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Esta invencidn describe la preparacidn de lacta
mas & partir de cicloalcanos mediante un proceso fotoqui-
mico, y particularmente se refiere g esta preparascidn me-

diante la reaccién de cloruro de nitrosilo y cloruro de

v Y

hidrégeno con un cicloalcano que tenga un nitrilo disvel-
to y bajo la influencia de radiacion y también se réfie-A

re a los cicloalcohil imino- alfa—imino—alfa—aloohil:éte-

(o1

res (y los correspondientes aril eteres) obtenidos como i
termediarios en tales preparaciones.

La_:eaccién denominada de fotonitrosacion -envre
un hidrocarburo ciclico alifdtico y un agente nitroéaﬁfey

usualmente cloruro de nitrosilo, bajo 1la influencia{@e}

radiacién proporciona la correspondiente oxima de ciclcal

canona. En esta reaccion fotoquimica con cloruro de nitro

gilo se debe afladir wna cantldad en exceso de cloruro de
hidrégéno, como resultado de lo cual se obtiene la oXima
como un hidrocloruro de oxima liquido, y se evitan inde-
seables reacciones posteriores con el cloruro de nitrosi-
lo. ,

Es también conocido el afiadir acido sulfurico a
la mezclg de reaccidn por medio del cual se disvelve la
oxima formada en vez de ger depositada como hidrocloruro
sobre las paredes del recipiente de reaccidn, impidiendo
asi la accidn de irradiscidn. En la solucidn resultante
la oxima puede ser convertida en lactama mediante calefac-
cidn.

En la fotonitrosacidn de ciclododecano se puede
sin embargo evitar la formacidn de depdsitos de hidroclo-
ruro de la oxima de ciclododecanona, que es dificil de ol-

tener completamente en forma ligquida, y la separacidn de
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la mezcla de reaccidn se puede activar mediante la foto-
nitrosacion del ciclododecano junto con un cicloalcano gue
tenga como maximo 8 dtoros de carbono por molécula, por
ejemplo, ciclohexano. Mediante éste proceso se obfiéng;
wne mezcla liquida de hidrocloruros de oxima que se}seﬁa-
ra de la mezcla de reaccidn. T

Ia invencidn consiste en un procedimiento ﬁéra
obtener una lactama que consiste en hacer reaocionaf“ﬁéﬁo
la influencia de radiacidén a una temperatura entre -102 y
902¢, en fase 1iguida, cloruro de nitrosilo, clorurc:de’
nidrégeno y cicloalcano en el que se ha disuelto un nitii-
lo, estando dicho nitrilo caracterizado en que no coﬁ%{e-
ne ningém grupo CH, capaz de reaccionar con el cloruvo Ce
nitrosilo, manteniéndose la proporcidén de nitrilo en la
mezcla de reaccidén por lo menos en un mol de nitrilo por
mol de cloruro de nitrosilo, calentando el producto resul-
tante de la reaccidn a una temperatura entre 40 y 1502C
para obtener la  -lactama correspondiente al cicloalca-
N0

En vez de utilizar cloruro de nitrosilo, se pue-
den emplear 6xido nitrico (NO) y cloros

En el procedimiento de acuerdo con esta inven-
cibn el nitrilo reacciona primero con el cloruro de hi-
drdgenc, de manera que parte por lo menos se convierte en
el compuesto nitrilo/cloruro de hidrdgeno, cuyo compuesto
de cloruro de hidrdgeno formado puede ser el corregpondien
te iminocloruro y/o el hidrocléruro de aguél. Ia centidad
de nitrilo gque se une con cloruro de hidrdgeno depende de

la cantidad de cloruro de hidrdgeno utilizada, pero no es

necesario que todo el nitrilo se eonvierta en el compuesto
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nitrilo/cloruro de hidrdgeno.

Se formard un compuesto nitrilo/cloruro de hi-
drdgeno incluso si no se afiade cloruro de hidrdgeno, pues
el cloruro de hidrdgeno se forma in situ en la reacg@éq

fotoquimica con el cloruro de nitrosilo, e

Ie proporecidn de cloruro de hidrdgeno utilizada

puede estar entre un amplio intervalo, Usualmente la mez-

ola de reacoidn se mantiene saturada con cloruro de hidré
geno pasando una corriente de cloruro de hidrdgeno gas por
la mezcla de reaccidn durante la reaccidn, Se puede - bam-
pién introducir cloro para conseguir una reaccidn suave.

Ia mezcla de reaccidn se mentiene agitadaf@ééian~
te la entrada de dichos gases, y el cloruro-de nitrosilo
ge puede también introducir en forma gaseosa. Se puede
provocar una accidn auxiliar de mezcla mediante el empleo
de un agitador.

A diferencia de la fotonitrosacion previamente
conocida de cicloalcano, en el procedimiento de ests in-

vencidn la oxima de cicloalcanona, (o el hidrocluoruro de

éata), no se obtiene como producto de reaccidn de la reac

cidn foﬁOquimica con cloruro de nitrosilo sino que el clo
ruro de nitrosilo reacciona con el cicloalcano y con el
nitrilo y/o el compuesto nitrilo/cloruro de hidrdgeno
formado in situ, en cuya reaccidén se forma cicloalcohil-—
imino-glfa~imino~-alfa alcohil eter o cicloalcohil-imino-
alfa-imino-alfa aril eter a partir de un nitrilo alifédti-
co 0 aromdtico respectivamente, estaﬁdo el éter resultan~
te unido al clorurc de hidrdgeno como hidrocloruro.
Ia molécula de nitrilo utilizado de acuerdo con

esta invencién no contiene ningln grupo CH, que en las

-4 -
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condiciones de reaccidmresccione con el cloruro de nitro-

gilo. Los nitrilos que de hecho contienen tales grupos

reactivos CH, sufrirfan fotonitrosacian, por lo que la regc-

cidn fotoquimica déacuerdo con esta invencidn quedaiia im+

pedida y el compuesto eter deseado no se formaria o se:

formaria solamente en pequefia proporcidn.

~

Ejemplos de nitrilos adecuados para utilizab;os

en el procedimiento de la invencidn incluyen el benZéﬁi;

trilo, acetonitrilo, dicloroacetonitrilo, tricloroacé%bni-
trilo, clorobenzonitrilo y naftonitrilo. e

La proporcidén de cloruro de nitrosilo en iéfméz»
cla de reaccidn se mantiene preferiblemente pequeﬁa,iaﬁa—
diendo el cloruro de nitrosilo durante el transeursoidé:
la reaccidn. De este modo, la concentracién de cloruro
de nitrosilo se puede mantener entre 0,5 y 2% en peso,
basado en el cicloalcano.

La conservacidn de una fase liquida homogénea
durante la reaccidn se puede activar mediante el uso de di
golvente que sean inertes en las condiciones de la reac-
cién, Ejemplos de disolventes adecuados incluyen benceno,
etereg, cloroformo, tetracloruro de carbono, clorobence-
no y mezclas de éstos. |

Si se emplean cicloalcanos que son sélidos a la
temperatura normal, por ejemplo, ciclododecano, se puede
activar la formacidén de una solucidén de nitrilo en el ci-
cloalcano también por medio de disolventes.

Debido a la interaccidn entre el nitrilo y el

cloruro de nitrosilo la cantidad de nitrilo utilizada es

por 1o menos de 1 mol por mol de cloruro de nitrosilo, pre-

feriblemente de 1 a 25 moles de nitrilo por mol de clorur
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de nitrosilo, ;. o
. La centidad de nitrilo y/o disolvente serd su-
ficiente para mantener una fase liquida homogénea duran-
te la reaccidn, de manera que el producto resul tante - de.
la reaccién se obtiene como solucidn en la mezcla de.reac
4 ‘ ’
cidn.

La reaccidn con cloruro de nitrosilo se reéiiza
a temperatura entre -102 y 902C, gque es la temperaturé'z
normal de reaceidn para las reacclones de nitrosacidu -con
cloruro de nitrosilo.

Ia irradiacién utilizada en el procedimiento de
le invencidn se puede obtener a partir de cuslquiera-de
las fuentes de radiacidn que se emplean corrientementé}ﬁa»
ra irradiacidn en las reacciones fotoguimicas, e incluyen
por ejemplo las lamparas de descarga de gas tales como
las lémparas fluorescentes y las ldmparas de vapor de mer-
curio. Se puede también hacer uso de luz de mayor longitud
de onda tal como la luz solar o luz artificisl (ldmparas
incandesBentes, lamparas de sodio).

El hidrocloruro de iminoeter formado se pusde
gseparar de une manera sencilla de la mezcla de reaccidn
en la que estd disuelto, por ejemplo por evaporacidn y
cristaiizacién. El producto resultante puede posteriormen-
te ser convertido en lg  ~lactama correspondiente al ci-
cloalcano mediante calentamiento a una temperatura en el
intervalo de 40 a 1509C en presencia de cloruro de hidrd-
geno, preferentemente con el empleo de un disolvente. Sin
|embargo, la conversidn a lactama puede realizarse en la 80

lucidn en la que ha sido obtenido el producto de reaceidn.

Como la reaccidn con cloruro de nitrosilo se rea-
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liza a una temperaturs entre -10 y 9020, es posible une sex
¢illa realizacidn del proceso de acuerdo con ests inven-

cidn haciendo la reaccidn a una temperatura en el interva-
lo de 40 a 902C, No serd necesario calentar geparadamerte
la mezcla de reaccidn si no se necesits una tempratﬁré:sup
perior a 90%C, o

Si la relacidn con cloruro de nitrosilo se"féa-
liza & une temperatura mas baja, lamezcla de reacciln se
mantiene posteriormente a una temperatura en el interva-
lo de 40 a 150 o0 durante un corto periode de tiempo, por
ejemplo, hasta 45 minutos, para efectuar la conversi3ﬁ~é
lactang, ‘

En la conversidn del hidrocloruro de iminoéter
resulitante a lactams se vuelve g formsr el nitrilo a la
mezcla de reaccidn se debe tener en cuenta el nitrilo que
se vuelve a formar en la mezcla de reaccidén y, ademds, el
nitrilo y el cloruro de hidrdgeno recuperados pueden ser
reciclados.

La separacidn de la lactama de la mezcla de read
cifn se puede hacer de un modo sencillo, por ejemplo por
destilacidn.

Mediante el proceso de la invencidn se pueden

obtener a partir de los cicloalcanos las correspondientes

-lactamas., Por ejemplo, del ciclohexano la  -~caprolactd

ma, del ciclooctano la ~-caprilolactama, y del ciclodedecs

no la -~laurolactama. Se pueden también utilizar las mezcl

deeicloalcanos de ciyas mezclas se obtlenen las -lactamas

corregpondientes.

'y . . . « 0
Tos siguientes ejemplos tipifican la invencion:

Ejemplo 1

as




. Una lamparas de vapor de mercurio de 70 watios
provista con una camisa de refrigeracidn fud colocada debg-
jo del nivel del 1iquido en una mezcla de 1000 gr. de ci-
clododecano, 200 gr. de benzonitrilo y 1000 gr. de er&gno.
5 Se pasd por la solucidn cloruro de nitrosilﬁia
una velocidad de. 5 gr. por hora, manteniendose la teﬁpéra—
tura a 30 - 35 20, esponeindose la mezcla de reaccidn a 13
irradiacion de dicha ldmpara de mercurio. La soluciéﬁ'sé
mantuvo saturada de cloruro de hidrdgeno mediante la iitrg-
10 duccién continua de una corriente de cloruro de hidrdgeno
£ase080, —
o Después de un periodo de reaccion de 8 hordé:la
mezcla homogénes de reaccidn fué calentada a una tempb?@tu—
ra de 809C durante 15 minutos, y después de enfriar a 25
15 9C se formaron una capa que contenfa hidrocloruro de laurg-
lactama y una capa de hidrocarburo. La capa que contenia .
hidrocloruro de laurolactama se separd y extrajo con ci~
clohexeno, .y del exiracto se recuperd el benzonitrilo. El
hidrocloruro de laurolactama residual se hizo pasar por
20 agua, la laurolactama se separd en forma sélida y se ais-
14 por filtracidn.

Se transformaron 65 gr. de ciclododecano, de los
cuales se obtuvieron 66 gr. de -~laurolactama que tenian
un-punto de fusidn de 153 20, lo que corresponde a un ren-
25 dimiento de 86%.

Ejemplo IT 7

Se repitid el procedimiento descrito en el ejem
plo I, con la diferencia de que la mezcla de reaccidn fué
enfriada a 20~ 25 2C después de un tiempo de reaccidn de

30 8 horas, despuds del cual se pasd una corriente de nitrd-

1601468 -8 -
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geno a través de la solucidn homogénea, como resultado de
lo cugl se recuperd el cloruro de hidrdégeno. Se obtuvieron
as{ dos capas, una capa de hidrocarburo y una capa de que
contenfa benzonitrilo y el hidrocloruro del ciclodo@ag?l

imino alfa-imino-bencil eter resultante, de férmulas: - -

Gy = Clly CHp = C=N=0-Comme o
CHy ~ CH, GHy = CH, IH ”
CH, - CHp :

La capa de hidrocloruro de eter fué separaﬁé‘ﬁ
calentads a una temperatura de 80 ¢C durante 15 minu%és;
y se recuperd el benconitrilo mediante una extracciéﬁlbbn
ciclohexano, L

El hidrocloruro de laurolactama residual se hi-
drolizd con agua, como se indica en el ejemplo I, obtenien-
dose andlogos resultados.

Si en lugar de cloruro de nitrosilo se pasan por
la solueidén 3'8 1.de NO y 1'7 1. de C1, por hora, después
de 8 horas se transforman 41 gr de ciclorendimiento de
63%.

Ejemplo IIT

De un modo similar al descrito en el ejemplo I,
se hizo reaccionar una mezcla homogénea de 1000 gr. de ci-
clohexano, 1000 gr. de benceno, y 500 gr., de benzonitrilo
con cloruro de nitrosilo. El cloruro de nitrosilo se afia—
dia a una velocidad de 8 gr. por hora, la temperatura de
reaccidén se mantuvo a 20 - 25 2C,

Después de un tiempo de reaceidén de 10 horas la
;mezcla homogenea de reaccién se calentdé a wna temperatura

lde 70 ¢C aurante 45 wminutos. Después de enfriar a 209C se
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formaron una capa de hidrocarburo y una capa que contenia
el producto de la reaccidn. La capa que contenia el hidro-
cloruro de caprolactama se separd y extrajo con ciclohexa-
no para recuperar el benzonitrilo, y después se hiZC‘pgﬁar
por agua y se neutralizd con amoniaco. Después de lé;exyre
cidn con cloroformo y de la eliminacidén de éste disbi%enr
te se obtuvo la -caprolactama. | )

Se transformaron asi 67 gre. de ciclohexano;tdé
los que se obtuvieron 54 gr. de —caprolactama de pjnféide
fusidn 682C, lo que correspondia a un rendimiento de"6'0'7:’o°
Ejemplo IV =

A. de modo similar al descrito en el ejemplg;i
se'hizo reaccionar una mezcly de 220 gr, de ciclododébéﬁo,
15 gr. de acefonitrilo, v 80 gr. de henceno con cloruro
de nitrosilo; El cloruro de nitrosilo fué afiadido a una
velocidad Qe 2 gr. por hora, la temperatura de reaccidn se
mantuvo entre 30 - 35 2C.

Durante la reaccion se separd el hidrocloruro de
ciclododecil amino-alfa-imino-etil eter como un sélido del
liguido homogéneo. Después de un tiempo de reaccidn de 2'5
horas la sustancia sdélida resultante se separd por filtra-
cidn y se lavé con ciclohexano.

Se obtuvieron asi 14 gr. de una sustancia sélidg
con punto de fusidn de 136 2C., Esta sustancia ha sido iden
tificada analiticamente como el hidrocloruro de ciclodode~

cil aimino-alfa~imino etil eter de fdrmula:

- 10 ~
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)
4
i

!

CH, - CH

re T e
?HZ - CH, CH, ~ C=N-0 ~ g - CH3
Oy - CH,  CH, - CH NH

CH, - CH, o

B, De un modd similgr al descrito en el ejemplo I se?higo
reaccionar una mezcla de 220 gr. de ciclododecano, 15 &r.
de acetonitrilo, 100 gr. de benceno y 100 gr. de clor;c;for—
mo con cloruro de nitrosilo. El cloruro de nitrosilo fué

affadido a la velocidad de 4 gr. por hora y la temperatura
de reaccidn se mantuvo a 30 - 35 20. Después de un tiemﬁo
de reaccidn de tres horas la mezcla homogenes de reacdiSn
fué celentada a una temperatura de 65 2C durante 30 minu~
tos. Posteriormente se separaron por destilacidn del.biQro
formo y el acetonitrilo, y también se recuperd parte del

benceno. Después de enfriar la mezcla de reaccidn a 20 2C
se formaron una cepa de hidrocarburo y una capa de hidro-
cloruro de laurolactapa. El hidrocloruro de laurolactama

se hizo pasar por agua y la laurolactama resultante se re-
cuperd por destilacidn,

Se transformaron asi 26 gr. de ciclodeodecano,

de los cuales se obtuvieron 27 gr. de -laurolactama de pun~

to de fusidn 153 2C lo que correspondia a un rendimiento
de 88%.

Egta Solicitud que corresponde a la presentada
en Holanda el 16 de Diciembre de 1.966, con el nimero .
6617754, se acoge a log beneficios, del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se,
presentan mra que secan objeto de esta solicitud de Paﬁéﬁr
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios son los sif';
guientes:

1.~ Un procedimiento para obtener una lactama-
que consiste en hacer reacclonar bajo la influencia dé'
radiacidén a una temperatura entre -10 y 902C, en fase. ..
liquida, cloruro de nitrosilo, cloruro de hidrégenoiy @n
cicloalcano en el que se ha disuelto un nitrilo, estandq
caracterizado dicho nitrilo porgue no contiene ningﬁn5j;
grupo CH2 capdaz de reaccionar con cloruro de nitrosilo,”
manteniendose la proporcidén de nitrilo en la mezcla de
reaccidn en por lo menos 1 mol por ml de cloruro de nitro
silo, calentar el producto de reaceidn resultante a una
temperatura comprendida entre 40 y 1502C para obtener
la -lactama corregpondiente al cleloalcano.

2.~ Un procedimiento como se reivindica en la
reivindicacidn 1 en el que en vez de usar cloruro de ni=-
trosilo, se usan dxido nitfico y cloro.

3¢~ Un procedimiento como se reivindica en la
reivindicacidén 1 6 en la reivindicacidn 2, en el que el
referido nitrilo es benzonitrilo, dicloroacetonitrilo,
tricloroacetonitrilo, clorobenzonitrilo o naftonitrilo.

4,- Un procedimiento para obtener una lactama.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafian y

para los fines que se han especificado.
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CHy— CHg
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CHp—Chy  CHp=Chy NH
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