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KIVONAT

A taldlmany targya eljaras gytirts laktAmok elallitdsara
H,N-(CH,),,—COR! o

(I) 4ltalanos képletii, mely képletben

R! jelentése —OH, —O—(1-6 szénatomos alkil)- vagy
—NR2R3 altalanos képletli csoport, ahol R2 és R3 je-
lentése egymastol figgetleniil hidrogénatom vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport és

m jelentése 3—7-ig terjedd egész szam,

A leiras terjedelme 4 oldal

aminokarbonsav-szarmazékok vizzel torténé reagélta-
tdsa Utjan, amely abban 4ll, hogy a reakciét folyékony
fazisban, heterogén katalizatorként titin-dioxid jelenlé-
tében, 140-320 °C hémérséklet-tartomanyban, viz és
szerves oldoszer elegyében hajtjak végre.

A talalmany szerinti eljarassal a gytirlis laktdmokat,
kiilonosen a kaprolaktdmot nagy kitermeléssel kapjak
meg.
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A jelen talalmény targya eljaras gytris laktamok el6-
allitasara a H,N—(CH,),,—COR! (I) altalanos képleti
— ahol R! jelentése —OH, —~O—-(1-12 szénatomos)-
alkil- vagy —NR?2R3 éltaldnos képletii csoport és R2,
valamint R3 jelentése egymastol fuggetleniil hidrogén-
atom, 1-12 szénatomos alkil- vagy 58 szénatomos
cikloalkilcsoport és m jelentése 3-tol 12-ig terjedd
egész szam — aminokarbonsav-vegyiiletek vizzel tor-
ténd reagaltatasa Gtjan.

A 3485 821 szdm\ amerikai egyesiilt allamokbeli
szabadalmi leirds targya eljards aminokapronsav,
aminokapronsavamid és alkilszubsztitualt szadrmazékai
kaprolaktdmma vagy alkilszubsztitualt kaprolaktdmma
torténd atalakitisara vizben, 150 °C és 350 °C kozotti
hémérsékleten, ahol a vizhez ammoniumsok adhatok.
A kaprolaktdmkitermelés itt azonban legfeljebb 90%.

A 2535689 szam( német szabadalmi leiras elja-
rast ir le kaprolaktdm eldéllitdsdra metanolban vagy
etanolban oldott 6-aminokapronsav reagaltatisa Gtjan,
ahol az oldoszer alkoholtartalma legaldbb 60 térfo-
gat%, és a reakciot 170 °C és 200 °C kozotti hdmérsék-
leten hajtjdk végre. Magasabb, kiilonésen 220 °C és
efeletti hGmérsékletek eszerint a szabadalmi leiras sze-
rint a 6-aminokapronsav megfelelé alkil-észterei
megndvekedett mennyiségének képzédésével jarnak,
ami végil is tobb oligomer képzédéséhez vezet.
A 40 térfogat% feletti vizmennyiség eszerint a szaba-
dalmi leirds szerint nyilt szénlanch poliamidok képz6-
désére vezet. Az ipari hasznositis céljéra a 6-
aminokapronsav hozzidadisa nagy hatranyt jelent,
mert az aminosavnak teljesen oldott allapotban kell
lennie, mieldtt azt kaprolaktimma reagaltatnank, ezért
illandéan 6-aminokapronsavat kell hozzdadnunk, és
annak fogyasztsat ellendrizniink kell.

Mares és masok, Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev.
17(1), 9-16., (1978) kozleménye 6-aminokapronsav
kaprolaktimm4 torténd reagaltatasat irja le mind vizben,
mind etanolban katalizator hozzaadasa nélkill. A kap-
rolaktdmkitermelést vizben, 211 °C hdmérsékleten csak
65%-nak adjak meg, mig tiszta etanolban a szerzok sze-
rint 98%-ig terjed6 kitermelés is elérhetd. Sajat kisérle-
teink azt bizonyitottak azonban, hogy a Mares és szerzg-
tarsai altal kozolt 92% és ennél magasabb kitermelési ér-
tékek nem érhetdk el. Ezek a nagy kitermelési értékek
csakis azzal magyarazhatok, hogy a szerz6k nem 10 to-
meg%-os 6-aminokapronsavat hasznaltak, hanem 6-ami-
nokapronsavnak az etanolos oldatba torténd adagolasa
(itjan minimalis 6-aminokapronsav-koncentracidk cikli-
zalédnak kaprolaktimma. Minthogy a kaprolaktam a
megvalasztott reakciokoriilmények kozott stabilis, a
nagy (92 és 98%-os) kitermeléseket csak azaltal tudtak
elémi, hogy a kaprolaktdm a reakci6 alatt felszaporo-
dott. Ezt a feltételezést alatdmasztja a 2 535 689 szdmu
amerikai egyesiilt 4llamokbeli szabadalmi leiras. E sza-
badalmi leiras 1. péld4jaban az a javaslat talalhato, hogy
a 6-aminokapronsav reakci6jat hatraltatni kell azelétt,
hogy a 6-aminokapronsav teljesen feloldodik. E célbol a
6-aminokapronsavat olyan lassan kell adagolni, hogy az
oldészerben ne legyen szilard halmazallapoti sav, ha-
nem a 6-aminokapronsavat a forr6 oldészerben gyakorla-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

tilag azonnal diszpergéljuk és teljesen feloldjuk, vagy
azt a felmelegités alatt diszpergaljuk. Mivel ugy a hideg,
mint a forrasban 1évé (78 °C-os) etanolban csak
1,3 g/1=0,13 tomeg% 6-aminokapronsav oldédik, érthe-
t8, hogy Mares és szerzGtarsai a 6-aminokapronsavat
csak folyamatosan adagolhattak ahhoz, hogy olyan olda-
tot kapjanak, ami tisztin szAmitéasi alapon 10 tomeg% 6-
aminokapronsavat tartalmaz. Az ilyen adagolds techni-
kai kivitelezése egyébként 200 °C-on és 80 bar nyoma-
son igen nagy nehézségekkel és nagy idSraforditas mel-
lett valosithaté meg.

Mares és masok [Ind. Eng. Chem. Process Des.
Dev., 17(1), 9-16, (1978)] vizsgaltak a 6-aminokap-
ronsav-etil-észter etanolban kaprolaktimma torténé 4t-
alakitasat is. Ezzel kapcsolatosan megéllapitottuk, hogy
a kvantitativ mértékd ciklizalas csak alacsony hémér-
sékleten és nagy higitds mellett lehetséges. A szerz6k
tgy talaltdk, hogy 6-aminokapronsav-etil-észterbdl
200 °C-on és 10 6ra alatt csak 90%-os kaprolaktdm-
kitermelés érhetd el, és az 150 °C-on maximalisan
95%-ra novelhetd, de a 10 o6ra és ennél hosszabb reak-
¢i6id6 az ipari alkalmazés céljara nem johet szamitasba.

Mares és szerzdtarsai leirtdk a 6-aminokapronsav-
etil-észter vizben, 200 °C hémérsékleten 5 ora reak-
¢i6idS alatti kaprolaktimma torténd reagéltatasat is,
ahol a maximalis kitermelés 62,5%. Ugyanebben a koz-

leményben vizsgaltak a 6-amino kaprolaktdmma alaki--

tasat is mind vizben, mind etanolban, aholis 70 percnél
hosszabb reakci6id8 alatt maximalisan 71%-os kiterme-
1és volt elérhetd.

A Tetrahedron Letters c. folydiratban, 21, 2443.,.

(1980) 6-aminokapronsav ciklizalasat irtak le toluolos
szuszpenzidban aluminium-oxid vagy kovasavgél jelen-
1étében a reakcidban képz6dd viz eltdvolitdsa mellett.
A kaprolaktam teljes deszorbealtatasa érdekében a kata-
lizatort diklér-metan/metanol eleggyel kell mosni és a
polimert dietil-éterrel kell kicsapni. A kaprolaktamki-
termelés aluminium-oxid esetében 82% és kovasavgél
esetében 75%, mimellett a reakci6idé mindkét esetben
20 ora.

Az A-271 815 szam\ eurdpai szabadalmi leirdsban
a 6-aminokapronsav-észterek ciklizalasat irjak le, ahol
az észtert aromas szénhidrogénekben oldjk és azutan
100-320 °C-on a képzddott alkohol egyideji eltavolita-
sa mellett gydrizarjak.

Itt hatranyt jelent az alkohol nyomas alatti eltavolita-
sa, valamint a hosszi id6 alatt eltavolithatd aromas
szénhidrogének eltavolitasa, mert ezeknek magas a for-
rispontja, és hossziak a reakcidid6k. Ez példéul o-xilol
(140 °C) hasznalata esetén 14 Ora.

Az A-376 122 szAm\ eurdpai szabadalmi leirasban
6-aminokapronsav-észterek aromds szénhidrogének és
viz jelenlétében kaprolaktimma torténd ciklizalasat irjak
le 230 °C és 350 °C kozotti hémérséklet-tartomanyban.

A jelen taldlmany szerinti feladat ezért olyan eljaras
biztositasa volt, amely lehetdvé teszi gytirds laktdmok
eldallitasat (I) altalanos képletGi aminokarbonsav-
szarmazékokbodl vizzel — mely képletben R! jelentése
—OH, —O—(1-6 szénatomos alkil)- vagy —NR2R3 4lta-
lanos képletdi csoport, ahol R2, valamint R3 jelentése
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egymastol fliggetleniil hidrogénatom vagy 1—4 szénato-
mos alkilcsoport és m jelentése 3-t6] 7-ig terjedd egész
szam — oly médon, hogy ez az eljaras ne jarjon az el6b-
biekben emlitett hatranyokkal.

Ennek megfelelGen olyan eljarast fejlesztettiink ki
gyliriis laktamok (I) 4ltaldnos képletli aminokarbonsav-
szarmazékokbol vizzel t6rténd elallitasara — mely kép-
letben R! jelentése —OH, —O—(1-6 szénatomos alkil)-
vagy —~NR2R3 4ltalanos képletii csoport, ahol R? és R3
jelentése egymastol fiiggetleniil hidrogénatom vagy
1-4 szénatomos alkilcsoport és m jelentése 3-7 —
melyre jellemz6, hogy a reakciot folyékony fazisban,
heterogén katalizatorként titin-dioxid jelenlétében,
140-320 °C hémérsékleten, viz és szerves oldoszer ele-
gyében végezziik.

A talalméany szerinti eljaras kiinduldsi anyagaiként
elénydés moédon olyan (I) altalanos képletd
aminokarbonsav-szarmazékokat hasznalunk, melyek
képletében R! jelentése —OH, —O-(1-4 szénatomos
alkil)- vagy —NR2R3 éltalanos képleti csoport, ahol R2
és R3 jelentése egymastol fiiggetleniil hidrogénatom
vagy 1-4 szénatomos alkilcsoport és m jelentése 3, 4,
5, 6 vagy 7.

Kiilondsen elénydsek azok a kiindulasi vegyiiletek,
melyek altalanos képletében R! jelentése —OH, -O-
metil-, —O-etil-, —~O-n-propil-, —O-i-propil-, —O-n-
butil-, —O-szek-butil-, —O-terc-butil- vagy NR2R3 élta-
lanos képletii csoport, mint —NH,, -NHMe, —NHEt,
—NMe,, —NEt, csoport és m jelentése 5.

Egészen kiilonosen elonydsek a 6-aminokapronsav,
a 6-aminokapronsav-metil-észter, a 6-aminokapronsav-
etil-észter, a 6-aminokapronsav-metil-amid, a 6-
aminokapronsav-etil-amin, a 6-aminokapronsav-dietil-
amid és a 6-aminokapronsav-amid.

A kiindulasi vegyiletek kaphatok a kereskedelem-
ben vagy elGallithatok példaul a 234 295 szAmu eurdpai
szabadalmi leiras vagy az Ind. Eng. Chem. Process Des.
Dev. c. folyéirat 17, 9—-16., (1978) kozleménye szerint.

A jelen taldlmany eljarasa szerint az el6z6ekben le-
irt aminokapronsav-vegyiileteket vizzel, folyadékfazis-
ban, heterogén katalizatorok felhasznalasaval rea-
galtatjuk gyfirds laktdmokka. (I) altalanos képleti
aminokapronsav-vegyiiletek felhaszndldsa esetén a
megfeleld (I1) altalanos képletii gytirds laktdmokat kap-
juk meg

(CHylm
D

HN CO

amely képletben m jelentése az eldzéekben emlitett.
Kiiléndsen eldnydsek azok a laktdmok, melyek képleté-
ben m jelentése 4, 5 vagy 6, kiilonosképpen 5 (ez utob-
bi esetben a kaprolaktdmot kapjuk meg). A reakciot fo-
lyékony fazisban, 140—320 °C, elénydsen 160—300 °C
hémérséklet-tartomanyban, legelonydsebben 220 °C-
on hajtjuk végre; a nyomast szokdsos modon
0,5-25 MPa tartomanyban vélasztjuk meg gy, hogy a
reakcidelegy az alkalmazott koriilmények kozott folyé-
kony legyen. A tartozkodasi id6 szabaly szerint 5-120,
elénydsen 10—60 perc.
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Az aminokarbonsav-vegyiiletet 1-50, elénydsen
5-50 tdmeg%-os, kiilondsen elénydsen 5—25 tdmeg%-
os vizes/oldoszeres keverék oldatban hasznaljuk fel. Ol-
doszerként példaul alkanolok, killonosen 1-4 szénato-
mos alkanolok, mint metanol, etanol, n- és i-propanol,
n-, i-, szek- és terc-butanol, poliolok, mint dietilén-
glikol, tetraetilénglikol, laktdmok, mint pirrolidon, kap-
rolaktam vagy alkilcsoporttal szubsztitult laktamok, kii-
l6nosen N-(1-4 szénatomos)-alkil-laktamok, mint N-
metil-pirrolidon, N-metil-kaprolaktim vagy N-etil-
kaprolaktdm jonnek szdmitdsba. Ammoénia is jelen lehet
a reakcional. Természetesen szerves oldoszerelegyek is
alkalmazhatok.

Heterogén katalizatorként titin-dioxidot alkalma-
zunk példaul anataz alakjaban.

A katalizator mennyisége altaldban az eljarasi moéd-
szertdl fiigg. Szakaszos eljardsmodnal éltaldban az (I)
altalanos képleti vegyiiletre szamitva 0,1-50, elényo-
sen 1-30 tomeg% katalizatort hasznélunk, folyamatos
eljarasmodnal a katalizatormennyiség az (1) altalinos
képletil vegyiiletre szamitott 0,15 kg/l/6ra.

A taladlmény szerinti eljarassal a gyiirQis lakta-
mokat, kiilondsen a kaprolaktdmot nagy kitermeléssel
(92-98%) kapjuk meg, szemben az ismert eljrdsok-
kal, ahol a kitermelés max. 82%.

1. példa: osszehasonlité példa

100 ml térfogath flitott csGreaktorba (4tmérd 9 mm;,

hosszisag 400 mm), amely 1,5 mm-es szalak forméja-
ban titan-dioxid-szadlakkal (anatdz) volt megtdltve
100x 105 Pa nyomason vizes 6-aminokapronsavat
(AKS) vezettiink be. A reaktorbdl tivozo termékara-
mot gazkromatogréfiaval és nagynyomasi folyadékkro-
matografidval (HPLC) analizaltuk.

ACS Viz Hofok Tartbzko- Kiter-
(%) (%) (°C) dasi id6 melés
(perc) (%)
10 90 220 15 66
10 90 220 30 76
2. példa

Az 1. példaban leirt kisérleteknek megfelel6en eta-
nol/vizes aminokapronsav-oldatot szivattyuztunk titin-
oxid-szalakkal toltott cséreaktoron at.

ACS Viz Etanol Héfok | Tartoz- Kiter-
(%) (%) (%) °C) kodasi melés
idé (%)
(perc)
10 40 50 220 15 98
10 40 50 220 30 90
3. példa

Az 1. példaban leirt kisérleteknek megfelelden viz
jelenlétében etanolos aminokapronsav-etil-észter
(AKSE)-oldatot szivattyuztunk titin-oxid-szalakkal t6l-
tott cséreaktoron at.
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AKSE | Viz |Etanol | H6fok | Tart. | Kon- | Sze- | Kiter-
(%) (%) %) | (°0) id6 | verzié | lekti- | melés
(perc) | (%) | vitas | (%)
(%)
10 1,1 | 88,9 | 220 15 97 93 92
10 1,1 | 88,9 | 220 30 97 85 83
10 1,1 | 88,9 | 220 60 100 79 79

10 | 44 | 856 | 220 | 30 97 | 95 92

Osszehasonlité példa

Az Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev. 17, 16
(1978) kozleményben leirtak szerint mindegyik esetben
10 tomeg%-os etanolos 6-aminokapronsav-oldatot me-
legitettiink 200 °C-on kiilonboz4 tartozkodasi id6k mel-
lett. Az alabbi tablazat az eredményeket tiinteti fel.

Tart. id6 Héfok Konver- Szelekti- | Kaprolak-
(perc) (°C) zié vitas tamkiter-
(%) (%) melés
(%)
10 200 90 80 72
15 200 87 93 80
20 200 90 90 81
30 200 90 91 82
40 200 91 88 80

Az dsszehasonlito kisérletekben nem értiink el
82%-nal nagyobb kitermelést.
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SZABADALMI IGENYPONTOK

1. Eljaras gyfiriis laktamok el6allitdsara
H,N-(CH,),,—COR! ()
(1) altalanos képletdi, mely képletben
R! jelentése —OH, —O—(1-6 szénatomos alkil)- vagy

—NRZR3 4ltalanos képleti csoport, ahol R és R3 je-

lentése egymastdl fiiggetleniil hidrogénatom vagy

1-4 szénatomos alkilcsoport és
m jelentése 3—7-ig terjedd egész szdm,
aminokarbonsav-szarmazékok vizzel torténd rea-
géltatasa tjan, azzal jellemezve, hogy a reakciot folyé-
kony fazisban, heterogén katalizatorként titdn-dioxid
jelenlétében, 140-320 °C hémérséklet-tartoméanyban,
viz és szerves oldoszer elegyében hajtjuk végre.

2. Az 1. igénypont szerinti eljiras, azzal jellemezve,
hogy a reakciot 220 °C-on hajtjuk végre.

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti eljards, azzal
jellemezve, hogy aminokarbonsav-szarmazékként 6-
aminokapronsavat, 6-aminokapronsav-metil-észtert,
6-aminokapronsav-etil-észtert, 6-aminokapronsav-
metil-amidot, 6-aminokapronsav-dimetil-amidot, 6-
aminokapronsav-etil-amidot, 6-aminokapronsav-
dietil-amidot vagy 6-aminokapronsav-amidot rea-
géltatunk.

4. A 3. igénypont szerinti eljaras, azzal jellemezve,
hogy aminokarbonsav-szarmazékként 6-aminokap-
ronsavat vagy 6-aminokapronsav-etil-észtert rea-
galtatunk.

Kiadja a Magyar Szabadalmi Hivatal, Budapest
A kiadasért felel: Tordcsik Zsuzsanna f8osztilyvezetd-helyettes
Windor Bt., Budapest
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