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Zpusob Vpravy amidd

Zpasob apravy amidové smési s obsahem ketoximu
nebo aldoximu, zfskané Beckmannovym proesmykem, se

provadf tak, 2ze

se smé&s podrobf liydraolyze,

produkty hydrolyzy se oddé&li od pFfstudncho anidu

a vrati do oximacdnfi

reakue.
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Vynédlez se tyké zpiisobu Upravy amidové smé&si s obsahem
ketoximu nebo aldoximu z{skané Beckmannovym presmykem pr{slud-
ného ketoximu nebo aldoximu.

Dosavadni stav techniky

Postup je popsén ve spisu &. GB-A- 1 286 427.-V tomto
patentovém spisu je popsén proces odddleni cyklohexanonoximu
od kaprolaktamu pomoci pridavku plynného oxidu sitiditého,
ktery se rozpousti ve smési cyklohexanonoximu a kaprolaktamu
pFi teplotd 70 aZ 170 Og, kdy. se oxid siFiZity rozpoudti
v mno¥stvi nejméné 1 mol oxidu sitigitého na 1 mol cyklohexa-

.

nonoximu. Po ukonleni reakce oxidu siriditého s odd&lovanym

cyklohexanonoximem se prebytek oxidu gitiditého oddéli odpa-
fenim z reakdni sm&si za snizeného tlaku nebo uvddédnim inert-
niho plynu do reakéni smési. Vy&istény kaprolaktam se nésled-

né oddéldi destilaci.

_ Nevytoda tohoto postupu spodivé v tom, Ze produkt, ktery
vznikl reakci oxidu sipigitého s ketoximem nebo aldoximem,je
nepou¥itelny pro dals{ postup a proto musi bjtzreakéni smési
odstransn, takZe urlité mno¥stvi nezreagovaného ketoximu ne-
bo aldoximu se ze smési nevratn® odd&li.

Podstata vyndlezu

Zpasob upravy podle vynalezu poskytuje jednodu8si po-
stup, kdy nevzniké nepouZitelny materidl jako produkt reakce.

Podstata vynélezu spodivéd v tom, e amidovd sm&s s obsa-
hem ketoximu nebo aldoximu se podrobi hydrolyze & produkty
hydrolyzy se o0dddli od pPisludného amidu a vrati se do oxi-

madni reakce.
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V tomto pifipadé se jednd o béZnou hydrolyzu vodou. Po-
uzity ketoxim nebo aldoxim je tak konvertovédn za vzniku hyd-
roxylaminu a prislusného ketonu nebo aldehydu.

Obecnd je zndmy zpdsob pripravy amidd, napfiklad lakta-
m& jako je ¢ -kaprolaktem, homogenné katalyzovanym Beckinan-
novym presmykem ketoximl nebo aldoxim@, jako Je napfiklad
cyklohexanonoxim. Tento pfesmyk se provédi pasobenim silnych
kyselin, Jjako jsou napriklad xyselina sirové, oleum, chlor-
sulfonové kyselina, fluorovodik, polyfosforeind kyselina,
chlorid fosforelny a podobné, na ketoxim nebo aldoxim. PF¥i
pouziti napriklad kyseliny sirové nebo olea se po presmyku
z{sksd komplex kyseliny sirové a amidu, kdy poZadoveny amid
musi byt ziskdn neutralizaci reak@ni smésl obvykle vodnym
amoniakem, a kdy pri tomto postupu vznika velké mnoZstvi ved-

le j&iho produktu - siranu amonného.

Jiny, A vhodn&j3i postup presmyku ketoximu nebo aldoximu
na pfisluéﬁy amid je heterogenng katalyzovany Beckmanndv pre-
smyk s pouZitim pevného kyselého nebo neutrilniho katalyza-
toru, napPiklad presmyk v plynné nebo kapalné fézi. Priklady
pevného kyselého nebo neutrélniho katalyzétoru pro toto po-
uziti jsou kyselina borité na nosigi, jako jsou silikagel
nebo alumina, a krystalické silikaty, jako je silikalit I
(ktFemikem bohaty MFI, zndmy také jako ZSM5 Zeolit) a silika-
1it TI (kPemfikem bohaty MEL, znémy také jako ZSM1l Zeolit),
také jako je kysely ionex nebo (smésné) oxidy kovdk a podobné.
Vyhodou téchto postupd Jje, Ze nevznika siran amonny Jjako ved-
lejsi produkt.

s

V pripadé téchto Beckmannovych pfeé;is& vdak mbZe do-
chézet k netplné konverzi xetoximu nebo aldoximu, kdy spolu
se vzniklym amidem odchézi 2 reaktoru urdité mnozstvi ne-

zreagovaného ketoximu nebo aldoximu.
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Naopak je ¥sdouci uUplné odd¥leni ketoximu nebo aldoximu
ze smési oximu a amidu, za G3elem ziskéni Cistého amidu, aby
bylo zabrén&no rudivym reakcim pPi dalsim zpracovdni amidu.
0ddéleni oximu z amidové smEsi s pouZitim fyzikdélnich metod
je velmi obtiZné a mlZe byt provedeno pouze s vysokymi né-
klady, jak je uvedeno v GB-A- 1 286 427.

Bylo zji&t&no, amidové smési s oDszhem aldoximd nebo
ketoxim® mohou byt ziskény bez oximi (s obsahem pod 100 ppm)
jednoduchym zplsobem, kdy se amidové smés s obsahem oximu
podrobi hydrolyzni reakci.

Prikledy ketoximd nebo aldoximd ve smésich amida, které
mohou Dyt upraveny postupem podle vynalezu, zahrnuJi nasyce-
né a nenasycené substituované nebo nesubstituované alifatic-
ké ketoximy nebo aldoximy nebo cyklické ketoximy se 2 aZ 12
atomy uhliku, jeko jsou acetonoxim, acetaldoxim, benzaldoxim,
propenaldxim, butanaloxim, butanonoxim, buten-l-onoxim, cyk-
lopropanonoxim, cyklohexanonoxim, cyklooktanonoxim, cyklodo-
dekanonoxim, cyklopentanonoxim, cyklododecenonoxim, 2-fenyl-
cyklohexanonoxim a cyklohexenonoxim.

P#i zpisobu podle vyndlezu probihéd hydrolyzni reakce
p¥i teplotd mezi 50 a 150 °C, s vyhodou mezi 80 a 120 °c.
I kdy? miZe hydrolyzni reakce probihat jak v kyselém pro-
stredf, tak i v neutrdlnim a zédsaditém prostredi, reakce
s vyhodou probihd v kyselém prostredi.

Pouritd kyselina je rapfiklad silnd minerdlni nebo orga-
nickd kyselina, Jjako jsou kyselina sirové, kyselina fosfored-
nd, kyselina chlorovodikové, kyselina dusilné, trifluorocto-
v4 kyselina, aromatické sulfonové kyseliny, Jjako je p-toluen-
sulfonovd kyselina a benzensulfonovd kyselina. S vyhodou se
pouZiva kyselina sirové a kyselina fosfore&nd nebo jedich

smési.
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P¥i hydrolyze v kyselém prostfedi se pH pohybuje v roz-
mez{ O a% 4, s vyhodou mezi 1,5 a 2,5. Hodnota pH zévisi na
pouZité vodé. '

Hydrolyzni reakce miZe byt provéd&na po darZich, stejné
jako kontinuelnim postupem, pfipadng v pritomnosti hetero-
genniho katalyzétoru. Heterogenni katalyzdtor miZe byt na-
priklad kyselina fosforetnd, adsorbovansd na nosiéi, Jjako Je
aktivni uhli nebo silikagel. S vyhodou je heterogenni kata-
lyzétor kysely ménié iontd.

Po hydrolyzni reakci, které byl amid podroben, Jje obsah
oximu niZ%&{i nez 0,01 % hm., nebo 100 ppm.

Bylo zjisténo, Ze za reakénich podminek podle vyndlezu
je rychlost hydrolyzy ketoximu nebo aldoximu mnohondsobné
vy881 ne? rychlost hydrolyzy prislu&ného emidu. Pri teplot-
nim rozmezi a oblasti pH podle vynalezu je pomér rychlost-
nich konstant k (oxim)/k (emid) vyS8i neZ 10 000, v zdvis~
losti na mno¥stvi pouZité vody, takie ketoxim nebo aldoxim
mi%e byt hydrolyzovén prakticky Uplné bez pozorovatelné kon-
verze pirisludného amidu.

Mno¥stvi vody poufivané k hydrolyze neni kritické. PFri
provadéni zpisobu podle vyndlezu Jje mrozstvi vody potfebné
v mno¥stvi nejménd ekvivalentnim piisluinému oximu, obvyke
se pou’ivé prebytek vody, napfikiad 10O a%? 100 ekvivalentd.

Presmyk ketoximu nebo aldoximu na pPfisludny amid mbZe
byt provaddn v pripadé potreby do niZSiho stupn® konverze,
napriklad do 75 % konverze. S vyhodou se v8ak presmyk pro-
v4di s konverzi nejmén& 90 %, a Casto s xonverzi vice jak

95 %.
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Bez ohledu na stupen konverze pri pifesmyku mohou byt
vniklé reakini produkty hydrolyzy oximu, tedy prisludny alka-
non nebo aldehyd a hydroxylamin, odd&lovény béhem hydrolyzy
nebo po hydrolyze ndkterym z b&Zn& pouZivanych zptisobl, na-
priklad destilaci. Tyto produkty mohoy byt s vyhodou vrace-
ny do postupu pripravy oximu, ktery se nazyvd také oximace,

a ktery se provédi pred presmykem. Timto zpdsobem se zabrani
ztratém oximu.

Produkt hydrolyzy konvertovanych amidd, jako je napriklad
¢ —aminokapronové kyselina, kterd vznikéd po hydrolyze kapro-
1aktamové smési s obsahem cyklohexanonoximu, mGZe byt skon-
vertovan zpét na pPisludny amid, napfiklad pisobenim zvygené
teploty.

T{mto zphsobem se zabranuje zirdtam ketoximu nebo aldo-
xima i amidu, a proto proces umoZnuje dosaeni optimdlni

ddinnosti.

Hydrolyza ketoximu nebo aldoximu za vzniku prisludného
alkanonu nebo aldehydu je popsédna v US-A- 4 349 520. Tento
patent v3ak nepopiéuje hydrolyzu amidové sm&si s obsahem ke-
toximu nebo aldoximu.

Priklady provedeni vynélezu

Priklad 1

Do mfchaného 15 litrového reaktoru byla pri teploté
100 °C ddvkovéna kaprolaktamové smés s obsahem 30 000 ppm
cyklohexanonoximu v mnoZstvi 0,1 kg/s a rychlosti 0,01 kg/s
voda s obsahem 10 % hm. kyseliny fosforedné. Reakce byla pro-
védéna pri pH 1,8 pii reakéni dob& 100 s. Na vystupu obsaho-
vala reakdni smé&s 417 ppm cyklohexanonoximu (po&iténo na
kaprolaktam) a 96,86 % hm. kaprolaktamu, pofiténo na bezvody
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systém, tedy dodlo k 98,6 % konverzi cyklohexanonoximu na
hydroxylamin a cyklohexanon. Pouze tedy 0,14 % pritomného
kaprolaktamu se konvertovalo na ¢ -aminokapronovou kyselinu.
Tato kaprolaktamové sm&s, kterd ddle je8té obsahovala malé
mno¥stvi cyklohexanonoximu, byla hydrolyzovand znovu pfi
stejnych podminkéch ve druhém reaktoru s objemem 15 litrd.
Na vystupu z tohoto reaktoru bylec pouze 5 ppm cyklohexanon-
oximu (poditdéno na kaprolaktam) a 96,71 % hm. kaprolskamu,
poditéno na bezvody systém, coZ Jje 98,65 % cyklohexanonoxi-
mu ze vstupni sm&si a pouze 0,15 % kaprolaktamu bylo konver-
tovéno v tomto druhém stupni.Na € -aminokapronovou kyselinu
konvertovalo celkov& 0,29 % kaprolaktamu. Béhem do&istovand
kaprolaktamu destilac{ se tato ¢ ~aminokapronové kyselina
konvertovala zp&t, na stejné mnoZstvi kaprolaktamu, a proto
nedodlo ke ztrét& produktu.

Priklad 2

Priklad 1 byl opakovsn takovym zpisobem, Ze hydrolyza
byla provadéna pri teploté S5 °C se 30 % hm. vodnym roztokem
kyseliny sirové; poéitdno na kaprolaktamovou smés s obsahem
cyklohekanonoximu. Vystup z druhého reaktoru obsahoval pouze
10 ppm cyklohexanonoximu, politéno na kaprolaktam. Celkem
0,19 % kaprolaktamu se konvertovalo na ¢ -aminokapronovou
kyselinu.

Priklad 3

Postup podle prikladu 1 byl opakovén takovym zplsobem,
%e hydrolyza byla provédéna pfi pH 2 s 5% hm. roztokem ky-
seliny fosfore&né ve vodé&, vztaZeno ke kaprolaktamové smeési
s obsahem»cyklohexanonoximu. Vystup ze druhého reaktoru ob-
sahoval .pouze 25 ppm cyklohexanonoximu, vztaZeno na kapro-
laktam. Celkem se pouze 0,29 % kaprolaktamu konvertovalo na

€ -aminokapronovou kyselinu, kterd se konvertovala na
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stejné mno¥stvi kaprolaktamu pri do¢istovani destilac{.
Priklad 4

Postup podle prikladu 2 byl opakovan s tim rozdilem, Ze
hydrolyzni reakce byla provédéna pri pH = 2. Vystup ze dru-
hého reaktoru obsahoval pouze 40 ppm cyklohexanonoximu, poéi-
téno na kaprolaktam. Celkem se 0,19 % kaprolaktamu zkonverto-
valo na g -aminokapronovou kyselinu.

Priklad 5

Postup podle prikladu 1 byl opakovén s tim rozdilem, Ze
hydrolyza byla provadena pri pH = 2,2 v 75 litrovém reaktoru
s pouZitim 20 % hm. roztoku kyseliny fosforeéné ve vodé,
vztaseno ke smési kaprolaktam-cyklohexanonoxim, kdy doba
zdr¥eni v reaktoru byla 500 sekund. Vystup obsahoval pouze
3 ppm cyklohexanonoximu, vztateno ke kaprolaktamu. Celkem se
na & -aminokepronovou kyselinu konvertovalo 1,42 % kapro-
laktamu, kterd se vSak konvertovala zp&t na kaprolaktam bé&-
hem dodisfovani destilaci.

Pr{klad 6

Postup podle piikladu 2 byl opakovén takovym zpisobem,
%Ye probihal v 75 1itrovém reaktoru p¥i pH = 2,2 s dobou
zdrZeni 500 sekund. Vystup ze druhého reaktoru obsahoval pou-
ze 4 ppm cyklohexanonoximu, vzta¥eno na kaprolaktam. Celkem
se na ¢ -aminokapronovou kyselinu konvertovalo 0,95 %

kaprolaktamu.

Priklad 7

Do néplnové kolony s obsahem 25 kg lonexu (Amberlist
15, vyrobce Rohm and Haas) bylo ddvkovéno 0,1 kg/s kapro-



- 8 -

laktamové smési podle prikladu 1, soudasné& s 0,02 kg/s vody.
Reakdni teplota byla 100 OCc. Vystup obsahoval pouze 48 ppm
cyklohexanonoximu, vztaZeno na kaprolaktam. Celkové se na

- ¢ -aminokapronovou kyselinu zkonvertovalo 0,15 % kaprolak-
tamu.

Priklad 8

Postup podle pPfikladu 1 byl opakovén s tim rozdilem, Ze
hydrolyzni reakce probihala pri 95 °Cc s N-methylacetamidem,
ktery obsahoval 30 000 ppm acetonoximu a byl ddvkovén roztok
30 % p-toluensulfonové kyseliny s vodou, vztaZeno na N-met-
hylacetamidovou smés s obsahem acetonoximu. Reakce probihala
p¥i pH = 2. Vystup obsahoval pouze 14 ppm acetonoximu,
vztaZeno k N-methylacetamidu. Celkem se 0,25 % N-methyl-
scetamidu zkonvertovalo na mrzvendi kyselinu a methylamin;
bihem nésledného dodidfovani hydrolyzni smési destilaci se
v8ak tyto ldtky zkonvertovaly zpét na N-methylacetamid.

Priklad 9

Postup podle prikladu 1 byl opakovén tekovym zplsobem,
%e reakce probihala pri 100 °C s poufitim N-ethylacetamidem,
ktery obsahoval 30 000 ppm 2-butanonoximu a s roztokem 30 %
(hm) p-toluensulfonové kyseliny ve vodeé (vztaZeno ke smési
N-ethylacetamidu ce 2-butanonoximem) p¥i pH = 2. Vystup ze
druhého reaktoru obsshoval pouze 23 ppm 2-butanonoximu, po- -
iténo na N-ethylacetamid. Celkem se 0,14 % N-ethylacetamidu
zkonvertovalo na kyselinu octeviu a methylamin.

Priklad 10
Fostup podle pfikladu 1 oyl opekovdn takovym zplscbem,

e
e hydrolyzni reakce se provddéla s lauryllaktamem, ktery
obsahoval 30 000 ppm cyklododekanonoximu a se 30 % (hm.)




roztokem kyseliny fosforedné ve vodé v 75 litrovém reaktoru.
Vystup z reaktoru obsahoval pouze 18 ppm cyklododekanonoximu,
vztafeno k lauryllaktamu. Celkem se 0,22 % lauryllaktamu
zkonvertovalo na & -aminododekanovou kyselinu. .

FPrimyslovd vyuZitelnost .

Zpsob podle vyndlezu je vhodny pro pouzitd ze jména
v pramyslu vyroby polymerd, kdy umo¥nuje piripravit ketozimy

nebo aldoximy bez pPim&si oximd.
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PATENTOVE NAROKY

Zpisob Upravy amidové smési s obsahem ketoximd nebo aldo-
ximu, ziskané Beckmennovym pTresmykem prislugného ketoximu

/

nebo aldoximu, vyznadujici se tim,

sm&s s obsahem ketoximu nebo aldoximu se podrobi hydroly-

ze, a produkty hydrolyzy se oddéli od prisludného amidu

a vrati do oximadni reakce.

Zptsob podle bodu l, vyznadcu Jict s e t i

Ye hydrolyza se provadi pri pH O aZ 4.

Zpisob podle bodu 2, vy znacu jicid s e
m , %e hydrolyza se provadi pri pH v rozmezi 1,5 a

N o+

U

7p&sob podle bodu l, vy zn a guJjdicid s e
t {m, %e hydrolyza se provédd plsobenim acidického

ionexu.

Zphsob podle bodd 1 ez 4, v y zn a Sujici s e
t {m, Ze hydrolyza se provédi p¥i teploté v rozmezi
od 50 do 150 °C.

Zp3sob podle bodu 5, vyznacu jicdi se
t { m, Z%e hydrolyza se provddi pri teploté v rozmezi

od 80 do 120 °c.

Zptsob podle bodld 1 8Z 6, vy z n a tuJjici s e
t {m, Z%e ketoxim je cyklohexanonoxim.

“

7plsob upravy emidové smEsi s obsahem ketoximu nebo aldo-

ximu podle bodd 1 az 7, vy zna gujdicid s e

t {m, Ze sm&s s obsahem ketoximu nebo aldoximu Je zis-

k4na heterogennd katalyzovanym Beckmannovym presmykem.

|
|
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9. Zphsob nebo produkty vy z n a gujlicect s e
t {m, %e byly ziskény podle popsanych nérokd a/nebo

prikladd.

P P
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