo obtenido sélo con grandes gastos téonicos, e in
cluyen negativamente sobre la calidad del caprolactamo,

Tal caprolactamo, conteniendo.estoes productos se-
cundarios o de descomposicidén, aunque sélo sea en trazas,
suministra en la polimerizacién una poliamida inutilizable

para muchos fines,

-
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Si se quiere evitar recalentamientos locales duran
te la reaccidén de trasposicién, tiene gue cuidarse un tlempo
de contacto lo mds breve posible de los componentes puros
entre si, es decir que debs procurarse una homogeneizacién
lo mds rdpide posible de la oxima con el deido catalizador,
respectivamente con le mezcle de trasposicidn.

Ya se ha propuesto anteriormente efectuar la tras-
posicidn en una caldera agitadora con refrigeracién interna
y externa y con aportacidén separada de la oxima y del dcido
sulfirico. (patente de EE,UU. 2.487.246). Por estas medidas,
sin embargo, sdélo pueden evitarse insuficientemente los pe-
ligros descritos durante la trasposicién, ya que la eficacig
de una agitacién en grandes calderas de reaccidn, con produc
tos de reaccidn, viscosos, no cumple las exigencias especia-
les en la trasposicién de Beckmann., Tempoco le amplia dilu-
cién de la oxima, que tiens lugar en ello y del deido sulfi-
rico en la introduccién en el producto de trasposicidén con-
ducido en el circuito, trae consigo ninguna mejora esencial.
Por lo tanto, también se ha propuesto anteriormente efectuar
la dosificacién adicional de la oxima en la caldera de reac-
eién por medio de una tobera, desde la que penetra la oxima
-1iquida con gran velocidad en la mezcle de trasposicidén (pa—
tente francesa 1.346.573). Sin embargo, tampoco esta varian
te estd libre de los mencionados inconvenientes, ya que la
homogeneizacién de la mezcla, ante todo en los homSlogos més
altos, a congecuencia de las més altes viscosidades de las

mezclas, se efectia demasiado lentamente en la caldera agitg
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dora. En la patente holandesa %8.624 (memoria de patente
alemans publicada 1.,004.615) se propone ejecutar la reaceidn
de trasposicién en un sistema de circuito sin caldera agita
dora, pero empleando una "cdmaras de torbellino". En esta.
cdmars de torbellino reine una fuerte corriente de cicldn,
por la que puede alcenzarse una mezcla I{ntima mds rdpida del
producto de trasposicidn procedente del circuito, con la
oxima que penetra en la cémara de torbellino. fa introdue~-
cidn del dcido sulfdrico en el eircuito se efectia después
de la cédmara de torbellino y la extraccidén del producte de
trasposicidn terminado se efectis desde el depdsito de reac
cién, que rodea la cédmara de torbellino., Ia ‘evacuacidn de
calor se efectia por medio dsl refrigerador dispuesto des=—

pués de la bomba de circulacidén. =Este modo de proceder pre-

senta dos defectos fundamentales. Por la extraccidén de pro-
ducto de tresposicidn desde el recipiente, que rodea la cd-
mara de torbellino, exisgte en primer lugar el peligro de que
se extraiga oxima no varieda, es decir todaviae no traspues-
ta y que despuds se encuentre en el lactamo. Por otra par-
te no estd garantizade la mezcla homogénea inmediata del
geido sulfdrico introducido en el circuito con el producto
- de trasposicidén conteniendo oxima, ya que en el sistema de
corriente sdlo se efectdia muy lentamente la mezcla de dos
componentes liguidos. .Pero como es de importancia décisiva
para la supresidén de reacciones secundarias indeseables y
ademds pera la duracidn de la trasposicidn, no sélo la homo=

geneizecién inmediata de la oxima en el producto del circui-
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to de trasposicién, sino de igual manera también la del dei+
do sulfirico, respectivamente del oleum, esta solucidén es
técnicamente insuficiente para el problema aqui propuesto.
Ahora se ha encontrado, que pueden evitarse todos
los incenvenientes indicados en la trasposicidén de Peckmann
en alto grado, cuando se efectia la reaccidén en un circuito
sin caldera ggitadora empleando dos mezcladores de peso ¥y
adicibén de oxime y dcido catalizador en distintos lugares
‘del circulto del producto por medio de toberas. Este senci=
1lo modo de proceder produce una sorprendente mejora de la

calidad de los lactamos producidos, que va unida a rendimier

w

tos de lactemo en parte considerablemente mds altos, referi-
dos a la oxima introducida. Esto tiene lugar en medida es-—
pecial, por ejemplo, para la trasposicidén de ciclodedecano-
noxima en presencia de ciclododecanona, en la que la utili-
zacidn de una caldera agitadora de trasposicidén con alta ve-
locidad de agitacién se obtienen rendimientos peores aproxi-
mademente por 7% que al emplesr dos mezcladores seperados.
En los mezcladores de paso se trata de mezcladores
intensivos de alto mfimero de revolucionmes con impulsidén ex-
terior (fige 3) que estén montados en el circuito del produg
- %o de trasposicidn y que son recorridos por el producto del
circuito con la velocidad de corriente reinante en el circul
to. Ia introduccidén de la oxima y del decido se efectia a
travée de toberas con una o varias aberturas, preferentemen-
te de 0,5 - 2 mm de didmetro, directamente en el mezclador

de paso respectivo o inmediatamente delante del correspon-
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adicionalmente al circuito, en muchos hilos de corriente

b

§
¢

diente mezclador respectivo en el circuito., Ia direccidn
de entrada del producto introducide en el circuito, es idén
tica a la direccidn de la corriente del circuito.

Tas sberturas de salida de las toberas fundamen-
talmente pueden estar dispuestas como se quiera. Una for-
ma de ejecucidn especial de la tobera es, por ejemplo, la
de una cufia o de un anillo, estando dispuestas las abertu-
res de salida en el canto delantero del ‘tubo de sgministro,
que termins en forme de cufia, respectivamente en forma de
anillo, Por esta conformacidén se evita que ei'ﬁioducto,
que sale de las aberturas, vaya a parar a zonas de torbelli
no estacionarias.

Esta disposicidén tiene por consecuencia primariae-

mente una distribucidén fins de las sustancias_dosificadas

individuales, y secundariamente su disolucién momenténee

por el mezclador en el producto del circuito de trasposi-
cidn. Te introduccidén de oxima y dcido se efectia ademds
ventajosemente a una presidén tal, que la velocidad de sali-

da, a medida del mimero de aberturas de salida y de su dig

metro, importe 3 - 15 m/seg. ILa velocidad de salida efec-
tivemente requerida de la oxima y, por ejemplo del dcido
sulfirico, desde las toberas,se rige segin la velocidad de

la corriente del circuito de trasposicidén. Tiene que impol

L Mt

tar un miltiplo, pero por lo menos el doble, de la veloci-
ded de la corriente del circuito. En el cdlculo del mime=-

ro de las aberturas de salida de la tobera de oxima, asi
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como de su tamafio debe procederse para la conservacién de
uns velocidad de salida con el valor de por lo menos el do-
ble de la velocidad de la corriente del circuito, de tal mos
do que la proporcién de la cantidad participants en el circul
t0, respecto a la cantidad de oxima empleada por hora, im -
porte desde 50 : 1 hasta 150 : 1, pero preferentemente 10027
La dosifiomcién de adicidén de oxima y dcido se
efectia separadamente en distintos lugares del circuito de
trasposicién., De esta manera se alcanza que los componentes
de reaccién puedan actuar sismpre sélo en la dilucién mdxit
mamente alcanzable entre si, por 1o que se excluye la formas
cién de verdaderas zonas de reaccién y el peligro unido a
ello del recalentamiento local, La caida de calor, que re-

sulta en la trasposicibh de la oxima en el correspondiente

[ £ paad

lactamo y del caloxr de formacién, por ejemplo, del dcido sul

férico y agua y SO., por lo tanto, en contraposicidn a las

formas de ejeouoiéi conocidas y de la trasposicién de Beck-
mann de oximas en calderas agltadoras con o sin circuito de
producto, interior o exterior, en el procedimiento segin el
invente se diétribuye a la totalidad del circuito del pro -
ducto, por lo que se facilita la evacuacidén de calor y am ~
pliemente la inevitable gran caida de ‘emperatura, que se
menifiesta en la utilizacién de calderas agltadoras.

Ia evacuacién del calor de reaccién puede efectuar
ge por ejemplo., por medio de un refrigerador de tubos, que

estd montado en el circulte entre el mezclador de pasc de

oxima y, por ejemplo, el mezclador de paso del oleum.
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Ia ejecucidn de la reaccién de trasposicidn de
gcuerdo con el procedimiento segin el inventd, es indepen-
diente de la clase de la oxima utilizadae. Al utilizar los
homélogos mds altos de la ciclohexanonoxima en circunstan-
cias se requiere el empleo de disolventes, ya que, por ejem
plo, la ciclododecanonoxima con un punto de fusién de 133 =
1342C con el fin de la dosificacién de adicidén ligquida ten-
dria que‘oalentarse a una temperatura tan alta, que ya an-
tes de la verdaderas trasposicién debe esperarse un dafio Hér
mico a la oxima.

El procedimiento para la preparaciéﬁ?ébﬁtinna de
lactamos, por trasposicién de Leckmann de cetoxinas efcli~
cas en presencia de dcido sulfdrice y/o de oleum o de deido
foaférico, segin el presente invento, por lo tanto, se ca-
racteriza porque la oxima y el dcido se agregan al circuito
por medio de toberas empleando en cada caso un mezclader de
paso, importando la velocidad de galida de las toberas de
la oxima y aquella del deide, por lo menos el doble de la
velocidad de la corriente del circuito, y la proporcidén de
volumen de la cantidad de producto conducida por la bomba
por hora en el circuito, respecto a la cantidad de oxima
introducida por hora, importa de 50 : 1 hasta 150 : 1, Con
ventaja se emplea el presente procedimiento en la trasposi-
cién de Berckmann de cetoximas cfclicas con 5 - 15 dtomos
de Ce.

Tos siguientes ejemplos deben explicar mds deta-
lladamente el procedimiento para la ejecucién de la traspo-
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gicién de Beckmann segin el presente invento, pero sin limi:

tar éste de ningdn modo. Ios ejemplos 1 y 2 representan

dog variantes de ejecucién aparativas, mientras que los

ejemplos 3 y 4 representan ejemplos de aplicacidn.

Ejemplo 1 (véase fig. 1)

Ig oxima se alimenta en forma liquida (liguida o
como solucidn) desde el recipiente de reserva 1 a través de
1a bomba 2 dentro del circuito rellenado con mezcla de lac—
tamo doide sulfdrico, respectivamente de producto de tras -
posicién. Ia adicién se efectia directamente en el mezcla-
dor de paso 3 ¢ inmediatamente delante del mismo. lLa mez -
cla momentdnes homogeneizada llega despuds de ello, después
de recorrer el refrigerador 4, en que se ajusta la tempera-
tura del producto al valor debido, el recipiente intermedio
5. Este recipiente sirve para la regulacidn del tiempo de
permanencia deseado, y desde aqui se efectiia, por medio del
regulador del nivel 10 y de la bomba 11, la exportacién del
producte de trasposicién terminal a la neuwtralizacién. E1
producto del circuito se mezcla en el mezclador 6 con la
centidad requerida de dcido sulfirico y/o de oleum, que se
toma del tanque 8 por medio de la bomba 9, Para revolver
el producto del circuite sirve la bomba T revolvedoras

Ejemplo 2 (véase fige 2)

1o oxima desde el tanque 1', por medio de la bom=
ba 2', en el mezclador 3', se introduce en el circuito de
trasposicién, el calor de reaccién se evacia en el refrige—

rador 4' y el producto se tramsporta directamente a iravés
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del circuito hacia el mezclador 5', donde se efectia la adi

cién del oleum desde el tanque 7' por la bomba 8'., Ia agi |

tacidn de la mszcle de trasposicidén se efectia con la bomba
6'« El recipiente intermedio 9', requerido para el adustQ
del tiempo de permanencis, es decir para la terminacién de

le reaccidn de la trasposicidn, se encuentra en este case

al . exterior del circuito del producte. Ia disposicidén ofr
ce la garantie de que no llegue ninguna oximas residual des;t
el circuito en corriente & la neutralizacién y que pueda re
bajer la oalidad del lacbamo producidoe. ILa extraccidén del
producto de trasposicidén terminado se regula de muevo a tra
vés del regulador de nivel 10' y de la bomba 11%¢ ..

Ejemplo 3

E1l circu;to de trasposicién se cargas con ura mez~-
cla de 18 kg de oleum (2% 803), 20 kg de dodecalactamo y
8,5 kg de ciclododecanona (comodisolvente, respectivamente
como depresor del punto de fusién). En este producto de
cireuito, segin la disposicién de la fig. 2, a travéds del
mezelador 3! (tobera con tres agujeros con 1,8 mm de didme-
tro) se introducen por hora 43 kg (aproximadamente 40 1) de
una mezcla de ciclodedecanonoxims/ciclododecanona §70 : 30
partes de pesolrasi como a través del mezclador 5' (tobera
con tres agujeros de 1 mm de didmetre) 27 kg de oleum (2%
SO3) por hora. Ia proporcién de peso de ciclododecanonoximn
¢ oleum, importa 1 : 0,9, la temperatura entre 3' y 4' inm -
porta 1032C, después de 4' importa 1012C., Ia bomba de’ éir=-

culacidén transporta por hora aproximademente 4,m§ de produc
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$0 en el circuite. El nivel en el recipiente intermedio 9!
se regula de tal modo que el tiempo de permanencia del pro=-
ducto importe 60 - 65 minutos. Despuds de este tiempo ya
no ypuede demostrarse la presencia de ninguna ciclodedecano-
noxima en el producto de trasposicidén. El producto de tres-
posicidén extraido por regulacién, por medio de 10' con ayudd
de la bomba 11', de msnera comocida, utilizando solucidn de
sulfate aménico, conducide en circuito, por lo que se facili
ta la separacién del lactamo, se neutraliza con amoniace
acuoso, se lava la mezcla cruda de dodecalactamo/ciclodede-
canona y se destila. Se obtiens despuds de ello el dodsca-
lactamo con un punto de fusién de 1549C en un rendimiento de
95%, referido a la ciclododecanonoxima empleads.
En un ensayo de comparacién, empleando iguales can
tidades de producte, proporciones de peso y tiempo de perma-
nencia, pero que se ejecutd en un equipo de aparatos del $i-
po cldsico, es decir sin mezclador de pase para oxima y oleum,

pero con un mecanismo agitador de t$rasposicidén, correspon -

diente al estado de la técnica hasta shora existente (80 1 &
contenide, agitador de aletas con un méximé de 1e750 revolu-
ciones por minuto, memparos de agitacidén y conducciones nor-
-males de entrada para oxima y oleum, circuito de producto,
exterior con refrigerador y recipiente de nivel conectado en
paralelo para la terminacién de la remccién) importdé el ren-
dimiento de dodecalacteme, referido o la ciclododecanonoxims
empleada, 86% de la teoria., ILea preparacidén del producto de

trasposicién ocasioné considerables dificultades a consecuen




10

15

20

25

cia de la elevada participacién de productos secundarios.
El dodecalactamo obtenide presentd un punto de fusidn de
solamente 152 = 1532C,

Ejenplo 4

fa trasposicién de ciclohexanonoxima se efectia
de menera andloga a8l ejemplo 3 en la disposicién aparativae
correspondiente a la fige 1, con una adicidn de oxima de
44 1 de ciclohexanonoxima/h (contenide de agua de la oxime
3,6%) y oleum (26% de S03) de 32 1/h, con tiempo de perme—

nencia de una hora. El exceso de 503 en el producto de tra)

| £

posicidén importé 5,7% Ias toberss empleadas para la ali-
mentacidn de oxime presentaron 6 sgujeros de 0,6 mn de did-
metro. Ia bomba de circulacién trensportéd por hora aproxi-
medemente 5 m3, Despuds de neutrelizacién se obtuve un acei
te de lactamo, libre de oxime, con un contenido de ciclohe-
xenona de 0,04%.

Despuds de extraccién del producto obtenido con
benzol se obtuvo un lectamo con un mimero triple de perman-
ganato y con la mitad de contenido en bases volatiles compa
rade con un producto obtenide con un equipo de aparatos del
tipo cldsico, es decir con ayuda de un mecanismo agitador
de trésposieién, con elaborecidén del caprolactamo crudo
igual por otra perte.

Ejemplo 5

Una mezcla de 16,5 kilos de deido fosfdérice (10%
de PpOg)y 15 kilos de dodecalactame y 10 kilos de ciclodo-

decanona, como iniciacidén de arranque se llena en el circui
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to de trasposiecidn y se calienta con ayuda del cambiador de
calor 4', de mcuerdo con la disposicién de la fig. 2, a

1202C. Después de alcanzar la temperatura, se efectia la

~adicidn horaria de 29,7 kilos de dcido fosférico (contenien

do 10% de Py05)y 45 kilos de una mezcle de 27 kilos de cicly
dodecanonoxima y 18 kilos de cicledodecanona. Ia propor-
cién de oxima : dcido fosférico imperté 1 3 1,1 partes de
peso, la temperatura de reaccidén entre 3' y 4' fué de 122¢(
despuds de 4' importd 118 -1202C, el tiempo de permenen -
cia del producto importé aproximadamente 60 minutes. Ias
demds condiciones corresponden a las descritas en el ejem~
plo 3.

Lg neutralizacién del producto de trasposicién
con amoniace acucso se efectud empleando una solucién al
45 - 50% de fosfato aménico hidrogensdo, a un pH de 5,5,

Yo la mezcla de dodecalactamo oiclododecanona,
que se preéipita sobre la fase acuosa, despuéds de un repe—
tido lavado de agua previo, de la fusidén caliente a 952
puede obtenerse, por destilacién a presién reducide, 98,5%
de la cantidad teérica de dodecalactamo, referido a la ci-
clododecanonoxima empleads, asi{ como 96,8% de la ciclodode-

canona empleada como disolvente, referida a la cantided

empleada,

k
'y
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La presente patente de invencién, ‘comprende 1&;

giguientes relvindicaciones:

1.~ Procedimiento para la preparacién continus
de lactamos por trasposicién de Beckmann de cetoximas ci-
clicas en presencia de dcido sulfiirico y/o de oleum o dci-
do fosfdérice, caracterizadc poraue la oxima y el dcide se
agregen al circuito por medio de toberas, empleando en ca-
da ceso un mezclador de paso, importande la velocidad de
galids de las toberas de la oxima y aguella del dcido, por
lo mencs el doble de la velocidad de la corriente del cir-
cuito, y la proporcién del volumen de la cantidad de pro =
ducto, conducida por hora en el circulto por la bomba, res
pecto & la cantidaed de oxima introducida por hora, ilmporte
de 50 ¢ 1 hasta 150 ¢ 1,

2.~ Procedimiento segin la reivindicaecién 1, ca-
racterizedo porque se trasponen cetoximas ciclicas con

5 = 15 dtomos de carbono.

3¢~ Procedimiento segin las reivindicsciones 1
¥y 2, caracterizado porque las aberturas de las toberas pre

sentan didmetros de 0,5 a 2 mm.

4,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1,
2 ¥y 3, caracterizado porque la velocidad de salida desds
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las toberas importa de 3 a 15 metros por segundo.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
4, caracterizado porque la proporcidn de la cantidad de prg
ductos conducidos en el circuito respecto a la cantidad de

oxima intreducida,importa 100 : 1,

6.- Procedimiento para la preparacidén continua de
lactamose

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva y se ilustra con las figuras que 2 la
misme se acompafian, cuya mepgoria)\consta de catorce hojas

]
foliadas y escritas a mdqu por una sola de sus caras.
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