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por: "Un procedimiento para la producción de lactamas" 

(Clase Internacional C07d)
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El presente invento se refiere a un procedimien-j 
to para la producción de caprolactama. ¡

De acuerdo con el presente invento, un procedí- i 
miento para la producción de caprolactama comprende calen-í 
Itar conjuntamente 1,1 '-peroxidiciclohexil-amina y un halo-, 
genuro de litio en un ambiente de caprolactama fundida. !

La reacción se lleva a cabo en un ambiente de caj- 
prolaotama fundida; en otras palabras, la caprolactama es j 
el componente principal del medio de reacción dentro del
¡cual se alimenta la 1,1'-peroxidiciclohexil-amina. Se for-
! '¡ma ciclohexanona asi como caprolactama, en el curso de la
¡reacción.
¡ La l,l'-peroxidiciclohexilamina puede ser alimen­
tada a la reacción en forma de un sólido. Alternativamente,

i
puede ser alimentada en la forma fundida o en forma de un i .
! ! ¡aceite que contiene algo de ciclohexanona. Es particular-^
mente conveniente alimentar la 1,1'-peroxidiciclohexilaminh
en forma de un aceite que contiene algo de ciclohexanona, i
citado en esta memoria como "aceite de peroxiamina".

Los alogenuros de litio preferidos son cloruro :
¡de litio y bromuro de litio. El halogenuro de litio puede! 
i !¡ser recuperado sustancialmente inalterado desde el producto< i
¡de la reacción, de manera que el halogenuro de litio utili¡- 
! , ! izado puede ser alogenuro de litio de nueva aportación o ha¡-
jlogenuro de litio recirculado procedente del producto de ¡
reacción. Una proporción secundaria del halogenuro de litip
puede reaccionar, sin embargo, para dar diversos compuestos
de litio. El cloruro de litio no reacciona, para dar sub-'
productos que contienen litio, con tanta facilidad como el'
bromuro de litio, y es el halogenuro de litio preferido. !

12 . 11.68 -  2 -



5

10

15

20

25

30

l.(

El halogenuro de litio, de nueva aportación o rccirculado
puede ser alimentado en forma de un sólido al reactor, pe
ro es conveniente alimentarlo en forma de una solución e n !
caprolactama fundida, y se prefiere particularmente recir-j
cular una solución de halogenuro de litio en caprolactama!
procedente del producto de reacción. j

La reacción puede llevarse a cabo de forma dis-!
continua, por ejemplo, añadiendo caprolactama y halogenuro
de litio y l,l'-peroxidiciclohexilamina a un reactor, en
el cual la caprolactama es mantenida en el estado fundido.}
Alternativamente, la reacción puede llevarse a cabo de ma-j
ñera continua alimentando una corriente de caprolactama a
uno o más reactores a los que también se alimentan 1,1'-
peroxidiciclohexilamina y halogenuro de litio, y desde los-

!
cuales son retirados continuamente los productos.

El método preferido de llevar a cabo el invento j 
consiste en alimentar al reactor una corriente de recircu-! 
lación de halogenuro de litio en caprolactama fundida, con­
juntamente con una alimentación separada de aceite de pero- 
xiamina de nueva aportación. Por ajuste de la proporción ¡
de alimentación, de la temperatura, y de la velocidad de j

!
paso y retirando ciclohexanona desde el reactor por desti-i 
lación según se forma, (tal como se describe en las solicir 
tudes de patente británicas pendientes 42.696/68 y 38.973/68), 
las concentraciones de ciclohexanona, caprolactama, haloge­
nuro de litio y l,l'-peroxidiciclohexilamina pueden ser man­
tenidas en valores deseados. j

La reacción puede llevarse a cabo de manera con-! 
tinua sin recircular caprolactama, alimentando halogenuro ¡ 
de litio y l,l'-peroxidiciclohexilamina de nueva aportación
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o recirculados a un reactor que contiene caprolactama fun-j
dida. Las velocidades de alimentación y de fluido sallen- ¡̂
te pueden ser ajustadas entonces tal como se ha indicado ¡ 
anteriormente. ¡

El procedimiento del presente invento se lleva a.
cabo preferiblemente a temperaturas dentro del margen de i *;
60 a 170SC, prefiriéndose particularmente temperaturas den­
tro del margen de 100 a 1409C. ¡

La proporción molar de halogenuro de litio a 1,1 
peroxidiciclohexilamina alimentados a la reacción puede e^- 
tar, por ejemplo, dentro del margen de 0,1:1 a 5:ly prefi-j 
riéndose proporciones molares por encima de 0,3:1.

Cuando una corriente de caprolactama es alimenta­
da a la reacción al mismo tiempo que la l,l'-peroxidicicloj- 
hexilamina, la proporción molar de caprolactama alimentada! 
a 1,1'-peroxidiciclohexilamina alimentada a la reacción pue­
de 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 concentración de halogenuj- 
ro de litio en la mezcla de reacción sea mayor que 0,01 mob­
les por litro, y que la concentración sea preferiblemente ! 
mayor que 0,5 moles por litro. Cuando la reacción se lleva 
a cabo de manera continua, con el halogenuro de litio re- ¡ 
circulado en forma de una solución en caprolactama, la con­
centración de halogenuro de litio en la mezcla de reacción! 
es determinada generalmente por la cantidad de caprolactama 
que ha de ser recirculada y por la solubilidad del alogenuro 
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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suspensión en caprolactama. La concentración del halogene­
ro de litio en el producto de reacción será menor que la 
concentración en la caprolactama recirculada a causa de la 
presencia de la l,l'-peroxidiciclohexilamina y de la cicle- 
hexanona formadas a partir de ella. ¡

La reacción puede llevarse a cabo de manera co,a-¡ 
veniente dentro de un margen moderadamente amplio de presio 
nes, incluyendo la presión atmosférica y presiones inferia­
res a la atmosférica.
i El reactor utilizado para el procedimiento del }

!
jpresente invento puede ser de cualquier tipo conveniente, j 
}por ejemplo un reactor tubular de serpentín o un reactor ; 
¡de depósito agitado. Cuando se utiliza un reactor de depó­
sito agitado, se prefiere utilizar al menos dos en serie, j 

o un depósito agitado seguido por un reactor tubular, para 
asegurar la máxima conversión de la 1,1'-peroxidiciclohexir- 
lamina. !

La reacción de la 1,1-peroxidiciclohexilamina es 
, ! fuertemente exotérmica, y un enfriamiento eficaz, por ejem- 
, i

pío por utilización de serpentines de enfriamiento u otros'
medios de intercambio de calor tal como ajustar la presióni
de manera que la mezcla de reacción hierva a la temperatura 
de reacción deseada, y el calor de reacción sea eliminado ¡ 
como calor latente de evaporación, es deseable para control- 
lar la temperatura de reacción. También es deseable un ¡ 
mezclado eficaz de los constituyentes de la mezcla de reac­
ción, por ejemplo agitando el reactor. t

La caprolactama formada en la reacción puede ser; 
recuperada por cualquier método conveniente. j

La caprolactama puede ser separada por destilación

t
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¡

después que la ciclohexanona ha sido recuperada desde la ¡ 
mezcla de reacción. Alternativamente, ciclohexanona y ca- 
prolactama pueden ser destiladas conjuntamente. En traba- 
I jo continuo, es generalmente más conveniente separar como 
!producto aolamente parte de la caprolactama (por ejemplo , 
¡por destilación) desde el producto de reacción total, y ré- 
circular el resto del producto de reacción, que consiste 
principalmente en caprolactama y halogenuro de litio, a ls¡ 
i reacción.
i En el caso en que se recircule a la reacción el [
¡producto de reacción que contiene halogenuro de litio, me- 
¡nos cualquier cantidad de caprolactama tomada como produc- 
¡to, cualesquiera subproductos de alto punto de ebullición'
¡tenderán a acumularse en la mezcla de reacción. Puede sen

!¡por lo tanto deseable tomar una corriente de purga desde ¡
¡la mezcla de reacción, o desde el producto de reacción que 
¡está siendo recirculado. Cuando el producto de reacción ¡ 
í está siendo recirculado puede preferirse sin embargo some-¡ 
terlo a una etapa de purificación para separar compuestos ¡ 
de alto punto de ebullición desde la caprolactama, antes ¡ 
de que sea alimentada a la reacción. i

El invento será ilustrado ahora por los siguien­
tes ejemplos en los que todas las partes son partes en peso, 
todas las temperaturas están en grados Celsius y todas las 
I presiones están en mm de mercurio a menos que se indique i 
otra cosa. i

Ejemplo 1- Caprolactama que contenía disueltos  ̂
cloruro de litio y 1,1'-peroxidiciclohexilamina que conte­
nía algo de ciclohexanona, fue alimentada a-un reactor agi­
tado continuo de 28o mi y el producto fue dejado rebosar :
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a través de un reactor de serpentín de vidrio de 80 mi bajo 
condiciones de flujo intermitente.

Utilizando una proporción molar de alimentación i 
de LiCl: peroxiamina:caprolactama:ciclohexanona de l:l:2:Cj,15 
y tiempos de contacto de 3,5 horas en el reactor agitado, j 
de 1,0 horas en el reactor de flujo intermitente, estando ¡ 
ambos reactores a 106ac, la conversión de peróxido fue de¡
98,6?; (94,8 4 3,8). }

. Los rendimientos calculados como moles por 100 ' 
¡moles de 1,1'-peroxidiciclohexilamina alimentada fueron: i
caprolactama, 83; ciclohexanona: 80; n-caproamida, 5,5; 6-¡ 
clorocaproamida, 0,7; ciclohexenilciclohexanona, 4,8?í-, y j 
compuestos de alto punto de ebullición, 5,5%, en peso/pesq.

Ejemplo 2.- Un experimento llevado a cabo como ' 
en el Ejemplo 1 utilizando una proporción de alimentación j 
molar de 0,7:1,0:1,4:0,2 y tiempos de contacto de 2,8 horas 
a 1079C en el reactor agitado y de 0,8 horas a 105SC en el reac
tor de serpentín, dió una conversión.global de peróxido dei

i
97,2%. Los rendimientos calculados como en el ejemplo 1 fjue

i ***
ron: caprolactama, 80; ciclohexanona, 81; ¡

Ejemplo 3.- Dos reactores agitados (800 mi), equii 
¡pados con serpentines internos, a través de los cuales se ¡ 
podía hacer circular agua de refrigeración, y elementos dé 
caldeo externos, fueron conectados en serie, de manera qué 
el fluido saliente del primer reactor pasaba al segundo reac 
tor. ¡

1 parte de bromuro de litio fue disuelta en 5 pac­
tes de caprolactama a lioso, acto seguido fuá calentada a j 
1202C y fué bombeada al primer reactor, que estaba nantenir 
do a 1053C 4 52C. La 1,1'-peroxidiciclohexilamina fué funr
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dida a 40SC y fue bombeada separadamente al primer reactor. 
Las proporciones molares de bromuro de litio a caprolactama 
y 1,1'-peroxidiciclohexilamina a caprolactama alimentada 
al primer reactor fueron de 0,24:1 y de 0,26:1. El fluido 
saliente del primer reactor fuá alimentado al segundo reaci- 

!tor, que también era mantenido a 105 4 5^C siendo el fluido 
saliente del segundo reactor el producto final. El tiempd 
medio de permanencia para cada reactor fue de 1,5 horas ¡
< dando un tiempo total de reacción de 3 horas. ,
! El producto final fuá analizado por destilación,
ípor cromatografía en fase gaseosa y por métodos químicos,. 
i y los resultados medios obtenidos, mientras la reacción se' 
¡realizaba durante un periodo de 6 horas, fueron los siguien 
i tes: 't
} Conversión de peróxido en el primer reactor 86?'- ;t
¡ Conversión de peróxido en el segundo reactor 13,8;;
i(Basado en peróxido alimentado al primer reactor) !
j Total de conversión de peróxido 99,8,;'

Los rendimientos de productos (moles de producto 
por 100 moles de 1,1'-peroxidiciclohexilamina alimentada) ¡ 
fueron: caprolactama 79 y ciclohexanona 99-

Ejemplo 4.- 21,1 partes de 1,1'-peroxidiciclohe- 
xilamina fundida fueron añadidas durante 1,5 horas a un reac 
tor discontinuo mantenido a 110SC que contenía inicialmente 
¡1,3 partes de bromuro de litio y 5,0 partes de caprolactama.

Se añadió acto seguido una cantidad adicional de 
bromuro de litio (1,0 partes), y después de un tiempo total 
de reacción de 2,1 horas, el análisis reveló que solamente 
3,4?- de la 1,1' -peroxidiciclohexilamina no había reaccio­
nado. Acto seguido el contenido del reactor fué analizado;

12.11.68 -  8 -
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por extracción, por destilación, por cromatografía en fase}, 
gaseosa y por análisis químico.

El rendimiento de caprolactama obtenida fuá de 
81,3% (moles de caprolactama por 100 moles de l,l'-peroxi- 
diciclohexilamina alimentada) y el de ciclohexanona fue dá 
92,2% (moles de ciclohexanona por 100 moles de l,l'-peroxi- 
dioiclohexilamina alimentada). j.

Ejemplo 5.- 10,0 partes de 1,1- peroxidiciclohe-4 
xilamina sólida fueron añadidas a una mezcla de 20,1 partes
¡de caprolactama y 4,0 partes de bromuro de litio, contenida! ;
i en un reactor discontinuo agitado a lOOSC. La mezcla de i
j reacción resultante fue mantenida a 1003 j- 22C durante 3 ¡ 
horas, después de lo cual el análisis mostró que la conver- 
siórL.de la l,l'-peroxidiciclohexilamina en productos era j 
mayor de 99,9%. !

La mezcla de reacción fue vertida en agua y fue! 
extraída repetidamente con cloroformo hasta que la capro-{ 
lactama había sido extraída totalmente. Acto seguido el ;
cloroformo fué separado por destilación y el residuo fue j 
destilado a 13 mm de Hg para recuperar ciclohexanona, y a i 
0,1 mm de Hg para recuperar caprolactama. Los rendimientos 
de caprolactama y de ciclohexanona en el destilado fueron¡ 
respectivamente de 80,3 y de 82,6, basados en moles de prq-
¡ducto por 100 moles de l,l'-peroxidiciclohexilamina. :
! ¡} Los ejemplos demuestran claramente que es posible.
i , illevar a cabo la producción de caprolactama a partir de ¡ 
l,l'-peroxidiciclohexilamina en un medio de reacción que Jon 
siste solamente en productos de reacción, sin necesidad de 
añadir cualesquiera disolventes adicionales. De esta manea­
ra se simplifica considerablemente la recuperación de los ¡ 
productos. ' ¡

!

í
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La presente solicitud que corresponde a la pre-¡ 
sentada en Gran Bretaña, con fecha 9 de Noviembre de 1.96? 
bajo el Na 51095/67 y 16 de Julio de 1.968, Na 33761/68 ¡ 
cognadas , se acoge a los beneficios del Artículo 51 del ¡
vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. '

i !

!

N 0_T__A_ í

! Los puntos de invención, propia y nueva, que se :
¡presentan para que sean objeto de esta solicitud de Certi- } !
[ficado de -Adición en España, son los siguientes:
i Ì! 1.- Mejoras introducidas en el objeto de la paten
;te principal NB 354,670, solicitada el 4 de Junio de 1968 j
Ìpor un procedimiento para la producción de lactamas que 
! !
¡comprenden calentar conjuntamente 1,1'-peroxidiciclohexilaL
mina y un halogenuro de litio en un ambiente de caprolacta­
ma fundida. }

i
¡ 2.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 1, i
) '
¡caracterizadas porque el halogenuro de litio es cloruro de!
¡litio. i
! , ' 3.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 1,
¡caracterizadas porque el halogenuro de litio es bromuro dei
litio.

4.- Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las. 
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque el halo­
genuro de litio es alimentado en la forma de una solución :

12.11.68 -  10 -
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en caprolactama fundida a un reactor en que la l,l'-peroxi 
diciclohexilamina y el halogenuro de litio son calentados 
conjuntamente.

5. - Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las¡ 
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque se ali-í
menta al reactor caprolactama recirculada. !

í
6. - Mejoras de acuerdo con la reivindicación 5? } 

caracterizadas porque la caprolactama recirculada es capro^- 
lactama cruda que contiene compuestos de alto punto de ebuj-
iIlición. ¡
j i
' 7.- Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las{
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la 1,1'r- 
peroxidiciclohexilamlna es alimentada a la reacción en la ¡

i
forma de un aceite que contiene ciclohexanona. j

8. - Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las!
reivindicaciones precedentes en que la reacción se lleva a}¡
cabo de manera discontinua añadiendo caprolactama, haloge-j 
nuro de litio y 1,1'-peroxidiciclohexilamina a un reactor j 
en que la caprolactama es mantenida en el estado fundido. ¡

9. - Mejoras de acuerdo con una cualquiera de lasj
t

reivindicaciones 1 a 5, caracterizadas porque una corriente 
de caprolactama es alimentada a uno o más reactores en los¡ 
que se alimentan también 1,1'-peroxidiciclohexilamina y hâ - 
logenuro de litio. j

10. - Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la 1,1'j- 
peroxidiciclohexilamins y el halogenuro de litio son calen­
tadas conjuntamente a temperaturas dentro del margen de 60¡
a 1702C. ¡

, i11. - Mejoras de acuerdo con la reivindicación 10i

11 -
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caracterizadas porque la temperatura está dentro del margan 
de 100SC a 1409C. j

12.*- Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las 
reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la pro­
porción molar de halogenuro de litio a l,l'-peroxidioiclo- 
Ihexilamina alimentada a la reacción esta dentro del margen 
¡de 0,1:1 a 5:1. !
: 13.- Mejoras de acuerdo con una cualquiera de las
¡reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la pro­
porción molar de halogenuro de litio a 1,1'-peroxidiciclo-
i !
¡hexilamina es mayor de 0,3:1. - ¡
- 14.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 9,'-
caracterizadas porque la proporción molar de caprolactama ! 
alimentada a la reacción a 1,1'-peroxidiciclohexilamina ; 
alimentada a la reacción no es mayor de 8:1. ¡

15. - Mejoras de acuerdo con la reivindicación 14̂  
caracterizadas porque la proporción molar de caprolactama ¡ 
alimentada a 1,1'-peroxidiciclohexilamina alimentada es de,
0,5:1 a 5:1. j

!
16. - Mejoras de acuerdo con una cualquiera de lab

reivindicaciones precedentes caracterizadas porque la con-¡ 
jcentración de halogenuro de litio en la mezcla de reacción! 
¡es mayor de 0,01 moles por litro. ¡
i 17.- Mejoras de acuerdo con la reivindicación 16;
caracterizadas porque la concentración es mayor de 0,5 moles 
por litro. :

18.- Mejoras introducidas en el objeto de la Pa-i 
tente principal N9 354.670, solicitada el 4 de Junio de ' 
1.968, por: Un procedimiento para la producción de lactamas.
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede 
y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de trece hojas escritas a 
máquina por una sola de sus caras.

Madrid,

{

12. 11.68
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