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MEMORIA  DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE IE INVENCION

SOLICITANTE: ..

‘UGINE KUELMANN,

RESIDENCIA:

10, rue du G8néral Foy, PARIS (8e)

FRANCIA."

ENUNCIADO: .

"PROCEDIMIENTQ. JE. PREPARACTON. .DE ERSTION--....

...CAPHOT.AGTONASH

Prioridad; Patente francesa no. BV 48,652 det T=2-66.
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En la patente espafiola 299.133, la solicitante ha descri—

- t0 un procedimiento de prepanacidn de épsilon=caprolactonas por oxi-

dacidén de una ciclohexanona por medio de 4eido perférmico,
En el curso de esta reaccidn se producen pequefias canti-

dades de perfxidos de oiclohexancna que son pooo solubles en el me—

" dio de reacoidn y pueden preczpitar en parte en estado cristalizado,

Con motivo de lo expuesto se producen ciertos inconvenientes durante
la explotaczon'del procedimiento en cont;nuo, en reactores sucesivos,
toda vez que estos cristales pueden provooar-taponamientos en las par
tes estrechas de 108 oirouitos, en partioular en las tuberfas que
unen los diferentes reactores entre si, Por otra parte, estos crista~
les tienen a veces tendencia a adherirse a.las paredes de los reoci-

’

pientes, aceleorando‘asi el froceso de taponamiento ya citado, a la

vez que disminuyen la eficacia de la refrigeracién de la masa reacti

va cuando se forman estos depdsitos sobre las superficies de los ele-

Y

mentos de refrigeracién.

Otro inconveniente como resultadbide la presencia de es-
tas pa@ueﬁgs oanti@ades de perdxidos, cristalizadas o disueltas, es
que éstas.se encuentran en la oaprolactona bruta, tras su exiraccién
del medio por un disolvente o pow destilaoisn de &oido férmico y de
agua, y pueden sufrir una brusca descomposicién térmica en el ﬁurso
de la destilacidn final de la oaprolactona,

El piésente invento, due oonstituye perfeccionamientos
al procedimiento dq la patente anterior, eviita estos inconvenien-
tes. Estos perfeccionamientos se basan en la comprobacién imprevie—
ta de que ciertos disolventes commes de la éﬁsilon—oaprolaotona
y de los per§xi§os de ciclohoxancnas que, segin la patente prine-
c¢ipal, se utilizan ocomo agehtes de extraccidn de una épéilon—oaprolqg
tona impura qué contiene los peqéxidos formados, pueden utilizarse de

tal forma que extraigan seleotivamente los peréxidos del medio reacti
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.gracias & lo ‘oual me exiraen log peréxidos de ciclohexanonas esencial

' mente del medio reactivo si bien la épsilon-~caprolactona permanece

-3

- Y A
J363E5
o
vo. Los perfeccionamientos ségﬁn ol presente invenio consisten en
efectuar la reaccién de oxidacién de las ciclohexanonas por &cido per
férmico en medio acuoso en presencia de disolventes de la épsilon~
caprolactona y de loa perdxidos de la ciclohexaﬁona, inertes y nomig

cibles o poco miscibles en el medio reactivo, empleados en cantidad

dgusl a 0,1 a 1 vez la cantidad ponderal de &cido férmico aplicada,

senéiblemente en el medio.

" Entre los disolventes que pueden utilizarse figuran en
particular los hidrocarburos alifdticos, aliciolicos y arométicos,
asl como sus derivados halogenados o nitradog. Citemos por ejemplo
el pentano, el hexano, el n-heptano, el ciclohexano, el benceno, el
tolueno, . los xilenos, el cloruro de metileno, el cloroformo, el te-
tracloruro de carbono, el dicloroetano, el tricloroetileno, el tetra-
cloroetileno, los derivados olorofluorados del metano y del etano,
por ‘ejemplo el trifluorotricloroefano, el cldrobenoeno, los dicloro-~
bencenos, ei nitrobenceno, eto.

o Eﬁ la utilizacitn del procedimiento debe tenerse en cuen
ta que se efectda simulténeamente una reaccién y una operacién de ex
tracclién 1iqnido—liquido. Asi puede coqsiderarse ol conjunto de los
reactores como una fase Unica de extraccién, cuando seo afiade el di-
solvente con los reactivos, para no decantarlo sino al final de la
reécoiéﬁ. En este caso puede ser oporiuno proceder a una o varias ex
traceiones suplementarias con una nueva cantidad de disolvente. Otra
forma de realizacién, cuando la reaccién se efecida en una gerie de
reactores graduados, conslstente en afiadir a cada uno de ellos un de-
cantadoir, y en separar ;as fases a la salida de .cada reactor, Enton-
ces puede afiadirse disolvente puro en cada fase, o ﬁbjor operar a

contra~corriente, introduciéndose el disolvente en el dltimo reactor,
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indicados se ent:.enden en peso).
EJ'E’IPLO 1

_11202 por T nmoles de HCO

EJEMPIO 2

. \
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e introduciéﬁdose do nuévo la-solucién de peréxido de este disolven—
to, separada en el dltimo deca.ntador, en el peniltimo :cea.ctor, y asl
gucesivamente,

 Los ejemplos éiguien‘bes, no limita.t:i;vos, ilustran el pro

cedimiento 5egﬁn el invento. (La.s varies de los diversos compuestos

Se mezclaron 48,5 partes de una solucién acuosa de agua
oxigenada con 348 i)a:tes _de'é.ci.do_ férmico al 99%, 0 gea un mol de
2}1. Después de haber mantenido esta mezcla a
208C durante 2 horas, se inirodujeron progresivamente, a la misma tegj
peratura, 98 paries de ciclohexanona y 128 partes de tetracloruro de
carbono. Al cabo de una hora se decanté: la solucibén de tetracloruro
de ocarbono contenia 7,3 partes de peréxidos de ciclohexanona y 1,2
partes de caprolactona. Tres nuevas extracciones, efectuadas cada vez|
con 64 partes de CCI " pem:.tieron eliminar ademés 1,7 parte de per-
ﬁxidoa, produciendo por otra parte 1,6 parte de caprolactona. Después)
de este tratamiento, el medio react:wo tenla menos de 0,05% en peso 1
de peréxidos, Se extra:jo.entonces la .baprola.ctona mediante diez ex-
tra.ceiones sucesivas con 150 partes de benceno en cada extraceibn,
Después de la neutralizacién y evaporacitn de estos extractoa se ob-
tuvieron, por destilacién a TO-~752C bajo 1 mm de Hg, 94 partes de ca
prolactona (82,5% del rendimiento te6rico).

Se utilizé un aparato continuo, constituido por cuatro
reactores agitados, diépu_estoa en cascada. Los decantadores colocados|
a la salida de los segundo, tercero y cuarto reactores, permitieron
gseparar el extracto peroxidloo de cada uno de estos raactores. Las
cifras que se fao:Ll:.tan a cant:.nuacién se entienden partes por hora

en peso. Se alimentaron, en ol primer reactor, destinado a formar
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‘oxigenada, y 174 partes de doido férmico a '99-100%. La mezcla resul-

* tercer reactor y se alimenté el cuarto con 32 partes de tetracloruro

"nfan ademés 1% de caprolactona . La mezcla reactiva que salié del de-

“cantador ‘del cuarto reaolor contenia menos de 0,05% de peréxidos, jun

. nua el agus, el dcido fémmico y la ciclohexanona que no habia reaccio

(_‘. . . B ,“
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clorta cantidad de 4cido perférmico y con una duracién de reaccién
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de 2 hdras, 24,3 partes de una solucién acuosa al 7(5';'% en pesc do aguy

tante se deslizé al segundo reactor que se aliments, ademés, con 49
partés de ciclohexanona y 64 partes .de disolvente conqtituido poxr

jbefraoioruro de carbono. Entre eli"segundo Yy tercer reactor se decan-
‘td la f‘ase de te‘bra.oloiuro de carbono y sé introdujeron 32 partes de
tetracloruro de carbono puro en el tercer reactor. Se procedié asi-

mismo a la fase siguiente, es decir, que se decanté ol extracto del

de carbono puro. La temperaturé., en los re.actores ¥ decantadores, se
mantuvo a 2000, ) . '

o El an&lisis di6 los resultados siguientes: la solucién deﬂ
tetraclorure de carbono decantada despuds del segundo reactor conte-
nia 5,7% en peso de peréxidos, y los extractos unidos del tercero ¥y

cuarto reactor contenian 1,3% de los mismos. Estas soluciones conte-

40 & la épsilon-caprolactona presente a razén de 19,2% en peso.

-Bgta mezola se envié a continuacién a un evaporador que

funcionaba a la presién de 50 mm Hg, donde se separd de manera conti-

nadé, en una mezcla que destllé s 60-659C. Al pie del evaporador, se
mantuvo una temperaturz .aproximada de 1209C y se trasegaron, al esta-
do li.quido_, 55 partes de.una mezola que contenia, ademés de la capro
lactona, 6.ci.do. épailon~- fpmilo::l- ca.proiéo ¥y poliésteres, La capro-
lactona ‘pura se obiuve después por una nueva destilacién de esta mez-

¢la & presidén reducida.

EJEMPIO 3

c Se operS en el mismo- apm'bd que en el ejemplo 2, pero

- -,
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’ do‘s en la ciclohexanona éxtra:tda del decantador colocado despuds del

] -
.

- utilizando el‘ método de extraccién a contra-corriente. El primer re-
actor fue alimentado con 24,3 ﬁarte’s de una solucién acuosa al T0%
‘en peso de agus oxigena.;ia ¥ oon 116 partes de &cido férmico al 99,

+En el segundo reactor se introdujeron, ademéis de' la mezecla proceden~

{e del primero, 49 partes de cilclohexanona y una solucién de peréxi-

tercer reactor. Baste tercer reactor fue & su vez alimentado con la
mezecla reactiva prooeden‘t;e_ del segundo reactor y decantada & su sa-
,iida- ¥y con la soluéién oiclohexAnics d;e poréxidos decantada en el de
cantador colocado a la sglida del ocuarto reactor, Bgte ﬁl*'bimo, en
‘fin, fue alimentado por la mezcla reactiva procedente del tercer re—
aotor y decanta.do a su selida y por 32 partes de ciclohexano,

La solﬂcién de peréxidos en la oiclohexa.nona fue extraidzJ
del decantador colocado a. la salida del segundo z:eac'l;or; contenia 185
en peso de perdxidos de bciclohexgnona., asi como 0,9 de caprolactona.
La mezcla reactiva, extraida. del decantador colocado a la salida del
cuarto reactor, que conteniz 22,99 de cé.ﬁrolaotona, egtaba préctica—
mente exenta de peréxidoss menos de 0,1% en peso, Fue tratada ‘cdmo
en el ejemplo 1 para a.i_slar de la misme la caprolactona. |

En resumen, 1a Patente de Invencion que se solicita debe-l

24 rocaer sobre las siguientes:
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-no misoibles o poco miseibles en el medio reactivo, empleadow en oan

[PORCRR——

- RETVINDLCACIONES -

1. Procedimiento de preparacidén de Spsilon-caprolactonas
caracterizado porque consiste en efectuéf la reaccidn de oxidacién de
ciclohoxanonas por &ocido perférmico en presencia de disolventes de la

épsilon-ocaprolactona y de los perdxidos de ciclohexanonas, inertes y

tidad igusl a 0,1 & 1 vez la cantidad ponderal de &oido férmico uti-
lizada, gracias & lo cual los perdxidos de ciclohexanonas son extrai-
dos esencialmente del medio reactivo en tanto que la &psilon-caprolag
tona permanece sensiblemente en‘el medio,

.2+ Procodimiento segln ?a roivindicacién 1, caracteriza~
do porque los disolventes se escogen de entre los hidrocarburos alim
féticos,valiciolico, aromdticos y sus derivados halogenados y nitrados

3. Prooedimiento segin las reivindiocaciones 1 y 2, carac—
terizado porque los disolventes se Egcogen de entre ol pentano, el he
Xano, el'n—haptano, el ciolohexano,zel benoeno, el tolueno, los xile~
nos, el cloruro de metileno, el oloroformo, ¢l tetraclorure de carbow
no, el dicloroetano, el tricloroetileno, el tetracloroetileno, los de
rivados clorofluorados del metano y del etano, por ejemplo el trifluo
rﬁtricloroetano, el élorobenoeno, los diclorobencenon, el nitrobenceno,

4. Se reivindica por (ltimo coﬁo objeto sobre el que ha de
recaer la Patente de Invencién que se solicitas "PROCEDIMIENTO DE PRE-
PARACION DE EPSILON-CAPROLACTONAS", '

Todo conforme quedé désérito Yy reivindicado en la presente
Memoria desgriptiv& que.oonsta de siete phzinas mecanografiadés.

Madvid, 2 de Febrero de 1,967

. o BERNARDO UNGRTA
* PeDe
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