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(54) 유사 무수 매질내 클로로포름중 시클로도데칸의 광화학니트로소화 반응을 통한 시클로도데카논 옥

심의 제조방법

요약

  본 발명은, 유사 무수 매질에서, 즉 반응 매질 물 함량이 1000 ppm 을 초과하지 않는 조건하에서, 클로로포름에 용해되

는 시클로도데카논, 니트로소화제 및 염화수소를 광화학적 반응시키는 것을 포함하는 시클로도데카논 옥심을 제조하는 방

법에 관한 것이다.

명세서

  본 발명은 라우릴락탐의 중합으로 수득된 폴리아미드-12 형의 중합체 분야에 관한 것이다. 더욱 특히 유사 무수 매질에

서 클로로포름내 시클로도데칸을 광화학니트로소화시키는 것을 포함하는 시클로도데카논 옥심(라우릴락탐의 반응 중간

체)의 제조 방법에 관한 것이다.
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  광화학적 경로에 의한 시클로지방족 옥심의 제조는 수년 동안 공지되어 왔다. 종래, 시클로알칸을 니트로소화제, 특히 염

화니트로실과, 과량의 염화수소 존재하에 -30 ℃ 내지 +40 ℃ 범위의 온도에서 광화학적으로 반응시킨다. 히드로클로라

이드 형태로 상기 수득된 옥심을 반응 매질로부터 예를 들어 무기 강산을 이용하여 추출시킨다. 상기 옥심을 계속해서 베

크만 반응으로 전위(rearrangement) 단계를 수행시켜 대응 락탐을 형성한다.

  연속 작업하에 대규모 가공에서 라우릴락탐의 제조는 몇가지 제한 인자에 달려 있다.

  광화학니트로소화 단계에서, 광화학적 반응에 직접적으로 관련된 중요한 매개변수는 하기이고, 이들 인자는 광양자의 효

능에 직접적인 효과를 갖는다:

  - 시클로도데칸이 일반적 반응 온도에서 고체이기 때문에 상기 시클로도데칸을 반드시 용해시켜야 하는 매질의 성질(참

조, 예를 들어, DE-A-1,240,074 및 GB-A-1,095,916),

  - 옥심의 용해도를 증가시켜, 조사 램프의 외벽에 침착하는 것을 방지하기 위해 반응 매질내에 도입되는 용매의 성질(참

조, 예를 들어, FR-A-1,335,823, FR-A-1,553,268 및 GB-A-1,136,747), 및

  - 반응 매질의 균질성 및 투명성에 대한 상기 용매의 영향.

  종래 상기 상태에서, 반응 매질에서 물 함량의 영향에 대한 참조문은 발견되지 않았다.

  출원인은 이제 대규모 광화학니트로소화 단계에서 물 함량의 제한이 시클로도데카논 옥심의 수율을 상당히 증가시키고,

결국, 하부방향에 위치한 단계의 수익성, 특히 베크만 전위 및 전위 단계에서 사용된 산의 재생의 수익성을 증가시키는 것

을 가능하게 한다는 것을 발견하였다.

  그러므로 본 발명의 주제는 유사 무수 매질에서, 즉 반응 매질내 물 함량이 1000 ppm 을 초과하지 않는 조건하에서, 클

로로포름에 용해된 시클로도데칸, 니트로소화제 및 염화수소를 광화학적 반응시키는 것을 포함하는 시클로도데카논 옥심

의 제조 방법이다.

  본 발명에 따른 방법은 시클로지방족 화합물의 광화학적 니트로소화용으로 공지된 반응 조건하에서 통상 실행된다.

  더욱 구체적으로, 본 발명에 따른 방법을 실행하기 위해, 시클로도데칸을 클로로포름에 희석시키고, 용액을 기체성 염화

수소로 포화시키며, 니트로소화제를 여기에 첨가하여, 마지막으로, 조사를 광을 이용하여 실행한다.

  각 반응물에서 습기 수준은 반응 매질내 전체 물 함량이 50 내지 1000 ppm 및 바람직하게는 250 내지 600 ppm 이도록

선택된다.

  반응을 반응기에서 통상 실행하고 각종 반응물을 연속해서 도입한다.

  클로로포름내 시클로도데칸의 농도는 통상 0.1 내지 35 중량% 및 바람직하게는 20 내지 30 중량% 이다.

  니트로소화제는 염화니트로실, 산화질소 및 염소의 혼합물, 또는 반응 매질에서 염화니트로실을 형성할 수 있는 화합물,

예를 들어 염화수소와 반응하는 알킬 니트라이트로부터 통상 선택된다. 염화니트로실을 바람직하게 사용한다.

  니트로소화제의 첨가를 조절하여 반응 매질내 이의 농도가 0.1 내지 25 g/ℓ 및 바람직하게는 1 내지 2 g/ℓ 이도록 한다.

  염화수소는 니트로소화제에 대해 과량의 무수 기체의 형태로 통상 도입한다. 이것은 바람직하게는 시클로도데칸의 포화

용액으로 사용한다.

  조사는 파장이 500 내지 700 nm 및 바람직하게는 565 내지 620 nm 인 방사선을 방출하는 하나 이상의 수은 또는 나트

륨 증기램프(vapour lamp)에 의해 수행된다.

  반응을 통상 -20 내지 +40 ℃ 및 바람직하게는 +10 내지 +20 ℃ 온도에서 실행시킨다.
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  반응을 통상 예를 들어 하나 이상의 재순환 펌프를 이용하여 격렬히 교반시키면서 실행시킨다.

  반응 매질내 시클로도데카논 옥심의 농도는 광화학니트로소화 동안 통상 15 중량% 를 초과하지 않아야 한다.

  조사된 반응 혼합물을 계속해서 빼내고, 강산, 바람직하게는 농도 80 중량% 초과의 황산으로 10 내지 50 ℃, 바람직하게

는 약 20 내지 25 ℃ 온도에서 추출한다.

  상기 형성된 시클로도데카논 옥심을 계속해서, 라우릴락탐을 형성하기 위해 황산의 존재하에 베크만 전위 단계를 수행한

다.

  하기 실시예는 본 발명을 증명할 것이다.

  실시예 1

  a - 광화학니트로소화

  클로로포름내 시클로도데칸의 용액(450 g/ℓ; 1 ℓ/h), 포화 무수 기체성 염산 및 염화니트로실을 계속해서 400 와트 전력

및 595 nm 부근에서 최대 방사선을 방출하는 나트륨 증기 램프가 장착된 2 리터 (작업 부피) 반응기속에 도입한다. 염화니

트로실 유량을 조절하여 반응기속의 농도를 2 g/반응 매질 ℓ 로 유지시킨다. 반응 매질내 물 함량은 300 ppm 이다.

  반응기로부터 발산하는 유출 기체를 콘덴서(용매의 회수) 및 수산화나트륨 용액을 함유하는 살포기(염산의 포착)로 보낸

다.

  매질을 계속해서 약 1.1 ℓ/h 속도로 빼낸다.

  정지 조건하에서, 0.63 몰/h 의 시클로도데카논 옥심, 0.023 몰/h 의 모노클로로시클로도데칸, 0.0105 몰/h 의 클로로시

클로도데카논 옥심 및 0.001 몰/h 의 디클로로시클로도데칸이 형성된다.

  1 시간 후 전환된 시클로도데칸의 몰수는 0.670 이다.

  시클로도데카논 옥심에 대한 몰 선택성은 반응된 시클로도데칸을 기준으로 측정시 0.94 이다.

  상기 조건하에서, 시간당 옥심의 생산성은 1295 g/KW 이다(램프의 광 경로길이: 6.7 cm; 에너지 효율 = 24 %).

  b - 베크만 전위

  a 단계에서 빼내어진 반응 매질을 98.5 % 황산으로 처리하여 이로부터 시클로도데카논 옥심을 추출시킨다. 침강분리후,

회수된 황산 용액은 36 중량% 의 옥심을 포함한다.

  200 g 의 상기 황산 옥심 용액을 1 시간 동안 155 ℃ 에서 교반시키면서 유지된 100 g 의 98.5 % 황산에 도입한다. 혼합

물을 계속해서 30 분 동안 160 ℃ 에 방치시킨다.

  71.28 g 의 라우릴락탐을 회수한다(몰 수율: 99 %).

  전체 몰 수율(광화학니트로소화 + 전위)은 93 % 이다.

  실시예 2 (비교)

  a - 광화학니트로소화

  클로로포름내 시클로도데칸의 용액이 2000 ppm 의 물을 포함하도록 변경된, 실시예 1 의 조건하에서 반응을 실행시킨

다. 반응기에 대한 공급물의 상부에 위치된 시클로도데칸 및 클로로포름의 혼합용 장치에서 교반시켜 상기 물의 일부를 용

액내 서스펜션으로 유지시킨다.
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  정지상에서, 0.62 몰/h 의 시클로도데카논 옥심, 0.0226 몰/h 의 모노클로로시클로도데칸, 0.0103 몰/h 의 클로로시클

로도데카논 옥심 및 0.00098 몰/h 의 디클로로시클로도데칸을 형성한다.

  1 시간 후 전환된 시클로도데칸의 몰수는 0.667 이다.

  옥심의 몰 수율은 0.929 이다.

  b - 베크만 전위

  반응을 실시예 1 의 조건하에서 실행시킨다. 추출후 수득된 황산 용액은 35 중량% 의 옥심을 포함한다.

  반응을 완결시킨 경우, 67.9 g 의 라우릴락탐을 회수한다(몰 수율: 97 %).

  전체 몰 수율은 90.1 % 이다.

  실시예 3 (비교)

  a - 광화학니트로소화

  90 % 황산 수용액을 추가로 반응기에 연속해서 도입하여, 주입된 부피가 반응 매질의 전체 부피의 10 % 를 나타내도록

변경된, 실시예 1 의 조건하에 반응을 실행시킨다.

  연속해서 제거된 반응 매질을 침강분리시킨다. 0.43 몰/h 의 시클로도데카논 옥심 및 0.011 몰/h 의 클로로시클로도데카

논 옥심을 수상에서 회수하고, 0.016 몰/h 의 모노클로로시클로도데칸 및 0.0005 몰/h 의 디클로로시클로도데칸을 유기

상에서 회수한다.

  1 시간 후 전환된 시클로도데칸의 몰수는 0.495 이다.

  시클로도데카논 옥심에 대한 몰 선택성은 반응된 시클로도데칸을 기준으로 측정시 0.875 이다.

  상기 조건하에서, 시간당 옥심의 생산성은 890 g/kW 이다.

  b - 베크만 전위

  반응을 실시예 1 의 조건하에서 실행시킨다. 추출후 수득된 황산 용액은 옥심 30 중량% 를 포함한다.

  전위의 결과, 68.4 g 의 라우릴락탐을 회수한다(몰 수율: 97 %).

  전체 몰 수율은 84.8 % 이다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

  반응 매질에서 물 함량이 1000 ppm 이하인 조건하에서, 클로로포름에 용해된 시클로도데칸, 니트로소화제 및 염화수소

를 광화학적 반응시키는 것을 포함하는 시클로도데카논 옥심의 제조 방법.

청구항 2.

  제 1 항에 있어서, 물 함량이 50 내지 1000 ppm 인 방법.
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청구항 3.

  제 2 항에 있어서, 물 함량이 250 내지 600 ppm 인 방법.

청구항 4.

  제 1 항 내지 제 3 항중 어느 한 항에 있어서, 니트로소화제가 염화니트로실인 방법.

청구항 5.

  제 1 항 또는 제 2 항에 있어서, 클로로포름내 시클로도데칸의 농도가 0.1 내지 35 중량% 인 방법.

청구항 6.

  제 1 항 내지 제 3 항중 어느 한 항에 있어서, 니트로소화제의 농도가 반응 매질 중 0.1 내지 25 g/ℓ 인 방법.

청구항 7.

  제 1 항 내지 제 3 항중 어느 한 항에 있어서, 염화수소가 니트로소화제에 대해 과량인 방법.
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