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"Procedimiento pars lg produccidn de caprolactamal.

4t

Folisilante: THE TECHNI-CHEM COMPANY, enbidad mortesmericana, -
residente en 524 South Cherry Street, Wallingford,
Conmecticut, EB, UU, de A.

Lg cgprolactama se produce calentgn
do acido 6-gminocaproico o 6—aminoca'proamida con ggua,
0 soluciones gcuosas que no hidrolicen la caprolacta~ .
ma, siendo la concentrgeion del aeido aminocaproico o

5 caproamida del 5% al 25% y las temperaturss de 1502 a
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3502C, La caprolactama se produce oon?ﬁﬁﬂlimo -
cuaﬁtita’civo a elevada conversion sin virtual conta=-
mingeidn con polimeros. TLos geidos 6-aminocaproicos,
tales como los acidos 3, 3,5-trimetil y 3,5, 5-trime
tif'l.—6-aminocaproicos, proporcionan también las lacta
mas correspondientes.

Esta solicitud es una continuacion
parcial de nuestrg solicitud pendiente No. de Serie
642.146, presentagda el 29 de mayo de 1.967, actualmen
te gbandonada.

La caprolactama es ung importente
mgteria prima para producir una forma de superpolia-
mida, normglmente denominzda nylon-6.

La caprolactama se prepara normsl
mente a partir de ciclohexanona=-oximag medignte lg -
trensposicion de Beckmann.,

El procedimiento es eficaz y se -
emples & enorme escala industriasl, No obstante, el
costo es muy elevado y, por consiguiente, existe la
demands, de un procedimiento mgs econdmico.

También se ha propuesto caglenter
acido 6~hidroxicaproico o su amidg con hidroxido de
amonio pero esta operacién exige largos periodos de
tiempo que resultan antieconomicos, V.8es 10 horas.

La cagprolactama puede hidrolizar-
se por medio de gcidos geuosos, como es el é_cido clor
nidrico, y ain se ha afirmado en la patente alemana
812.076 que la caprolactamg se puede hidrolizar calen
tandola con 8 partes de ggua & 250¢C dursnte un cler

to numero de horas. ILg patente afirma que se produ-
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ce acido 6-aminocaproico.

En el presente invento se cglients
con agus acido 6-sminocaproicéd o G-agminoceprogmids o
Gerivedos idoneos alquil sustitufdos, preformados, o
sus mezclas, en concentrgciones del 5% gl 25% g tem-
peraturas comprendidgs entre 1508C y 3504C,

Sorprendentemente, y é pesar de -
las afirmgciones de la patente alemana, anteriormnente
mencionpds, 3€ obtiene un rendimiento cugntitativeo de
caprolactama, a elevada conversiodn, y la caprolacta-
mg no se halla contguninada con cgntidades importantes
de polimero y por consiguiente posee la pureza deseg
da, constituyendo ung materia primg excelente pgra -
la produccion de nyldén-6 mediante los procedimientos

3 - 4
normgles de polimerizgeion.

El procedimiento resulta muy barg
to puesto que se puede disponer a bajo costo de aci-
do 6-gminocgproico preformado. ILos procedimientos -
economicos Para la obtencion de este producto produ~
cen a veces el acido solo y, en otras variantes, mez
cles de 4cido 6-gminocaproico y 6= aminocaprogmida.
Como los dos compuestos son iguslmente Utiles en el
presente invento, es indiferente que se emple uno u
otro producto o una mezcla, siendo innecesarig la sg
paracion de 1os componentes. .

El medio de reaccién es wn 1fqui-
do polar, resultando el agua muy apropleda, como asi
mismo soluciones acuosas tales como el hidroxido de
amonio o soluciones de cloruro de gmonio y otrass., -

Como es 1l0oglco, el geido aminocaproico o caproamida
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debera ser soluble en soluciones gcuosas a lg tempera
tura de rescciln. Des soluciones no deberen ser a-
quellas que den por resultado la hidrolisis de la cg
prolectama, tales como, por ejemplo, el acido clorif
drico. Debido g su baratura y a los excelentes resul
tados que se obtienen con ella, el agua es preferible
como disolvente o medio de reaccidn, aungue en sus -
mas amplios aspectos el invento no queda limitedo a
su utilizacion.

La resceion, gl igual que muchss
regeciones organicas, es un equilibrio que se halla
en funcidn del tiempo y de la temperatura, necesitan
dose tiempos mas largos a menores temperaturas de -
resceidn con el fin de gleanzar el equilibrio resul-
tando practicos los tiempos mas cortos a temperatu-
ras mas elevadas. Por esta razon es preferible em-
plear la escala mas elevadg de tempergburas, entre -
2002 y 3002C, aunque el invento no queda limitado a
esta escala en su agspecto mas general.

Fl mecamismo de 1la reaccidn com—
prende una ciclizacidn del anillo de lactama de sie-
te miembros, con separacion de agua 0 amoniaco depen
diendo de la materis prima particulsr empleada. Por
consilgulente, no se podia predecir que el procedi-
miento pudiers realizerse con gran eficacig debido -
al hecho de gque las condiciones en las que se podia
esperar que tuviera lugar la hidrolisis de la lacta-
mg ¥y, de hecho, se hizo esta errones suposicién en -~
lg patente glemgna citads anteriormente, Por consi-

guiente, no se pretende que el invento quede limita-



do por teoria alguna del porq_qé lg reaccidn tiene lu
gar produciendo caprolactama con grandes rendimientos,
aproximsndose a producciones cuantitativas, ain cusn
do lgs condiciones en lgs que normglmente se podria
esperar como resultado una sensible hidrdlisis de la
lactama.

La recuperacién de la caprolacta-
ng de la solucion en el agua u otra solucion gcuosa
no presente problema alguno. de importencia puesto que
10, el disolvente puede elimingrse por mediocs normales,

tgles como evaporacidn, por ejemplo a presidn reduci
da, 0 por extraceidn con un disolvente apropiado co-
mo es el cloroformo y se puede reciclar la fase acuo
sa que contiene acido aminocaproico residual. La re
15. cuperacién fingl de lg lactama en un estado de gran
pureza, no forma, en términos estrictos, parte del -
presente invento puesto que la recuperscion se reali
zg mediegnte procedimientos blen conocidos. De hecho,
es ung ventaje del presente invento que la recupere~
20. cion de lg caprolactema no exija el desarrollo de -
nuevas téenicas ¥y pueda efectuarse de un modo simple
y econdmico. Se obtienen importantes ghorros en el
costo de produccién de la caprolactama mediante los
métodos normgles de preparacidn a partir de ciclohe-
25+ xanonsoxima. Los acidos 6-aminocaprpicos apropiada-
mente sustituldos (v.g., 3,35-trimetil~6-eminocapro;_
co)pueden convertirse iguglmente en las correspondien -
tes lactames.
A pesagr de que la gama de disolven

30. tes, como es el agua, no es un factor extremadsmente



5.

10.

154

20,

25’0

30,

do aminocaproico o sminocaprogmids tiende a dgr por

resultado la produceidn de un producto impuro conta—
mingdo con pol:l’.meros, particulgrmente a las tempera-
fures mas elevadas. Como la presencia de polimeros
es indesegble y su sepa:cacién @e la caprolactama al-
go costosa, la gama preferids, practica y econdmica,
del 5% al 25% de concentracion represents una venta-
ja regl de operacién, Esto no quiere decir que lg =
reaccién no se reglice con mayores concentraciones,
pero com§ lo que se trata es conseguir procedimientos
practicos para la obtencidn de un producto quimico que
se empleg en gran escala, el bajo costo es la ventaje
de mgyor importancisa y, por consiguiente, son de pre
ferir las condiciones de reaccidn que produzcan ca-
prolactama pura.

A continugcidn se ilustra el in-
vento con relacion a ejemplos tipicos pero, como es
1dgico, no gqueda limitado por los detalles expuestos
en 1los mismos. Las partes son en peso g menos que -
se indique lo contrario,

EJEMPLO 1

Una solucidn de 20 partes de 201
do 6-aminocaproico en 100 pgrtes de agua se calentd
en una bomba de acero por espacio de 1 hora a 2402C,
Se enfrid ré,pidamen‘l:fa lg bomba y se extrajo la SOIu-
cidn acuosg tres veces con 100 partes de cloroformo,
Se separd el cloroformo y se evepord pars Droporcio-
nar 12 partes de caprolgetsma, p.fl 6;-7.5-6990- (70%

> « P
de conversion). Al evaporarse la fase acuosa dio el
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resto de material como acido 6-aminocgproico sin reag

cionar.
BJENMPLO 2

Se traté una solucidn de 5 partes
de acido 6-aminocaproico en 100 partes de agua de la
forma deserita en el Ejemplo 1. EL extrgcto de clo=-
roformo did 3,5 partes de caprolactama y la capa a=
cuosg dié 1 parte de aminoaecido indicando un rendimien

to cuantitativo a una conversidn del 80%.

EJEMPLO 3

Se tratd como en el Ejemplo 1 una
solucidn de 20 partes de acido 6-gminocaproico en —
100 partes de agua pero a 26092C; el aminoacido se con
virtid en un 77% a caprolactama.

EJEMPIO 4

Se tratd como en el Ejemplo 3 uns
solucidn de 5 partes de acido 6-gminocgproico en 100
partes de agua; el 90% del aminoacido se convirtid -
en cagprolactama.

EJEMPLO 5

Se trglaron por espacio de 45 mi-
nutos g 2802¢ dos soluciones de composicidn similar
a las soluciones de los Ejemplos 3 y 4 (20 partes y
5 partes de acido 6-aminocgproico cada una en 100 -
Partes de ggua). Las conversiones g lactama fueron
del 84% y 90% respectivamente.

EJEMPLO 6

Se cglentd durante 30 minutos a -
3008C ung solucidn de 20 partes de scido 6-gminoca—

Proico en 100 partes de agua. El rendimiento de ca~-
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prolactama fué de nuevo cuantitativo a una conversion
del 86%,

BJEMPLO 7

Ung solucidn de 15 partes de acido
6=agminocaproico en 100 partes de agua se calentd g -
3002C durante 15 minutos. La conversion a caprolac-
tama fud del 90%.

BJEMPIO 8

En lugar de wtilizar acido G-gmino
caproico, como en los Ejemplos 1 y 2, se empled un -
producto crudo como el obtenido de la etapa de hidrg
genscidn en la produccidn de foido aminocaproico. Se
sged 1 litro de una solucion 1 N agproximadamente del
acido 6-gminocaproico crudo en smonigco acuoso 1 N de
un resctor de hidrogenacidén y se calento en un auto-
clave cerrado herméticamente dursnte 2 horas a 2602C.
Después se enfrid la mezcla ¥y se extrajo la solucidn
con tres partes de 500 ml de cloroformo. ILa conver-
sidn fué del 70% aproximazdemente g caprolasctama y el
producto gislgdo erg esenciglmente puro ¥y se hallagba
libre de polimero.

EIBIPIO 9

Se repitio el procedimiento del -
Ejemplo 8, pero antes de calentar la solucion smonig
cal, se neutralizé oon 4eido clorhfdrico acuoso de -
forms que el medio de reasccidn consistid en ung solu
cidn acuosa de cloruro de amonio. Ios resultedos -~
fueron practicamente los mismos, hallandose compren-

dida la conversidn entre un 65 y un 70%.



EJEMPLO 10
Se calentd g 2402 - 2502C durante
1 hora una solucidn de 5 partes de geido 6-aminocaproi
co en 40 partes de agua que contenis 0,01 partes de
5, iofo., Al enfriar, extresr con cloroformo y evaporar
el cloroformo, se obtuvo ung conversidn de aproximg-
damente el 63% g caprolactama. Como en el cgso de ~
algunos de los ejemplos anteriores, es evidente que
un calentamiento de 1 hora no completé entergnente -
10: 15 reaccidn.
EJEMPLO 11
Se repitid el procedimiento del =
Ejemplo 10 pero, en lugar de iodo, se afiadid 1 parte
de acido fosforico a la solucion acuosa de acido 6-g
15. minoegproico. ILg conversion mejoro algo, alcanzando
un 75% aproximadamente.
EJEMPLO 12
Se repitio el procedimiento del -
Ejemplo 10 pero, en lugar del iodo, se afiadid 0,25 -
20.  partes de cloruro de cinc a la solucion de geido 6-g
minocaproico. ILg conversidn mejord glgo mas heste =
un 79% de lg tedrics aproximsdamente.
EJEMPLO 1
Se calento g 3002C durgnte 45 mi-
25, nutos wna solucidn de 33 partes de 4eido 6~gminoca~
proico en 100 ﬁartes de aguaj e separc 1 parte de -
poligmida ol enfriar lg mezcla ¥y se fi;tré. Por el
filtrado se demostd gque la conversicn de aminoseido

g lactama fué del T76%.

20.
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EJEMPLO 14

Se disolvieron 5 partes de G-gmi-
noceproamids en 40 partes de sgua y se calentd la meg
¢le 8 2602C, La ulterior extraceidn de la solucion

aguosa enfriada con cloroformo y evaporacion a1é oa=

> prolactama con un rendimiento cuantitativo a una con
version del 75%.
Por los ejemplos anteriores es -
evidente gue la conversidn a caprolactema varia con
10. la tempergtura y con la cantidad de agua en la reec-
cidn. Esto se resume en la tabla que sigues
CONVERSION DE ACIDO 6-AMINOCAFROICO A CAPROLACT AMA
Partes de gminogeido - Tiempo en Tempergtursg, Conversidn, %
por 100 partes de H20 minutos. en 2C, de lg teoria.
20 60 240 70
15 60 240 74
5 60 240 : 80
20 60 260 7
15 60 260 84
5 60 260 90
20 45 280 83
15 45 280 88
5 45 280 90
20 30 300 88
15 15 300 90
EJEMPLO 15
Se calentd a 2809C dursnte 45 mi-
nuwtos una solucidn que consistia en 20 partes de los
15, isdmeros mezclados, acido 6-amino-3,3,5-trimetil-ca~



en 100
partes de agua. ILa extraccidn con cloroformo dio -
una mezela de caprolactames trimetiladas isomeras, -
VeSes 4,4,6-trimetil-2-oxohexametilenimina y 4,6,6—

5. trimetil-2-oxohexametilenimina, EL rendimiento fué
cuantitativo a una vonversion del 80%.

H o T A
Descrita suficientemente la natu~
raleza del invento, asi como la manera de realizarlo
10. en la practica, debe hacerse constar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -
modificaciones Ge wuetalle en cuanto no alteren su =
principio fundamental, también se hace constar que
el invento corresponde & wna solicitud de patente =~
15, presentada en Korteamerica con fecha 29 de mayo de -
1.967, bajo el nimero Ser, No. 642.14@;717;998 de 1
de abril de 1.968, acoziéndose por tanto a los be~
neficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del -

20. referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 aiios en Espaiia sobre: "PROCEDIKIENTO
PARA LA PRODUCCION DE CAPROLACTAMA®; caracterizando-~
ge por lo siguiente:

12,- Procedimiento para la produc

25, cion Ge caprolactama, caracterizado porque'en wna -
primera etapa, se calienta una solucidn al 53%-25% de
un co..puesto seleccionado del grupo consistente en
doido 6~-aminocaproico preformado, 6—aminocaproamida,
derivados alquilo sustituidos, y mezeclas de los mis-
mos, en un disolvente polar que no hidrolice la ca=-

30,
Prolactama, a una temperatura comprendida entmw 150y 3508¢
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hasta q,e se complets virtuglmente lg reaccién Vs =
en ung segunda.y uUltimg etapa, se recupers la capro-
lactams de dicha solucidn.

28,- Procedimiento, segun la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque como materis de
partida se emplea, preferentemente, un compuesto ele
gido del grupo conmsistente en acido 6-gminocaproico
y 6-aminocaprogmida, mas especialmente acido 6-amino
caproico preformado,

38,- Prosedimiento, segun la rei-
vindicacidn 1, caracterizado porque como acido 6-ami
nocaproico de partidg se emplea acido trimetil-6-gmi
nocaproico, hallgndose los grupos metilos enlazedos
a los atomos de carbono 3 ¥y 5.

48, Procedimiento, segin las rei
vindicaciones anteriores, caracterizado porgue como
disolvente se emplea agua.

5¢,- Procedimiento, segin las rei
vindicaciones 1 a 3, caracterizedo porque como disol
vente se empleas hidroxido de amonio acuoso.

68,~- Procedimiento, segin les rei
vindicaciones anteriores, caracterizgdo porque la ~
temperatura se hallg comprendida entre 2008 y 3002(,
preferentemente de 2802C gproximadamente. | |

73.; Procedimiento para la produc
eidn de eaprolactema; tal y como gqueda sustancialmen

te descerito en lg presente Memoria.
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Este Memor;’.a constg de trece ho-

jas, escritas a maguina por una,sola cara.
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