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La £-caprolactona puede ger obtenida por oxidacidén
de la ciolohexanona por el perdéxido de hidrégeno, en solucién en
4cido férmico, segin la patente empaiiola 299.133 de la soliocitante,

0 por reajuste de perdxidos de la ciclohexanona en 6l seno del dcido

_Pérmico, segin la patente francesa 1,407.154 de la solicitante, por

ejemplo. Pero la inestabilidad de la £-caprolactona en medios fuer~
temente dcidos le confiere una gran tendencia a reaccionar con el
fcido férmico para dar 4doido {—~formiloxi-caproico, o también a trang-
formarse en poliésteres. Por este hecho, la obtencién de :r.:endimien-
tos satisfactorios en caprolactona propiamente dicha estd subordi-
nada al empleo do condiciones estrictas do temperaturas y de dura-
oiones de permangnoia, habiendo de ajustarse éstas, tanto durante
la reaccién de formacién como durante’ las operaciones de separacién
de los diferentes coﬁstitwentes de la mezcla, después de la reaccidn,
" A tftulo do ejemplo, un 52 % de la caprolactona inicial-
mente presente se transforma en doido £-formiloxicaproico en 30 minu-
‘b;)s, & 40°C, en una mezcla contentiva en un-principic de 1 mol de
céproiactona, 5,55 moles de &cide f6érmico, 2 moles de agua. Si se
desea obtener la méxima cantided posible de caprolactona, es, pues,
preciso, en la préotica, efeotuar la reaccién, asi como las separacio=
nes ulteriores a menos de 40°C, o blen hacer estas dltimas muy rdpi-
damente, sl exigen temperaturas més elevadas, por ejemplo cuando me

opera por destilacién fraccionada. Resultado de ello es que la explo~

. tacién es bastante delicada ¥y relé.'biva.mente oostosa, y que una parte

de la ocaprolactona se transforma por acidélisis o por polimerizacién,

' La solicitante ha hallado ahora que la velocidad de trang—
formaoién de la f-caprolactona en los medios contentivos del 4éido
férnico se hace conaiderabiemen‘be nds lenta ouando estos medios con=
tienen pequefias cantidados do una sal de ioido L6rmico, Gracias a

este efeoto de mayor lentitud por la presencia de un formiato, se deja
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entonces una mayor latitud en la eleccién de las condioiones opera—
torias, lo que sinplifica la explotacién, y mejora asi el rendi- :
miento global en caprolactona.
La invencién, debida & los itrabajos de los sefiores

Francis WEISS, Jean-—Pierre SCHIRMANN'y André LANTZ, se refiere, pues,
& un procedimiento de estabilizacién de la E-caprolactona en los me= !
dios en que la misma se halla en presencia de dcido férmico, que :
oonglste en afiadir a ostos modios una sal de deido férmico © un com=
puesto susceptible de reaccionar con el dcido férmico para dar un
formiato in siitu.

. Los medios susceptibles de sor tratados sogin el proce—
dimiento de la invenocidén son aquéllos, partioularmenie, que resulian
de los procedimientos de preparacién de la Emcaprolactona a partir
de ciolohexanona , por ejemplo segiin los procedimientos desoritos en
las patentes de la solicitante, ya citados. La adicién, o la forma=-
cién "in situ", de un formiato estabilizador puede efectuarse tras la
reacoién, para rermitir una separacidén més fécil por destilacién frac-
clonada. Puede también, en ciertas condiciones, efectuarse en el me-
dio reaooional en curso de evolubién, desde el principio o duranie la
oxidacién de la cicloheoxanona. La solioitanie ha comprobado, en efec-
‘o, que la presencia de un formiato estabilizador mo perturba la reac—
0ién del dcido perférmico con la cicloheoxanona. No obstante, hacia
nés lenta, por una parte, la formacién de muevas cantidades de 4oido
perférmico a partir del peréxido de hidrégeno mo transformado todavia,
¥y por otra parte, el reajuste de los perdxidos de la ciclohexanona en

caprolactona, El empleo adecuado del estabilizador de la caprolactona
durante la oxidacidn habrd, pues, de tener en cuenta estas limita-

ciones, y se podrd asl afiadir desde el prinoipio de la oxidacién si
previamente se ha iransformado el méximo de perdxido de hidrégeno en

4oido perféxmico. En camo contrario, se podrd afiadir en el curso de la
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- oxidacién, en un momento elegido de modo tal que la transformacién

del peréxido de hidrégeno estd suficientemente avanzada para que el
grado de utilizacién de este reactivo sea econémicamente satisfac-
torio. Por ejemplo, si se opera en continuo, en reactores dispuesios
en serie, la adicidén del reactivo estabilizador de la caprolactona
podrd hacerse, en funcién de cuanto acaba de exponerse, en el primero,
ol segundo o el endsimo reactor, o bien solamente a la salida de los
reactores de oxidacidn.

Un primer grupo de productos gque aseguran una eficaz es—
tabilizacién estéd constituldo por los formiatos de metales alealinos
y alealino-térreos, asi como por los formiatos de magnesio, de oinc
o de aluminio. Como se ha dicho, se pueden afadir estos formiatos en
su estado, o eventualmente on solucidén en agua o en dcido férmico, o
bien utilizar un compuesto de los metales citados que pueda reaccio-
nar con ung parte del deido férmico del medio para dar el formiato
corrospondiente. Esbos compuesios pueden escogerse entre los éxidos,
los hidréxidos, los alcoholatos, asi como las sales de dcidos minera-
les u orgénicos mis débiles que el 4cido fé6rmico, vor ejemplo los
carbonatos, los bicarbonatos, los acetatos.

Otro grupo de productos es el de los formiatos de amonio,
gue se pueden aplicar como los productos precedentes, pero que es
nds gencillo genoerar "in situ" por adieldén dirscta de wna cantidad
adecuada de amoniaco o do una amina, en estado natural o en solucidn
acuosa por ejemplo., So pueden utilizar aminas primaerias, secundarias
o terciarias, u Sxidos de aminas terciarias alifdticas o cicloaliff-
ticas que posean de 1 a 15 dtomos de carbone aproximadamsnte, cuando
86 procede a la estabilizacién despuds de la reaccién. Por ol con-
trarioy, si se quiere asegurar la estabilided en el ourso de la reac—
cidén de oxidacién hay qus tener en cuenta que olertas aminas pueden

reacolonar con uno de los oompuestos percxidicos presentes; es prefo-—
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rible entonces limitar la seleccién a las aminas terciarias poco
oxidables, o a los 4xidos de aminas, que mon estables con respecto
a los compuestos peroxidicos.

Bastan pequefias cantidades de forwiato para hacer des—
cender la velocidad do transformacidén de la caprolactiona & una débil
fraccién, hasta la décima parte e incluso mencs, de su valor en el
mismo medio, en ausencia dol estabilizador. Estas cantidades pueden
detorminarse de tal modo que la relacidén de los iones formiato del
estabilizador respecto al dcido férmico libre contenido en el medio,
HCOO  / HCOOH, quede comprendida entre 0,001 y 0,5, de preferencia
entrs 0,005 y 0,1,

Los ejemplos siguientes, en los que se indican las veloci-
dades comparativas do transformacién de la caprolactona en &cido for-
miloxicaproico, en ausencia y en presencia de los agentes estabiliza-
dores, ilusiran las posibilidades de la presente invencién, sin li-
nitarla.

BJEMPIOS 1 4 33

" So ha medido la velocidad de transformacién de la ¢-0apro-
lactona en 4dcido E~formiloxicaproico, a 402 C, en una mezola cuya
composicién inicial era la siguiente:

£ ~caprolactona 31,5 % en peso (14,3 moles %)

4cido f6rmico 63,5 % en peso (71,5 moles %)

agua 5,0 % en peso (14,3 moles %)
vy & la ocual se hablan afiadido cantidades variables de formiato de
godio anhidro.

En la primera prueba, en la que se habla afiadido 0,02 mol
de formigto de sodio por mol de éoid6 Pérmico (esto es, 1,87 g por
100 g de la mezcla indicada), se observaba que, después de una hora
y media a 40%C un 81 % de la caprolactona inicial permanecia.. intacw

toy un 19 % so habfa transformado principalmente en doido E-formiloxie
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caproico.

En una segunde prusba, efectuada en condiciones idénti-
oas, pero en la gquo so habia afiadide 0,05 mol de formiato de sodio
por mol de dcido féxmico (esto es, 4,7 g por 100 g de la mezola ante-
dicha), se hallaron 77 % de la oaprolactona intactos despuds de una
hora y media.

En wna tercera prueba, efectuada en las mismas condiciones,
pero habiendo afiadido 0,2 mol de formiato de sodio por mol de &cido
Pérmico (o sean 18,7 g por 100 g de la mezola antedicha), se halld wn
82 % de la caprolaciona intacto despuds do una hora y mediae

A $itulo de comparacidn, diremos que el grado de transe
formacién de la caprolactona en esta mezcla aleanzd wm 44 $ al cabo
de una hora y media, en ausencia de foxrmiato de sodio, no guedando
més que el 56 % de caprolactons intacta.

EJEMPLO 4:

La influencia de la adicidn de Pormiato de sodio anhidro
ha sido estudiada sobre otra mezcla, més rica en agua, cuya composi=—
¢ibn inioial eras

£-caprolactona 28,1 % en peso (11,7 moles $)

4

doido £émico 63,0 % en peso (65 moles %)

agua 8,9 % en peso (23,4 moles $);
afiadiéndose a esta mezola 0,02 mol de formiato de sodio por mol de
dcido formico (esto es 1,86 g por 100 g de mezola) se limitaba la
trensformacién de la caprolactona al 11 % en una hora y media a 409C;
89 ¢ de la caprolactona quadaban intactos.

En lag mismas oondicicnes operatorias, pero en ausenocia
de' formiato de sodio, se transformd:un 70 % de la caprolactona.
EJEMPLOS 5 A Ts

Se utilizo la misma mezcla que en el ejemplo 4, a la cual

so afiadld hidroxido de sodio en solucidén acuosa al 40 %, para cons—
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tituir formiato de sodio "in siiu", por neutralizacion parciel del

doido formico. Se calentd a continuacién durante hora y media a 40 % C
¥ so detemmind la cantided de lactona que quedaba intacta en ese mo—
mento. So observaron los resultados siguientess
Hidréxido de sodio (g de soluéién al % de ocaprolac-
afiadido 40%/100 g mezcla) ‘tona intacta

(mol NaOH por mol

HCOOH)
0 , 0 30
Prucba 5 0,002 0,274 65
Prueba 6 0,01 1,37 14
Prueba 7 0,1 13,7 88

EJEMPLOS 8 A 13:

Se ha egtudiado la influencia estabilizadora de la trieti-
lamina, afiadiendo este reactivo a mezclas de caprolaotona, de dcido
Pormico y de agua de idéntica composicitn que las ubilizadas en los
ejemplos 1 a 3. las cantidades de caprolactona que quedaron intactas
al cabo de wna hora y media de oaldeo a 40°C, iras adicidn de canti-

dades variadas de trietilamina, eran las siguientess

Trietilamina afiadida % de ocaprolaciona
(mol por mol g/100 g de intaocta
HCOOH) mezcla
0 0 56
Prueba 8 0,001 0,138 73
"9 0,003 0,415 - 79
" 10 0,012 1,65 87
"1l 0,08 11,0 92
"ol2 0,17 23,5 - 97,8
" 13 0,33 4555 98

BEn resumen, la Patente de Invencion que se solicita de—

bera recasr sobre las siguientes
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento de estabilizacion de la f-caprolactona

en los medios en que la misma se halla en presencia de dcido £érmioco,

que consiste en afiadir a estos medios une sal de acido formico o un

compuesto susceptible de reacoionar con el dcido £Oormico para prodwoir

un formisto in

2.

situ.

Bl procedimiento de acuerdo con la reivindicacidn 1

con las caracteristicas oomplementarias siguientes, tomadas aisladamen—

te ¢ en ocombinaciones:

- a)

b)

c)

d)

£)

la estabilizacion del medio se efectla despuds o duran=—
te la reaccidn de formacidn de la £-caprolactona;

lag sales de &cido £ormico son los formiatos de metales
alcalinos, do metales alcalino-térreos, de megnesio, de
cingy de aluminio o los formiatos de amonios

los formiatos de los metales segim b) se obtienen in si-
tu por reacoidn del dcido £ormico contenido en el medio
que se trata de estabilizar con los oxidos, hidréxidos,
alooholatos, carbonatos, bicarbonatos, acetatos de estos
metales; .

se estabiliza despuds do la reacoion de formacidn de la
€ —caprolactons por adicidén de aminas primarias, secun—
darias o terciarias, o de Oxidos de aminas terciarias
alifdtiocas o cioloalifdticas que posean de 1 a 15 atomos
de carbono;

so estabiliza en el curso de la reaceidn de.formacion de
la E-caprolactona ocon aminas terciarias poco oxidables u
éxidos de aminas estables respeoto a compuestos peroxidioc
presentes en el medio; '

la cantidad de estabilizador es tal que la proporoidn de

los iones formiato del estabilizador respeoto al &cido
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férumico libre contenido en el medio estd comprendida en
tre 0,001 y 0,5, ds preferencia entre 0,005 y 0,1.
3. Se reivindioca por uGlitimo, como objeto mobre el que
Aa de recaer la Patente do Invencidn que se solicita: "UN' PROCEDI-
MIENTG IE ESTABILIZACION IE LA & -CAPROLACTONAM.
Todo oonforme queda desorito y reivindicado ep la pro=-
gente memoria que consta de nueve paginas mecanografiadas.

Madrid, 4 de Septiembre 1967

BERNWARDO UNGRIA
PeDe
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