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El presente invento se refiere a la preparación! 

de épsilon-caprolactona a partir de ciclohexanona. ¡

Se conoce comunmente que la ciclohexanona, en ¡
- f , i
i fase liquida, puede ser oxidada para formar epsilon-capro'
! -  —  j

¡lactona por medio de oxígeno molecular, si la oxidación ! 

i se efectúa en la presencia de un aldehido aromático o ali- 

. fatico saturado. Véase, por ejemplo, la patente de los 

! Estados Unidos de América 3.O25.3O6. El aldehido también .

'es oxidado en el procedimiento, de manera que se obtiene 

.el correspondiente ácido carboxílico. Esta oxidación re- 

quiere también la presencia de un catalizador.

Los catalizadores empleados son generalmente com

puestos de los metales del grupo de platino y del grupo del 

paladio, y compuestos de cobalto, manganeso, vanadio, zir- 

.conio, aluminio, antimonio, berilio y cobre. ¡

¡ Sin embargo, incluso después de largos tiempos ! 

de reacción, solo se obtienen usualmente por este procedí-' 

miento rendimientos comparativamente bajos de épsilon-ca- '= 

'prolactona. - ¡

! De acuerdo con el presente invento, se crea un .

procedimiento mediante el cual se logran mayores rendimien^

'tos, incluso después de tiempos de reacción más cortos. i 
¡ i
! Se ha encontrado ahora que se puede preparar !

épsilon-caprolactona por oxidación catalítica de ciclohexa-
' ,  !nona en la fase liquida por medio de un g n  que contiene '

oxígeno molecular y en la presencia de un aldehido, si la ' 

oxidación se efectúa utilizando benzaldehido en calidad d e ' 

aldehido y utilizando una sal de níquel disuelta en la mez­

cla de reacción, en calidad de catalizador. !

De acuerdo con el invento, las sales de níquel :

-  2 -  ¡
i
!
)
!i



utilizadas uara el catalizador son disueltas en la mezcla

5

10

15

20

25

30

12- 4-68

! de reacción. Como la oxidación ce efectúa en la presencia 

i de bciisaldehido, so f rma un subproducto de ácido benzoi- 

' co en la mezcla de reacción. El compuesto de níquel utili 

. zado puede sor, por ejemplo, níeuel carbonilo o un óxido, 

que forma benzoato de níquel, o también se pueden utiliza^ 

otras sales de níquel, por ejemplo oleato de níquel, nafte

nato de m o u e l  y octoato de níquel. ¡
!

Pura efectuar la oxidación, un gas que contiene¡

oxígeno molecular, por ejemplo aire, puede ser hecho pasaij 

a través de la mezcla de reacción líquida de cualquier ma­

nera convencional simple. La oxidación transcurro con sua-i

vi dad si la temperatura es mantenida por debajo de aproxi-';
j

madamente 1C0SC, preferiblemente entre aproximadamente 20 : 

y 5030. La presión no es crítica, puede ser hecha variar ! 

y mantenida, por ejemplo, en 5, 10, 25 o 50 atmósferas. ! 

Sin embargo, es más simple efectuar la reacción a la pre- j 

bión atmosférica. i
i

La oxidación puede llevarse a cabo también en ¡ 

la presencia de un disolvente que es preferiblemente iner­

te bajo las condiciones de oxidación de la reacción, por 

ejemplo mi hidrocarburo, un hidrocarburo clorado, tal como 

clorobenceno, o un áster, tal como acetato de etilo.

Por este medio, se pueden obtener mayores rendi­

mientos del producto deseado, ópsilon-caprolactona, en tiem 

pos de reacción relativamente cortos, tanto en la forma de! 

caprolactona monomórica como en la forma de caprolactona ' 

yolimórica. Usualmente, tiene lugar alguna hidrólisis p a r a ! 

formar ácido épsilon-hidroxicaproico, y se encuentra una ^

pequeíla cantidad de ácido adípico en el producto de reac- i
!
}



ción en calidad de subproducto. Este procedimiento está 

ilustrado en los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1.- En un recipiente de reacción provis%
i .
, to de un agitador, un dispositivo de alimentación, un ter- 

5 mómetro, un refrigerante de reflujo, y un tubo de entrada;

¡de gas, se añaden 304 g de benzaldehido (2,87 moles), en ' 

;45 minutos, a 562 g de ciclohexanona (5,74 moles) y 0,2 g 

¡de octoato de níquel a 35-403C con simultánea agitación, ! 

mientras se hacen pasar a su través 400 litros de aire !

10 ^por hora.

' El contenido le oxígeno del gas descargado del

reactor, a través del refrigerante de reflujo, es medido 

do manera continua.

Durante la adición de benzaldehido, el contenido 

15 de oxígeno del gas evacuado desciende rápidamente hasta 15%

después de aproximadamente 6 minutos, permanece virtualmon- 

te constante hasta que se ha alimentado todo el benzaldehi­

do, y después aumenta lentamente hasta 19,6% (después de ¡

75 minutos), después de lo cual se interrumpe el experimen-
- ¡ 

20 to. La cantidad de oxígeno absorbido durante el tiempo de j

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

El producto de reacción contiene 91, 2 g de ben-!
t

zaidehido (0,86 moles), 425 g de ciclohexanona (4,34 moles)', 

212 g (1,74 moles) de ácido benzoico, 115 g (0,99 moles) ¡

25 de épsilon-caprolactona, policaprolactona, y ácido épsilon-4
i

hidroxicaproico, habiéndose calculado los tres productos j 

últimos conjuntamente como caprolactona, y 10,2 g (0,07 mo­

les) de ácido adípico. :

Estas cantidades corresponden a una eficacia de ;
i ¡

30 86% de ácido benzoico, 71% de épsilon-caprolactona y 1,2% !
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de ácido adípico, calculado con relación al material de 

.partida convertido.

: Ejemplo II. El recipiente de reacción descrito

¡en el ejemplo I está provisto con un tubo de rebose, a ¡
' " !
:través del cual se descarga continuamente la mezcla de j

i reacción¡. j

Después de haberse preparado una mezcla de reac­

ción tal como se describe en el ejemplo I, se alimenta du­

rante 6 horas una mezcla de partida en que la proporción 

molar de ciclohexanona a benzaldehido es de 2:1 y que con-, 

tiene 1 gramo de oleato de níquel por kg. La velocidad de 

alimentación se escoge de manera que el tiempo de permanen­

cia de la mezcla de reacción es de 2 horas, mientras que ' 

se alimentan por hora 408 g de mezcla de partida (2,7 moles 

de ciclohexanona y 1,35 moles de benzaldehido).
í

La mezcla de reacción descargada en la sexta ho­

ra contiene 51,5 g (0,49 moles) de benzaldehido, 197 g (2,01 

moles de ciclohexanona, 64,5 g (0,58 moles) de épsilon- 

caprolactona, 104,0 g (0,86 moles) de ácido benzoico y 2,20 

g (0,02 moles) de ácido adípico, lo cual significa una efi­

cacia de 98% de ácido benzoico, 85% de caprolactona y 3% ¡

de ácido adípico, referido al material de partida converti­

do. i
' , !

Desde luego, este invento no esta limitado a los!
,  ,  ¡

métodos específicos de estos ejemplos, sino solo por el al­

cance y el espíritu de las siguientes reivindicaciones. ¡
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La presente solicitud que corresponde a la ore-!
¡sentada en Holanda con fecha 25 de febrero de 1.967, bajó
j

 ̂ el N3 67-03009, ce acoge a los beneficios del artículo ¡

! 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. j

¡ N O T A  i

i Los puntos de invención propia y nueva que se ¡

} presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten- 

j te de Invención en España, por VEINTE años, son los si- 

I guientes:

; 1 Un procedimiento para preparar épsilon-

, caprolactona por oxidación catalítica de ciclohexanona en' 

la fase líquida por medio de un gas que contiene oxígeno 

; molecular y en la presencia de un aldehido, caracterizado 

por la mejora que consiste esencialmente en utilizar ben-* 

saldehido en calidad de aldehido y utilizar un compuesto . 

i de níquel soluble en la mezcla de reacción en calidad de 

catalizador.

; 2.- Un procedimiento según la reivindicación 1 , ¡

!caracterizado por que se realizaauna temperatura entre i 

¡aproximadamente 20 a 100&C y a una presión entre aproxima-j 

¡demente 1 y 50 atmósferas. }

! 3*- Un procedimiento según la reivindicación 1, j
 ̂ i

¡caracterizado por que se emplea un disolvente. i
! ,  ,  !
i 4.- Un procedimiento según la reivindicación 1, ¡
! i
;en que dicho compuesto de níquel es un miembro selecciona­

d o  del grupo que consiste en níquel carbonilo, óxido de ¡ 

'níquel, benzoato de níquel, oleato de níquel, naftenato : 

de níquel y octoato de níquel. ;
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i 5.- Un procedimiento para preparar ápsilon-

i caprolactona.
i

; Tal y como se ha descrito en la Memoria que an- [

¡ tecede y con los fihes que se han especificado. i

: La presente Memoria consta de siete hojas esecri-

tas a máquina por una sola cara. ¡

Madrid,
1 6 A 8 R . 13

!
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