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Memoria descriptiva

para solicitar PATLENTE D& INVENCION por 20 aiios

a nombre de STANTCARBON, N.V.

entidad / dexnucionalidad Holandesa

con domicilio en van der Naesenstraat 2, Heerlen, Holanda

por: '"UN PROCEDILIEITO PARA PREFARAR EPSILON-CAPRCLACTONA"
(Clase Internacionsl CO07d)
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El presente invento se refiere a la preparacién‘

de épsilon—caprolactona a nartir de ciclohe:xanona.

|
Se conoce comummente que ls ciclohexanona, en ;
}

! Page 1iguida, puede ser oxidada para Fformar épsilon—capngi

lactona por medio de oxigeno molecular, si la oxidacidn

]
4

se efectla en la presencia de un aldehido aromdtico o sli~

fitico saturado. Véase, por ejomplo, la patente de los ;

‘Estados Unidos de América 3.025.306. El aldehido tambidn
"es oxidado en el procedimiento, de manera .ue se obliene
el correspendiente fcido carboxilico. Esta oxidacidn re~
‘quiere también la prescncia de un catalizador.

Los catalizadores empleados son generalmente com
‘puestos de los metales del grupo de platino ¥y del srupo del

;paladio, y comruestos de cobalto, mangenesc, vanadio, zir-z
. i !
;conio, alunminio, antimonio, berilio y cobre, ;‘
; Sin embargo, incluso después de larsos tiempos !
1] .
%de reaccidn, solo se obtienen uswalmente por es?e proeedi—i
hicnto rendimientos comparativemente bajos de épsilon-ca— ‘

i

‘prolactona.

i
i

H

De acuerdo con ¢l nresente invento, se crea un
?rocedimiento mediante ¢l cual se losran mayorces rendimiqgi

! . 7 s . < 2 ’

Fos, incluso despues de tienmpos de reaccion més corbos. i
&
\ i

! Se ha encontrado ahora gue se puede prenarar
épsilon-caprolactons por oxidacibn catalitica de oiclohexa;
iona en la fase liquida por medio de un gis que contiene
bxigeno molecular y en la presencia de un aldehido, si 1la :
oxidacién se efectla utilizendo benzaldehido en celidad def
2ldehido y whilizando une sal de nicuel disuelta en la mezé
cla de reaccibn, en calidad de catalizador.
De acuerdo con el invento, las sales de niquel
i
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I
"(

utilizadas »ara el catalizador son disveltas en la mezclal

de reaccibn. Como la oxidacibn se efeetiia en la nresencia
: . . ., .

" de beugalaekido, sc £ rza un subproducto de acido benzoi-
. co on la iezcla 46 reaccibn, il conpuesto de nizuel ubili

. . 7 .
zado mucde gor, por ejemplo, nisuel carbonilo o un dxido,

. que forma benzoato de niquel, ¢ también se wucden utiliza?

1
1

- otras sales de niquel, por ejemnlo oleato de niguel, nalfte

t

‘nato de niouel y octoato de niguel.

r;{

ura efectuar la oxidacidn, un =as que contiene

oxi-eno molecular, mor cjemslo aire, vuede ser necho pasaq

i

a trevés de la mezela de resceibn liguida de cualquier ma-
' . . Y ' :
ners convencional simple. Ia oxidacion transcurre con sua—
vidad si la temeoratura os mantenida por debajo de gproxi-~
1

madzmente 1008C, vprefariblemente enire aproximadanente 20

'y 5080, La presiln no cs critica, wuede ser hecha variar

v rpantenida, por ejemplo, en 5, 10, 25 o 50 atmbcferas.

[ IR 4 o *

3in embargo, es mas gimple efectuar la reaccidn a la pre-
Y 4 Lo

sion atwosgferica,

La oxidacidén puede llcvarse a cabo también on
la presencia de un dicoclvente que es preferiblencnte iner-
te bajo las condicioncs de oxidacidn de la reaccidn, por

ejemplo un hilrocarburo, un hidrocarburo clorado, tal oomo‘

clovobenceno, o un éster, tal como acetato de etilo.

Por ecte wedio, se pueden obtensr mayores rendi—‘
fiicntos del producto Jeseado, épsilon~-caprolactons, en tiqﬁ
pos de reaccidn relativanente cortos, tanto en la forma de)
éaprolactona ronomérica como en la forma de ceprolactona
polimérica. Usualmente, tiene lugar alguna hidrdlisis para%
formay &cillo évsilon-hidroxica aproico, y se euncuventra una

ra ] 4 3 L) N n
pequefia cantidad de acido adipico en el producto 4e reac-
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cién en calidad Ge subproducto. Este procedimiento estd |

ilustrado en los siguientes ejemplos.

Ejemplo I.~ En un recipiente de reaccidn provis{
to de wn agitador, un dispositivo de alimentacidn, wn ter—
5 ;mometro, un refrigerante de reflujo, y vn tubo de entrads. |

ide gas, se ajaden 304 g de benzaldehido (2,87 moles), en
%45 minutos, a 562 g de ciclohexanona (5,74 moles) y 0,2 g
éde octoato de niquel a 35-402C gon simultdnea agitacidn,
Emientrac se hacen pasar a su fravés 40C litros de aire
10 ;por hora.,.
Bl contenido e oxiceno del gas descarsado del
reactor, a través del refrigerante de reflujo, es medid

de manersa continua,

Durante la zdicidn de bengzaldehido, el conbenido.,

15 de oxireno del gas cvacuado desciende rénidamente hasta 15£
ﬁespués de aproximadamente 6 minutos, permencce virtualmen}

te constante hasta que se hao alimentado todo el benzaldehif

do, ¥y después aumenta lentemente hasta 19,6% (después de !

75 minutos), después de lo cual se interrumpe el Experimen;

20 fo. La cantidad de oxigeno absorbido durante el tiempo de

reaccibn de 2 horas es de 30 litros (1,34 moles).

El producto de reaccidén contienc 91, 2 g de ben-

uaiuehldo (0,86 moles), 425 g de ciclohexanona (4,34 moles),
212 g (1,74 moles) de Acido benzdico, 115 g (0,99 moles) E
25 de énsilon-caprolactona, policaprolactona, y dcido epgllon:
hidroxicaproico, habiéndese calculado los tres productos %

$1timos conjuntamente como caprolactona, y 10,2 g (0,07 mo:

les) de dcido adipico. %

Fatas cantidades corresponden a una eficacia de

§
30 86% de dcido benzoico, 71% de épsilon-caprolactona y 1,2%
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de dcido adipico, calculado con relaciln al material de

i
t
‘
!

.en el cjemplo I estd provisto con un tubo de rebose, a

partvida convertido,.

Ejemplo II. E1 recipiente de reaccidn deserito

i través del cual se descarga continuamente la mezcla de

‘reaccibn, i

Después de haberse preparado una mezcla de reac~
cibn tal como se describe en el ejemplo I, se alimenta du{
iran’te 6 horas una mezcla de partida en que la proporeibn
nolar de ciclohexanona a benzaldehido es de 2:1 y gue con-.
tiene 1 gramo de oleato de niquel por kg. La velocidad de'
alinentacidn se escoge de mancra que el tiempo de permanen—
cia de la mezcla de reaccidn es de 2 horas, mientras que
‘se alimentan por hora 408 g de megcla de partida (2,7 moleé

de ciclohexanona ¥ 1,35 moles de benzaldehido).

4

!

La mezcla de reaccidn descargada en la sexta ho-.
ra contiene 51,5 g (0,49 moles) de benzaldehido, 197 ¢ (2,51
moles de ciclohexanona, 64,5 g (0,58 moles) de épsilon- |
caprolactona, 104,0 g (0,86 moles) de dcido benzoico y 2,20
g (0,02 moles) de decido adipico, lo cual significa una efi;

cacia de 987 de édcido benzoico, 85% de caprolactone y 3%

de decido adipico, referido al material de partida converti-

40.

'
¥
H
H 1
3

Desde luego, este invento no estd limitado o los!

; . . !
nétodos especificos de cstos ejemplos, sino solo por el al-

cance v el espiritu de les siguientes reivindicaciones.
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,;catalizador.

L !
La presente solicitud que corresponde a la pre-

centada en Holanda con fecha 25 de febrero de 1.967, bajg

! 51 del vigente Estatuto sobre Propicdad Industrial,

i el F? 67-03009, ce acose a los beneficios del artieulo g

Y

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
4

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten:

te de Invencidn en Espaiia, por VEINTE afios, son los si-

guientes:

1.~ Un procedimiento para preparar épsilon-

caprolactona por oxidacidn catalitica de ciclohexancna en:

" la fase 1iguida por medio de un gas que contiene oxigeno '

molecular y en la presencia de un aldehido, caracterizado’

por la mejora que consiste esencialmente en utilizar ben-:

zaldehido en calidad de aldehido y wtilizar un compuesto

: de niguel soluble en la mezcla de reaceidn en calidad de

H H

; 2.~ Un procedimiento segin la reivindicacitn 1, :

i »
: caracterizado por que se realizeauna temperatura entre

{aproximadamente 20 a 1002C y a una presidén entre aproxima-

' damente 1 y 50 atmbsferas.

1 3.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por que se emplea un disolvente.
i . o as :
: 4.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,

e s m b Anr mEn A~ S w4108 s ST

ien que dicho compuesto de niguel es un miembro selecciona-

1

‘do del grupo que consiste en niquel carbonilo, bxido de !
‘niguel, benzoato de niquel, oleato de niquel, naftenato |

de niquel y octoato de niquel.
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5.~ Un procedimiento para preparar epsilon-

caprolactona.

Tal y como se ha degerito en la Ilemoria que an-
tecede y con los fihes cue se han especificado, :

§
i

5 La presente lemoria consta de siete hojas esecri-
‘ . |
tas a mdquina por una sola cara. ;
' t
16 ABR 1549
ladrid,
Po.hs
i
i
!
|
1
%
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