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Sposéb wyodrebniania laktamoéw ze srodowiska zawierajacego
stezony kwas siarkowy lub tréjtlenek siarki

1
Przedmiotem wynalazku jest sposob wyodreb-
niania laktaméw ze $rodowiska zawierajgcego ste-
zony kwas siarkowy lub tréjtlenck siarki.

Wiadomo, ze laktamy powstajg z alicyklicznych
oksyméw w drodze przegrupowania Beckmanna.
Na skale przemyslowa przegrupowania tego doko-
nuje si¢ dzialajac na oksym oleum z tréjtlenkiem
siarki. i

Przegrupowania oksymu cykloheksanonu doz -
-kaprolaktamu-monomeru nylonu 6 dokonuje sie
dzialajac na wyzcp wymieniony oksym oleum za-
wierajgcym 6% wagowych wolnego SO, w tem-
peraturze okolo 125°C. W podobny sposob, dziala-
jac silnie kwasnymi czynnikami, takimi jak oleum,
mozna przegrupowywacé rowniez inne alicykliczne
oksymy, np. oksym cyklopentanonu, oksym mety-
locykloheksanonu. lub oksym cykloheptanonu. Lak-
tamy mozna réwniez otrzymywaé ze zwigzkéw: cy-
kloalkilowych posiadajacych trzeciorzedowy atom
wegla, poddajac je nitrozowaniu w stezonym kwa-
sie -siarkowym. W obu przypadkach laktam sta-
nowiacy bardzo slabg azotowsg zasade organiczng,
znajduje sie w mieszaninie reakcyjnej w postaci
kwaénego siarczanu odpowiedniego sprzezonego
kwasu.

W celu wyodrebnienia laktamu pH mieszaniny
recakcyjnej doprowadza sie wodg amoniakalng do
warto$ci 4,5 wskutek czego laktam przechodzi w
postaé wolnej zasady. Stezony roztwoér wodny lak-
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tamu oddziela sie od wykazujacego wieksza ge-
sto§é roztworu siarczanu amonu.

Wadg powyiszego sposobu wyodrebniania lakta-
mu jest to, ze kwas siarkowy i trojtlenek siarki
stosowane do przeprowadzania przegrupowania
Beckmanna w calo§ci przechodzg w siarczan amo-
nu. Na przykilad przy przegrupowaniu oksymu cy-
kloheksanonu, przeprowadzanym za pomocg oleum o
6% zawartosci wolnego SO; na kazdg lone e -ka-
prolaktamu oftrzymuje si¢ okoto 1,8 | siarczanu
amonu, Poniewaz siarczan amonu produkowany
jest w przemy$le chemicznym w iloSciach prze-
kraczajgcych mozliwosci zbytu, cena na ten pr-b—
dukt, stosowany jako mineralny nawdz azotowy,
jest niska. Produkcja wuboczna siarczanu amonu
jest wiec ze wzgledéw ekonomicznych niepozgdana.

Znane sg sposoby, np. amerykanski opis paten-
towy nr 2 737 511, ekstrakeji laktamu ze. $rodowis-
ka kwasnego po rozcieficzeniu mieszaniny -reak-
cyjnej wodg, nie mieszajacym si¢ z wodag rozpu-
szczalnikiem organicznym, takim jak np. chloro-
form. Prébowano roéwniez przeprowadzaé¢ ekstrak-
cje rozpuszczalnikiem nieorganicznym, mianowicie
cieklym SO, Przy takim sposobie postgpowania
pozbawiony laktamu. roztwér kwasu siarkowego
mozna po zatezeniu ponownie stosowaé¢ do prze-
grupowamia Beckmanna.

Jezeli kwas stosowany do przegrupowania Beck-
manna utrzymuje sie w obiegu zamknietym, to
wada takiego sposobu, oprocz koniecznosci zate-
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zania kwasu, z ktérego ekstrahuje sig¢ laktam, jest
nagromadzanie si¢ w nim produktéw ubocznych,
pogarszajgcych jako§é produkowanego laktamu.
W celu zachowania kwasu siarkiowego stosowa-
nego do przegrupowania oksymu w laktam w po-
staci wolnej, z rownoczesnym uwolnieniem laktamu

ze zwigzku z tym kwasem, ktére umozliwitoby.

ekstrakcje laktamu, proébowano do mieszaniny re-
akcyjnej dodawaé siarczan amonu w takiej ilosci,
by tworzyl! sie kwas$ny siarczan amonu (niemiec-
kie zgloszenie patentowe 1 620 468 5). Po ekstrak-
cji laktamu np. benzenem pozostaje woéwiezas ste-
zony roztwor kwasnego siarczanu amonu, ktérego
kwa$ne wtitadciwosci mozna wykorzystaé np. do
roztwarzania fosfatu.

Wadg powyzszego sposobu jest to, ze wskutek
zbyt. niskiej kwasowosci roztwoér nie daje sie bez-
posrednio .do roztwarzania fosfatéw, lecz komieczne
jest badz to wzmacnianie go dodatkiem silnego
kwasu, np. azotowego badZ tez ekstrakcja wolnego
kwasu siarkowego z rtoztworem Kkwasnego siar-
czanu amonu i dopiero nastepnie stosowanie uwol-
nionego kwasu do roztwarzania fosfatu.

Celem wynalazku jest wyodrebnianie laktamow
ze $rodowiska kwasu siarkowego, polgczone ze sto-
sowaniem tego kwasu do roztwarzania fosfatu.

Obecnie stwierdzono, ze kwasowo$é §rodowiska,
z ktorego ekstrahuje sie laktam mozna regulowaé
nie tylko wprowadzaniem siarczanu amonu, lecz
ro6wniez wprowadzaniem odpowiednich ilosci soli
slabych kwasow.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze ja-
ko czynnik zmieniajgcy stopien kwasowoéci stosuje
sie roztwér jednozasadowego fosforanu amonu lub
metalu alkalicznego, ewentualnie zawierajacy wol-
ny kwas fosforowy, przy czym roztwér wprowa-
dza sie w -takiej ilo§ci, ze wyrazony w molach
stosunek jednozasadowego fosforanu do sumy kwa-
su siarkowego i wolnego SO; wynosi Co najmmniej
0,25 : 1,0.

Jezeli do obnizenia kwasowos$ci mieszaniny lak-
tam — kwas siarkowy stosuje sie jednozasadowy
fesforan amonu lub metalu alkalicznego, to po eks-
trakeji laktamu mieszanine zawierajacg kwas fos-
forowy, kwas siarkowy i kwa$ny lub obojetny
siarczan amonu lub metalu alkalicznego mozna
stosowaé do przerobu fosfatu na jednozasadowy
fosforan amonu lub metalu alkalicznego, Zaleta
tego sposobu jest tto, ze nie wprowadza sie¢ do obie-
gu ciat obcych, a jedynie roztwér produktu korfico-
wego.

Wystarczajgce rozluZnienie wigzania laktam —
kwas siarkowy wzglednie laktam trojtlenek
siarki, umogliwiajgce wyodrebnienie laktamu osig-
ga sie wprowadzajgc 1/4 mola jednozasadowego
fosforanu amonu lub metalu alkalicznego, korzyst-
nie w postaci wodnego roztworu o stezeniu 40—50%
wagowych, na 1 mol kwasu siarkowego wzglednie
trojtlenku siarki. Po ekstrakeji laktamu otrzymu-
je sie roztwor, z ktérego krystalizacja rozpoczyna
sie w temperaturze 20—30°C, co umozliwia eks-
trakcje laktamu w tak niskiej temperaturze. Po-
niewaz ekstrakcje mpoima przeprowadzié szybko,
prawie calkowicie mozna wyeliminowaé hydrolize
laktamu.
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Ekstrakcja laktaméw me $§rodowiska zawierajg-
cego kwas siarkowy lub tréjtlenek siarki - przebie-
ga tym latwiej, im bardziej, wyrazony w molach
stosunek jednozasadowego fosforanu do sumy kwa-
su siarkowego i tréjtlenku siarki przekracza war-
tosé 0,25:1, przy czym doskonate wydajnosci eks-
trakeji uzyskuje sie przy  stosunku 1:3, jednak ze
wzgledéw praktycznych do roztwarzania fosfatow
stosuje sie kwasne roztwory po ekstrakcji laktamu,
w ktérych rzeczony stosunek sklaldnikéw nie prze-
kracza warto§ci 2:1. Przy takim skladzie roztwo-
ru roztwarzanie fosfatu jest szybkie i catkowite.

Do ekstrakcji laktaméw z mieszaniny po prze-
prowadzeniu przegrupowania Beckimanna stcsuje
si¢ nie mieszajgce si¢ z wodg rozpuszczalniki or-

ganiczne, takie jak benzen, cykloheksan, heptan,
chlorowicowane weglowodory, nitroweglowodory,
eter, dioksan i nitryle. Ekstrakcje przeprowadza

sie z roztworéw catkowicie lub prawie calkowicie
zobojetnionych.

Sposrod rozpuszczalnikow meorgamcznyoh stospo-
waé¢ mozZna ciekly dwutlenek siarki. Dobre wyniki
‘otrzymuje si¢ stosujac chloroform lub 1, 1, 2, 2-czte-
rochloroetan, ktére wykazujag miskg temperature
wrzenia a wspéblczynniki podziatu laktaméw mie-
dzy te rozpuszezalniki a fazg wodng sa wysokie.

Ilogé lakitamu ktéry przy jednostopniowej eks-
trakeji przechodzi z mieszaniny reakcyjnej do roz-
puszczalnika zalezna jest nie tylko od rodzaju i
ilosci tego rozpuszczalnika, lecz réwniez od sto-
sunku molowego jednozasadowego fosforanu do
sumy kwasu siarkowego i tr6jtlenku siarki oraz
od zawartosci wody w mieszaninie reakcyjnej. Po-
wyzsze zaleznobci przedstawione sa graficznie, dla
chloroformu i benzenu, fig. 11 2.

Wplyw temperatury, w zakresie 10—40°C
nieznaczny.

Otrzymany w sposobie wedlug wynalazku roz-
twoér zawierajgcy wolny kwas siarkowy i/lub fos-
foran po ekstrakcji laktamu mozna stosowaé¢ do roz-
twarzania fosfatu, w wyniku ktoérego to procesu
otrzymuje sie kwas fosforowy i gips. Po odsacze-
niu gipsu i czeSciowym zZobojetnieniu kwasu fos-
forowego amoniakiem lub wodorotlenkiem meta-
lu alkalicznego, otrzymuje sie roztwér jednozasa-
dowego fosforanu amonu lub metalu alkalicznego
zawierajacy pewng ilo§¢ wolnego kwasu fosforo-
wego, ktory to roztwdr cze§ciowo zawraca sie do
ckstrakeji laktamu a czeSciowo poddaje zatezaniu
i krystalizacji, otrzymujac staly jednozasadowy fos-
foran amonu lub metalu alkalicznego.

Na wykresie przedstawionym fig. 1 na osi rzed-
nych odlozono stopiefi ekstrakeji (n), wyrazony w
procentach, a na osi odcietych wyrazony w mo-
lach stosunek jednozasadowego fosforanu amonu
do kwasu siarkowego w mieszaninie reakcyjnej.
W mieszaninie tej na 100 moli ¢ -kaprolaktamu
przypada 150 moli kwasu siarkowego, brak nato-
miast tréjtlenku siarki. Na jedng cze§é znajduja-
cego sie w mieszaninie ¢ -kaprolaktamu stosowano
9 czeSci wagowych rozpuszczalnikia. Krzywa I ilu-
struje ekstrakcje chloroformem, krzywa II'ekstrak-
cje benzenem.

Na wykresie przedstawionym fig. 2 na osi rzed-
nych odiozono stopien ekstrakcji, a na osi odcie-

jest



* 83 253

5

tych- wyrazong w molach ilo§¢ wody. Krzywa I
ilustruje ekstrakcje chloroformem.: W mieszaniniz
reakcyjnej na 100 moli laktamu przypada 150 mo-
li HySO, 110 moli HgPO, i 190 moli NH,H,PO,.
Krzywa II ilustruje. ekstrakcje benzenem. W tym
przypadku na 100 moli laktamu przypada w mie-
szaninie oprécz wody, 150 moli H,SO, i 300 moli
NHH,PO, Réwniez i w tym przypadku do eks-
trakcji 11 czeSci wagowej laktamu stosowano 9
czesSci wagowych rozpuszezalnika.

Jak wynika z powyzszych wykresow, ilo§é wo-
dy ma na stopien ekstrakcji maly wplyw, w po-
réwnaniu z wplywem stosunku molowego sklad-
nik6w poddawanego ekstrakcji roztworu,

W celu zapobieZenia hydrolizie laktamu do odpo-
wiedniego aminokwasu (np.e¢ -kaprolaktamu do
kwasu ¢ -aminokapronowego), ekstrakcje przepro-
wadza sie w stosunkowo niskiej temperaturze, nie
przekraczajacej 40°C, a korzystnie nie przekracza-
jacej 30°C.

Jeden z wariantow prowadzenia sposobu wediug
wynalazku obejmuje ekstrakcje laktamu z roztwo-
ru zawierajgcego jednozasadowy fosforan amonu
lub metalu alkalicznego. Po ekstrakeji laktamu
roztwor zawierajgcy kwas siarkowy mozna stoso-
waé do roztwarzania fosfatu. Roztwér ten moze
by¢ stosowany do roztwarzania fosfatu bez za-
biegébw wstepnych, lecz wadag takiego postepowa-
nia jest to, ze nastepuje wypadanie gipsu, ktory
oblepia fosfat, powodujac straty tego surowca.
Lepsze wyniki otrzymuje sie stosujac roztwarzanie
posrednie, polegajace na tym, Ze z masy powsta-
lej w wyniku dziatania kwasnego roztworu na fos-
fat wytraca sie gips a zawierajacym wolny kwas
fosforowy roztworem dziala sie na fosfat. Takie
zastosowanie sposobu wedlug wynalazku przedsta-
wione jest schematycznie fig. 3

Do mieszalnika A wprowadza sie przewodem 1
mieszanine reakcyjng zawierajgcg laktam i kwass
siarkowy a przewodem 25 roztwor jednozasado-
wego fosforanu amonu lub metalu alkalicznego.
Stad przewodem 2 mieszanina przechodzi do eks-
traktora B, do ktérego przewodem 5 doprowadza
sie rozpuszczalnik organiczny nie mieszajacy sie z
wodg. Ekstrakt laktamu doprowadza sie przewo-
dem 6 do wyparki C, gdzie nastepuje odparowanie
rozpuszczalnika, Skroplony rozpuszczalnik przewo-
dem 7 zawraca sie do ekstraktora, a laktam prze-
wodem. 8 odprowadza z ukladu.

Pozbawiony laktamu roztwor kwasu siarkowe-

go i jednozasadowego fosforanu amonu lub metalu

alkalicznego, zawierajagcy pewng iloéé rozpuszczal-
nika, przewodem 3 przeprowadza sie z ekstraktora
B do kolumny odpedowej D. Odpedzany rozpu-
szczalnik po skropleniu doprowadza sie przewodem
4 do obiegu ekstrakcji.

Przewodem 10 do reaktora roztwarzajacego F do-
prowadza sie fosfat, a przewodami 13 i 17 roztwo-
ry zawierajgce wolny kwas. Mieszaﬁine poreak-
cyjng doprowadza sie przewodem 11 do zbiornika
E, gdzie nastepuje wytrgcenie gipsu. ROéwniez do
tego zbiornika przewodem 9 doprowadza sie z ko-
lumny odpedowej D roztwdér zawierajacy wolny
kwas siarkowy.
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- "Zawiesing. gipsu. w Toztworze “kwasu - fosforowego
odprowadza sie¢ ze zbiormika Eiprzewodem 12. Czesé
roztworu przewodem 13 zawraca sie do reaktora F,
a pozostalo§¢ doprowadza si¢ do urzadzenia 14, w
ktérym przez saczenie lub dekantacje oddziela sie
gips. Pozbawiony gipsu roztwér kwasu fosforowie-
go odprowadza sie przewodami 16, 18 i 19. Czesé
roztworu przewodem 17 zawraca sie do reaktora
F, czesc przewodem 20 doprowadza sie do neutra-
lizatora H, do ktérego doprowadza sie réwniez,
przewodem 24, NH; lub wodorotlenek metalu alka-
licznego. Z neutralizatora przewodem 25 roztwor
doprowadza sie do mieszalnika A.- o

Wytracony gips w urzgdzeniu G2 przemywa ‘sie
wodg doprowadzang przewodem 21. Krysztaty gi-
psu odprowadza sie z ukladu przewodem 22. Wo--
de” pluczng wraz z tugiem macierzystym Kkryszta-
tow gipsu przewodem 23 doprowadza sie do neu-
{ralizatora H.

Mozliwe sg rbéane wyzej przedstawione modyfi-
kacje sposobu, zachowujgce jednak przewodnig
my$l wynalazku, ktérg jest ekstrakcja zawierajg-
cej laktam mieszaniny reakcyjnej, po uprzednim
obnizeniu stopnia jej kwasowoéci, roztworem jed-
nozasadowego fosforanu amonu lub metalu alka-
licznego i wykorzystanie pozbawionego laktamu
roztworu, zawierajgcego wolny kwas siarkowy, do
roztwarzania fosfatu.

Jedng z mozliwo$ci modyfikacji jest pominigcie
neutralizatora i doprowadzanie amoniaku lub wo-
dorotlenku metalu alkalicznego bezposrednio do
mieszalnika A. Odprowadzana przewodem 23 wode
pluczng mozna lgczyé z roztworem przeplywajag-
cym przewodem 18. W wiariancie sposobu przed-
stawionym fig. 3 wwoda pluczna sluzy do rozcien-
czania roztworu tloczonego przewodem 25, co jest
korzystne, poniewaz roztwor ten nie powinien hy-
drolizowaé¢ laktamu, a wiec krystalizacja z tego
roztworu winna zachodzié¢ dopiero przy stosunkowo
niskiej temperaturze. Do reaktora F mozna zawra-
caé rozne ilosci roztworu zawierajacego woolny kwas,
zaleznie od iloéci roztwarzanego fosfatu i slezenia
gipsu. Korzystne jest takie ustawienie przeplywu
pozbawionego gipsu roztworu przez przew6d 18,
by slezenie gipsu w E nie przekraczalo 30% wa-
gowych a suma wolnego kwasu w roztworach prze-
pl—ywajacych przewodami 13 i 18 wystarczata do
roztworzenia w reaktorze F doprowadzanego prze-
wodem 10 fosfatu.

Zaletg sposobu wedlug wynalazku jest nie tylko
poprawa ekonomicznych wskaznikéw procesu, wy-
nikajgca z wykorzystania kwasu uzytego do prze-
grupowania Beckmanna do roztwarzania fosfatu,
lecz réwniez poprawa gospodarki wodnej. Zawra-
canie roztworu jednozasadowego fosforanu amonu
lub metalu alkalicznego w ukladzie laczacym prze-
grupowanie Beckmanna z uzyskiwaniem rzeczone-
go roztworu ogranicza ilo§é doprowadzanej wody
do tej, ktora potrzebna jest do plukamia wytraco-
nego gipsu. Dzieki temu koszta odparowania wo-
dy przy przerébce roztworu odprowadzanego z Uu-
ktadu sg niskie. :

Ponizszy przyktad ilustruje przedmiot wynalazku.

Przyktad. Do mieszaniny 100 moli ¢ -kapro-
laktamu i 150 moli kwasu siarkowego dodaje sig
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wodny roztwbér kwasnego fosforanu amonu o skla-
dzie 150 moli NH,H,PO,+ 1378 moli H,0, po czym
¢-kaprolaktam ekstrahuje sie¢ chloroformem.

Pozbawionym laktamu roztworem, zawierajgcym
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woda hydratacyjna. Po woddzieleniu gipsu otrzy-
muje sie roztwor o skladzie wyrazonym w molach:
28,4 H,;PO,, 52,6 NH,H,PO, i 388 H,0. Po zobojet-
nieniu 52,6 molami NH; otrzymuje si¢ roztwoér 150

wolny kwas siarkowy, wytraca sie gips z masy ? Zr;oii’ieN;-(I;I:;‘il’eSO;amv;n:: 72 metach H0, oy zawra-
rozt.worzon.ego fosfaFu, w skiad ktérej wchodzi 150 W ponizszej tablicy z;?s'tawionvo ilosci przeplywa-
moli Cao i 40,5 moli P;Os. jacych produktéw. Numeracja odpowiada nume-
Z ukladu odprowadza sie brejg 150 moli gipsu racji przewodéw mna schemacie przedstawionym
w 780 molach wody, czeSciowo zwigzanej jako 10 fig, 3.
Tablica
Prze- Przeplyw w molach
Wod | a0 | P0, | 1,80, | Caso, | CadLPOy,| HPO, | NHHPO, | KT | Ny H,0
nr laktam 3 2
1 150 100
2 150 150 100 1378
3 " 150 150 13178
8 100
9 150 150 1378
10 150 40,5
111 1072 150 581 1481,2 13096
12 150 1222 881 1631,2 14474
13 1072 772,9 1431 12698
14 150 108,1 200,2 1776
15 150 30,9 57,2 722
16 7,2 143,0 1054
17 27,1 50,2 370
18 50,1 92,8 684
19 28,4 52,6 388
20 21,7 40,2 296
27 1110
22 150 780
23 30,9 57,2 1082
24 52,6
25 150 1378
Zastrzezenia patentowece alnie zawierajgcy wolny kwas fosforowy, przy

1. Spos6b wypdrebniania laktamoéw ze Srodowis-
ka zawierajacego stezony kwas siarkowy lub troj-
tlenek siarki w drodze ekstrakeji odpowiednim
rozpuszczalnikiem nie mieszajgcym sie lub stabo
mieszajacym si¢ z woda, poprzedzonej wprowadze-
niem do $rodowiska czynnika zmieniajacago stopien
kwasowoéci, a wskutek tego rozluzniajacego wig-
zanie migdzy laktamem a kwasem siarkowym, zna-
mienny tym, ze jako czynnik zmieniajacy stopien
kwasowosci stosuje sie roztwoér jednozasadowego
fosforanu amonu lub metalu alkalicznego, ewentu-
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czym roztwér wprowadza sie w takiej ilosci, ze
wyrazony w molach stosunek jednozasadowego fos-
foranu do sumy kwasu siarkowego i wolnego SO,
wynosi co najmniej 0,25 :1,0.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zc
stosuje sig taka ilo§é roztworu zmieniajgcego kwa-
scwos$é, Ze proporcja molowa jednozasadowego fos-
foranu do lacznej ilo$ci kwasu siarkowego i wol-
nego SO; odpowiada wartoéci 0,25—2,0 : 1,0.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 lub 2, zmamienny
tym, ze ekstrakcje prowadzi sie w temperaturze

6 ponizej 40°C, korzystnie ponizej 30°C.



4

%

90
80

70

601

50
40

30

4

“fo

®Q
50
40
30

20

83 253

Fig.1

1500

Fig.2



‘83 253

Cena zI 10

LZG Z-d Nr 2 zam, 1046/77 110 egz. A4



	PL83253B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


