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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate
til fremstilling av alicykliske ketener med formelen:

(CH2)n C=0C=20

hvor n = 2-13.

Slike forbindelser kan f.eks. brukes for fremstil-
ling av laktamer som er industrielt viktige stoffer for frem-
stilling av polymerer som skal omdannes til fibre, plaster og
lignende, og andre produkter med forskjellige industrielle
anvendelser.

Tidligere har det vert beskrevet fremstilling, bare
i laboratorieskala, av cyklopentametylenketen, utfgrt ved
dehydrohalogenering av heksahydrobenzoylklorid (Journal of
American Chemical Society, 75, side 2765 (1953)).

Denne fremgangsmite er svart innvirklet og kan ikke
gjennomfgres pad gunstig mdte industrielt, videre gir den dadrlige
utbytter og utilstrekkelig produktrenhet.

Man har n& funnet en fremgangsmite for fremstilling
av alicykliske ketener i godt utbytte med hgy renhet samt med
korte reaksjonstider, hvor fremstillingsmdten er egnet for indu-
striell tilpasning.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes
tilvelebragt en fremgangsmdte til fremstilling av de ovenfor
angitte alicykliske ketener og denne fremgangsmidte er kjenne-
tegnet ved at en alicyklisk syre med formelen:

S
(CH,1_ CH-COOH
\_/
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hvor n har den ovenfor angitte hetydning, eller et anhydrid
derav, oppvarmes 1 en metallbeholder yéd en témperatur i omradet
400 - 900°C, fortrinnsvis 550 = 750°C, og ved et trykk under 100
mm Hg eventuelt i nervar av en katalysator, hvoretter den dannede
gass etter eventuell tilsetning av 0,05 - l’vékt-% ammoniakk
eller et alifatisk eller heterocyklisk amin, fraksjonert
kondenseres i flere kondensatorer, og at det eventuelt dannede
anhydrid fgres til en annen reaksjonsbeholder tilsvarende den
fgrste hvori den samme reaksjon utfgres.

Dampene fra behandlingen 1 den andre reaksjonsbehol-
der fgres hensiktsmessig tll en fgrste kondensator som holdes
ved en temperatur over OOC, hvori uomsatt anhydrid og syre dannet
under den andre behandling kondenseres, hvoretter ukondenserte
gasser tilfgres en annen kondensator som holdes ved en ftemperatur
under 0°C, hvori ketenet kondenseres.

Foreliggende fremgangsmiéte kan med fordel anvendes
p& fremstilling av cyklopentametylenketen som er en forbindelse
med stor industriell betydning idet den kan overfgres til det
tilsvarende laktam (€-kaprolaktam), som brukes for fremstilling
av polykaprolaktam eller "Nylon-6" som igjen danner utgangspunkt
for fremstilling av fibre, plast og lignende. Den alicykliske
utgangssyre er i dette tilfelle heksahydrobenzoesyre.

Fremgangsmiten utfgres som nevnt i metallrezktorer,
og 1 alminnelighet i kobberkjeler eller kar av std&l med forskjel-
lig sammensetning (f.eks. stdl som inneholder krom, mangan eller
andre grunnstoffer) som kan motstd virkningen fra reaktantene og
produktene, men i det vesentlige uten nikkel.

Fremgangsmidten kan gjennomfgres ved hjelp av egnede
katalysatorer som paskynder reaksjonen, og andre stoffer kan
eventuelt tilsettes for & bedre katalysatorvirkningen ved & for-
skyve eventuelle sidevirkninger som er ugnsket.

Som katalysator anvendes fortrinnsvis en fosforholdig
katalysator og generelt brukes fosforsyreestere av typen XP(OR)3
hvor substituenten X betegner oksygen, svovel, selen og R beteg-
ner et alkylradikal. Mengden av slik katalysator vil generelt
ligge mellom 0,1 og 2,5 vekt-% regnet av utgangsstoffets vekt.
Foretrukne mengder ligger mellom 0,3 og 1 %.

Man har funnet at gasser som kommer fra den fgrste
reaktor med fordel kan tilfgres smé mengdér ammoniakk eller
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alifatisk eller heterocykliske aminer (som pyridin) som vil
hindre at det oppstdr sidereaksjoner som virker uheldige pé
omsetningsgraden. Aktuelle méngder ay disse nitrogenholdige
stoffer ligger mellom 0,05 og 1 vekt-% beregnet pd utgangssyren.

Gassene fra f¢rsté reaktor innmates 1 et sett konden-
satorer (generelt to eller tre) som arbeider ved synkende tempe-
rafur slik at man oppndr en fraksjonert kondensering av dampene.
Som regel holdes fgrste kondensator ved sd hgy temperatur at
uomsatte utgangsstoffer og anhydridet av syren kondenseres.

Ketendampene som dannes under reaksjonen vil, i det
minste delvis, passere fgrste kondensator og deretter avkjgles og
separeres. Imidlertid vil ofte ketendampene med en gang de
kommer ut av den fgrste reaktor reagere i sterk grad med en del
av den uomsatte syre og sdledes danne dennes anhydrid og konden-
seres sammen med syren 1 fgrste kondensator. I alike tilfeller
vil dampene fra fg¢rste kondensator bestd av vannet som dannes
under hovedreaksjonen og av biprodukter, og fgres til den andre
kondensator (eller til et fg@glgende sett kondensatorer) som holdes
. ved lavere temperaturer enn fgrstnevnte, og vanligvis ved
temperaturer under OOC, hvorved de kondenseres og tappes ut.
Anhydridet kan separeres ved vanlig destillasjon fra anhydrid-
blandingen som ble oppsamlet i fgrste kondensator, hvoretter
anhydridet mates til den andre reaktor som er av samme type eller
ligner den fgrste og holdes under samme trykk, men fortrinnsvis
ved en temperatur pad 500 - 70000 og uten katalysator.

De utgdende damper bringes til & passere en fgrste
kondensator som holdes ved en temperatur som bevirker kondensa-
sjon av uomsatt anhydrid og av syre som dannes under reaksjonen
(generelt ved temperaturer over 0°C) og dampene fra denne konden-
sator sendes til ytterligere kondensatorer som holdes ved lavere
temperaturer, under OOC, hvor det ¢nskede sluttprodukt, d.v.s.
ketenet, oppsamles.

Omsetningshastighetene i fgrste trinn (fdrste reak-
tor) og eventuelt i annet trinn (annen reaktor) er som regel pé
60 - 80 %, og enkelte ganger hgyere (ca. 80 - 90 %). Utbyttene
er generelt meget hgye, ca. 85 - 95 %, og kommer meget ofte opp
imot teoretiske verdier. Renheten hos ketenet fremstilt p&
denne miten er meget tilfredsstillende og ligger pd omkring 96 -
99 %. Fremgangsmdten ifglge oppfinnelsén kan gjennomfgres bade
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satsvis over to trinn og kontinuerlig etter de mest moderne
teknikker p8 dette omrdde.

I lys av det som er beskrevet ovenfor vil man forstd
at anhydridet av den valgte alicykliske syre, eventuelt frem-
stilt etter andre fremgangsmiter énn ovenfor beskrevet, i seg
selv kan utgjgre utgangsstoffet i foreliggende fremgangsmite.

I slike tilfeller vil driftsméten fortrinnsvis vare som beskre-
vet ovenfor under det andre trinn som finner sted i den andre
reaktor og de fglgende kondensatorer. Det er funnet at nye kata-
lysatorer av alkylestere av selenofosforsyre har gitt sazrlig
tilfredsstillende resultater.

Ved & bruke en slik katalysator har man oppnddd
meget hgye utbytter og omsetningsforhold, nemlig omsetningsfor-
hold p4 80 - 90 %.

For at oppfinnelsen skal forstds klarere beskrives
i det f¢glgende enkelte praktiske eksempler.

Eksempel 1

I et 3 meter langt kobberrd¢r med diameter 8 mm
oppvarmet til 640 - 660°C innmates under et trykk p& 20 torr og
strgmningsmengde 300 g/time, 912 g heksahydrobenzoesyre (97,2 %
renhet) sammen med 1 % trietylselenfosfat som katalysator.

Etter avsluttet reaksjon bringes gassene gjennom en kondensator
som holder 60°C hvor man oppsamler 345,6 g heksahydrobenzossyre
og 483,26 g heksahydrobenzoesyreanhydrid sammen med smi mengder
biprodukter. Ved pafglgende kjglefeller som holdes ved tempera-
turer under 0°C oppsamles 38 g vann sammen med ca. 40 g lavt-
kokende biprodukter. Omsetningsforholdet er 61 % og utbyttet av
det omsatte produkt er 96 %. Anhydridet fremstilt p& denne mdte
konsentreres ved destillasjon til man har et anhydrid med renhet
96,63 % og 2 vekt-% heksahydrobenzoesyre. 1,117 g anhydrid
fgres deretter inn gjennom en kobberreaktor av samme type som
fgrste reaktor, som holdes ved 525°C under en innmatningshastig-
het p8 360 g/time og et trykk pd 20 torr. Utgdende gasser fgres
gjennom en fgrste kondensator som holder 60°C hvor man oppsamler
326,06 g anhydrid og 427,76 g syre pluss sm& mengder biprodukter.

I en annen kondensator som holdes ved -40°: anoprdnet i serie i

forhold til fgrstnevnte, avtappes 349 g pentametylenketen, hvor
omsetningsforholdet for siste trinn er s& hgyt som 70 %, og



utbyttet av omsatt produkt praktisk talt er kvantitativt.
Eksempel 2

Et rdr av spesielt kromstdl (fritt for nikkel) med
diameter 16 mm og lengde 1 - 3 m oppvarmés til en temperatur pé
640 - 660°C.og tilfgres under et trykk pi 20 torr og strgmnings-
mengde 300 g/time med 895 g heksahydrobenzoesyre (97,2 % renhet)
inneholdende 0,5 vekt-% trietylselenfosfat. Utgdende gasser
kjdles i en f¢fste kondensator ved 60°C og 1 pdfglgende kjgle-
feller som holdes ved temperaturer under 0°Cc. Man far 417,53 g
heksahydrobenzoesyre, 378,10 g heksahydrobenzoesyreanhydrid,
36 g vann og resten biprodukter. Reaksjonsutbyttet er 90 %,
omsetningsforhold 52 %.

Anhydridet konsentreres til 96,63 % ved destillasjon.
Dette anhydrid inneholder 2 % syre og 1,108 g av anhydridet inn-
mates under en hastighet pd 360 g/time til en annen reaktor av
samme type som den fdrste og oppvarmes til 57500 under et trykk
pd 20 torr. Etter reaktoren fidr man fra kondensatorer som
kondensatorene i eksempel 1, 287,98 g anhydrid, 426,22 g syre,
18 g biprodukter og 347,42 g pentametylenketen. Utbyttet i det
- andre trinn er 96 % og omsetningsforholdet 73 %.

Eksempel 3

Reaktoren beskrevet i eksempel 1 innmates under et
trykk pd 20 torr og en strgmningshastighet pd 300 g/time ved en
temperatur pa 700°C med 930 g heksahydrobenzoesyre (97,2 % ren-
het) kombinert med 1 % trietylselenfosfat. Utgdende gasser til-
settes 0,1 % gassformig ammoniakk. Ved avslutning av dette trinn
har man 114,62 g heksahydrobenzoesyre, 716,38 g anhydrid, under
et omsetningsforhold pd 87 % og et utbytte pd 98 %. Anhydridet
renses og konsentreres. Det fdes 1 en renhet pd 96,63 % og
inneholder 2 vekt-% heksahydrobenzoesyre. 940 g anhydrid inn-
mates under en strgmningsmengde pd 300 g/time i en reaktor av
samme type som beskrevet i eksempel 1. Reaktoren holdes ved en
temperatur pd 575°C under et trykk pd 20 torr. Man fir 283,25 g
pentametylenketen, 235 g anhydrid, 348,6 g syre og noen f& gram
biprodukter. Omsetningsforholdet er 74 % og utbyttet av det
omsatte produkt er 91 3.

Eksempel Y4

En kobberreaktor av samme type som beskrevet i
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eksempel 1 innmates under en strgmningshastighet pd 300 gltime

og ved en temperatur p& 640 - 660°C og .€t trykk p& 20 torr, 902

g heksahydrobenzoesyre (98,84 % renhet) med tilsetning av 0,3
vekt-% trietyltiofosfat. Etter reaktoren oppsamles 553,04 g
syre, 287,23 g anhydrid og noen f& gram biprodukter. Omsetnings-
forhold = 38 % og utbytte = 91 %. Syre-anhydrid-blandirgen
destilleres over en destillasjonskolonne hvorfra man gverst kan
tappe 510 g heksahydrobenzoesyre og nederst 330 g 87 %ig anhyd-
rid. Heksahydrobenzoesyren gjenvinnes og anhydridet mates til en
annen reaktor av samme type som f@grste, oppvarmet til 590 - 610°¢C
og under et trykk pd 40 mm Hg, i en strgmningsmengde pd 200 g/
time. Etter avsluttet reaksjon f&r man 101,5 g heksahydrobenzoe-
syre, 139,5 g heksahydrobenzoesyreanhydrid og 41,4 g penta-
metylenketen med et omsetningsforhold pd 51 % og utbytte ca. 61 %.
Man gjennomfgrte et annet forsgk med samme mengde som ovenfor,
men drev destillasjonskolonnen kontinuerlig og matet anhydridet
kontinuerlig inn i den andre reaktoren. Resultatene var helt
ekvivalente til resultatene oppnddd satsvis. Syre-anhydrid-
blandingen fra utlgpet av fgrste reaktor ble innmatet koatinuer-
lig i en destillasjonskolonne hvorfra man ¢verst kunne tappe ut
syren. Denne ble resirkulert tilbake til fgrste reaktor og
bunnproduktet f¢grt til den andre reaktor. Syre-anhydrid-blan=
dingen ved utlgpet av den andre reaktor ble resirkulert til
destillasjonskolonnen i égnet tidsmengde.

Eksempel 5
En reaktor av samme type som 1 eksempel 1 tilfgres pr.

time 300 g utgangsstoff under en temperatur pé TOOOC og et trykk
p& 20 torr, ialt 883 g heksahydrobenzoesyre (98,84 % renhet)
tilsatt 0,5 vekt-% trietylfosfat. Man fikk 406,78 g syre,
369,79 g anhydrid, 45 g vann og noen f4 gram biprodukter, med et
omsetningsforhold p4d 53 % og utbytte av omsatt produkt pd 85 %.

Dette anhydrid kan deretter overfgres til keten i
henhold til en av fremgangsmitene beskrevet ovenfor.

Eksempel 6
I en kobberrgrreaktor av samme type som beskrevet i

eksempel 1, oppvarmet til en temperatur p& 630 - 65000, innmates
under et trykk pd 20 torr og under en strgmningshastighet pa 360
~g/time, ialt 984 g heksahydrobenzoesyre (99,83 % renhet), tilsatt
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0;3 % trietyltiofosfat. Ved reaktorutlgpet ble gassene tilsatt
0,05 - 0,1 % gassformig ammcniakk og britt aykjglt til 75 -80%c.

Under disse forhold kondenseres uomsatt syre sammen
med sm& mengder anhydrid. I en annen kondensator som holdes ved
temperaturer pPa 0°¢C oppsamlet man pentametylenketen sammen med
vann i form av is. Man fikk 195 g syre, 50 g anhydrid, 628 g
pentametylenketen og over 100 g is, idet omsetningsforholdet var
80 % og utbyttet av omsatt produkt 93 %.

Eksempel 7

En kobberrgrreaktor som tidligere beskrevet oppvarmet
til 650 - 670°C, ble innmatet under et trykk pd ca. 20 torr og
strgmningshastighet 400 g/time med 1200 g cyklododekankarboksyl-
syre (98,5 % renhet) holdt i smeltet tilstand ved hjelp av olje-
varmekappe ved en temperatur pé 110°C. Den smeltede syre var
tilsatt 0,2 vekt-% trietyltiofosfat. Ved reaktorutlgpet ble
gassene tilfgrt 1 % gassformig ammoniakk og bridtt avkjglt til
120°C. Uomsatt syre og anhydridet ble gjenvunnet, mens ketenet
og vannet ble utkondensert ved temperaturer under 0°C. Man fikk
390 g syre, 30 g anhydrid, 610 g cykloundekametylenketen og 90 g

H20. Omsetningsforholdet var 67 % og utbyttet av omsatt produkt
88,8 2.

Eksempel 8

En kobberrgrreaktor av samme type som beskrevet i
eksempel 1, oppvarmet til 65090, ble under et trykk pd& 20 torr og
strgmningsmengde 350 g/time tilfgrt 1000 g cyklooktankarboksyl-
syre (98 % renhet) holdt i smeltet tilstand ved vannvarmekappe
ved temperatur 75 - 80°C. Syren ble tilsatt 0,25 vekt~% trietyl-
tiofosfat. Ved reaktorutlgpet ble gassene tilsatt ca. 1 % gass-
formig ammoniakk og bratt avkjglt til 100°C. Uomsatt syre og
-anhydrid ble gjenvunnet og ketenet samt vannet utkondensert ved
frysetemperaturer. Man fikk 245 g syre, 35 g anhydrid, 575 g
cykloheptametylenketen og 70 g HEO som gir en omsetning pd 75 %
og utbytte av omsatt produkt pd ca. 89 %.

Patentkray

——— o, 2t g . " ——

Fremgangsmdte til fremstilling av alicykliske ketener

med formelen:
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(CHZLn C=C¢=20

hvor n = 2-13, karakterisert ved at enczli-
cyklisk syre med formelen:

.

(CH,) CH-COOH
2°n

hvor n har den ovenfor angitte betydning, eller et anhydrid
derav, oppvarmes 1 en metallbeholder ved en temperatur i omradet
400 - 900°C, fortrinnsvis 550 - 750°C, og ved et trykk urder

100 mm Hg eventuelt i narver av en katalysator, hvoretter den
dannede gass etter eventuell tilsetning av 0,05 - 1 vekt-%
ammoniakk eller et alifatisk eller heterocyklisk amin, fraksjé-
ﬁert kondenseres i flere kondensatorer, og at det eventuelt
dannede anhydrid fgres til en annen reaksjonsbeholder tilsvarende
den fgrste, hvori den samme reaksjon utfgres.
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