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Is preparacibn de omega-decalactema mediante la%

transpOsicién de Beclkmann de la oximg de ciclodecanons e8—

t4 psociada con dificultades técnicas, por causa del alto:
punto de fusibn de la omega-decalactama (p. de £: 1548C), ;

vya que la omegawﬂecaléctama se deposita en forms sbélida, ;
pero finamente dividida, en la neﬁtralizacién del produc-%
$0 4cido de transmosicién. Por lo tanto, la filitracién esg
larga y poco satisfactoria, porque la torta de filtracidn
obtenida contiene hasta 30% de agua residual, y por 1o -
tanto es necesario un secado ulterior. Taiposo por centri{

‘fugacibn se pueden superar estas dificultades.

N

Ia posibilidad més sencilla de scparar la omega-~
decalectama consiste por 1o fanto en la extraccién de le
mezcla de neutralizacidn con un disolvente orgdnico inso- !

luble en agua apropiado, tal como por ejemplo un hidrocar—
!

buro halogenado (cloroformo, tetracloruro de carbono) o =
i

bien hidrocarburos alifiticos sencillos, cicloalifiticos

i
f

lo arométicos. Sin embargo, todes estas sustancias estin

unidas en el presente caso con desventajas muy serigs, las

cuales obstaculizan su empleo a escala téenica. Por una -

arte, lg cantidad necesari de disolvente es mu, rande
b ) g & y

g causa de la solubilidad, frecuentemente solo pequefia, de§
1la decalactama, cuando se utilizgn los hidrocarburos. %

Ror otra partc, los puntos de ebullicibn de lg é
omega~decalactama y de los disolventes indicados que se - §
consideran, se encuentran en todos los casos tan distantes§
el uno del otro que aparecen dificultades en la destilg- ‘
cibn, ya que después de la expulsién del disolvente toda~ ?
.via ﬁo se ha aleanzado la tempersbtura de fusidn de la ome-%

;ga-decalactama, es decir que la decalactama aparece de nue.
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!

tcon apropiadas propiedadcs de disolucién y apropiados pun-

i
i
i

|
1
i
]

‘4iene intefes econfmico en 1z sintesis de la decalgctama,

H
i
H

‘les como ciclodecanona o ciclodecano, no muestran la esta-

‘bilidad quimice necesaria y por 1o tanto su empleo estd -

'sos de fundamento anilogo, por ejemplo en la preparacifén

‘de omega-dodecalactama (véase patente belga 658.941), no

ya que los compuestos que se consideran en este caso, ta-

vo en formg sdlida.

Lg utilizacibn de sustancias de estructura afin,

tos de ebullicibn, tal como ya se describib para otros ca-

i
ligado con grandes pérdidas. :

Se ha encontrado zhora gue la epsilon-caprolactg
|

1
ma es sobresalientemente apropiade como disolvente para 1%

;omega—decalactama, ya que como disolventc satisface en grah

Emediﬂa a todas las exigencias indicadgs, es decir que a la
“temperatura de neutralizacibn muestra wn buen poder disol-
vente para la omega~decalactamg y tiene un punto de ebulli

‘cibn, que permite la separacibn por destilacibn de la de-

calactama, sin complicacicnes. Ademis de esto, se trata dﬂ

un disolvente de tipo afin, cuya permanencia en cantidades:

!cons1go ninguna influencia desventajosa sobre la calidad -!

T
!

de la misma.

disolvente para la omega-lecalactama es posible afiadiéndol

n

it

:1lgera, que consiste en la mezcla liquida de omeva-deealac
t

muy pequeflas o de vestigios en la omega-decalactamg no traé

|

La utilizacibn de lg épsilon-caprolactama como

ial producto de neutralizacibn, tal como resulta por ejempl
en la neutralizacién del producto de transposiciln de la

oyima de ciclodecanona. En este caso, se obtienen dos fa-

e e e () o s e

Seo que se pueden separar fécilmente, una fase orgénica -
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tama y épsilon-caprolactama, ¥ una fase acuosa pesada, qué
contiene el sulfato de amonio 0 de so0dio que resulita en 15
neutralizacidn con gmonizco o lejia de sosa del feido sﬁli
Purio del produecto de transvosicibn. La fases pueden ser ‘

sevarada® sin ninguna dificultad y cada una pusde ser tra-
N B .
]

tada individualmente. En este caso, la épsilon-cgprolactsg !

na actla como simple disolventce para la omega-decalactama,:
es decir que después de la separacibn por destilacidn de
la decalactama es empleada de nuevo en el procedimiento co?

mo disolvente. Otra forma de reglizaciln, mis ventgjosa, -

idel procedimiento de acuerdo con el invento consiste no -~

:s0lo en afiedir la épsilon-caprolactana en la neutralizacibn
del producto de transposicidn acabado en calidad de disole:

vente y agente de extraccidn sino en formarla conjuntamen—

te en la transposicibn de Seckmann de la oximg de ciclode-—:
- »

i

canona. &sto se puede lograr empleando ya Dara la transpo-—

gicién de Beclkmgnn una mezcla, de composicibn porcentual,

de las oximas preparadas separadauente © incluso {c manera;
conjunta. En esta forma Ge realizacidn del procedimiento dg
acuerdo con el inveato, la &psilon-ceprolactama tiene por

wn lado lg funcibn de disolvente, y nor otro lado es .gl -

]
nismo tiempo producto de sintesis,

Ta preparacibn simultines de oxima de ciclohexand -

ne y Ge oxime de ciclodecanona se muesira también espeoiali
mente ventajosa por el hecho de que mediante la influencig
golubilizadora de la ciclohexanona, mas fuerteaente hidré-
Fila, se aumenta la velooidad de comversibn en oximg de lg
ciclodecanona, de manera que el tiempo necegsario para la

conversidn en oxima de la mezela es esencialmente menor gque

el de la oxima de ciclodecanong purs. Por otro lado, la -
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‘

‘vorceibn de oxima do ciclodecanona proporciona, por causg
éde sus propieGades hidrbfobaz, una disminucidn de la capa-
iGal de absorciln de agua de la mezcla, en comparacidn
écon la oxima d@ ciclohexmuons pura, con 1o cual se dismi-
inuye el calor de reaccibn en la transposicibn de Beckmenn
¥ con ello se mejora la calided de la épsilon-caprolactama

footcnluao
? Consiguientemente, el procedimlento pegra la pre-

paracién de épsilon-caprolactame y omega~Gecalactama de ~

‘acuerdo con el presente invento est4 caracterizado porque
la ciclohexanons y la ciclodecanona son convertidas en oxi
Ma conjuntamente cn forma de mezela, y se somete a la mez-
¢ly resultbante de oxima de cicloheranona y oxima de oicloj

: |
decanong a la transposiciin de Declann,

La converailn en oxima de la mezecla de ciclodeca
1

nona ¥y ciclonexanons con ias sales de hidroxilaning conoci

i

Qas, apropiadas para ello, a un pH de 3 a 7, conduce, por

cauza de log puntos de fusidn en cualquier proporcibn de
|

%m;zcla, a una aezelade oximas liguida a la temperatura de
ifOrﬂaoién de oximas, es decir a 50-1102 C,

Ia proporcibn de mezcla en la formgcibn de oxi-
biag co ajusta nor lo tanto al marzen utilizable de punto d%

aixto de las lactanss, y, dentro de este margen, a

5 Rl T
o

12 7

(—OJ;

b

Qas exisencias econbmicas, es decir puede encontrarse en-

tre 40:60 ¥ 90:10 partes cia peso de ciclohexzanona a cield

lecanona o de épsilon-caprolactaua a omesa-dccalactana. Si

~h

o

Be aspira o una oreparacién preferente Ge la decalactana,
e trabaje preferible

zente con ung proporeibn de mezele enty

He sy o, L oY of
v 1:-\J:\)C ¥ 50:50'

T mezela asi obtonids de oxima de ciclodecanona

342403
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v oxima de ciclohexanona pucde ser conducida directamente

5 la trensposicidn de Deckmann. De menera conocida, se pre

para ol comiénzo de la regecidn de transpogicidn una mez-
cla dc las lactamas y e 4cido sulfdrico, 7 sc afiaden a
5 esta mezcla las oximas que han de ser transpuestas ¥ el |
deido sulfdrico o ol oloum necesario para ello. Jon ello
ge cvita la reaccidn, muy vigorosg y generalmente incon-
trolable, que es inevitable cuando se encuentra la oxima E
en presencia de jcido sulfdrico puro. Je manera convenien{
10 te, se cmplea para la transposicibn un 4cido sulfdrico gue
‘conticune la cantidad exacta de S0 libre gue compensa el

agug contenida en la mezcla de oximas. Ia proporcién en pe
g0 de mezcla de oximas a Acido sulfdrico se gjusta a la - -
composicidn de la mezcla de oxinas, »Or ejeaplo se cncuen{
15 tra entre l:1 y 1:2; preferiblemente entre 1:1;1 z 1:1,4 pg
ra mezclas de oximg de ciclohexanong y oximg de ciclodeca-
nong con la composicibn 40:60 a 50:50. La tempcratura de

-

transposicibn es de 90 a 12023, perc preferiblcmente de -
. NP . i

100 a 1102 C, Ta reaccidn de formacibn Geo oximas asi como

20 la de transposicifn se pueden realizar tanto Ge menera con-

tinua como de manera Giscontinuae.

(O

Ya que lg reaccibn de transposicibn transcurre 4
manera még‘tranquila segin crece ¢l peso molecular de la ~
oxima, una ventaja especial del procedimiento de gcuerdo

- 25 con el invento consiste cn que se debilita fuertemente la
muy vigorosa reaccibn, que tiene lugar cugndo se cnplea -
oximg de ciclohexenona pura, ubilizendo una mezcla de oxXi-
nas con un peso nmolecular medio nas alto de 1o que resulta

directamente una mejora de laz calidad Ge lg caprolactang -

. 30 preparada de esta manera.
* 342403
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21 producto de transvosicibn acabado s neutra-

lizado de mancra conocida »or ejemplo con gmonizeo 0 hi-

"dréxido ds sodio. También on esta etapa Gel procedimiento

complementan en alto grado las propiedades de ambas lacta-

ings. La porcibn de caprolactaia actda como disolvente o -

disainuyendo el punto de fusibn de lg decalactama, de alto

punto de fusibn, con lo que e produce la formacifn de un

fase orglnica liguida sobre la fase acuosa pesada que con-
;tiene salesS.
; La ventaja principal del procedimiento de acuer-
do con el invento se nucde considerar que ¢ precisamentef
¢l hecho de que la mezclg de lactamas gue resulta de la -
transposicibn de Beckmann aparece en la fase liguida a - |
temperaturas por debajo de 1002 C, Por otra parte, la ome
~za—~decalactama contenida en la masa fundida por su carac—i
‘ter hidrdfobo, compensa ampliasmente la capacidad de absor-
cibn de agma de la omega-caprolactama hidréfila.

La separacibn por destilacibn de las lactamas es

Eposiblo sin ninguna dificultad. Por ejemplo la épsilon- ‘
?capr01aotama hierve bajo 10 Torr. a 1502 C y lg omega—decg
élactama hicrve bajo 10 Torr. a 1842 C, Sin embargo, caso
de que se desee, la aezela de lactamas obtenida puede ser
transformada ulteriormente, sin separacidn en los compo-
nentes individuales, es decir gue por ejemplo puede ser -
polimerizada para obtencr la correspondiente mezcla de -
poligmidas. Lés siguientes cjemplos deben explicar adicig
naluente ¢l procedimiento de acuerdo con el presente in-
vento, pero sin limitarlo de ninguna manera. Lgs temperg-
turas estin dadas en 2 C,

Ejemplo 1.~ 3e mezclan 1000 g de ciclohexanons

342403
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con 1050 g de ciclodecanona y e hacen regccionar a 95-

1002 ¢, a un pH de 5,5 a 6, con 9 1. de una solucibn acqgf
sa que conticne 1.782 g de gulfato de hidroxilamina. Rl —g
4cido sulfdrico que so libera en la formaciln de oxiua es,
neutralizado por adicidn continua de amoniaco al 12.5. La

duracibn de 1lg formacién de oxima es de 2} a 3 horas, se-,
sfn 1o intensided dels agitacifn. La fase liquida de oxi-'
mas puede ser separsda féoilmente de la fase acuosa. De -
esta manera, despuds de evaporar pequeilas cantidades de ;

agua a 100 - 1020 C, se obtienen 2,270 g de mezelg de oxi-

‘mas, es decir el 98,4% de la teorfa.

|
|

En una mezcla, calenbada a 1002 C, de 250 g
épsllon—oaprolactama y 250 g de omega~decalactama, y 550
g de f4cido sulfirico del 1003, se incorporan en el trans—

curso de 75 minutos bajo intensa agitacidn y buen enfria-

miento gimultdneo, 2.270 g de la mezcla obbtenida de oxina |
de ciclohexanona y oximg de ciclodecanons y, separadamen~§
te, 2500 g de 4eido sulfirico (con 63 do SO.libre) de tal |
maners que lg temperatura de transposicidn puede ser man—z
tenida siempre entre 105 y 1102 C, Para regccionar por - ;
completo, la mezcla de transposicidn permancce todavia duim
rante 30 minutos g 1002 G, y después es neutralizada con

amoniaco al 12% a 90 - 1002 C en una solucidn acuosa que

contiene aproximadamente 407 de sulfato de gmonio., Al wis-
mo tiempo, la mezcla de épsilon~caoprolactama y omega-decg
lactamg 3¢ separa quedando sobre la capa acuosa, en forma
de un liquido oleoso casi incolor. Despuds de la separa—

cibn y subsiguiente destilacibn bajo presidn reducida, se |
obtienen 1315 g de épsilon-caprolactama (rendimiento 96,3%

de la teoria) Junto con 1335 g de omoga—aecalactama (rendl

342403
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.miento 97,3% de 1la teoria).

| Cuando se realiza de menera anflogs ls transpo-
isicién de mezclas de oxima de ciclohexanona y oximg de ci
%clodecanona con proporciones en peso de T0:30 y 90:10, se

. obticnen los siguientes rendimientoss
1

i
i
¥

1
1

: 70 : 30 90 : 10
épsilon-caprolactama 95,3 % 95,1
omega-decalactana 97,6 & 98,1 3

v

ks

J-':;jemplo 2.~ 2150 g de una mezclg de tran5posicién,
que se obltuvo mediasnte transposicibn de Beckmann de 1000 é
de oxima de ciclodecanona en 1150 g de Acido sulfiérico -
i(eon 100 5% de SO H ), son neutralizados con adicibn simul-
fténea de solueidn gcuosa de amonigco al 12% en 1000 g de
‘una solucibn de sulfato de amonio al 40 % previamente pre-
:parada, de tal manera gqueel pH se encuentre siempre entre
34 v 6 ¥ la temperatura de'ia mezcla de neutralizacibn no
‘baje dGe 902 C. Al mismo tlempo, la omega-decalactama se se
ipara en formg amorfa 86lida finamente dividida en la solu-
cibn acuosa. Después de terminarse la neutralizacibn, se
afiaden a la mezcla de neutralizacibén 1000 g de épsilon-
;caprolactama bruta en formg sélida o, todavia mejor, en for
ima 1fquida, es decir a una tempergtura superior a 70¢ C;

entonces la mezola s agitada intensamente bajo calenta-

imiento. Después de 5 minutos Ge mezclado intenso se pueden
hacer depositarse y separarse a las dos fases liguidas re-
sultantes. La fase superior, ligera; consiste en la mezelg)

de omega~decalactama y épsilon-caprolactama, ¥ la fase acu

10

ga inferior consiste en la solucibén de sulfato de amonio -

542403
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que contiene tan solo vestigios de las lactamas.

Bsta solicitud que corresponde a la presentada

ien Suiza, el dia 30 de junio de 1.966, con el n® 9511/%6,;
se acoge a 109 beneficios del artfculo 51 del vigente Es-

tatuto sobre Propiedad Industrial.

- N OT A i

i Los puntos de invenciln propia y nueva que se -
ipresenta‘n para que sean objeto de esta solicitud de Patenw-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si-
guientss:

1.~ Procedimiento para la preparacifn de épsi-

lon~cgprolactama y omega-decalactama a partir de ciclohe

ixgnong y ciclodecanonz, caracterizado porgue lg ciclohe-

Xanona ¥y la ciclodecanona son convertidas en oximas con-

juntamente en forma de una mezcla, y porque se somete g la;
mezcla resultante de oxima de ciclohexanong y de oximg de

ciclodecanona a la transposicibn de Beckmann.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, ca-
racterizado porque se convierte en oximas a una mezcla de |
ciclohexanons y ciclodecanonsg con una proporcibn en peso ~
de 90:10 g 40:60, y se somete a la transposiciln de Beck-

Pann a la mezcla de oximas que se ha obtenido.

3.~ Procedimiento segin laes reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porquée se convierte en oximas a una mezcls
He ciclohexanona y ciclodecanona con una proporcibn en pe-

B0 de 50:50 g 40:60, y se somete a la trengposicibn de -

-0 -342403
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Beckmann 5 la mezela de oximas, que se ha obtenido. i

4,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 i
a 3, caracterizado porque la conversibn en oximas tiene -
lugar @ 50 - 1102 C por medio de sales de hidroxilamina, g
lun pH de 3 a T,
| 5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
%racterizado porque se somete a la trensposicidn de Beckmanh
ia uns mezclg de oxima de ciclohexanona y de oxima de ciclo

jdecanona con una proporcibn en peso de 90:10a 40:60. !

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
¥y 5, caracterizado porque sc somete a la transposicién de
‘Peckmann g ung mezcla de oximg de cicloheXanoOng y oximg i
de ciclodecanona con una proporcién en peso de 50:50 g :
?40:60.
| 7.- Procedimiento segin las reivindicaciones
11—3 ¥ 5-6, caracterizado porque la tramsposicibn de
Becknann tiene lugar por medio de 4cido sulflirico concen- |
#rado y/0 oleum g 90-1200C, preferiblemente a 100-1102C,

8.~ Procedimiento segin las ;eivindioaciones 1,
é, 5 ¥y 7, caracterizado porgue se trabaja con ung propor-
Fién en peso de mezcla de oximas e 4cido sulfdrico y/o
?leum de 1:1 a 1:2,

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1,

3, 6 y 7 caracterizado porgue se trabaja con una propor-

¢idn en peso de mezela de oximas a 4eido sulflrico y/o
pleum de 1:1,1 a 1:1,4.

‘ 10.- Procedimiento pera la Obtencidn de omega-
‘decalactama, caracterizado porque se aisla la decalacta-
na a partir del nroducto de neutralizacién, tal como re-

sulta de la neutralizacidn del producto obtenido en lg

-= - 342403




transposicidén de Beckmenn de ls oxima de ciclodecanona,
con ayuda de.epsilan cgprolactama como disolvente.

1l.- Procedimiento segin la reivindicacibn 10,
caracterizado porgue sé afiade épsilon-caprolactamna al |
5 producto de neutralizacibn, se separa la fase organica %
ligera de lg Tase acuosa pesada, ¥ a partir de la prime- E
ro fase se separa la omega-declantama de lg épsilon—capqgé
lactama, por destilaciba. i

12.- Procedimiento para la preparacifn de épsi- :
10 lon-cgprolactama y omega~decalactama.

Tal y como se ha descrito en la IHewmorla que an- ;
tecede y para los fines que se han espyecificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a ma~

quina por una sola cara.

Hadrid, 25 i 98

P, A

oy ‘Elzobare
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