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La présente invention se rapporte & un procédé pour
préparer des bases de Schiff aminées ou des diaminocétones
correspondantes.

On sait qu'un @W-lactame ayant 4-12 atomes de car-
bone, son oligomére linéaire ou cyclique, ou son polymére
présentant une ouverture de noyau, peut &tre transformé en
un acide @W-aminocarboxylique, qui peut &tre utilisé& comme
matiére de départ pour préparer un dimére ayant la formule
générale : -

NHZ(CHZ)nﬁ(CHZ)n—-~—

qui est connu sous le nom de base de Schiff aminée.

La demande de brevet japonais publi&e sans examen
n® 137.974/1975 est une description intéressante d'une telle
base. La base de Schiff aminée peut &tre transformée en un-
a, @ -diaminoalcane qui peut comprendre ou non un groupe amino
comme chaine latérale. Ceci est indiqué, par exemple, par le
brevet britannique n°® 995.482 et par le brevet américain n®
3.412.156. Pour obtenir une telle base de Schiff amingée, un
hydroxyde de métal alcalin, un oxyde de métal alcalino-ter-
reux ou un hydroxyde de métal a;calino—terreux peut étre mis
3 réagir avec un @ -lactame. Ceci a &té& proposé dans la de-
mande de brevet japonais publiée sans examen n° 7.432/1973,
dans le brevet britannique n° 922.275 et dans le brevet alle-
mand n°® 1.131.697.

Selon ce procédé, un carbonate de métal alcalin ou
un carbonate de métal alcalino-terreux est stoechiométrique-
ment fourni comme sous-produit. A moins qgue ce carbonate ne
soit transformé en un hydroxyde et réutilisé&, il se pose le
probléme selon lequel 1'hydroxyde métallique est consommé
en quantité correspondant a la guantité de la base de Schiff
aminé&e produite.

On suggére, dans la demande de brevet japonais pu-
blide avec examen n° 7.432/1973, qu'un procédé dit de récu-
pération peut &tre prévu pour transformer un carbonate mé-
tallique en un hydroxyde métallique et pour réutiliser
1'hydroxyde.
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Cependant, si on a recours 3 un tel procédé de
récupération pour obtenir une base de Schiff aminée 3 par-
tir d'un{d-lactame, etc., des frais supplémentaires se-
raient exigés pour récupérer le métal alcalin. En consé-
quence, des procédés pour préparer des bases de Schiff
aminées, accompagnés de procédés de récupération, néces-
sitent encore des améliorations ou perfectionnements im-—
portants. ,

Un objet important de la présente invention est
de prévoir une série d'étapes qui comprennent une &tape de
formation de sel, pour produire un sel métallique d'un
acide  -aminocarboxylique & partir d'un composé de lacta-
me, tel qu'un ®-lactame ayant 4-12 atomes de carbone, son
oligomére ou son polymé&re présentant une ouverture de
noyau, ou un acide#d-aminocarboxylique ayant 4-12 atomes
de carbone, et une étape de dimérisation pour former une
base de Schiff aminée par décarboxylation et dimérisation
du sel métallique de l'acidel-aminocarboxylique.

Un autre objet de la présente invention est de
surmonter les difficultés rencontrées jusqu'd présent
dans la technique en prévoyant une nouvelle &tape de for-
mation de sel qui est capable d'utiliser le sous-produit
formé dans 1'étape de dimérisation mentionnée précédem-—
ment.

Les objets précédents et d'autres encore sont
effectivement atteints en prévoyant un procé&dé qui con-
siste :

(A) 3 former un sel métallique d'un acide W -
aminocarboxylique en chauffant une mati&re de départ,
comprenant (a) un‘@W-lactame ayant 4-12 atomes de carbone,
ou (b) son oligomére, ou (c) son polymére présentant une
ouverture de noyau, ou (d) un acide-aminocarboxylique,
avec de l'eau et un carbonate d'un métal choisi dans le
groupe se composant de lithium, de calcium et de baryum,

-

dans un récipient de rédaction thermique, chauffé a une

température d'environ 60-350°C, et 3 évacuer 1l'anhydride

carbonique produit par la réaction;



10

15

20

25

30

35

2466460

(B) @ dimériser la partie d'acide @W-aminocarboxy-
lique en chauffant le sel métallique résultant 3 une tempé-
rature d’'environ 250-550°C, en produisant ainsi une base de
Schiff aminée ou une diaminocé&tone correspondante ou une
base de SChiff aminée hydratée et en produisant &galement
un carbonate d'un métal choisi dans le groupe se composant
de lithium, de calcium et de baryum, et

(C) & recycler le composé de carbonate métallique
obtenu & partir de 1'étape de dimérisation, en le ramenant
a4 l'étape (A) de formation de sel et en le réutilisant com-
me matiére de départ.

La présente invention sera maintenant décrite en
relation avec le dessin ci-joint qui est un diagramme de
fonctionnement schématique illustrant le procédé de la pré-
sente invention.

Comme représenté sur le dessin, quand de l'eau est
utilisée dans le récipient de réaction A, les mati&res
d'alimentation comprennent au moins une matiére de lactame
3, choisie dans le groupe se composant d' J-lactame 1A, de
son oligomére 1B et de son polymére & ouverture de noyau 1C
(désignés ci~aprés sous le nom de composés de lactame 1, ou
un acide W-aminocarboxylique 2,de l'eau 4 et un carbonate
métallique 5, tous étant fournis au récipient chauffé A de
réaction.

Comme exemple, l'®@~lactame 1A, l'eau 4 et un car-
bonate mé&tallique, tel que du carbonate d&e lithium,5 subis-
sent une réaction de formation de sel comme suit :
2NH(CH2)nCO + H20 + LiZCO3-—9 2NH2(CH2)nCOOLi + CO2

En conséquence, de l'eau et du carbonate de 1li-
thium en quantités d'au moins 0,5 mole par mole d'W-lacta-
me 1A peuvent &tre fournis. Cependant, le carbonate de 1li-
thium peut &tre utilisé en quantité allant jusqu'd environ
5,0 moles/mole et l'eau en quantité allant jusqu'ad environ
500 moles/mole, ces deux quantités étant basées sur une mo-
le d'W-lactame 1A.

D'autre part, la réaction de l'acide W —-aminocar-
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boxylique 2 avec le carbonate métallique 5 se déroule 7
théoriquement en l'absence d'eau. Cependant, 34 moins que
de 1'eau ne soit présente, une partie principale de 1'aci~
de @-aminocarboxylique se cyclise pour produire un lacta-
me. En consédquence, l'eau est utilis&e dans cette réaction
pour empécher que cette cyclisation ne se produise. Il est
possible d'utiliser un solvant soluble dans l'eau,tel
qu'un alcool inférieur, en plus de 1'eau, afin d'augmenter
la solubilité& des composés de lactame 1.

Par chauffage des matidres de départ dans le ré-
cipient A de réaction thermique, un sel métallique d'un
acide W-aminocarboxylique est produit, comme indiqué par
la réaction présentée ci-dessus. 7

Le chauffage est normalement réalisé& & une tempé-
rature d'environ 60-350°C. Cependant; dans la production
industrielle, il est préférable de réaliser le chauffage a
une température d'environ 150-300°C sous une pression aug-
mentée.

Dans la présente invention, comme cela apparai-
tra d'aprés les formules de réactions mentionnées précé-
demment, de l'anhydride carbonique est produit lorsque la
réaction se déroule. Il est nécessaire d'évacuer cet anhy~
dride carbonique 9 3 partir du récipient A de réaction
thermique, soit durant,soit aprés achévement de la réac-
tion. Ceci est réalisé d'une manidre ordinaire.

Pour favoriser la réaction, il est possible de
fournir un gaz tel que Nz, He ou de 1l'air, au ré&cipient A
de réaction thermique ou d'effectuer le chauffage des ma-
tidres de départ dans l'atmosph&re d'un tel courant gazeux,
ou d'effectuer le chauffage des matié&res alors que 1'on
fournit en continu de la vapeur d'eau surchauffée au dis-
positif de réaction thermique, et de. libérer la vapeur a
partir du dispositif de réaction thermique.

En tout cas, une solution aqueuse 6 d'un sel
métallique d'un acide @W-aminocarboxylique est obtenue.
Quand le solvant est retiré de cette solution aqueuse

d'une maniadre ordinaire, on obtient des cristaux du sel
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métallique de 1'acide W-aminocarboxylique.

Le sel métallique résultant de 1l'acide @-amino-
carboxylique, ou son mélange réactionnel en solution aqueu-
se, est utilisé en soi comme matiére d'alimentation pour
1'étape de dimérisation ultérieure. Dans cette étape de
dimérisation, le sel métallique de l'acide &-aminocarbo-
xylique 6 est fourni au récipient B de réaction thermique,
ol 1'étape de dimérisation a lieu. Comme exemple, 1'@-ami-
nocarboxylate de lithium 6 réagit pour produire du carbo-
nate de lithium 5 et de 1'eau 10 en plus de la base de
Schiff aminée 7 ou de la diaminocé&tone 8 qui est un hydra-
te de cette base, présentant une ouverture de noyau.

Une réaction typique dans le récipient B est la

suivante :
2NH., (CH,) COOLi—> NH (CH,,) (CH,) + Li,CO, + H,O 7
2 2'n 2 2'n 2'n 2773 2
[
“> NH2(CH2) (CH2)nNH2 + L12CO3 8

oli n est unncmbre entier de 3 a 11.

La température dans le récipient B de réaction
en présence de chaleur est environ 250-550°C et, de préfé-
rence encore, environ 300-400°C. Plus la température de
chauffage & sec est élevée, plus la vitesse de réaction est
importante. Cependant, & des températures supérieures, le
rendement en base de Schiff aminée 7 ou en diaminocétone 8
doit &tre probablement réduit.

La base de Schiff aminée 7 et la diaminocétore 8,
produites dans le dispositif B de réaction en présence de
chaleur sé&che, sont distillées et peuvent &tre rassemblées
sous forme de distillats. D'autre part, le composé de car-
bonate métallique 5 est facilement obtenu sous forme de
granulés par lavage du ré&sidu dans le récipient B avec un
solvant organique ou, de préférence, de l'eau, aprés que
les distillats ont été retirés.

Le composé de carbonate métallique 5, qui est ob-
tenu avec un bon rendement, peut &tre fourni de nouveau au
récipient A de réaction thermique, mentionné précédemment,

et réutilisé comme matidre de départ pour l'étape de forma-
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tion de sel.

En conséquence, le composé de carbonate métallique
est recyclé entre 1'é&tape de formation de sel et 1'étape de
dimérisation. Par cette remise en circulation et cette réu-
tilisation du composé de carbonate métallique, on établit
un dispositif fermé entre 1'étape de formation de sel et
1'étape de dimérisation.

Des exemples d'W-lactames ayant 4-12 atomes de car-
bone, tels qu'utilisés dans la présente invention, compren-—
nent 1'o-pyrrolidone, 1'a-pipéridone, 1' E-caproléctame,

1' €-heptanolactame, 1'h-capryllactame et 1'®-laurolactame.
Dans la mise en pratique de la présente invention, divers
oligoméres linéaires ou cycliques de ces lactames ou des
polyméres, présentant une ouverture de noyau, de ces lacta-
mes peuvent &tre utilisés. Egalement, on peut employer un
acide ®-aminocarboxylique ayant 4-12 atomes de carbone.

Cependant, des composés de lactame, tels gue
1'@-lactame, ses oligoméres, ou ses polymé&res présentant
une ouverture de noyau, ayant 4-6 atomes de carbone,sont
de préférence utilisés dans la présente invention. L' §-ca-
prolactame, son oligomére ou la polycaproamide (nylon-6),
qui est un polymére a’ 8—caprolactaﬁe présentant une ouver-
ture de noyau, sont de préférence utilisés puisqu'ils sont
disponibles facilement et de mani&re peu cofiteuse.

D'autre part, les carbonates de métaux choisis
dans le groupe se composant de lithium, de calcium et de
baryum servent d'agents de décomposition pour les composés
de lactame et comme agents de formation de sel pour l'aci-
de W-aminocarboxylique. Le carbonate de lithium,le carbo-
nate de calcium ou le carbonate de baryum est de préféren—
ce utilisé comme carbonate métallique dans la présente in-
vention. Cependant, le carbonate de lithium et le carbona-
te de calcium sont de préférence utilisés, et le carbonate
de lithium est tr&s préférable. ]

Le proc&dé de la présente invention peut &tre ap-
pliqué en continu ou de manidre discontinue (par fournée).

Si on l'applique par fournée , la réaction de l'étape de
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formation de sel et la réaction de l'étépe de dimérisation
peuvent &tre conduites dans le méme dispositif de réaction.

Ci-dessous, la présente invention sera expliquée
en détail en se référant aux exemples, ol les nombres de
moles de polymére et d'oligomé&re sont basés sur le nombre
de moles de groupe carbonyle d'amide comme norme. Les exem-
ples spécifiques ne sont donnés qu'a titre d'illustration
et non pas de limitation de la présente invention.

EXEMPLE 1

.Etape 1 : Préparation de sel de lithium d'acide €-aminoca-

proique

On a introduit, dans un autoclave de 1 litre,
équipé d'un réfrigérant a reflux & refroidissement par
1l'eau (réacteur A), 45,3 g (0,4 mole) d' §-caprolactame
(Le), 14,8 g (0,2 mole) de carbonate de lithium et 360 ml
d'eau. Le réacteur a été balayé avec de l1l'azote. Le conte-
nu du réacteur a été chauffé et amené au reflux & une tem-
pérature de 200°C sous un courant d'azote. Le débit d'azo-
te €tait 50 ml/mn. Le reflux a été poursuivi pendant 6
heures, tout en maintenant une pression de 10-11 kg/cmz.

Durant la période de réaction, on a introduit
dans une solution aqueuse de soude caustique un gaz
s'échappant, contenant des sous—-produits & base d'anhydri-
de carbohique,et 1'anhydride carbonigue absorbé a &té dé-
terminé par acidométrie & divers intervalles de temps régu-
liers, pour suivre le déroulement de la réaction de forma-
tion de sel.

La quantité d'anhydride carbonique était 0,198
mole (21,0 g sous forme de carbonate de sodium) pendant 6
heures et la transformation du Lc en sel de lithium d'aci-
de f-aminocaproique (ACA Li) &tait 99;2 % en mole.

Aprés achévement de la réaction, l'excés d'eau a
été libéré sous forme de vapeur d'eau et le contenu de
1'autoclave a &té& concentré jusqu'd environ 100 ml.

Etape 2. Préparation de base de Schiff aminée et récupéra-
tion de Li,CO

2773 ,
Le liquide concentré a été transféré & un ballon
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de distillation & sec de 200 ml (réacteur B) et chauffé a
100-150°C avec agitation, puis chauffé @une température
d'environ 340-360°C sous un courant d'azote pendant 2 heu-
res et demie. 37,6 g d'un distillat jaune clair ont été
obtenus. Le distillat contenait 33,2 g de base de Schiff
aminée (ASB : 7-(5'-aminopentyl)-3,4,5,6-tétrahydroazépi-
ne) et 2,76 g de Lc (96,8 %)..

D'autre part, 50 ml d'eau ont 8té ajoutés dans le
résidu solide dans le réacteur et le contenu du réacteur
a &té chauffé pendant une heure avec agitation. Aprés re-
froidissement jusqu'd la température ambiante, le résidu
solide a &té récupéré par filtration. 14,3 g d'une poudre
blanche grisatrerdé>1i2003 ont été obtenus (pufeté : 99,2%)
et la récupération de LiZCO3,,en se basant sur L12003 en-
voyé 3 1'étape de formation de sel, était 96 %. Quand on a
tenu compte de la perte opératoire normale, on considérait
que la récupération de L12C03 était quantitative.
Etape 3. R&utilisation de L12C03 récupéré

En utilisant Li2C03 récupéré 3 partir de l1l'é&tape
2, les réactions (&tapes 1 et 2) ont &té réalisées par les
procédés préalablement mentionnés ci-dessus.

Dans 1l'autoclave (r&acteur A), on a introduit
14,2 g de Li2C03 récupérés i partir de l'étape 2, 0,6 g de
Li2C037frais et 45,3 g de Lc, avec 360 ml d'eau. Le résul-
tat de réaction montrait une transformation de 98,3 % en
mole de Lc en ACA Li.

Ensuite,1'ACA Li a &té distillé & sec dans des
conditions semblables 3 celles mentionnées ci-dessus (&ta-
pe 2). Le distillat contenait 32,8 g A'ASB et 2,76 g de
Lc. Le rendement en ASB, en se basant sur le Ld ayant réa-
gi, &tait 95,7 %. La quantité de carbonate de lithium récu-
péré était 14,3 g et la ré&cupération de Li2C03 était 97 %.

EXEMPLE 2

De la polycapramide (nylon-6, QY=3,4O) a éte uti-
1isée dans une réaction, et de l'oligocapramide a &t& uti-
lisée dans une réaction séparée. L'oligocapramide &tait

une poudre blanche, se composant principalement du dimére
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cyclique et du trimére cyclique. Ces produits ont été uti-
lisés en quantités de 45,3 g (0,54 mole), respectivement.
14,8 g (0,2 mole) de carbonate de lithium et 360 ml d'eau
ont &té introduits dans les autoclaves séparés A et A',
correspondant au réacteur de formation de sel de 1l'exemple
1. Comme dans l'exemple 1, la température de chaque réac-
teur a été élevée jusqu'a 250°C, et, & cette température
et dans un courant d'azote, le contenu des deux autoclaves
a été mis 3 réagir séparément. Les quantités d' £ ~aminoca-
proate de lithium produit,telles que calculées & partir des
guantités d'anhydride carbonique produit, sont présentées
dans le tableau I.

Aprés ach&vement des réactions, le liquide de ré-
action dans l'autoclave 3 polycapramide a été é&vaporé, sé-
ché et solidifié pour obtenir 54,7 g (pureté : 98,5 %) de
cristaux blancs d' £-aminocaproate de lithium. D'autre
part, le liquide de réaction dans 1l'autoclave & oligocapra-
mide A' a &té concentré jusqu'a 100 ml.

Les cristaux blancs résultants ont &té introduits -
dans le méme dispositif & éhaleur'séche que dans 1l'exem-
ple 1 (récipient de dimérisation B) et fondus 3 une tempé-
rature de 235-240°C. Ensuite, le liquide concentré a é&té
introduit dans le méme dispositif & chaleur s&che que dans
1l'exemple 1 (récipient B').

Les deux réacteurs B et B' ont été chauffés,puis
chauffés i sec par le méme mode opératoire que dans 1'exem-
ple 1 pour obtenir 38,5 g et 37,1 g de liquides jaunes
clairs, respectivement.

Des analyses des distillats liquides, utilisés
dans le procédé de l'exemple 1, sont présentées dans le
tableau I.

Les résidus dans ces deux réacteurs B et B' ont
8té traités de la méme mani&re que dans l'exemple 1 pour

récupérer du carbonate de lithium.
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11. L

EXEMPLE 3

On a introduit dans un ballon & fond rond de 1
litre, équipé d'un dispositif & reflux, des matidres de dé-
part comprenant 52,5 g (0,4 mole) d'acide £ -aminocaproique,
16,3 g (0,22 mole) de carbonate de lithium et 500 ml 4'eau.
Alors gue la matiére de départ. a &té chauffée et soumise au
reflux pendant environ 20 heures sous une atmosphére de N2,
l'anhydride carbonique produit a &té absorbé& dans une solu-
tion aqueuse de soude caustique et analysé quantitativement
par acidométrie. La gquantité d'anhydride carbonique pro-
duit était 20,1 g (0,19 mole) en se basant sur le carbonate
de sodium. Ce résultat signifie que 95,3 % de l'acideg—ami—
nocaproigue en tant que mati&re de départ ont &té transfor-
més en e-aminocaproate de lithium.

Aprés achévement de la réaction de formation de
sel, le mélange de produits réactionnels a été& concentré
jusqu'a environ 100 ml, transféré& & un autre réacteur, puis
chauffé et distillé de la méme maniére que dans l'exemple 1
pour obtenir 36,9 g d'un distillat jaune clair (température
de réaction : 340-360°C, temps exigé pour<la distillation :
2,5 heures).

Par suite de l'analyse de ce distillat par chroma-
tographie en phase gazeuse, on a trouvé que 86,4 % et 7,6 %
d'acide f—aminocaproique ont été transformés en ASB et en
& ~-caprolactame. Le rendement en ASB était 93,6 %. Les ren-
dements en carbonate de lithium &taient 15,8 g, et 97 % du
carbonate de lithium utilisé& comme matiére de départ ont
&té récupérés. Tout le carbonate de lithium résultant a &té
utilisé de nouveau pour préparer de 1' E-aminocaproate de
lithium.

EXEMPLE 4

En utilisant 45,3 g (0,4 mole) 4' f—caprolactame
comme matiére de départ et CaCO3 ou BaCO3, 1l'effet de la
présente invention, dans des conditions correspondant &
1l'exemple 1, a &té observé.

Les conditions pour synthétiser les sels métalli-

ques d'acide E—aminocaproique et les quantités produites
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12.

(% en mole) des sels, calculées 3 partir de la quantité@
produite d'anhydride carbonique, sont présentées dans le
tableau II. Séparément, les sels métalliques d'acide E-ami?
nocaproigue ont &té isolés et leurs points de fusion ont
&té mesurés par analyse thermique différentielle. Les ré-
sultats sont présentés dans le tableau II. '

TABLEAU II
Exem- Conditions de réaction —-aminocaproate
ple métallique
n°. Carbona-| Rapport |Temp. Temps Quantité |Point
te mé- |en poids| (°C) (h) produite |de fu-
tallique| eau/lac- (%) sion
a) tame (°C)
- CaCO3 8,0 250 8 45,0 166
4-2 __BaCO3 8,0 250 8 51,3 146

‘a) Quantité de carbonate métallique introduit :
0,2 mole
Les liquides produits obtenus par les réactions

indiquées dans le tableau II ont &té continuellement con-

=~

centrés et les résidus ont &té& chauffés et soumis & une

distillation 3 sec dans un courant de N2 pour obtenir de

1'ASB. Les conditions réactionnelles et les résultats de

la réaction sont indigqués: dans le tableau III.
TABLEAU III

Exem—| Conditions pour Résultats de la réaction
ple synthétiser 1'ASH
n° Temp. | Temps de [Pourcen-|Pourcen-|Rende- [Quanti-
(°C) distilla-tage tage de |ment en|té de
tion (h) |[A'ASB lactame |[ASB @) |carbona-
produit |produit | (%) te ré-
cupéré
: (%)
4-1 310 - 6,0 35,1 52,9 74,4 97
320
4-2 310 - 6,0 38,5 54,4 84,4 98
320

a) Quantité 4d'ASB produit en se basant sur le
lactame ayant réagi

EXEMPLE 5
Des tests ont &té conduits en utilisant du carbo-

nate 1ithium comme sel métallique et en employant le
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méme dispositif et le méme procédé de réaction que dans
l'exemple 1, mais en faisant varier le genre de lactame.

Les conditions pour la synthése de 1' (J—aminoal-
canecarboxylate de lithium et les quantités (en % en mole)
d' @-aminoalcanecarboxylate de lithium produit, calculées
i partir des quantités d'anhydride carbonique produit,sont
indiquées dans le tableau IV. Séparément, les points de fu-
sion (par analyse thermique différentielle) des @-amino-
alcanecarboxylates de lithium isolés sont é&galement pré-
sentés dans le tableau IV.

TABLEAU IV
g?gm— Conditions de réaction a) W-aminoalcanecarboxylate
° de lithium ’
n Lactame Tfmp Temps H2N(CH2)n_1COZLi
(°C) |(n) Pourcenta- |Point de fu-
ge produit |sion (°C)
5-1 Acide y-amino-~|200 3,0 96,3 176 (n=4)
butyrique
5-2 a-pyrrolidone |250 8,0 61,1 176 (n=4)
5-3 Acide &—-amino-{ 200 3,0 95,6 208 (n=5)
valérique
5-4 oa—-pipéridone 250 8,0 71,7 208 (n=b5)

a) Les conditions courantes suivantes ont &té satisfaites:

Quantité de matiére introduite : 0,4 mole, car-
bonate de lithium : 0,22 mole et eau : 360 ml

Les liquides obtenus par les réactions présen-
tées dans le tableau IV ci-dessus ont été& continuellement
concentrés. Ensuite, les résidus ont été chauffés § 310-
330°C et soumis & une distillation a sec (temps de dis-
tillation : 4 heures) pour obtenir les ASB correspondants
aux lactames. Les résultats de la réaction sont résumés

dans le tableau V.
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TABLEAU V
Exemple ASB pro- | Pourcenta-| Quantité |Rendement| Quantit
n° -tduit ge d'ASB de lac- |en ASBP) |de car-
n@ produit tame ré-|(%) bonate
cupéré de 1li-
(%) thium
récupé-
ré (%)
5-1 n= 85,8 io,3 95,7 96
5-2 n= 50,1 39,8 83,2 95
5-3 n=6 81,7 12,7 93,6 96
5-4 n=6 57,4 35,2 88,6 97

Il
a) HZN(CHZ)n C(CH2)n

b) Quantité 4'ASB produit en se basant sur 1le

lactame ayant réagi '
EXEMPLE 6

La mé&me réaction de formation de sel que dans
l'exemple 1 a 8té& réalis@e en utilisant 45,3 g (0,4 mole)
d' £ -caprolactame, diverses quantités de carbonate de 1li-
thium et de l'eau, ces sels étant produits & diverses tem-
pératures comme présenté dans le tableau VI suivant. Les
résultats de la réaction sont &galement montrés dans le
tableau VI.

TABLEAU VI
Exemple Conditions de la réaction Quanti-
n° Rapport Rapport Temp. Temps té
molaire |en poids (°c) (h) d'ACA Lil
Li2¢03/ eau/lac- produit
lactame tame (3)@
6—-1 0,3 5,0 200 2 60,2
6-2 3,0 5,0 180 9 92,0
6-3 0,5 8,0 140 10 51,3
6-4 0,5 3,0 200 8 88,6

Ales quantités produites (% en mole) A'ACA Li,calculées a
partir de la gquantité d'anhydfide carbonique produit, sont
présentées dans le tableau VI

Les mélanges réactionnels résultants ont &té
concentrés et les mélanges concentr&s. ont &té& chauffés et
distillés sous des atmosphéres de Nz. L'ASB a é&té obtenu
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sous forme de distillat. Les conditions réactionnelles et
les résultats sont présentés dans le tableau VII.
TABLEAU VII

Exem~-| Conditions de la Résultats de la réaction
ple réaction’
n° Températu-| Temps Pourcen-|Quanti- {Rendement| Quan-
re (°C) de dis- |tage té de |en ASB @)|tité
tilla- [d'ASB lactame| (%) de
tion produit |récupé- carbo-|
(h) ré (%) nate
de 1li-
thium
récu-
péré
(%)
6-1 310 - 30 5,0 53,3 38,4 86,5 93
6—-2 310 - 30 5,0 83,1 7,2 89,5 99
6-3 340 - 50 3,5 47,2 46,7 88,6 95
6-4 340 - 50 4,0 76,6 10,3 85,4 96

a) Quantité d'ASB produit, en se basant sur le lactame
ayant réagi
EXEMPLE 7

11,3 g (0,1 mole) 4’ g—caprolactame, 4,1 g
(0,055 mole) de carbonate de lithium et 68 ml d'eau ont &té
introduits dans un autoclave de 0,3 litre avec une sortie
de gaz équipée d'une canalisation de refroidissement par
l1'eau et d'une entrée de gaz.

L'air 3 l'intérieur de l'autoclave a été rem-
placé par de l'azote gazeux, et une valve de réglage de
pression a été fermée en méme temps pour commencer l'agi-
tation. L'autoclave a &té chauffé jusqu'd une température
prédéterminée par un dispositif de chauffage électrique.
Environ 50 minutes aprés que le chauffage a &té commen-
cé, la température a atteint 200°C et la pression (au-
dessus de la pression atmosphérique) de l'autoclave &tait
10-11 kg/cm?.

A ce point, la valve de réglage de pression de
1'entrée de gaz a été réglée pour que la pression d'azote
soit &gale & la pression & 1l'intérieur de l'autoclave,
alors que l'azote gazeux &tait fourni au taux de 50 ml/mn
et que le gaz était continuellement expulsé par 1'intermé-
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diaire d'un réducteur de pression dans l'entrée de gaz.

A 200°C, le contenu de 1'autoclave a &té chauffé
et soumis au reflux pendant 6 heures. Pendant ce temps,
1'anhydride carboniqgue produit a &té& absorbé dans une so-
lution aqueuse de soude caustique. ’

" Aprés aché&vement de la réaction, le mélange
réactionnel dans l'autoclave a &té refroidi jusqu'a la
température ambiante. Ensuite, il a &t& transféré a un
ballon de 200 ml et concentré& jusqu'd environ 40 ml sous
pression réduite. Un excé&s de carbonate de lithium a été
continuellement séparé par filtration pour obtenir une
solution aqueuse contenant de 1' £ -aminocaproate de li-
thium. En utilisant du benzéne, 1' E-caprolactame n'ayant
pas réagi a &té extrait et retiré. Ensuite, la quantité
at 6—aminocaproate de lithium dans la solution aqueuse a
été gquantitativement analysée.a la mani&re ordinaire par
titrage a l'acide chlorhydrique et par le procédé de ti-
trage au formol, qui est un procé&dé d'analyse guantitati-
ve pour les aminoacides. Par suite, les guantités 4'€-ami-
nocaproate de lithium produites é&taient respeétivement
96,5 % et 96,8 %, en se basant sur la quantité d' ¢ -capro-
lactame initialement introduite comme norme. D'autre part,
la quantité d'anhydride carbonique produite était 5,08 g
(0,0479 mole), en se basant sur la quantité& de carbonate
de sodium camme norme quantité gqui par transformation en
quantité produite 4°’ £ -aminocaproate de lithium, devenait
95,8 %, valeur bien en accord avec les valeurs analysées
mentionnées précédemment.

Le résidu du liquide réactionnel (quantité cor-
respondant a 920 % de la quantité de lactame introduite) a
été concentréd et distillé pour obtenir 13,5 g (pureté :
98,3 %) de cristaux blancs d' f—aminocaproéte de lithium.
La quantité d'f-%mdnocaproate de lithium produite, basée
sur la quantité introduite de lactame, &tait 96,7 %. Des
cristaux grossiers ont &té recristallisés dans une solu-
+ion d'eau-méthanol et on a obtenu de 1' g-aminocgproate

de lithium purifié (point de fusion : 231-233°C).
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EXEMPLE 8

11,3 g (0,1 mole) de polycaproamide (nylon-6,
h, = 3,200, 4,1 g (0,055 mole) de carbonate de lithium et
90 ml d'eau ont é&té introduits dans le méme autoclave que
dans l'exemple 7. La température a &té élevée jusqu'a 250°C
et, 4 cette température, le contenu de l'autoclave a été
mis § réagir pendant 6 heures. Aprés achévement de la réac-
tion, le liquide réactionnel a été& traité par le méme pro-
cédé que dans l'exemple 7 pour obtenir 13,7 g a' £ -aminoca-
proate de lithium (pureté : 98,6 %) (quantité produite :
98,5 %). La quantité de sel de lithium produite, calculée
4 partir de la quantité& d'anhydride carbonique produite,
était 99,2 %.

EXEMPLE 9

11,3 g (0,1 mole) d'oligocaproamide, se composant
principalement du dimére cyélique et du trimére cyclique,
4,1 g (0,055 mole) de carbonate de lithium et 90 ml d'eau
ont &té introduits dans le méme autoclave que dans 1l'exem-
ple 7. La température a &té élevée jusqu'a 250°C et, & cet-
te température, on a fait réagir le contenu de 1'autoclave
dans un courant d‘'azote pendant 10 heures. Aprés achévement
de la réaction, le liquide réactionnel a été traité par le
méme procédé que dans l'exemple 7 pour obtenir 13,2 %
d'acide f-aminocaproique (pureté : 98,3 %) (quantité pro-
duite : 95,0 %). La quantité d'acide produit, calculée &
partir de la quantité d'anhydride carbonique produite,
était 95,3 %.

La présente invention n'est pas limitée aux exem-
ples de réalisation qui viennent d'étre décrits, elle est
au contraire susceptible de variantes et de modifications

qui apparaitront & 1'homme de 1l'art.
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REVENDICATIONS
1 - Procédé de préparation d'une base de Schiff

-~

aminée 3 partir d'une matiére de départ choisie dans le
groupe se composant d'{@-lactames ayant des longueurs de
chaine d'environ 4-12 atomes de carbone, de 1eﬁrs oligomé-
res, de leurs polymé&res présentant une ouverture de noyau
et d'acides W-aminocarboxyliques correspondants, caracté@ri-
sé en ce qu'il consiste :

(a) 3 chauffer la matiére de départ avec de
l'eau et un carbonate d'un métal choisi dans le groupe se
composant de lithium, de calcium et de baryum, dans un réci-
pient de réaction chauffé & une température d'environ 60-
350°C, et & &vacuer l'anhydride carbonique produit, en pré-
parant ainsi un sel métallique d'acide W-aminocarboxylique,

' (b) & chauffer le sel métallique résultant d'aci-
de W-aminocarboxylique & une température d'environ 250-550°G,
en le transformant en base de Schiff aminée ou en diamino-
cétone correspondante, cette base de Schiff é&tant représen-
tée par la formule suivante (I) et la diaminocétone &tant

représentée par la formule suivante (II) :

NHZ(CHZ)n-EO(CHz)#::] (1)

NHZ(CHZ)nﬁ(CHZ)nNHZ (I1)
0]
en produisant &galement un composé de carbonate d'un métal
choisi dans le groupe se composant de lithium, de calcium
et de baryum, et

(c) 3 recycler le composé de carbonate métalli-
que produit dans 1l'étape (b) vers l'é&tape (a), en vue d'une
utilisation ultérieure.

2 - Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce que le nombre d'atomes de carbone dans 1' W-lac-
tame est 4-6. '

3 - Procédé selon la revendication 2, caractéri-
sé en ce que le nombre d'atomes de carbone dans 1' W-lacta-
me est de 6. '

4 - Procédé selon la revendication 1, caractéri-
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sé en ce que le métal est le lithium.

5 - Procddé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce que le métal est le calcium.

6 - Procédé pour préparer une base de Schiff
aminée ou une diaminocé&tone représentée par la formule
suivante respectivement (I) ou (II) :

NHZ(CHZ)n—E—(CHZ)i:] (1)
N

NHZ(CHZ)nC'E(CHz)nNH2 (1I)
o

oll n est un nombre entier compris entre 3 et 1ll, et pour.
produire &galement un carbonate d'un métal choisi dans le
groupe se composant de lithium, de calcium et de baryum,
caractérisé en ce qu'il consiste 3 chauffer un sel métal-
lique d'un acide w-aminocarboxylique ayant 4-12 atomes de
carbone, 3 une température d'environ 250-550°C,pendant un
temps suffisant pour dimériser 1l'acide w-aminocarboxylique.

7 - Procédé selon la revendication 6, caractéri-
sé en ce que le nombre d'atomes de carbone de 1'w-lactame
et de l'acide w—-aminocarboxylique est 4-6.

8 - Procédé selon la revendication 6, caracté-
risé en ce que le nombre d'atomes de carbone de l'w-lac-
tame et de 1'acide W-aminocarboxylique est 6.

9 - Procédé selon la revendication 6, caractéri-
sé en ce que le métal est le lithium.

10 - Procédé selon la revendication 6, caracté-
risé en ce que le métal est le calcium.

11 ~ Procédé selon la revendication 1, caracté-
risé en ce qu'il consiste, en outre, & retirer l'eau
durant l'étape de chauffage (b).

12 - A titre de produits industriels nouveaux,
bases de Schiff aminées obtenues par le procédé selon
1'une quelconque des revendications 1 & 5, bases de Schiff
aminées et diaminocétones obtenues par le procédé selon
1'une quelconque des revendications 6 & 11, la base de
Schiff aminde ayant la formule (I) et la diaminocé&tone la

formule (II) indiquées dans la revendication 6.
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