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La epsiloncaprolactona es un compuesto muy interesante,
susbeptible de polimerizar o de copolimerizar, con epéxidos por ejem-—
plo, proporcionando productos de pesos moleculares elevados, utiliza—
bles en el terreno de las resinas y de las fibras sintétiocas, etc.
Ahors bien, si existen procedimientos de fabricaclén, especialmente
por oxidacién de la ocioclchexanona con un per&cido orgdnico, que pro-
poroionan epsiloncaprolactona con buenos rendimientos, se obtienen,
incluso en este caso, clerta cantidad de sub-productos de solvélisis
o de polimérizacién de la ocaprolactona, inutilizables en tal estado,

Muoho més numerosos son los procedinmientos que no propor-
cionan més que eétoa productos de solvélisis o de polimerizacién y
que, pese a los rendimientos quimicos de formaclién de derivados del
écido épsilon;hidroxicaproico & veces satisfactorios, son de menor va
lor por sl hecho de que no permiten el acceso a la propia caprdlaoto—
na. Esto es asi en cuanto a los procedimientos de oxidacién do la oi-
olohexanona por los perécidos minerales, a los procedimientos de trang
posicién de productos de autoxidacién del clolohexanol on &cidos mine
rales ¢ &cido férmico, etc., Por otra parte, la oxidacién del ciclo-
bexano en ciclohexanol y ciclohexanona por el oﬁgeno proporoiona can
tidedes no despreciables, dada la importancis industrial de estos pro
cedimientos, de sub-productos &cidos en los cuales figuran el écid.o_
épsilon~hidroxiocaproico y su poliéster.

'La. solicitante ha comprobado que los ésteres y poliésteres
del &cido épsilon-hidroxicaproico puéd.en transformarase en epsilonca~
prolactona medliante caldeo en ciertas condiciones, El presente inven-
‘o, debido & los trabajos de los Sres. Arsdne ISARD, André LANTZ y
Francis WEISS, se relaciona pér tanto con un procedimiento de prepara
oldn de epsiloncaprolactona a partir de ésteres o de poliémteres del
4doldo épsilon—hidroxicapmioo,' por caldeo de estos Gltimos entre 150
¥y 3508C ’ap:coximadamente con una cantidad catalitica de un compuesto
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. miento pueden obtenerse de oualquier manera conocida, ya sea directa-
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Las primeras materias que pueden utilizarse en el procedi

bésico,

mente en el curso de una reacoién de oxidacién de cioclohexanol o de
oiclohexanona por ejemplo, tales como las que acaban de desoribirse,
© bien por una {ransformacién adecuada de los produotoé de tal reao~-
olén, A titulo de ejemplo, puede transformarse un Acido épsilon-aci-
loxicaproico en un épsilon-~hidroxicaproato de alquilo, por alcoh6lisid,
como se describe en la patente francesa No. 1,368,139 del 24 de Abril
de 1963 de la solicitante, o bien preparar un mismo épsilon-hidroxi-
caproato de alquilo, por alcohélisis del conjuntc de los productos de
oxidaoién de la ociclohexanona por un perédcido, ssi como se describe
en la patente americana No, 2,904,584, del 5 de Marge de 1956 por ejqﬁ
plo. Para estas reacolones de alecohé6lisis se utiliza con preferencia,
por ragones econémicas, un alecohol saturado de bajo peso moleocular qu
pogea aproximadsmente 1 a.4 &tomos de carbono, También puede transfor-
marse un &cido épsilonpaoilo;icaproioo en poliéster, por caldeo con
una pequefia cantidad de un doido fuerte; un ejemplo de tal poliesteri-
ficacién mse describe en la patente francesa No. 1,400,437, del 1% de
Abril de 1964 de la solicitante.

El agente catalitico se escoge entroe los compuestos que
poseen un carfoter de o#talizador bésico. A titulo de ejemplo citare-
mos: hidréxidos, 6xidos, ocarbonatos, cianuros, alcoholatos, acetatos,
propionétoa de metales alcalinos o alcalino-térreos, magnesio, cine,
cadmio, aluminio, titanio, plomo, estalio, antimonio, sales bésices ta— .
les como por ejemplo carbonatos o acetatos bésicos de cobre o de pla~
ta, oto, ‘

La aplicacitn del prooedimiento'es muy simple: se calienta
el produocto a iratar oon 0,1 a 20% on peso aproximadamente de COmpues-

to bésioco & la temperatura de 150-350%C, ocon proferencia 180-300%C,
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durante el itiempo necesario para la transformacién, que es generalmen-
te dol orden de algunos minutos & algunas horas. Se opera con prefe~
rencla a presién reducide, por ejemplo O,1 a 200 mm Hg, con el fin de
destilar los productos de la reaccién a medida que se forman, Cuando
se utiliza un poliéster, la casi totalidad dél producto de la roacoiéy
estd constituida por la propia caprolactona, En cambio el empleo de
un hidroxicaproato de algquilo conduce a la produocolén conjunta del al
canol correspondiente y de la caprolactona. En este caso, puede lle-
varse a oabo facultativamenie un caldeo progresivo para destilar pri-
mero el alcanol, y destilar la caprolactona despuds de haber olimina=
do una parte o la totalidad del alcanol,

' Los ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran el pro-
cedinmiento segn el invento, |
Ejemplos 1 a 10:

En estos ejemplos se utilizé un poliéster de &cldo Spsilon
hidroxicaproico cuyo peso molecular medio, detamiﬂado yror crloscopia,
era de 1800~1850..

Segdn el ejemplo 1, se coléoaron 40 g de polibater y 2 g
da. carbonato potédsico en un glo:bo de destilacién, a una presién de 1
mm de mercurio, Se llevé la temperatura a 2709C, en el espacic de una
hora, y después se mantuvé la itemperatura entre 270-3002C durante me=
dia hora. Se obluvieron, junto a 2 g de sub~productos ligercs, 33 g
de ocaprolactona dgstilada al 99% de pureza (rendimiento 83%). Queds
un residuo de 4 g, oomprendido el‘ca.ta.liza.dor.

Segtin los ojemplos 2.a io, las pruebas fueron conducidas
como la del ejemplo 1 con 40 g de polidster haciendo variar la naturas
leza o la oantldad de oatal;i.zador, 0 ol régimen de caldeo. Los resule
{tados se recogen en la tabla que aigu‘e.
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Prueba Cataligador Condiclones de Caprolactona destilada
nyim, la reaccién | Peso Porcen~ Rendi-
en g taje  miento

 end

2 Clanwxro
potésioco (2 g) 1 h (hasta 230%C) 32 99 80
1 n (230-3002¢)

3 Oxido de
magnesio (2 g) 1 h (hasta 230%¢C) 33 97 80
3/4 b (230-2602C)
4 Oxido de ,
sinc (0,4 g  1/2 h (hasta 24000) 35 98 8
1,5 h (240-3002¢)
5 " " (L2¢) " 36,5 98,5 %0
6 v " (29 " 365 99 - 9
7 " " (48 " 36,5 97 89
8 " n (6¢g) " 3 96,5 87
9 Carbonato de )
cadmio (2 g) 1 b (hasta 200¢¢) 36 97,5 88
1,5 h (200-3002C)
10 Ha0H (2 g) 1k (basta 2409C) 26 98 63
1,5 b (250-2702¢)
Ejemplo 11:

Se calentaron 40 g de épsilon-hidroxicaproato de metilo y
2 g de 6xido de oinc durante una hora a 170-180°C a una presién de 50
mm de merourio, y después durante uns hora y media & 250-300°C, & una
pregién de 0,1-1 mm de mercurio. Se obtuvieron asi 7 g de productos vo
l4tiles, principalmente ¢l metanol liberado por la reaceién, y 26 g de
epailoncaprolactona al 98,5% (82,56 de rendimiento te6rico). Quedé‘ un
ropiduo de T g
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En fesumen, la Patente de Invencién que se solicita debers

recaer sobre las siguientess
EELVINDICACTONES

1, Un prooedimiento de preparacion de epsiloncaprolactona
que consiste en caldear entre 150 y 3509C aproiimadamente do los éste-
res o poliésteres del dcido épsilon-hidroxicaproico, en presencia de
un compuesto basico como catalizador,
2,. Un procedimiento de preparacion de epsiloncaprolactona
caracterizado por los puntos sigulentes:
a) el compuesto bdsico se escoge entre los hidrdxidos, -
oxidos, oarbonatos, oianuros,‘alcoholatos, acetatos, propionatos, me-
tales alcalinos o alcalino-térreos, magnesio, oinec, cadmio, eluminio,
titanio, plomo, estafio, antimonio, o entre sales bdsicas tales oomo —
por ejgmplo los carbonatos o acetatos bdsicos de cobre o de plata;
b) el compuesto bdsico se emplea a razén de 0,1 a 20% —
aproximadamente en peso del dster o del poliéster;

c) 1; temperatura se.fija con preferencia entre 180 y 3008¢,

d) se qpeia a presiéﬁ reducidaj |

o) se destilan los productos de la reaccion a medida que -
se formang

£) en el caso de un éster se regula el caldeo para desti-
lar en primer lugar el alcanol, |

3. Se reivindioa por Ultimo oomo objeto sobre el que ha
de rocaer la Patente de Invencién que se solicitas "UN.fROCEDIMIENTO

DE PREPARACION DE EPSILONCAPROLACTONA",
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen |

te Memoria deseriptiva que consta de siete paginas mecanografiadas.

Madrid, 26 Enero, 1967

BERNARDO UNGRIA
p.p‘
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