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SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALE INDUSTRIA APPLICAZIONI
VISCOSA S.p.i., entidad italiana, residente en via

Montebello 18, ¥ILAN, Italia.
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La presente invencidn se refiere a un procedi-
miento para la extraccidn de lactamas, en particular
w=lactamas (el procedimiento se deseribird especifici
mente a continuacidn con referencia al caprolactama,

gue define el campo de mayor interds actual para la

QUALITY
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ndustrial de la invencidn) a partir

nes 4dcidas, comstituidas normalmente por mezclas de reaccidn

que contienen tale$ lactamas, mds particularmente mezclas
dcidas de reaccidn.

Las lactamas pueden obtenersece, como es sabidﬁ, con di
versos procedimientos que conducen a la obtencidn de solucio-
nes de la lactama, generalmente dcidas, por dcido sulfdrico.
Estas mezclas pueden obtenerse especialmente por transpgsi-
cién de oxima en lactama, o bien por nitrosacidén de compues-
tos alifdticos, como se expone por ejemplo en las patentes !
anteriores n? 603.606 y n? 608.873 asi como en la solicitud
de patente No. 19882 A/71 todas ellas de la Solicitante.

Se obtiene en cada caso una solucidn de lactama (poxr.
ejemplo caprolactama) en dcido sulfdrico. Segin la tecnologia
mds comunmente empleada, la lactama se extrae neutralizando |
el dcido sulfirico, por ejewplo con amoniaco, solo o con o-
tras bases, extrayendo lactawa de la mezcla resultante, y fi
nalmente recuperandolo por destilacidn.

Estos procedimientos presentan notables inconvenientes
y limitaciones de cardcter tanto técnico como econdmico. En-
tre estos inconvenientes tiene sobre todo mucha importancia
el hecho de que el procedimiento de extraccidn lleva a l;
produccidén de una elevada cantidad de sulfato amdnico (o de
otro sulfato, segin la base utilizada) y el consumo de una
cantidad correspondientemente elevada de 4cido sulfdrico.

En la literatura de patentes del ramo, y especifica-

mente en la patente n¢! 1.021.709, concedida y publicada eﬁ

Gran Dretafia, se ha expuesto un procedimiento para la -extrac-! -

:

cién de caprolactama obtenida por transposicidn de la oxima,
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procedimiento que tedricamente habria
minacidn de los inconvenientes arripa indicados. ilste proce-—
dimignto preveia la extraccidn de caprolactana, directamente
de las sbluciones dcidas que lo contienen; mediante un disol
vente aéidico orgdnico, en particular fenol. En dicha publi-
cacidén de patente se habia indicado que el medio orgdnico de
extraccidn (el fenol) debia responder a las condiciones de |

que (a) fuese liquido a la temperatura de extraccidn (indica

da en limites bastante amplios, a partir de la temperatura
i

ambiente, es decir, de +20% a +100*C, y ejemplificada en va—;
ilores de 202 a 25:C, (b) no fuese sustancialmente soluble en%
1a fase dcida de la mezcla resultante de la transposicidn, yi
(c¢) fuese quimicamente inerte respecto a esta dltima.

Por otra parte, se ha comprobado que esta propuesta,

aunque tecnoldgica Yy econdmicamente atractive, no resuita
précticamente satisfactoria, por. diversos motivos, en parti
cular por el doble inconveniente de llegar a una extraccidn
completa de caprolactama de la mezcla dcida de reaccidn, y
por el hecho de que, en la solucidn dcida, permanece una can
tidad notable del medio de extraccidn, resultando de este mo
do dispersa e inutilizable. En dicha literatura de patentes
se puso como ejemplo el empleo de fenol y del cresol, consi=-
guiendose con este dltimo resultados no superiores sino mds
bien sensiblemente inferiores a los obtenidos con el empleo
del fenol.

Segdn la invencidén, se ha comprobado que la extraceidn

de w~lactamas, en particular caprolactamas, de las'soluciones

4cidas, en particular de las mezclas de reaccidén que la con-

tienen, puede efectuarse de manera pexfectamente satisfacto-
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ria y con resultados cuantitatives, empleando, como digoi;;é,
te de extraccidn, fenoles sustituidos con al menos un susti-;
tuyente alquilico, capaz de dqr al fenol particulares carac—?
teristicas lipdfilas, y cuyas cadenas alquilicas couprenden

globalmente al mencs tres dtomos de carbono. La clase de los

fenoles, en cuyo empleo como disolvente de extraccidn se iden

tifica la presente invencién, puede también definirse por el |
:

hecho de que todos los fenoles pertenecientes a esta clase

presentan una solubilidad en agua inferior a 0,5 y preferen—I

temente a 0,3 gramos por 100 gramos de agjua, y su solubili-~ |
dad en 4cido sulfurico debe ser inferior a 0,2 ¥y préferente—é
mente, a 0,1 gramos por 100 gramos de dcido sulfuirico dilui-;
do al 50% con agua, a la condicidn igualmente de que la natgi
raleza, la cantidad y la posicién de los ETUPpOoS sustituyente%
no deben impedir totalmente la actividad del grupo -0OH fené—:
lico, como demuestra el hecho de que la banda de absorcidén
presentada a la espectrofotometria infraroja a Z,zp,'por so-
luciones muy diluidas de cualquier fenol, se despluza pgra-
dualmente para soluciones progresivamente mds concentradas
de solo los fenoles activos, a efectos de la invencién, ha-
cia los 3,0 - 3,2//.

los fenoles que corresponden a las caracteristicas y
propiedades anteriormente indicadas, aparte ae la.de presen=—
tarse en estado liquido a las temperaturas mds conveniente=
mente adoptables en el procedimiento de extraccidn (dado que

se ha comprobado que tales fenoles son activos, a efectos dell

procedimiento en cuestidn, incluso cuando se predisponen en

solucidn) comprenden:
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- entre los mono-sustituidos:

o=, m=, p= isopropilfenol
o—, sec~butilfenol

o=, terc-butilfenol

o=, terc—amilfenol

o~, sec—amilfenol

p-, sec=~amilfenol

Yy sus mezclas

- entre los-sustituidos:

di-sec—-amilfenol

di-terc—~amilfenol ;
|

Yy sus mezclas

A titulo de comparacidn, en la tabla I adjunta se dan:
i

los valores de la solubilidad en 100 gramos de dgua y de 5c}1

do sulfurico al 50%, de los fenoles anteriormente propuestos;
en la técnica del ramo ( en la citada publicacidn inglesa)
en las comparaciones de los valores de algunos fenoles pre-

feridos segdin la invencidn, y gue se dan en los ejemplos que

siguen:
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Solubilidad en 1lCC g, de
0TI
NOMBRE AGUA ACIDO SULFURI-| TEMPERATURA DE
CO AL 50 % LA PRUEBA D3 PUNTC
SOLUBILINAD | pdTe
TENOL 8,6 g, 0,7 & 19 42
0-CRESOL 2,5 cc. 0,4 cc. 22 30
i.~CRESOL 2,35 " 0e5 " 20 112
%ILENOL 0,30 " 0,3 " 20
(2-4/2-6)
0~CLOROFENOL 1,95 " 0,5 " 20
P-NITROFENOL 1,3 g 0,3 g. 21 112-]
0-1SOP;:0PILFE~ 0,2 cce G,05 ce. 20 15
K OL
M=P-ISOPROPIL~ 0,25 ® U,10 20
FENOL
0-SEC-3UTILFE- 0,20 " 0,05 " 22 14
NOL
0=-ETILFENOL 1,0 ® 0,25 " 25 L (18
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OTRAS CARACTERISTICAS
W DE
b | puNTO DE  |PUNTO DE EBULLI DENSIDAD
D __FUSION CION
42 182 1.072 22
4
i
| 2
| 30 191,5 1.046 ==
L11-2 202.6 1.034 &2
62.66 n
a 12 /m Hg
173-175 1.240 %g
- 20
| 112-113 279 d. 1.479 =
16 204 1.028 X8
217-225 0.933 22
14 78 20
a z.sm/m Hg 0.981
g
i (-18 20745 1.0374 22
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Se ha comprobado que btales disolventes orgdnicos de
L3

extraccidn, que corresponden n las coudiciones arriba dndi-

cadas, no solamente son estables en comparacidén con la solu-

cidn 4cida, sino gue no permanecen en e¢lla en medida sensi-
ble, y sobre todo pueden extraer de la misma el lactamo en
medida prdcticamente cuantitativa.

: o
Estos mismos, por otra parte, cxtraen pequefias canti-

dades de dcido sulfdiico, pero esto no constituye prictica-
mente un inconveniente, precisawente por el hecho de que se ;
trata de cantidades muy pequelas, que se eliminan fdcilmen-—
te por lavado con agua, agua que, por lo demfs, no elimina :
de manera sensible los citados disolventes de extraccidn ca-.

racteristicos.

. Evidentemente, el procedimiento segin la invencidn
puede emplearse para la extraccidn de otras lactamas, prefe-
rentemente cicloaliféticas, homélogas'de caprolactama, con=-
tenidas en soluciones o mezclas de reaccidén dcidas, indepen-
dientemente del origen de estas mezclas, es decir, por la me
todologia seguida para la obtencidn de tales lactamas.

Segdn un particular aspecto de la invencidn; la difi-
cultad de prever el comportamiento particularmente convenien
t; de los disolventes de extraceidn que se han definido arri-
ba, se debe al hecho de que estos no son inactivés, respecto
a la solucidn dcida de lactamas. En efecto, se ha comprobado

que reaccionan intimamente con la sal (sulfato de lactama),

disolviendola; no obstante, e€l1los no son disueltos en medidaj
!
]
sensible en la solucidn 4cida de la misma lactama. |

iy i
La posibilidad puesta en prdctica de la invencidn Yy

las principales ventajas que se obtienen de ella resultardn
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no limitativo para’ la misma invencidn.

A f

evidentes en el examen de algunos posibles ejemp.cz oo oo 1=
cucidén de la misma. En estos ejemplos, se ha considerado la
extraccién de §-caprolactamu obtenida en ambiente de dcido

sulfdrico, teniendo sin embargo estas condiciones cardcter

Bjemplo 1
Se diluyeron 100 g de una masa lactdmica dcida, pro-

cedente de la transposicidn de BDeckmann de la ciclohexanono—'

xima en ambiente de decido sulfdrico, y constituidos esencial

mente ( en partes en peso) por un 45 % de caprolactamo, un

53 < de H2504 ¥ 2 % de subproductos, con 53 g de agua y se

extrajeron durante 5 veces, en embudo separador de 500 cc,
con 250 g en total de orto-isopropilflenocl, actuando a 25%.

Se analizd la masa dcida produéida. Contenia trazas
no dosificables del orto—isoéropilfenol y solamente Q%‘O.IS%i
de caprolactamae. |

La solucidn de caprolacfama en'orfo—isopropilfenol
fue analizada a su vez y se comprobd que contenia también
20 g de dcido sulfdrico. Después de lavado repetido tres ve-
ces con 150 ¢c en total de agua, el dcido sulfdrico desapa-
recidé totalmente de la solucidn fendlica.

Se ha confirmado de este modo la separaqién total dé
lactama dei ambiente Acido, en medida pricticamente cuanti=
tativa, sin haber procedido a la neutralizacidn del dcido,
sino mds bien manteniendo ¢ste dltimo en condiciones de re—
cuperabilidad prdcticamente completa.

Esta misma metodologfia, repetida con el uso de los

disolventes meta- y para=cresol, y de sus mezclas, ha hecho

i

encontrar en el refinado sulfddfico el 1,33 % de aresoles y
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el 2,66 %, de caprolactama, es decir, valores prdcticamente no

aceptables.

Se separa lactama posteriormentg de la solucidn fenéli
ca de la extraccidn. Segin las anteriores propuestas, esta
extraccidn puede utilizarse mediante destilacidn. Prefgrente-
mente, se utiliza para ello otra ventajoso metodologia, que

forma objeto de otra patente de la misma fecha, y de la mis—

ma Solicitante.
Ejemplo 2
Utilizando la metodologia descrita en el ejemplo 1, se.
trataron 100 g de una masa lactdmica correspondiente con 250
g en total de orto-sccundario butilfenol, También utilizando §
la misma metodologia,se tratd el extracto fendlico con agua |
hasta desaparecer el Hcido sulfdrico presente en el mismo,
obteniendo una separacidn cuantitativa igual de lactama del E
ambiente dcido y una correspondiente recupcracidn cuantitati-i
va del deido sulfirico. !
i
Ejemplo 3 i
Se separdé una masa lactdmica dcida, procedente de la
nitrosacidn del deido hexaliidrobenzoico con solucidn sulfuri-

ca de NOHSO, se separdé del ciclohexano y se utilizdé como me-

4

dio dispersante del calor de reaccidén. Dicha masa estaba cons

tituida (en partes en peso) por un 184 de dcido hexahidroben-

zoico, un 15% de caprolactama, un 20 de subproductos, un 60%

i o
de I.ZSO4 y un 5% de 503. ) 2

A 500g de dicha masa se aifladieron lentamente y bajo

agitacidn, enfriando exteriormente con el fin de mantener la

temperatura no superior a los 402C, 115 g de nzo. Actuando a
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a la temperatura de 20%C, la uasa asi diluida sé—ext;;ib 5
veces con 130 cc cada vez de ciclohexano, para sepaArar cuun—i
titativamente el dcido hexahidrobenzoico presente, (que con- :
tenia cantidades despreciables de subproductos.

Acto seguido se realizd una segunda dilucidn con 215
g de H,03 deépués de- esta segunda dilucidn, actuando a 30C,

se efectud cinco veces la extraccidn con 100 cc cada vez de

orto-isopropilfenol,

La masa dcida duspedida, al ser analizada, contenia ‘
. i

!
045 g de caprolactama, 2,5 g dv subproductos y 0,1 g de orto-
isopropilfenol.

El extracto fendlico, conteiniiendo T4,5 g de caprolacQ

tama, 7,5 g de subproductos y 32 g de H2504 se lavd tres ve-

ces con 100 cec cada vez de H,0; en esta operacién se separd
todo el gcido sulfirico, auemis de 1,0 g de SP. Actuando co=-
mo en el ejemplo anterior, pero recuperado los cristales de
caprolactama disolviendolos con agua destilada en el momento .
de su precipitacidn, en vez de efectuar su separacidén por
filtracidn, y evaporando despuds el agua se tuvo c§mo resi-
duo 62,5 g de caprolactama cristalina, de color blanco y de
notable pureza.

El refinado sulfirico de extraccidn no contenia can-—
tidades dosificables del fenol empleado como medio de extrac+4
cidn.

-NOTA =

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer—

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas,

_—
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son susceptibles do modilicaciones de detalle en cunnto no
alteren su principlo {undumental. Tambidn se hacue ;onmtnr
que ¢l invento corresponde a una solicitud de latente, pre-
sentada en Italia, con fecha 28 de junio de 1972, béjo el
ndméror26384-A/7é, acogiendose por lo tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Lspaifia,
sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA BEXTRACCION DI LACTAMAS; caracterizan—
dose por lo siguiente:

1¢,.,- Procedimiento para la extraccidn de lactamas, en
particular w-lactamas de soluciones 4cidas, en purticulur de!
las mezclas de reaccidn qﬁe las contienen, caracterizado
porque se exitrae la lactama con un disolvente de extrascidn

1{quido, constituido por un fenol y sustituido con al menos

un sustituyente alquilico cuyas cadenas comprenden globalmeg
te al menos tres dtomos de carbono, dicho sustituyente sienj
do capaz de conferir al fenol caracteristicas lipdfilas. i
2¢ ,~pProcedimiento segdn la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque se emplea un fenol sustituido que presenta una
solubilidad en agua inferior a 0,5, preferentemente a 0,3 !
!
gramos por 100 gramos de agua, y una solubilidad en £cido i
sulfdrico inferior a 0,2 y preferentemente a 0,1 gramos por
100 g de dcido sulfurico (al 50%).
2 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque se emplea un fenol sustituido en el que

la naturaleza, la cantidad y la posicidn de los grupos sus-—

tituyentes son tales que uno impiden totalmente la actividad



&

del jrupo -0l Lendlico com demuesibiea L sjue La baxld;\I:
sorcién, presentada a la cspecbrototometofa infrarroja u« ..,%
/L, da soluciones muy diluidas de los fenoles de¢ cualquier tio
po, se desplaza gradualment., para soluciones cada vez mds
concuentradas de dichos fenoles sustituidos, hacia los 3;0 -
3,2/L.

42 «= Procedimiento sugin las reivindicacionus 1 a 3,
caructerizado porque sc emplean fenoles mono-sustituidos Y
di—susti%uidos, que incluyen o=, m=, p-isopropilivnol, o-scc-
butilfenol, o~terc—amilfenol, o-sec=—amilienol, p-sec—amilfe-
nol, di-sec~amilfenol, di-terc—amilfenol, y sus mezclus.

52 =~ Procedimicento scgin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque la solucidn que countiene la w-lactama es
una solucidn en dcido sulféricoe.

62+~ pProcedimicnto segdn las reivindicaciones l.a 5,
caractuerizado poryue la w-lactam., vs caproluctama.

¢.- Procedimiento segin la rcivindicacidn 6, carac-—
terizado porguce se efucuua la extraccidn del caprolactama del
ambiente dcido de formacidn del mismo, por nitrosacidn de un |
compuesto cicloalifdtico en presencia de Jcido sulfdrico y/o
de oleum,

58 ¢wProcedimiento para la extraccidn de lactamas, tal
’ 1
¥ como queda sustancialmente desgrito en la presente Memoria:

Esta Memoria consta de 12 hojas, escritas a méguina
Por una sola cara,

Madrid 21 PR, 1974

SNIA VISCOSA SOCIETA NAZIONALE INDUSTRIA APL:

ZIONI1, VISCOSA S.‘; .
’ FRIIEZ
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