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Sposób wytwarzania laktamów z cykloalifatycznych ketoksymów

Wynalazek dotyczy spowsobu wytwarzania lak¬
tamów z odpowiednich cykloalifatycznych keto¬
ksymów przez tak zwane przegrupowanie Beck-
mann'a.

Reakcja przegrupowania jest najlepiej znanym
sposobem wytwarzania e-kaprolaktamu wskutek
jej stosowania w skali przemysłowej i prowadzi
się ją w praktyce z pomocą stężonego kwasu
siarkowego, w większości przypadków za pomocą
oleum.

Chociaż przegrupowanie prowadzone za pomocą
kwasu siarkowego daje dobrą wydajność lakta¬
mu, jakość produktu jest niska i trzeba przepro¬
wadzać bardzo staranne oczyszczanie, aby otrzy¬
mać czysty laktam, odpowiedni do polimeryzacji.
W dodatku w wyniku zobojętniania prodkutu re¬
akcji przegrupowania otrzymuje się jako produkt
uboczny duże ilości siarczanu metalu alkalicz¬
nego lub siarczanu amonowego, który również na¬
leży bardzo starannie oczyścić głównie przed za-
stasowaniem go jako składnika nawozu sztucz¬
nego.

Tej niedogodności tworzenia się siarczanu amo¬
nowego jako produktu ubocznego o małej war¬
tości, można uniknąć nie stosując kwasu siarko¬
wego w reakcji przegrupowania Beckmann'a.

Sugerowano już według amerykańskiego opi¬
su patentowego nr 2 797 216 stosowanie w tym
przypadku chlorowodoru, jednak tylko w iloś¬
ciach wystarczających do tego, by z cykloalifa-
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tycznego ketoksymu, rozpuszczonego w organicz¬
nym rozpuszczalniku utworzył się chlorowodo¬
rek oksymu. Przegrupowanie chlorowodorku ok¬
symu do odpowiedniego laktamu uzyskuje się w
konwencjonalny sposób, na przykład za pomocą
kwasu siarkowego. Usuwa się przez to kwas
solny. A. Striegler, Journal fur praktische Che¬
mie, 4 seria, część 15, (vos. 1 i 2/1962) zbadał za¬
gadnienie przegrupowania termicznego chlorowo¬
dorku oksymu cykloheksanonu przez jego ogrze¬
wanie w różnych rozpuszczalnikach. Jednakże, ta¬
ka obróbka cieplna chlorowodorku oksymu nie
zapewniła otrzymania kaprolaktamu, lecz jedy¬
nie produkty żywicowate.

Stwerdzono, że z cykloalifatycznych ketoksy¬
mów otrzymuje się odpowiednie laktamy, jeżeli
oksym w postaci chlorowodorku oksymu poddaje
się reakcji z chlorowodorem. Laktam odzysku¬
je się z produktu reakcji jako chlorowodorek lak¬
tamu i rozkłada się go następnie, otrzymując wol¬
ną zasadę. Można również odzyskiwać laktam
z produktu reakcji jako wolną zasadę po roz¬
łożeniu chlorowodorku laktamu.

Produktem wyjściowym w procesie według
wynalazku jest oksym w postaci chlorowodorku
oksymu. Jak wiadomo, oksym można przepro¬
wadzić w łatwo krystalizujący chlorowodorek ok¬
symu przez dodanie do oksymu równoważniko¬
wej ilości chlorowodoru. Krystaliczny chlorowo¬
dorek oksymu może pobrać dalszą ilość chlorowo-
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doru i wówczas przekształca się w ciekły chlo¬
rowodorek oksymu który, również można sto¬
sować w sposobie według wynalazku jako pro¬
dukt wyjściowy.

Jeżeli stosuje się ciekły chlorowodorek oksy¬
mu, zawierający więcej niż równoważnikową ilość
chlorowodoru w stosunku do oksymu, na przy¬
kład 1,1 mola, 1,5 mola, 1,9 mola lub 2 mole
chlorowodoru na 1 mol oksymu, produkt wyjścio¬
wy już zawiera dostateczną ilość chlorowodoru
do samoistnego przegrupowania w chlorowodorek
laktamu przez ogrzewanie do temperatury powy¬
żej temperatury pokojowej. W celu osiągnięcia
całkowitego przegrupowania zaleca się dodać wię¬
cej chlorowodoru, np. 2,5 lub 10- razy więcej
od ilości znajdującej się w materiale wyjścio¬
wym. Można przeprowadzać gazowy chlorowo¬
dór przez mieszaninę reakcyjną w zamkniętym
cyklu obiegowym.

Reakcję można prowadzić przez* wprowadzenie
do stopionego oksymu gazowego chlorowodoru
w ilości większej, niż ilość równoważnikowa tak,
że - w pierwszym stadium procesu powstaje chlo¬
rowodorek oksymu, a w następnym stadium za¬
chodzi przegrupowanie do chlorowodorku lak¬
tamu.

Wskutek tworzenia się chlorowodorku lakta¬
mu mieszanina reakcyjna staje się bardzo lep¬
ka. W celu utrzymania mieszaniny reakcyjnej w
stanie ciekłym można temperaturę podnieść. Jed¬
nakże, w wysokich temperaturach, około 160°C
należy się liczyć z powstawaniem niepożądanego
żywiczenia produktów, w wyniku czego wydaj¬
ność laktamu jest niska, najczęściej nie wyższa
od 25—30°/o molowych w stosunku do ilości ok¬
symu.

Reakcję można również prowadzić w ciekłym
rozcieńczalniku takim, jak węglowodór, np. to¬
luen, ksylen, heptan. Jeżeli stosuje się rozcień¬
czalnik to reakcję egzotermiczną można łatwo
regulować i zapobiec powstawaniu niepożądane¬
go lokalnego wzrostu temperatury. Jeżeli proces
prowadzi się w ten sposób, produktem reakcji
jest zawiesina chlorowodorku laktamu w tym
rozcieńczalniku.

Korzystny sposób prowadzenia procesu według
wynalazku polega na stosowaniu niewódnego roz¬
puszczalnika, w którym rozpuszcza się zarówno
chlorowodorek oksymu jak i chlorowodorek lak¬
tamu. Odpowiednimi rozpuszczalnikami są na
przykład pochodne nitrowe węglowodorów, takie
jak nitrometan, nitropropan, nitrobenzen, nitro-
cykloheksan i chlorowcowane węglowodory, takie
jak chlorobenzen, chloroform, trójchloroetylen,
chlorek izopropylu oraz nitryle, jak acetonitryl,
benzonitryl, nitryl kwasu adypinowego. Można
również stosować mieszaniny tych rozpuszczal¬
ników.

Można stosować rozpuszczalniki w ilościach róż¬
nych, w bardzo szerokim zakresie. Można więc
stosować zarówno ilości takie jak 200, 500 lub
1000% wagowych jak i bardzo małe ilości np. 10,
25 lub 50% wagowych w stosunku do ilości oksy¬
mu użytego jako materiał wyjściowy w procesie.
Jeżeli stosuje się małe ilości rozpuszczalnika, część

oksymu może początkowo występować w postaci
stałej, jako zawiesina, która stopniowo rozpuszcza
się w trakcie reakcji. Również część utworzonego
chlorowodorku laktamu może występować w mie-

_ szaninie reakcyjnej jako substancja stała.
Temperaturę, w której prowadzi się reakcję

utrzymuje się korzystnie na poziomie 50—125°C,
co osiąga się w łatwy sposób wskutek egzoter-
miczności reakcji. Reakcję można rozpocząć w

10 niższej temperaturze np. temperaturze pokojowej,
po czym podczas reakcji temperatura podnosi
się.

Ciśnienie, przy którym prowadzi się reakcję, nie
podlega żadnym ograniczeniom. Korzystnie pro-

15 ces prowadzi się pod ciśnieniem atmosferycznym,
lecz można również stosować wyższe ciśnienie,
np. 5, 10, 25, 50 lub 100 atm., a nawet jeszcze
wyższe. Jeżeli stosuje się ciśnienie podwyższone
w mieszaninie reakcyjnej znajduje się większa

20 ilość chlorowodoru. Można również proces pro¬
wadzić pod zmniejszonym ciśnieniem. W takim
przypadku temperaturę i ciśnienie dobiera się tak,
aby stosowany rozcieńczalnik lub rozpuszczalnik
wrzał podczas reakcji; część rozcieńczalnika lub

25 rozpuszczalnika można usuwać w postaci pary
i po kondensacji zawracać z powrotem.

Reakcję można również prowadzić w obecności
katalizatorów. Substancje takie, jak fosgen i chlo¬
rowcowane pochodne organicznych związków za-

30 wierających azot np. 1, 3, 5 — trójchloro-s-tria-
zyna, 2,4 dwubromopirymidyna, chlorki imidów,
takie jak 2-chloro-azacykloalken i chlorki ami¬
dów, takie jak 2-chloro-azoalken, pobudzają two¬
rzenie się laktamu. Wystarcza wprowadzenie bar-

OE dzo małych ilości katalizatorów, np. 0,1—l'Vo mo-
lowego w stosunku do oksymu. Jeżeli proces pro¬
wadzi się metodą ciągłą obecność katalizatora w
ciągu całego procesu nie jest konieczna, ponieważ
znaczenie katalizatora polega głównie na zapo-
czątkowaniu reakcji.

Stwierdzono, że na bieg reakcji korzystnie
wpływa obecność laktamu w mieszaninie reakcyj¬
nej i dlatego wskazane jest dodać na początku
reakcji laktam lub chlorowodorek laktamu w ilo-

45 ści np. 0,5—5% molowych w stosunku do oksy¬
mu. W procesie ciągłym część produktu reakcji
zawraca się z powrotem do reakcji.

Po zakończeniu egzotermicznej reakcji chloro¬
wodorek laktamu można wykrystalizować przez

50 oziębienie produktu reakcji i oddzielić od roz¬
tworu np. przez odsączenie. Ług macierzysty mo¬
żna zawracać do mieszaniny reakcyjnej.

Chlorowodorek laktamu można rozłożyć za po¬
mocą zasady np. amoniaku i laktamu można od-

55 zyskiwać w postaci wolnej zasady.
Można również rozkładać otrzymany chlorowo¬

dorek laktamu na drodze obróbki termicznej i usu¬
wać otrzymany laktam przez destylację.

Przykład I. W naczyniu reakcyjnym o po-
^ jemności 1 litra, zaopatrzonym w mieszadło,

chłodnicę zwrotną i rurę wlotową dla gazu, mie¬
sza się 113 g oksymu cykloheksanonu (1 mol)
z 200 ml acetonitrylu, po czym wprowadza się
40 g gazowego chlorowodoru (1,1 mola) w tempe-

65 raturze pokojowej.
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Temperatura podnosi się stopniowo i tempe¬
raturę 75°C utrzymuje się w ciągu 2 godzin, po
czym przegrupowanie jest zakończone. Acetonitryl
usuwa się przez oddestylowanie, produkt reakcji
rozpuszcza się w wodzie i roztwór zobojętnia
kwaśnym węglanem sodowym. Roztwór nasycony
solą kuchenną ekstrahuje się benzenem. Po usu¬
nięciu benzenu otrzymuje się 81 g produktu (za¬
wartość kaprolaktamu 63% wagowych).

W doświadczeniu tym stosuje się bardzo małą
ilość chlorowodoru. Wydajność wynosi 45%.
Przykładu. W naczyniu reakcyjnym o 3 li¬

trach pojemności, zaopatrzonym w mieszadło
i chłodnicę zwrotną miesza się 93 g ciekłego chlo¬
rowodorku oksymu cykloheksanonu (składającego
się z 0,5 mola oksymu i 1 mola chlorowodoru)
z 200 ml acetonitrylu. Temperatura stopniowo
wzrasta i utrzymuje się ją przy 75—80°C w ciągu
1 godziny. W tym czasie dodaje się powoli dal¬
szych 744 g ciekłego chlorowodorku oksymu do
mieszaniny reakcyjnej.

Po oziębieniu do temperatury pokojowej pro¬
dukt reakcji stanowi krystaliczną masę chlorowo¬
dorku laktamu.

Produkt reakcji rozpuszcza się w wodzie, zobo¬
jętnia amoniakiem i usuwa acetonitryl razem
z wodą, przez oddestylowanie pod zmniejszonym
ciśnieniem (15 mm Hg).

Przez rozpuszczenie w benzenie, a następnie
odsączenie oddziela się kaprolaktam od chlorku
amonowego. Po usunięciu benzenu otrzymuje się
490 g produktu, zawierającego 92% kaprolaktamu,
co stanowi 88,6% wydajności.

Przykład III. W urządzeniu opisanym w
przykładzie I, miesza się 56,5 g oksymu cyklohek¬
sanonu z 100 ml acetonitrylu i 100 ml ksylenu, po
czym wprowadza się 30 g chlorowodoru w tempe¬
raturze 10—15°C. Następnie utrzymuje się tempe¬
raturę 75—80°C w ciągu 1 godziny. W tym czasie
dodaje się dalszych 30 g chlorowodoru.

- Po usunięciu acetonitrylu przez oddestylowanie
pozostałą mieszaninę ogrzewa się do wrzenia pod¬
czas wprowadzania azotu i usuwa porywany
z azotem chlorowodór.

Po oddestylowaniu otrzymanego roztworu lakta¬
mu w ksylenie oddziela się 52 g surowego lakta¬
mu, zawierającego 87% wagowych kaprolaktamu,
co odpowiada 80% wydajności.

Przykład IV. W urządzeniu opisanym w
przykładzie I, miesza się 56,6 g oksymu cyklo¬
heksanonu z 200 cm3 benzonitrylu, po czym wpro¬
wadza 30 g chlorowodoru w temperaturze poko¬
jowej. Następnie temperaturę 105—110°C utrzy¬
muje się w ciągu 1 godziny, wprowadzając w tym
czasie dalszych 30 g chlorowodoru.

Następnie benzonitryl usuwa się przez odde¬
stylowanie pod zmniejszonym ciśnieniem, produkt
reakcji rozpuszcza się w wodzie i roztwór zobo¬
jętnia amoniakiem. Laktam ekstrahuje się ben¬
zenem i wyosobnia z otrzymanego roztworu 51 g
surowego laktamu zawierającego 85% wagowych
kaprolaktamu, co odpowiada 76,9% wydajności.

Przykład V. Doświadczenie opisane w przy¬
kładzie IV powtarza się, z tą różnicą, że zamiast
benzonitrylu stosuje się 200 ml nitropropanu,

a temperaturę reakcji utrzymuje się na poziomie
110—114°C.

Otrzymuje się 45 g surowego laktamu, zawie¬
rającego 89% wagowych kaprolaktamu, co odpo-

5 wiada 70,9% wydajności.
Przykład VI. Powtarza się doświadczenie

z przykładu IV, stosując 200 ml nitrometanu za¬
miast benzonitrylu i utrzymując temperaturę 95—
100°C. Wydajność wynosi 73,1%.

io Przykład VII. W urządzeniu opisanym w
przykładzie I miesza się 63,5 g oksymu cyklohep-
tanonu z 200 ml acetonitrylu, po czym w tempe¬
raturze pokojowej wprowadza się 30 g chlorowo¬
doru. Następnie temperaturę utrzymuje się w 70—

15 75°C w ciągu 1 godziny, w tym czasie wprowadza
się dalszych 30 g chlorowodoru.

Po usunięciu acetonitrylu przez oddestylowanie,
produkt reakcji zawiesza się w benzenie i sączy.
Po przemyciu benzenem otrzymuje się 77 g suro-

20 wego chlorowodorku enantolaktamu (zawartość
93>% wagowych), co odpowiada 88,1% wydajności.

Przykład VIII. Reakcję podobną do opisanej
w przykładzie VII, prowadzi się z 70,5 g oksymu
cyklooktanonu.

25 Otrzymuje się 87 g surowego chlorowodorku
laktamu kaprylowego (zawartość 85% wagowych),
co odpowiada 83,3% wydajności.

Przykład IX. W urządzeniu opisanym w
przykładzie I, rozpuszcza się 56,5 g oksymu cy-

30 kloheksanonu w 200 ml acetonitrylu. Do utworzo¬
nego roztworu dodaje się 0,5 fosgenu, a następnie
w temperaturze pokojowej wprowadza 40 g chlo¬
rowodoru. Temperaturę egzotermicznej reakcji
utrzymuje się w 70—75°C.

35 Po 45 minutach acetonitryl usuwa się przez od¬
destylowanie, a produkt reakcji poddaje obróbce
opisanej w przykładzie IV.

Otrzymuje się 54 g surowego laktamu, zawie¬
rającego 91% wagowych kaprolaktamu, co odpo-

40 wiada 87% wydajności.
Przykład X. Doświadczenie opisane w przy¬

kładzie IX powtarza się, lecz zamiast fosgenu do¬
daje się 0,2 g 2-chloro-azacykloheptanu.

Otrzymuje się 54 g surowego laktamu (zawar-
45 tość kaprolaktamu 90% wagowych), co odpowia¬

da 80% wydajności.
Przykład XI. Doświadczenie opisane w przy¬

kładzie IX powtarza się, lecz zamiast fosgenu do¬
daje się 0,4 g 1,3,5-trójchloro-s-triazyny.

Otrzymuje się 53 g surowego laktamu (zawar¬
tość laktamu 91% wagowych), co oznacza 85,5%
wydajności.

Przykład XII. W naczyniu ciśnieniowym
55 o pojemności 1 litra wyposażonym w mieszadło

rozpuszcza się 56,5 g oksymu cykloheksanonu w
200 ml chloroformu, po czym dodaje się 0,5 fos¬
genu i 40 g chlorowodoru. Następnie utrzymuje
się temperaturę 85—90°C w ciągu 1 godziny, ci-

60 śnienie w tym czasie pod wpływem wprowadzania
azotu wynosi 15 atm.

Po usunięciu chloroformu przez oddestylowanie,
produkt reakcji poddaje się obróbce opisanej w
przykładzie IV.

65 Otrzymuje się 55 g surowego laktamu (zawar-
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tość kaprolaktamu 90l0/o wagowych), co odpowiada
87,7% wydajności.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania laktamów z cykloalifa-
tycznych ketoksymów przez przeprowadzanie
ich w chlorowodorki i następne przegrupowa¬
nie tych chlorowodorków w środowisku roz¬
puszczalników, znamienny tym, że przegrupo¬
wanie chlorowodorków oksymów prowadzi się
w obecności chlorowodoru doprowadzanego
z zewnątrz lub zawartego w chlorowodorku
oksymu zawierającym więcej niż równoważni¬
kową ilość chlorowodoru w temperaturze 50—
125° C, po czym otrzymany chlorowodorek lak¬
tamu rozkłada się.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
cykloalifatyczny ketoksym przeprowadza się
w chlorowodorek, a ten przekształca w laktam
w jednym procesie wprowadzając do ketoksy-
mu chlorowodór w ilości większej od równo¬
ważnikowej.
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3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
że reakcję prowadzi się w niewodnym roz¬
puszczalniku, w którym rozpuszcza się zarówno
chlorowodorek oksymu jak i utworzony chlo¬
rowodorek laktamu.

4. Sposób według zastrz. 1—3, znamienny tym, że
reakcję zapoczątkowuje się w obecności chlo¬
rowodorku laktamu.

5. Sposób według zastrz. 1—4, znamienny tym, że
reakcję prowadzi się w obecności katalizatora.

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że
jako katalizator stosuje się fosgen lub chlo¬
rowany związek organiczny zawierający azot.

7. Sposób według zastrz. 1—6, znamienny tym, że
w przypadku wytwarzania e-kaprolaktamu
reakcji z chlowodorem poddaje się oksym cy¬
kloheksanom!.

8. Sposób według zastrz. 1—6, znamienny tym, że
w przypadku wytwarzania enantolaktamu lub
kaprylolaktamu reakcji z chlorowodorem pod¬
daje się oksym cykloheptanonu lub cyklookta-
nonu.

•' <-. ■ V y\ •-^
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