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El presente invento se refiere a un procedimien%
to para la produccidn de caprolactama. E

De acuerdo con el presente invento, un procedi—%
niento para la produccidn de caprolactama comprende calen-
tar conjuntamente 1,1 -peroxidiciclohexil-aming y un halo%
gemuro de litio en un ambiente de caprolactama fundida.

La reaccidn se lleva a cabo en un ambiente de c@%
prolactama fundida; en otras palabras, la caprolactama es§
.el componente principal del medio de reaccidn dentro del T
cual se alimenta la 1,1 -peroxidiciclohexil-amina. Se for%
ima ciclohexanona asi como caprolactama, en el .curso de lai1'
reaccidn. ;

La l,l'-peréxidiciclohexilamina puede ser alimeﬁ-'
tada a la reaccidn en forma de un solido. Alternativameni?;v
puede ser alimentada en la forma fundida o en forma de ung
acelte que contiene algo de ciclohexanona. Es particular% '
mente conveniente alimentar la l,l'-peroxidiciclohexilaminﬁ
en forma de un aceite gue contiene algo de ciclohexanona,‘
citado en esta memoria como "aceite de peroxiamina',

Los alogenuros de litio preferidos son cloruro
Ede litio y bromuro de litio. El halogenuro de litio puedi
ser recuperado sustencialmente inalterado desde el producto

de la reaccidn, de manera que el halogenuro de litio utili}

zado puede ser alogemuro de litio de nueva aportacidn o ha}
logenuro de litio recircﬁlado procedente del producto de E
reaccidén., Una proporcidn secundaria dellmlogenuro de 1itié
puede reaccionar, sin embargo, para dar diversos compuestob
de litio. El clorurc de litio no reaccionz, para dar sub:
productos que contienen litio, con tanta facilidad como eli

bromuro de litio, y es el halogenure de litio preferido. i




Bl halogenuro de litio, de nueva aportacidén o recirculado

puede ser alimentado en forma de un sélido al reactor, pe-

ro es conveniente alimentarlo en forma de una solucidn en !
caprolactama fundida, y se prefiere particularmente recirw

[

5 cular una solucidén de halogenuro de litio en caprolactama’;
procedente del producto de reaccidn. |
ILa reaccidn puede llevarse a cabo de forma dis-—

continua, por ejemplo, afiadiendo caprolactama y halogenur

SRR = SRR

de litio y 1,1l -peroxidiciclohexilamina a un reactor, en

10 el cual la caprolactama es mantenida en el estado fundido,
i Altcrnativamente, la reaccion puede llevarse a cabo de ma-
nera conbinua alimentando una corriente de caprolactama ai

uno o mds reactores a los gque también se alimentan 1,1~

peroxidieciclohexilamina y halogenuro de litio, y desde lo§
15 cuales son retirados continuamente los productos. 2
Tl método preferido de llevar a cabo el inventoi’
gconsiste en alimentar al reactor una corriente de recircu{
lacidén de halogenuro de litio en caprolactame fundida, con-

juntamente con una alimentacidn separada de aceite de pero-

20 xiamina de nueva aportacidn. Por ajuste de la proporcidn !

de alimentacidén, de la temperatura, y de la velocidad de |
i
paso y retirando ciclohexsnona desde el reactor por desti-i

lacidn segin se forma, (tal como se describe en las solici?
tudes de patente britdnicas pendientes 42.696/66 y 38.973/%8),
25 las concentraciones de ciclohexanona, caprolactama, haloge;
nuro de litio y 1,1 -peroxidiciclohexilamina pueden ser mah~
tenidag en valores deseados. j

Ia reaccidn puede llevarse a cabo de manera con-z

tinua sin recircular caprolactama, alimentando halogenuro %
30 de litio y 1,1 -peroxidiciclohexilamina de nueva aportacidn

1
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¢ recirculados a un reactor gue contiene caprolactama funﬁ
dida. Las velocidades de alimentacidn y de fluido salien%

te pueden ser ajustadas entonces tal como se ha indicado |

anteriormente. i

Bl procedimiento del presente invento se lleva é
cabo preferiblemente a temperaturas dentro del margen de'§
60 a 170¢C, prefiriéndose particularmente temperaturas deﬁ—
tro del margen de 100 a 1402C. .

La proporcidén molar de halogenuro de litio a l;i'f
peroxidiciclohexilamina alimentados a la reaccidn puede es%
tar, por ejemplo, dentro del margen de Q,1:1 a 5:1, prefi%
riéndose proporciones molares por encime de 0,3:1. :

Cuando una corriente de caprolactama es alimenti—'
da a la reaccidén al mismo tiempo que la l,l'-peroxidicicl%~:
hexilamina, la proporcidén molar de caprolactama alimentada
a 1,1l -peroxidiciclohexilanina alimentada a la reaccidn pu%»

i B
ide variar dentro de un margen moderadamente amplio, por e-

jemplo hasta de 8:1, prefiriéndose particularmente el mar-
gen de 0,5:1 a 5:1. :
Es muy deseable que la concentracidn de halogenu?
ro de 1itio en la mezcla de reaccidén sea mayor que 0,01 mo;
les por litro, y que la concentracidn sea preferiblemente%
mayor que 0,5 moles por litro., Cuando la reaccién se 1lev;
2 cabo de manera continua, con el halogenuro de litio re-é
circulado en forma de una solucidn en caprolactama, la con}
centracién de halogenuro de litio en la mezcla de reacciln
es determinada generalmente por la cantidad de caprolactamg
que ha de ser recirculada y por la solubilidad del alogenu}o
de litio en este material recirculado, ya que no es conve-%

niente recircular el halogenuro de litio en forma de una
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suspensidén en caprolactama. La concentracidén del halogeny-
ro de litio en el producto de reaccidn serd menor que la
concentracidén en la caprolactama recirculade a causa de 1%
presencia de la 1,1 ~peroxidiciclohexilamina y de la cicl#-
hexanona formadas a partir de ella. %
La reaccidén puede llevarse a cabo de manera cog%~.

A
veniente dentro de un margen moderadamente amplio de presio

nes, incluyendo la presidén atmosférica y presiones inferij—

res & la atmosférica.

1
Il reactor utilizado para el procedimiento del é
i presente invento puede ser de cualquier tipo conveniente,§
| por ejemplo un reactor ‘tubular de serpentin o un reactor ;
de depdsito agitado. Cuando se utiliza un reactor de depé-
sito agitado, se prefiere utilizar al menos dos en serie,%
o un depdsito agitado seguido por un reactor tubular, parg
asegurar la mixima conversion de la l,l'—peroxidiciclohexin
{ Lamina. [

La reaccidén de la 1,1l peroxidiciclohexilamina e%
fuertemente exotérmica, y un enSriamiento eficaz, por ejeﬁ~
plo por utilizacidn de serpentines de enfriamiento u otro%
lmedios de intercambio de calor tal como ajustar la presiéﬁ

de manera que la mezcla de reaccidn hierva a la temperatura

de reaccidn deseada, y el calor de reaccidn sea eliminado :

|

i como calor latente de evaporacidn, es deseable para controL
lar la temperatura de reaccidén. También es deseable un |
mezclado eficaz de los constituyentes de la mezcla de reac}

cidn, por ejemplo agitando el reactor. i

La caprolactama formada en la reaccidén puede ser
. . . i
recuperada por cualquier metodo conveniente. i
{
La caprolactama puede ser separada por destilacidn

i
!




después que la ciclohexanona ha sido recuperada desde la ;
mezcla de reaccidn. Alternativamente, ciclohexanona y caé
i prolactama pueden ger degtiladas conjuntamente., In trabai
jo continuo, es generalmente mds conveniente separar como§
5 I producto aclamente parte de la caprolactama (por ejemplo 7
‘por destilacidn) desde el producto de reaccidn total, y re-
circular el resto del producto de reaccidn, que consiste ;

principalmente en caprolactama y halogenuro de litio, a l%

reaccidn,

10 En el caso en que se recircule a la reaceidn el

‘produoto de reaccidn que contiene halogenuro de litio, me{
, . . :
i nos cualquier cantidad de caprolactama tomada como produc—
t :

| to, cualesquiera subproductos de alto punte de ebullicidn '
{ tenderdn a acumularse en la mezcla de reaccién. Puede seﬁ
15 . por 1o tanto deseable tomar una corriente de purga desde ;
la mezcla de reaceidn, o desde el producto de reaccidn qué
estd siendo recirculado. Cuando el producto de reaccidn %
estd siendo recirculado puede preferirse sin embargo some{

terlo a una etapa de purificacidn pars separar compuestos§

1
1

20 de alto punto de ebullicidn desde la caprolactama, antes |
de que sea alimentada a la reaccidn.

Bl invento serd ilustrado ahora por los siguien—

tes ejemplos en los gque todas las partes son partes en peéo,

todas las temperaturas estdn en grados Celsius y todas las

25 presiones estdn en mm de mercurio a menos que se indique
otra cosa. ;
Bjemplo 1- Caprolactama que contenia disueltos |
cloruro de litio y 1,1 -peroxidiciclohexilamina que conte~
nia algo de ciclohexanona, fue alimentada a.un reactor agi#

30 tado continuo de 280 ml y el producto Fué dejado rebosar i
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a través de un reactor de serpentin de vidrio de 80 ml bajo

condiciones de flujo intermitente.

Utilizando una proporcidn molar de alimentacidni
de LiCl: peroxiamina:caprolactama:ciclohexanona de 1:1:2:q,15
5 y tiempos de contacto de 3,5 horas en el reactor agitado,é '
de 1,0 horas en el reactor de flujo intermitente, estando%
ambos reactores a 1062C, la conversidn de perdxido fué de |
98,65 (94,8 + 3,8).

. Los rendimientos calculados como moles por 100

10 moles de 1,1 -~peroxidiciclohexilamina alimentada fueron:
caprolactama, 83; ciclohexanona: 80; n-caproamida, 5,5 6{'
clorocaproamida, 0,7; ciclohexenilciclohexanona, 4,8y, y ;
compuestos de alto punto de ebullicidn, 5,5%, en peso/pesé.
Ejemplo 2.- Un experimento llevado a cabo como?
15 en el Ejemplo 1 utilizando una proporcidn de alimentaciénz
molar de 0,7:1,0:1,4:0,2 y tiempos de contacto de 2,8 horés
a 1072C en el reactor agitado y de 0,8 horas a 1052C en eﬁ reac
tor de serpentin, did una conversidn, global de perdxido dé
97,2 Los rendimientos calculados como en el ejemplo 1 fqg
20 ron: caprolactama, 80; ciclohexanona, 81; E
Ejemplo 3.- Dos reactores agitados (800 ml), eq@i
’pados con serpentines internos, a través de los cuales seé
podia hacer circular agua de refrigeracidn, y elementos dé
.caldeo externos, fueron conectados en serie, de manera qué
25 el fluido saliente del primer reactor pasaba al segundo rehg
tor, %
1l parte de bromuro de litio fue disuelta en 5 pa%~
tes de caprolactama a 1102C, acto seguido fué calentada a%
1200C y fué bombeada al primer reactor, que estaba manteni}

30 do a 1058C + 52C. ILa 1,1 -peroxidiciclohexilamina fué fun-
|
!

l2lll'68 - 7 -
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dida a 4092C y fué bombeada separadamente al primer reacto@.
Las proporciones molares de bromuro de litio a caprolactana
y 1,1 -peroxidiciclohexilamina a caprolactema alimentada |
al primer reactor fueron de 0,24:1 y de 0,260:1. El fluid6
saliente del primer reactor fué alimentado al segundo reaé-
' tor, que también era mantenido a 105 4 59C siendo el Fluido
saliente del segundo reactor el producto final., EL ﬁiempd
medio de permenencias para cada reactor fué de 1,5 horas :

‘dando un tiempo total de reaccidn de 3 horas.

El producto final fué analizado por destilacidn,
!
por cromatografia en fasc gaseosa y por métodos quimicos, .

§y los resultados medios obterdos, mientras la reaccidn se’

: realizaba durante un periodo de 6 horas, fueron los siguien
tos: ',
Conversidn de perdxido en el primer reactor 86 j
Conversidn de perdxido en el segundo reactor 13,&;!
g(Basado en perdéxido alimentado al primer reactor) ?
Total de conversidén de perdxido 99,8
Los rendimientos de productos (moles de product&
por 100 moles de 1l,1”-peroxidiciclohexilamina alimenﬁada)g
fueron: caprolactama 79 y ciclohexanona 99. ;
Ejemplo 4.- 21,1 partes de 1,1’-peroxidiciclohe~
| xilamina fundide fueron afiadidas durante 1,5 horas a un reac
tor discontinuo mantenido a 1102C que contenia inicialmenﬁe
1,3 partes de bromuro de litio y 5,0 partes de caprolactaﬁa.
Se afladid acto seguido una cantidad adicional dé
bromuro de 1itio (1,0 partes), y después de un tiempo total
de reaccidén de 2,1 horas, el andlisis reveld que solamenté
3,45 de la 1,1 —peroxidiciclohexilamina no habia reaccio-

nado. Acto segsuido el contenido del reactor fué analizado;
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por extraccidn, por destilacidn, por cromatozrafia en fasq.
gaseosa y por andlisis quimico.

El rendimiento de caprolactama obtenida fué de

81,3 (moles de caprolactama por 100 moles de l,l'—perox11
diciclohexilamina alimentada) y el de ciclohexanona fue dé

92,2 (moles de ciclohexanona por 100 moles de l,l’—peroxg—»
dieciclohexilamina alimentada). i
Ejemplo 5.- 10,0 partes de 1,1< peroxidiciclohei

| xilamina sélida fueron afladidas a una mezcla de 20,1 partes

zde caprolactame y 4,0 partes de broauro de litio, contenida

i en un reactor discontinuo agitado a 1002C. ILa mezcla de

'
H
!
[
i

ireaccion resultante fué mantenida a 1002 4 29C durante 3 |
horas, después de lo cual el andlisis mostrd que la conveﬁ»
gidén.de la 1,1 -peroxidiciclohexilamina en productos era 2
mayor de 99,%. ;

La mezcla de reaccién fué vertida en agua y fud!
extraida repetidamente con cloroformo hasta que la capro-%
lactama habia sido extraida totalmente. Acto seguido el ’
cloroformo fué separado por destilacidn y el residuo fué

destilado a 13 mm de Hg para recuperar ciclohexanona, y a

0,1 mm de Hg para recuperar caprolactama. Los rendimientis
de caprolactama y de ciclohexanona en el destilado fueron |
respectivamente de 80,3 y de 62,6, basados en moles de pr@—
ducto por 100 moles de 1,1l -percoxidiciclohexilamina. %
Los ejemplos demuestran claramente que es posibfe.
llevar a cabo la produccidén de caprolactama a partir de §
1,1 ~peroxidiciclohexilamina en un medio de reaccidén que con
siste solamente en productos de reaccidn, sin necesidad dé
afladir cualesquiera disolventes adicionales. De esta mané—
ra se simplifica considerablemente la recuperacidn de losz
productos. ’ |

|
!
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La presente solieitud que corresponde a la prewz
sentada en Gran Bretaila, con fecha 9 de Noviembre de 1.96ﬁ
bajo el Ne 51095/67 y 16 de Julio de 1.968, 1o 33761/68
cognadas , se acoge a los beneficios del Articulo 51 del
vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial. +

i

Los puntos de invencidn, propia y mueva, que se |

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Certi-

ficado de 4dicidn en Espaiia, son los siguientes:

; l.- lejoras introducidas en el objeto de la pateg
%te principal N2 354,670, solicitada el 4 de Junio de 1968§
‘POT un procedimiento para la produccidén de lactamas que
comprenden calentar conjuntamente 1,1'—peroxidiciclohexila}
mina y un halogenuro de litio en un ambiente de caprolacta;

ma fundida. |
’ 2.— Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn l,%
caracterizadas porgue el halogenuro de litio es cloruro de
litio. :

3.~ lejoras de acuerdo con la reivindicacidn 1, .
caracterizadas porgue el halogenuro de litio es bromuro deé
litio. '

4.~ lejoras de acuerdo con une cualquiera de las;
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque el halo-

genuro de litio es alimentado en la forma de una solucidn :

- 10 -
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en caprolactema fundida a un reactor en que la 1,1l ~peroxil
diciclohexilamina y el halogenuro de litio son calentados

conjuntamente. !

5.~ Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las

" . ., ' o
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque se ali-
1
menta al reactor caprolactama recirculada. i
i
i

6.~ Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 5, !

caracterizadas porque la caprolactama recirculada es capro

lactama cruda que contiene compuestos de alto punto de ebu
i11licidn.

T.- Ilejorag de acuerdo con una cualquiera de las

reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la 1,1’

i sns s . . . I
peroxidiciclohexilamina es alimentada a la reaccidén en la |
i
. !
8.~ ilejoras de acuerdo con una cualguiera de las!

forma de un aceite gque contiene ciclohexanona.

reivindicaciones precedentes en que la reaccidn se lleva a;
4

cabo de manera discontinue afiadiendo caprolactaina, haloge-‘

nuro de litio y 1,1’~peroxidiciclohexilamina a un reactor i

en que la caprolactama es mantenida en el estado fundido. !

i

9.~ Hejoras de acuerdo con una cualquiera de las|
reivindicaciones 1 a 5, caracterizadas porgue una corrient%
de caprolactama es alimentada & uno o mds reactores en 1os§
que se alimentan tembién 1,1 -peroxidiciclohexilamina y haf
logenuro de litio. %

10.~ liejoras de acuerdo con una cualquiera de la%
reivindicaclones precedentes caracterizadas porgue la l,l'%
peroxidiciclohexilamins y el halogenuro de 1litio son calen%
tadas conjuntamente a temperaturas dentro del margen de 60%
a 1702C.

i
i
11.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 10!
|
!

- 11 -
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caracterizadas porque la temperatura estd dentro del marg%n
de 1009C a 1400C. ;
12.~ Mejoras de acuerdo con una cualquiera de lgs
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la pro%
5 poreidn molar de halogenuro de litio a l,l'—peroxidioiclo{
%hexilamina glimentada a la reaccidn estd dentro del marga%
de O,L:1 & 5:1. !
13.~ Mejoras de acuerdo con una cualqulera de 1%33
reivindicaciones precedentes caracterizadas porgue la pro{ )
10 porcidn molar de halogenuro de litio a l,l’—peroxidicicloﬁ:
rhexilamina es mayor de 0,3:1. . é
‘ 1l4.~ Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 92-
i caracterizadas porque la proporcidn molar de caprolactama?
alimentada a la reaccidn a 1,1 ~peroxidiciclohexilamina :

3
H

15 alimentada a la reaccidén no es mayor de 8:l. ;
15.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn 14
caracterizadas porque la proporcidn molar de caprolactamag
alimentada a l,l'-peroxiﬁiciclohexilamina alimentada es dg
0,5:1 a 5:1. :
20 16.~ Mejoras de acuerdo con uvna cualquiera de 1a%
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la con%
centracidén de halogenuro de litio en la mezcla de reaceiéﬂ
es mayor de 0,01 moles por litro. g
17.- Mejoras de acuerdo con la reivindicacidn lé
25 caracterizadas porque la concentracidén es mayor de 0,5 mol?s
por litro. 1
18.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Pa-
tente principal N2 354.670, solicitada el 4 de Junio de |
1.968, por: Un procedimiento para la produccidn de laetamaé.
30
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A. A. B.

Tal y como se ha descrito en la INemoria que antecedd
y para los fines que se han especificado.
La presente Memoria consta de trece hojas escoritas a

miquina por una sola de sus caras.

Madrid ’
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