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Sposéb wytwarzania laktaméw z cykloalifatycznych ketoksymow
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Wynalazek dotyczy spowsobu wytwarzania lak- tycznego ketoksymu, rozpuszczonego w organicz-
tam6éw z odpowiednich cykloalifatycznych keto- nym rozpuszczalniku utworzyt sie chlorowodo-
ksyméw przez tak zwane przegrupowanie Beck- rek oksymu. Przegrupowanie chlorowodorku ok-

symu do odpowiedniego laktamu uzyskuje sie w

mann’a.

Reakcja przegrupowania jest najlepiej znanym . konwencjonalny sposéb, na przykiad za pomoca
sposobem wytwarzania e-kaprolaktamu wskutek kwasu siarkowego. Usuwa sie przez to kwas
jej stosowania w skali przemystowej i prowadzi solny. A. Striegler, Journal fiir praktische Che-
sie ja w praktyce z pomocyg stezonego kwasu mie, 4 seria, cze§¢ 15, (vos. 1 i 2/1962) zbadal za-
siarkowego, w wiekszoSci przypadké6w za pomocag gadnienie przegrupowania termicznego chlorowo-
oleum. 10 dorku oksymp cykloheksanonu przez jego ogrze-

Chociaz przegrupowanie prowadzone za pomocg wanie w réznych rozpuszczalnikach. Jednakze, ta-
kwasu siarkowego daje dobrg wydajnos¢ lakta- ka obrébka cieplna chlorowodorku oksymu nie
mu, jako$é produktu jest niska i trzeba przepro- zapewnila otrzymania kaprolaktamu, lecz jedy-
wadzaé bardzo staranne oczyszczanie, aby otrzy- nie produkty zywicowate.
maé¢ czysty laktam, odpowiedni do polimeryzacji. ,5 ~ Stwerdzono, Ze z cykloalifatycznych ketoksy-
W dodatku w wyniku zobojetniania prodkutu re- méw otrzymuje sie odpowiednie laktamy, jezeli
akcji przegrupowania otrzymuje sie jako produkt ocksym w postaci chlorowodorku oksymu poddaje
uboczny duze ilosci siarczanu metalu alkalicz- " si¢ reakcji z chlorowodorem. Laktam odzysku-
riego lub siarczanu amonowego, ktéry réwniez na- je sie z produktu reakcji jako chlorowodorek lak-
lezy bardzo starannie oczysci¢ gléwnie przed za- ,, tamu i rozklada sie go nastepnie, otrzymujac wol-
stasowaniem go jako skladnika nawozu sztucz- ng zasade. Mozna réwniez odzyskiwaé¢ laktam
nego. z produktu reakcji jako wolng zasade po roz-

Tej niedogodnosci tworzenia sie siarczanu amo- loieniu chlorowodorku laktamu.
nowego jako produktu ubocznego o malej war- Produktem wyjSciowym w procesie wedlug
tosci, mozna uniknaé nie stosujac kwasu siarko- ,; Wynalazku jest oksym w postaci chlorowodorku
wego w reakcji przegrupowania Beckmann’a. oksymu. Jak wiadomo, oksym mozna przepro-

Sugerowano juz wedlug amerykanskiego opi- wadzi¢ w latwo krystalizujgcy chlorowodorek ok-
su patentowego nr 2797216 stosowanie w tym symu przez dodanie do oksymu réwnowazniko-
przypadku chlorowodoru, jednak tylko w ilos- wej iloSci chlorowodoru. Krystaliczny chlorowo-

ciach wystarczajacych do tego, by z cykloalifa- 4, dorek oksymu mozZe pobra¢ dalszg ilo§¢ chlorowo-
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doru i wéwcezas przeksztalca sie w ciekly chlo-
rowodorek oksymu ktéry, réwniez mozna sto-
sowaé w sposobie wedlug wynalazku jako pro-
dukt wyjsciowy.

Jezeli stosuje sie ciekly chlorowodorek oksy-
mu, zawierajacy wiecej niz réwnowaznikowsg ilo§é¢
chlorowodoru w stosunku do oksymu, na przy-
klad 1,1 mola, 1,5 mola, 1,9 mola lub 2 mole
chlorowodoru na 1 mol oksymu, produkt wyjscio-
wy juz zawiera dostateczng ilo§¢ chlorowodoru
do samoistnego przegrupowania w chlorowodorek
laktamu przez ogrzewanie do temperatury powy-
zej temperatury pokojowej. W celu osiggniecia
calkowitego przegrupowania zaleca sie¢ dodaé¢ wie-
cej chlorowodoru, np. 2,5 lub 10 razy wiecej
od ilo$ci znajdujgcej sie w materiale wyjscio-
wym. Mozna przeprowadzaé gazowy chlorowo-
doér przez mieszanine reakcyjng w zamknietym
cyklu obiegowym.

Reakcje mozna prowadzié przez’ wprowadzenie
do stopionego oksymu gazowego chlorowodoru
w iloSci wiekszej, niz ilo§é ré6wnowaznikowa tak,
.- #e:w pierwszym stadium procesu powstaje chlo-
rowodorek oksymu, a w nastepnym stadium za-
chodzi przegrupowanie do chlorowodorku lak-
tamu.

Wskutek tworzenia sie chlorowodorku lakta-
mu mieszanina reakcyjna staje sie bardzo lep-
ka. W celu utrzymania mieszaniny reakcyjnej w
stanie cieklym mozna temperature podnie§é. Jed-
nakze, w wysokich temperaturach, okolo 160°C
nalezy sie liczy¢é z powstawaniem niepozgdanego
zywiczenia produktéw, w wyniku czego wydaj-
no$¢ laktamu jest niska, najczesSciej nie wyzsza
od 25—30°% molowych w stosunku do iloSci ok-
symu.

Reakcje mozna réwniez prowadzié w cieklym
rozcienczalniku takim, jak weglowodé6r, np. to-
-luen, ksylen, heptan. Jezeli stosuje sie rozcien-
czalnik to reakcje - egzotermiczng mozna latwo
regulowaé i zapobiec powstawaniu niepozgdane-
go lokalnego wzrostu temperatury. Jezeli proces
prowadzi sie w ten spos6éb, produktem reakcji
jest zawiesina chlorowodorku laktamu w tym
rozcienczalniku.

Korzystny sposéb prowadzenia procesu wediug
wynalazku polega na stosowaniu niewodnego roz-
puszczalnika, w ktérym rozpuszcza sie zaréwno
chlorowodorek oksymu jak i chlorowodorek lak-
tamu. Odpowiednimi rozpuszczalnikami sg na
przyklad pochodne nitrowe weglowodoréw, takie
jak nitrometan, nitropropan, nitrobenzen, nitro-
cykloheksan i chlorowcowane weglowodory, takie
jak chlorobenzen, chloroform, tréjchloroetylen,
chlorek izopropylu oraz nitryle, jak acetonitryl,
‘benzonitryl, nitryl kwasu adypinowego. Mozna
réwniez stosowaé mieszaniny tych rozpuszczal-
nikow. /

Mozna stosowaé rozpuszczalniki w ilo§ciach réi-
nych,” w bardzo szerokim zakresie. Mozna wiec
stosowaé zaré6wno iloSci takie jak 200, 500 lub
1000% wagowych jak i bardzo mate ilosci np. 10,
25 lub 509% wagowych w stosunku do iloSci oksy-
mu uzytego jako material wyjsciowy w procesie.
Jezeli stosuje sie¢ mate ilosci rozpuszezalnika, cze§é
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oksymu moze poczatkowo wystepowaé w postacl
stalej, jako zawiesina, ktéra stopniowo rozpuszcza
sie w trakcie reakcji. Roéwniez cze§¢ utworzonego
chlorowodorku laktamu moze wystepowaé w mie-
szaninie reakcyjnej jako substancja stala.

Temperature, w ktérej prowadzi sie reakcjQ
utrzymuje sie korzystnie na poziomie 50—125°C,
co osigga sie w latwy sposéb wskutek egzoter-
micznoSci reakcji. Reakcje mozna rozpoczgé w
nizszej temperaturze np. temperaturze pokojowej,
po czym podczas reakcji temperatura podnosi
sie.

Ciénienie, przy ktérym prowadzi sie reakcje, nie
podlega zadnym ograniczeniom. Korzystnie pro-
ces prowadzi sie pod ci$nieniem atmosferycznym,
lecz mozna réwniez stosowaé wyzsze cis$nienie,
np. 5, 10, 25, 50 lub 100 atm., a nawet jeszcze
wyzsze. Jezeli stosuje sig ci$nienie podwyzZszone
w mieszaninie reakcyjnej znajduje sie wieksza
ilo§¢ chlorowodoru. Mozna réwniez proces pro-
wadzi¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. W takim
przypadku temperature i ci§nienie dobiera sie tak,
aby stosowany rozcieficzalnik lub rozpuszczalnik
wrzal podczas reakcji; cze§é rozcienczalnika lub
rozpuszczalnika mozna usuwaé w postaci pary
i po kondensacji zawracaé z powrotem.

Reakcje mozna réwniez prowadzié w obecnosci
katalizator6w. Substancje takie, jak fosgen i chlo-
rowcowane pochodne organicznych zwigzkéw za-
wierajgcych azot np. 1, 3, 5 — tréjchloro-s-tria-
zyna, 2,4 dwubromopirymidyna, chlorki imidéw,
takie jak 2-chloro-azacykloalken i chlorki .ami-
déw, takie jak 2-chloro-azoalken, pobudzajg two-
rzenie sie laktamu. Wystarcza wprowadzenie bar-
dzo matych ilo$ci katalizatoréw, np. 0,1—1°/6 mo-
lowego w stosunku do oksymu. Jezeli proces pro-
wadzi sie metodg ciggly obecno$é katalizatora w
ciggu catego procesu nie jest konieczna, poniewaz
znaczenie katalizatora polega gléwnie na zapo-
czdtkowaniu reakcji.

Stwierdzono, ze na bieg reakeji korzystnie
wplywa obecno$é laktamu w mieszaninie reakcyj-
nej i dlatego wskazane jest dodaé na poczatku
reakcji laktam lub chlorowodorek laktamu w ilo-
§ci np. 0,5—5% molowych w stosunku do oksy-
mu. W procesie ciggtym cze§¢ produktu reakcji
zawraca sie z powrotem do reakcji.

Po zakonczeniu egzotermicznej reakcji chloro-
wodorek laktamu mozna wykrystalizowaé przez
oziebienie produktu reakcji i oddzieli¢: od roz-
tworu np. przez odsgczenie. Lug macierzysty mo-
zna zawracaé¢ do mieszaniny reakcyjnej.

Chlorowodorek laktamu mozna rozlozyé za po-
mocg zasady np. amoniaku i laktamu mozZna od-
zyskiwaé w postaci wolnej zasady.

Mozna réwniez rozkitadaé otrzymany chlorowo-
dorek laktamu na drodze obrébki termicznej i usu-
wac otrzymany laktam przez destylacje.

Przyktad I. W naczyniu reakcyjnym o po-
jemno$ei 1 litra, zaopatrzonym w mieszadlo,
chlodnice zwrotng i rure wlotowa dla gazu, mie-
sza sie 113 g oksymu cykloheksanonu (1 mol)
z 200 ml acetonitrylu, po czym wprowadza sie
40 g gazowego chlorowodoru (1,1 mola) w tempe-
raturze pokojowej.
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Temperatura podnosi sie¢ stopniowo i tempe-
rature 75°C utrzymuje si¢ w ciggu 2 godzin, po
czym przegrupowanie jest zakonczone. Acetonitryl
usuwa sie przez oddestylowanie, produkt reakcji
rozpuszcza si¢ w wodzie i roztwér zobojetnia
kwasnym weglanem sodowym. Roztwér nasycony
solg kuchenng ekstrahuje si¢ benzenem. Po. usu-
nieciu benzenu otrzymuje sie 81 g produktu (za-
wartoéé kaprolaktamu 630 wagowych).

W doswiadczeniu tym stosuje sie¢ bardzo matg
ilosé chlorowodoru. Wydajno§¢é wynosi 45%o.

Przyktad II. W naczyniu reakcyjnym o 3 li-
trach pojemnosci, zaopatrzonym w mieszadlo
i chlodnice zwrotng miesza sie 93 g cieklego chlo-
rowodorku oksymu cykloheksanonu (skladajacego
sie z 0,5 mola oksymu i 1 mola chlorowodoru)
z 200 ml acetonitrylu. Temperatura stopniowo
wzrasta i utrzymuje sie jg przy 75—80°C w ciggu
1 godziny. W tym czasie dodaje si¢ powoli dal-
szych 744 g cieklego chlorowodorku oksymu do
mieszaniny reakcyjnej.

Po oziebieniu do temperatury pokojowej pro-
dukt reakcji stanowi krystaliczng mase chlorowo-~
dorku laktamu. -

Produkt reakcji rozpuszcza sie w wodzie, zobo-
jetnia amoniakiem i usuwa acetonitryl razem
z wodg, przez oddestylowanie pod zmniejszonym
ci$nieniem (15 mm Hg).

Przez rozpuszczenie w benzenie, a nastepnie
odsgczenie oddziela sie kaprolaktam od chlorku
amonowego. Po usunieciu benzenu otrzymuje sie
490 g produktu, zawierajgcego 92%¢ kaprolaktamu,
co stanowi 88,6%/0 wydajnoSci.

Przyktad III. W urzadzeniu opisanym w

przykladzie I, miesza si¢ 56,5 g oksymu cyklohek-
sanonu z 100 ml acetonitrylu i 100 ml ksylenu, po
czym wprowadza sie 20 g chlorowodoru w tempe-
raturze 10—15°C. Nastepnie utrzymuje sie tempe-
rature 75—80°C w ciggu 1 godziny. W tym czasie
dodaje sie dalszych 30 g chlorowodoru.
. Po usunieciu acetonitrylu przez oddestylowanie
pozostalg mieszanine ogrzewa sie do wrzenia pod-
czas wprowadzania azotu i usuwa porywany
z azotem chlorowodér.

Po oddestylowaniu otrzymanego roztworu lakta-
mu w ksylenie oddziela sie¢ 52 g surowego lakta-
mu, zawierajacego 87% wagowych kaprolaktamu,
co odpowiada 80%0 wydajnosci.

Przyktad IV. W urzadzeniu opisanym w
przykiadzie I, miesza sie 56,6 g oksymu cyklo-
heksanonu z 200 cm3 benzonitrylu, po czym wpro-
wadza 30 g chlorowodoru w temperaturze poko-
jowej. Nastepnie temperature 105—110°C utrzy-
muje sie w ciggu 1 godziny, wprowadzajgc w tym
czasie dalszych 30 g chlorowodoru.

Nastepnie benzonitryl usuwa sie przez odde-
stylowanie pod zmniejszonym ci$nieniem, produkt
reakcji rozpuszcza sie w wodzie i roztwér zobo-
jetnia amoniakiem. Laktam ekstrahuje sie ben-
zenem i wyosobnia z otrzymanego roztworu 51 g
surowego laktamu zawierajgcego 85% wagowych
kaprolaktamu, co odpowiada 76,9°/¢ wydajnosci.

Przyktad V. DoSwiadczenie opisane w przy-
kiadzie IV powtarza sig, z tg réznicg, ze zamiast
benzonitrylu stosuje sie 200 ml nitropropanu,
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a temperature reakcji utrzymuje sie na poziomie
110—114°C.

Otrzymuje sie 45 g surowego laktamu, zawie-
rajgcego 89% wagowych kaprolaktamu, co odpo-
wiada 70,9%/0 wydajnosci.

Przyktad VI. Powtarza sie do§wiadczenie
z przykladu IV, stosujgc 200 ml nitrometanu za-
miast benzonitrylu i utrzymujgc temperaturg 95—
100°C. Wydajnos$é wynosi 73,1%. }

Przyklad VII. W urzadzeniu opisanym w
przyktadzie I miesza sie 63,5 g oksymu cyklohep-
tanonu z 200 ml acetonitrylu, po czym w.tempe-
raturze pokojowej wprowadza sie 30 g chlorowo-
doru. Nastepnie temperature utrzymuje sie w 70—
75°C w ciggu 1 godziny, w tym czasie wprowadza
sie dalszych 30 g chlorowodoru.

Po usunieciu acetonitrylu przez oddestylowanie,
produkt reakcji zawiesza sie w benzenie i sgczy.
Po przemyciu benzenem otrzymuje sie 77 g suro-
wego chlorowodorku enantolaktamu (zawartosé
93/ wagowych), co odpowiada 88,1 wydajnosci.

Przyktad VIII. Reakcje podobng do opisanej
w przykladzie VII, prowadzi sie z 70,5 g oksymu
cyklooktanonu. '

Otrzymuje sie 87 g surowego chlorowodorku
laktamu kaprylowego (zawarto&é 85 wagowych),
co odpowiada 83,3% wydajnosci.

Przyktad IX. W urzadzeniu opisanym w
przykladzie I, rozpuszcza.sie 56,5 g oksymu cy-
kloheksanonu w 200 ml acetonitrylu. Do utworzo-
nego roztworu dodaje sie 0,5 fosgenu, a nastepnie
w temperaturze pokojowej wprowadza 40 g chlo-
rowodoru. Temperature egzotermicznej reakcji
utrzymuje si¢ w 70—175°C.

Po 45 minutach acetonitryl usuwa sie przez od-
destylowanie, a produkt reakcji poddaje obrébce
opisanej w przyktadzie IV.

Otrzymuje sie 54 g surowego laktamu, zawie-
rajacego 91° wagowych kaprolaktamu, co odpo-
wiada 87/ wydajno$ci.

Przyktad X. Do$wiadczenie opisane w przy-
kladzie IX powtarza sie, lecz zamiast fosgenu do-
daje sie 0,2 g 2-chloro-azacykloheptanu.

Otrzymuje sie 54 g surowego laktamu (zawar-
tosé kaprolaktamu 90% wagowych), co odpowia-
da 80% wydajnoSci.

Przyktad XI. Do§wiadczenie opisane w przy-
kladzie IX powtarza sig, lecz zamiast fosgenu do-
daje sie¢ 0,4 g 1,3,5-tr6jchloro-s-triazyny.

Otrzymuje sie 53 g surowego laktamu (zawar-
to§é laktamu 91°/6 wagowych), co oznacza 85,5%
wydajnosci. _

Przyklad XII. W naczyniu ciSnieniowym
0 pojemno$ci 1 litra wyposazonym w mieszadlo
rozpuszcza sie 56,5 g oksymu cykloheksanonu w
200 ml chloroformu, po czym dodaje sie 0,5 fos-
genu i 40 g chlorowodoru. Nastepnie utrzymuje
sie temperature 85—90°C w ciggu 1 godziny, ci-
$nienie w tym czasie pod wplywem wprowadzania
azotu wynosi 15 atm.

Po usunieciu chloroformu przez oddestylowanie,
produkt reakcji poddaje sie obrébce opisanej w
przykladzie IV. *

Otrzymuje si¢ 55 g surowego laktamu (zawar-
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tc§é kaprolaktamu 90°0 wagowych), co odpowiada
87,7%0 wydajnoSci.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania laktaméw z cykloalifa-

tycznych ketoksyméw przez przeprowadzanie
ich w chlorowodorki i nastepne przegrupowa-
nie tych chlorowodorkéw w $rodowisku roz-
puszczalnikéw, znamienny tym, Ze przegrupo-
wanie chlorowodorkéw oksyméw prowadzi sie
w obecnosci chlorowodoru doprowadzanego
z zewnatrz lub zawartego w chlorowodorku
oksymu zawierajgcym wiecej niz réwnowazni-
kowa ilo§¢ chlorowodoru w temperaturze 50—
125° C, po czym otrzymany chlorowodorek lak-
tamu rozklada sie.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
cykloalifatyczny ketoksym przeprowadza sie
w chlorowodorek, a ten przeksztalca w laktam
w jednym procesie wprowadzajagc do ketoksy-
mu chlorowodér w ilo§ci wiekszej od réwno-
waznikowej.

1
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Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w niewodnym roz-
puszczalniku, w ktérym rozpuszcza sie zaréwno
chlorowodorek oksymu jak i utworzony chlo-
rowodorek laktamu. .
Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
reakcje zapoczgtkowuje sie w obecnosci chlo-
rowodorku laktamu.
Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w obecno$ci katalizatora.
Spos6éb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje sie fosgen lub chlo-
rowany zwigzek organiczny zawierajgcy azot.
Sposéb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania e-kaprolaktamu
reakcji z chlowodorem poddaje sie oksym cy-
kloheksanonu.
Spos6éb wedlug zastrz. 1—6, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania enantolaktamu lub
kaprylolaktamu reakecji z chlorowodorem pod-
daje sie oksym cykloheptanonu lub cyklookta-
nonu.
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