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. eate medio, propiedad que estd pueste & contribucidn en la

EL presente invento se refiere a un procedimiento pQ;:
feccionndo de transposicién de peréxidos de la ciclohexano- ;
ne en derivados del dcido '£7hidr6xicaproico. En particulax
se refiere a la transposicidén de los perdxidos ciclicos afd’

mero y trimero de la ciclohoxanona, de férmulas (I) y (II),

Ok
0—0 (1)

en e-caprolactona y en dcido é&=formiloxicaproico.

Se sabe, segin la patenme.francesé de 1a‘firma 80li~-
citante‘1.407.{54 del 16 de Junio de 1964, que los diver—
gos perdxidos de la ciclohexanona reaccionan en pregenéia
de écido férmico concentrado, en ausencis de acidez mine=-
ral, para dar la é&-caprolactona y el dcido &=-formiloxi-
caproico. Su reactivida& depende de su estructura y, en el
ceso de los perdzidos clelicos (I).y (II) descritos ente-
riormente, que son reletivamente inertes, es necesario en
la prdetica operar & una itemperatura relativamente elevada
de 60° & 100%,

Poro como ya se sabe estos perdxidos ciclicos Son po-
co solubles en medio férmico y pueden ser extrafdos con

gran facilidad por disolventes no polarés, no miscibles en
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demanda del certificado de adicidn PV 48.652 a la patente
francesa 1.383.557 de la firma solicitantbs. '

Estas dos propiedades actuan desfavorablemente cuandd
se desea determinar los perdxidos contenidos en solucidn en '
un disolvente no polar, como un hidrocarburo, transforméndp—
los en derivados de dcidos € -hidroxicaproicos. En efecto,
8l poner en contacto estas soluciones con el doido férmico,
incluso & la temperaturs de ebullicidn del sistena, se lo-
gra Unicamente wna transforracidn extraordinariamente lenta
de los perdxidos, debido a que éstos son muy poco solubles
en el dcido férmico y su concentracidn en la fage reactiva
es, en consecuencia, myy baja. Es pues necesario e%aporar
el disolvente, antes o durante el tratamiento con el dcido
formico, para que se logre una solubilizacidn eficaz de los
perdxidos en la fmse férmica, lo que results coatoso y pue-
de pregentar algunos riesgos. S

Ta firma solicitante ha descubierto que la adicidn
al deido férmico de wna pequeiia cantidad de dcido mineral
u orgenico fuerle permite acelerar considerahlemenxe'la
transposicidn de los perdxidos de la ciclohexanona y efcc-
tuarla a la temperatura ambiente en un tiempo breve, inclu-
g0 en medio heterogéneo donde 1los perdxidos se encuentran
disueltos preferentemente en la fase liquida no polar.

El presente invento,'debido a los trabajos de los
Sres, Arséne ISARD y Francis WEISS, se refiere pues a un
procedimiento de transposicidn de perdxidos de ciclohexano—
nas, mds particularmente de los perdxidos ciclicos de for-
mulas I y II, en € ~caprolactonns y en dcidos é&-formiloxi~
caproicos, procedimiento que consiste en poner en intimo :

contacto & una temperatura comprendida entre unos O y 40°




PRIV

10

18

20

25

30

h. mirizg P
A,

los citados perdxidos, disueltos previamente en un disolven
te no pqlar inerté, con soluciones'de doido férmico con me-|
nos del 25 % de agua, que contienen una pequefia cantidad
de un deido mineral u orgénico fuerte, decantar seguidamen— '
te lag fases no miscibles y extrasr de la solucidn formica
le. E=caprolactona y el dcido e-formiloxicaproico produci-
dos. '

El disolvente no polar, inerte frente al dcido for-
mico y no miscible con éste, puede seleccionarse en?re los
hidrocarburos saturados, tal como las parafinas lineales o
ramificadas de 5 & 12 dtomos de carbono aproximadamente, o

.los cicloalecanos, como el ciclopentano, el cicldheiano.y el
cielodecanq.'Igualmepte son adecuados los hidrocarburos aro
miticos, como el benceno, el toluenb,‘ios xilenos, o los

" disolventes halogenados couo el tetracloruro de carbono,

No es eritica la concentracidn de los perdxidos en i
esta solucidn. A titulo indicatifo las concentraciones poni
derales pueden en la prdctica hallarse comprendidas entre
el 2 y el 25 % en peso respecto a la solucidn.

« El deido férmico debe ser concentrado ¥ contener me-
nos del 25 % de agua. Loq resultedos mejores se obtienen
con deido Férmico del 98-99 %, Se emplea un exceso molar
respecto al oxigeno peroxidico de los perdxidos, es decir,
una relecién de por lo menos 2 moles por dtomo-gramo de oxi-
geno peroxidico, Una cantidad menor alargéria enormemente
la duracidn de la transformacidn y disninuirfa el rendimien-
50,

No existe un limite superior impuesto pare la canti-
dad de dcido fdrmico. Si la solucion férmica resultante del

procedimiento ha de tratarse para'recuperar los derivados
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del dcido €&-hidro:icaproico producidos, no es aconsejable
sobrepasar loé 10 moles de dcido férmico por dtomo de oxi-
geno peroxidico, con el fin de que no resulten soluciones

derasgiado dilufdas. Pero, segun las cirouﬁstancias, g6 pue-
de rebasar ampliamenté este valor y utilizar hasta 100 mo-
lea de doido formico por dtomo de oxfgeno peroxidico, cuan-
do, por ejemplo, debe volverse & utilizar la golucidn fér-
mica resultante, sin separacidn inmediate de sus constituye)
tes, o juntarse con otra mezcla de la misma naturaleza con

mirag.a un tratamiento de separacidén comin. En este caso,

cabria, eventualmente, neutralizer la fuerte acidez del ca—

talizador dcido existente.

El écido minernl u orgdnico fuerte se selocciona pre
ferentemente entre los deoidos sulfdfidé, fosfdrico, clorhi-
"drico, meterosulfénico,. etencsulfénico o p-toluensulfénico.
Se utiliza de un 0,25 & un 5 % en peso con respecto al dci-
do férmico, .

Lad soluciones de perdxidos de ciclohexanons pueden
prepararse por disolucién de los perdxidos cristalizqdos en
el disolvente no polar, También pueden proceder de una ope-
racidén de extraccidén de estos perdxidos de un medio donde
son perjudiciales. Un cas; de este tipo se'describq,por
ejemplo, en la patente franéesa 1.385.557 y en la.solicitud
del primer certificado de adicidn PV 48.652 del 7 de Febre-
ro de 1966 a nombre de la firma solicitente, donde se ex-
trae con un disolvente una. pequefia cantided de subproductos
constitufdos por perdxidos del medio de preparacién de
& ~caprolactona, resultante de la reaccidn & baja tempera~

tura de la ciclohexanons con wng mezcla de perdxido de hi-

drdgeno y dcido formico,

1,35
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Cuando se opera en forma discontinua, el tratamien—
t0 se efecta en un recipiente ﬁrovisto de agitacidn mecd~
nica eficaz, por ejemplo wna ‘turbina o una bomba de circula
cidn, asf como de un dispositivo de refrigeracidn que ex—
trae 1las calorfas liberadas durante la remccidn.

Si se trabeja en forme continua se puede operar en
paralelo en una serie de reactores con agitacidn, dispues—
tos en cascada, & conbtinuacidn dé los cuales se encuentia
un decantador. Se introducen los dos reactivos en el primer
reactor que estd situedo en le parte mds alta y se hace pa-
sar la mezcle por gravedad a los reactores siguientes con
un cauvdal regulado de suerte que el tiempo de reéiéeﬁcia
sea lo suficiente para asegurar la transformacidén de los
perdxidos. Finalmente el decantédor'séﬁara el disolvente de
'la solucidn férmica de los derivados del deido e~hidroxica~
proico. l

Asimismno se pueds itrabajar en conitra~corriente en
una serie'ﬁg reactores y decantadores o mejor en ung colui-
na de extraccidn rellens de anillos Raschig o provista de
pﬁatos perforados o de cualguier otro dispositivo habitual
de 1as columnas de extraccidn. Ie solucidn de los perdxidos
en e; disolvente no polar:se introduce por la parte infe-

» rior de la columné siempre que gea menos densa que la fase

férmica, El deido f£érmico que contiene el deido fuerie se

introduce por la parte superior de la columna. EL disolven-
te, ya agotédo, se recoge en la parte alta de la columna
mientras que de la parte baja se extrae le solucidn Pérmica
de los derivados del deido € ~hidroxicaproico. Se utiliza
une, disposicidn inveféa cuendo despuds de elegir el disol-

vente entre los enumerados a continuacidn, la solucidn de

= ¢ el sttt e mdar, BiS
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los perdxidos resultante es més densa que la fase fdérmica.

Este invento presenta un gran interds féenicn. "
efecto, como los derivados del deido £~hidroxicaproico re-
éultante de la transposicidn de los perdxidos permanecen aid
sueltos en la fase fdérmica, el tratamiento con deido férmi-
coyal que se afindid dcido Ffuerte, de ung solucidn de perdxi-
dos en un disolvente no polar puede considerarse como una
verdadere extraccidn liquido~liquido de los perdxidos . lo
que vermite recuperar el disolvente sin destilscidn, por
simple decantacidn, en ﬁn estado de pureze suficiente para
ser reutilizado como tal. ‘

As{ pues, el deido férmico que contiene uha‘pequeﬁa
cantidad de dcido fuerte puede considergrse como un verdade-~
ro disolvente de extraccidn reactivos ~

Como ya se indicd se pueden emplear soluciones de pe-
roxidos puros, asi como productos brutos que provienen de
una extraccidn de los citados perdxidos, en reactores de
preparacidén de caprolactons, En este cago, las soluciones
pueden contener, ademds de los percxidos de la ciclohexano-
na, diversos constituyentes de la mezcla que habie sido tra
tada por elldisolvenme, & saber, pequeilas cantidades de ci=-
clohexanona, peréxido de hidrdgeno, caprolactona y dcido £4z
mico. Estas soluciones son ubilizadas como tales.

' Los ejemplos que se exponen a continuacidn, no limi-
tativos, ilustran el procedimiento objetd del presente in-
vento. )

EJEMPLO 1
Se utiliza una solucién al 15,8 % (en peso de mez~
cla) de perdxidos de lae ciclohexanona en ciclohexano. Estoé

peréxidos estdn constituidos fundamentalmente por el trimerd
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ciclico (II) (alredodor del 85 % en peso del total de pe—
réxidos) y por el ddmero ciclico (I) (alrededor del 15 %).
Ia solucidn que proviens de une extraccién de perdxidos de
un medio de preperacidn dé g~caprolactona, segin la patente
francesa 1.385.557 y la gsolicitud dei certificado de adi-
cidn PV 48.652 del T de Tebrero de 1966, contiene ademds ol
2 % en peso de ciclohexanona y el 0,3 % de caprolactona.

En un matraz.pruvisto de asgitador y enfriado con un
bafio de agua se poneﬁ en contacto 72 g de esta solucidn,
equivalentes & 0,1 étomos-gramo de oxigeno peroxidico, con

46 g de deido férmico del.99 % (1 mol) en el que. se encuen—

tran disueltos 0,5 g de doido sulfirico puroy, a 2000 AL cbod|

. 2% horas, se ha ‘trensformado el 94 % de los percdxidos y la
fase férmica contiene, aparte de las ﬁ§ézas de perdxidos
1o ‘transformadas, 2,25 g de &-caprolactona (0,020 moles) y
9,9 g de deido e~formiloxicaproico (0,062 moles), El rendi-
miento en derivados del dcido &-hidroxicaproico es dé un
85 % con Trespecto a 1os,per6xidos transfofmados, e ves
efectuada la deduccidn de ;a caprolactopa que ge hal%aba
presente inicialmente en.la solucidn. -
EJEMPLO 2

 Se utiliza la misme solucién de perdxidos de ciclo-
hexanona que en el ejemplo anterior. Se ponen en contacto
a 209C 72 g de esta solucidn, equivalentes a 0,1 dtomos-
gramo de oxigeno peroxfdico con 230 g de dcido férmico del
99 % (5 moles), que confiene é,s g de dcido sulfirico puro.

Se agita le mezcle durante 30 minutos y se separan & conti-

macién las fases por decantacidn. Le fase del ciclohexano

pesa 63 g y no contiene mds que 2 g de perdéxidos, lo que

indica un gradoe de transformacién de un 82-83 %, Is fese

= st o e e B
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férmica, que pesa 239 g, contiene 5,3 g de £-caprolactona
(0,046 moles) y 5,6 g de dcido 5-formiloncapfoico (0,035
moles). EL rendimiento en derivados del dcido 6-hidro:ci.;-v
caproico es de un 96 % con respecto & los perdxidos trans-—
' formados, una vez efectuads la deduccién de la caprolactons
inicialmente presente.
EJEMPL.O
Se repite el Ejemplo 2 dejando reaccionar la mezcln
durante 2% horas en lugar de 36 minutos. Le transformacidn
de los perdxidos es del 97,5 % de suerte que se recoge el
ciclohexano prdcticamente purc: 61 g del 98,8 % en peso no

contienen mds que el 0,5 % en peso de perdxidos y trazas

de ciclohexanons, caprolactona y dcido férmico. Ia fase £ord

mica conbiene 2,4 g deo &-caprolactona (0,021 moles) y 11 g
del deido e~formiloxicaproico (0,069 moles). Se logra un

rendimiento del 92,5 % del tedrico con respecto & los perd-

xidog transformados, teniendo en cuenta la caprolactona ini+

cialmente presente.

A titulo comparative un mismo enggyo’efeétuadq gin
deide sulfirico da lugar.a una trensformacidn de péréxidos
inferior al 10 %. |
- ETEMPTO

Se efectua un ensayo continuo utilizendo una solu-

cidén del 16,9 % en peso de perdxidos en ciclohexanona. ILa

naturaleze de los perdxidos y su distribucién son los mis—

mos que en el ejemplo precedente. ILa séiucién contiene ade-
mis 2,1 % de ciclohexanona y 0,3 % de caprolactona. £l apa~
rato estd constituido por 3 reactores de vidrio Pyrex coh ;
agitacidn, de 750 cnd cada uno, dispuestos en cascada, Se .

introduce la solucién de perdxidos asi como la mezcla de .

1 ddanenaa o
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tedrico con respecto & los perdxidos transformpdos, teniendd

-10=

deidos en el primer reactor cuyo contenido se vierte en el
segundo mediante una tubuladura lateral, pasando luego el
contenido de este gegundo reactor al tercero. '

' Los tubos se disponen de formae que el tiempo de resi-t%
dencia de la mezcla sea de 35 & 40 minutos en cada uno de
los dos primeros reactores y de 25 minutos en el tercero.
A la salide de este Ultimo, la mezcla se separae en un de—
cantador . Se mantiene la mezcla a 36-37°C en el primer
reactor y & 25-30°C en los dos siguientes.

Los caudales horarigs son los siguientes: 86,1 g de
solucidn de perdxidos del 16,9 %, equivalentes a 0,127 dtom
mos-gramo de oxigeno peroxidico, 245 g de dcido férmico del |
99 % (5,3 moles) y 2,15 g de dcido sulfirico. EL grado de
transformacidn global de los peréxidos'élcanza el 77,5 %
en el primer reactor, el 93 % en el segundo y el 95-97 %
en el tercerq._En'el decantador se recogen por hora T1,5 g
de ciclohexano del 98,6 % conteniendo un 0,7 % de perdxidos
residueles y 261 g de la fase fdérmica que contiene 2,9 g '
de la €-caprolactona (0,025 moles) y 14 g del écido.e-hidqg

xicaproico (0,087 moles). El rendimiento es del 91 % del

en cuenta lea caprolactoné inicialmente presente,
| El ciclohexano recogido en el decantedor puede reci~
clarse como tal en la extraccidn de los perdxidos segin se
describid en la adieidn PV 48,652 de la patente francesa
1.385.557 de la firma solicitante, ya citadaes.

En resumen la Patente de Inveneidn que se soliéita

Id . 0
recaera gobre las siguientes:

T TT—
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en éE-caprolactonss y en doidos g-formiloxicaproicos, pro-
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de transposicién de perdxidos -
de la ciclohexanons y més particularmente de los perdxidos

ciclicos I y IX
Oxizp0
0 - 0
(1)
. N\ / (11)

cedimiento que congiste en poner en intimo contacto entre
unos 0 y 40°C dichos perdxidos previemente disueltos en un
disolvente no polar, inerte, con deido férmico con menos
del 25 % de agua y que contiene une pequefia cantidad de un
deida. mineral u orgdnico fuerte, decantar a continuacidn
lag fases no miscibles y extraer de le solucidn férmice la
¢ -caprolactona y el deido e~formiloxicaproico producidos.
" 2, Un procedimiento segfin la reivindicacién 1, ca=
racterizado por las sigulentes combinaciones poaibles:

a) el disolvente estd seleccionado.entre los hidro-
carburos saturados tales como las parafinas linesa
les o ramificadas de 5 & 12 dtomog de carbono aprp
ximadamente, 6 los cicloalcanos como el ciclopen-
tano, el ciclohexano yel ciclodecano; entre los

hidrocarburos aromdticos como el benceno, el to-

4
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ha de recaer la Patente de Invencidén quese solicita: "UN

lueno, los xilenocs, o los disolventes halogenados f'
como el tetracloruro de carbono; S

b) 1la concentracidn de los perdxidos estd comprendi-
de entre el 2 y ol 25 % en peso con respecto a
la solucion;

¢) se emplea deido formico de por lo menos el 98 %
en peso;

d) se emplean por lo menos 2 moles de dcido férmico
por dtomo-gramo de oxiéené peroxidico;

e) el decido mineral.u orgénico fuerte.se elige pre-
ferentemente entre los écidos'sulfﬁrico, fosfori-
co, clorhidrico, metmnosulfdnico, gtanosulfénico o
p~toluensulfdnico; .

f) se utiliza aproﬁimadamenté”dgl 0,25 & 5 % en peso
con respecto al deido férmipo de dcido mineral u
orgénico fuerte;

g) se parte de perdxidos de ciclohexanons oristali-

T zados; '
h) se parte de une solucién de perdxidos de clclohexd
- nona:resultante de la- extraccidn del medio donde
se producen, por ejemplo, del medio resultante de
la oxidacidn de 1a ciclohexanons con deido perfdr
mico.

3. Se reivindica por Glbtimo como objeto sobre el que

PROCEDIMIENTO DE TRANSPOSICION DE PEROXIDOS DE LA CICLOHEXA~ |
moMA". 5 - o




. ————— e o

v e e mm e - —— A ——

- ————— ey —

10

15

20

25

—13—

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria déscriptiva que consta de trece péginas me ;!
canografiadas. ‘

Madrid, 7 de Mayo 1.968

BERNARDO UNGRIA
P.De.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



