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@ Resumen:

Procedimiento de obtencién de g-caprolactama a partir de
la oxima de la ciclohexanona.

La presente invencion refiere a la obtencién de la g-capro-
lactama mediante la reaccién de Transposicion de Beck-
mann, por tratamiento de la oxima de la ciclohexanona
con cloruro de p-toluensulfonilo (p-TsCl) utilizando como
catalizador sales del anion tosilato, y en particular tosilato
de tetrametilguanidinio ([TMG][TsO]). Esta sal también es
objeto de invencion de la presente solicitud. La e-capro-
lactama es una lactama que mediante una reaccién qui-
mica de policondensacién se transforma en la fibra polia-
midica denominada “nylon-6”. La e-caprolactama es por
tanto el precursor directo del nylon 6.
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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencién de e-caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona.
Sector técnico

La presente invencion refiere al sector de la produccién de fibras sintéticas, en concreto de nylon 6. El nylon 6
presenta una alta relacion resistencia-peso, elevada flexibilidad, estabilidad quimica y térmica, durabilidad y resistencia
a la abrasién, que son excelentes propiedades para su aplicacion en la industria textil y del automdvil, entre otras. La
invencion refiere en particular a un procedimiento para la obtencién de e-caprolactama, que es un precursor directo
del proceso de obtencion.

Estado de la técnica

La e-caprolactama es una lactama que mediante una reaccién quimica de policondensacion se transforma en la
fibra poliamidica denominada “nylon-6".

La e-caprolactama es producida a nivel industrial a través de la reaccién de Transposicion de Beckmann, un
procedimiento muy utilizado y de gran importancia tanto en sintesis orgdnica como en la industria quimica, que
consiste en la transposicion de una oxima en su correspondiente amida. De particular interés es su aplicacion en la
obtencion de e-caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona, segin el esquema siguiente:

H
v‘/i )
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‘\J = ) /
~ R

Oxima de s ciclohexanona g-Caprolactama

La transposicién de Beckmann de la oxima de la ciclohexanona para formar e-caprolactama requiere generalmente
altas temperaturas de reaccion (130°C) y elevadas cantidades de 4cidos de Bronsted, tales como dcido sulfirico o
cloruro de tionilo (G. Dahlhoff er al., “e-Caprolactam: new by-products free synthesis routes”, Catalysis Reviews,
2001, 43, pag. 381). Los problemas de corrosiéon que conlleva el uso de excesivas cantidades de estos reactivos y
la formacién de productos secundarios téxicos provocan graves problemas medioambientales ademds de aumentar
considerablemente los costes de produccion.

Con el fin de poder evitar estos inconvenientes se han descrito en los tltimos afos algunos trabajos en los que la
transposicion de Beckmann se lleva a cabo aplicando métodos alternativos mas suaves, tanto en fase de vapor como
en disolventes liquidos orgénicos.

Se han obtenido buenos resultados utilizando catalizadores sélidos en procesos en fase de vapor (T. Takahashi e?
al., “Catalyst deactivation in the Beckmann rearrangement of cyclohexanone oxime over HSZM-5 zeolite and silica-
alumina catalysts”, 2004, Applied Catalysis A: General, 262, pag. 137). Sin embargo estos procedimientos requieren
el uso de temperaturas muy elevadas (250-300°C), lo que da lugar a una rdpida desactivacion del catalizador y supone
un gran consumo energético, generdndose un problema econémico y medioambiental. La presente invencion no utiliza
ninguno de estos catalizadores sdlidos y evita estos problemas.

La transposicién de Beckmann de la oxima de la ciclohexanona se ha estudiado también en agua supercritica (M.
Boero et al., “Hydrogen Bond Driven Chemical Reactions: Beckmann Rearrangement of Cyclohexanone Oxime into
e-Caprolactam in Supercritical Water”, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, pag. 6280). Se obtienen buenos resultados en
la selectividad de la reaccién, pero la conversién de la oxima de la ciclohexanona es muy baja (30%), por lo que el
método no es util a escala industrial. La presente invencién utiliza una sal de tosilato como catalizador y consigue un
rendimiento en la conversién de la oxima por encima del 94%.

Procesos en fase liquida utilizando disolventes orgdnicos y distintos catalizadores, tales como acido sulfamico,
sales de antimonio, 4cido oxdlico, dcido metabdrico o 4cido clorosulfénico (D. Li et al., “Highly efficient Beckmann
rearrangement and dehydration of oximes”, Tetrahedron Letters, 2005, 46, pag. 671), han sido también descritos con
buenos resultados en la conversion y selectividad de la reaccion. Sin embargo, la inevitable neutralizacién de los dcidos
y la consiguiente formacién de sales dificultan el aislamiento de la e-caprolactama, disminuyendo el rendimiento de
la reaccién. La presente invencién no genera sales ni ningin otro compuesto que dificulte el aislamiento de la -
caprolactama, resultando en los altos porcentajes de obtencion que se reportan.
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También se ha descrito la transposicién de Beckmann de la oxima de la ciclohexanona utilizado liquidos i6nicos
sencillos tales como [BMIM][PF6] o [BMIM][BF4] en presencia de 4cidos de Lewis (S. Guo et al., “Environmentally
friendly Beckmann rearrangement of oximes catalyzed by metaboric acid in ionic liquids”, Catalysis Communications,
2005, 6, pag. 225; K. Elango et al., “Synthesis of N-alkylimidazolium salts and their utility as solvents in the Beck-
mann rearrangement”’, Tetrahedron Letters, 2007, 48, pag. 9059; A. Zicmanis et al., “Lewis acid-catalyzed Beckmann
rearrangement of ketoximes in ionic liquids”, Catalysis Communications, 2009, 10, pag. 614), y utilizando liquidos
i6nicos que actian como disolventes/catalizadores (S. Guo et al., “Clean Beckmann rearrangement of cyclohexanone
oxime in caprolactam-based Brgnsted acidic ionic liquids”, Green Chemistry, 2006, 8, pag. 296). Sin embargo, estos
procedimientos reinciden en los problemas derivados de la reutilizacién del liquido iénico y no son eficientes en la ex-
traccién final de la e-caprolactama del medio de reaccién. Por otro lado, los liquidos i6nicos son en general demasiado
costosos como para ser utilizados como medio de reaccion a escala industrial. La presente invencion utiliza disolventes
mucho mds econémico y accesibles, permite ademads la reutilizacién del catalizador y consigue una extraccién limpia
de la e-caprolactama.

La solicitud de patente WO 2008/145312 A1 describe la utilizacién de nuevos liquidos iénicos como disolven-
tes/catalizadores de la reaccién que incorporan un grupo sulfénico en su estructura. A pesar de que en condiciones
concretas se consigue obtener un buen rendimiento de e-caprolactama, el procedimiento resultaria excesivamente cos-
toso a escala industrial ya que de nuevo requiere la utilizacién de un gran exceso de liquido idnico y debe ser llevado
a cabo en atmdsfera inerte. Por otro lado el liquido i6nico s6lo puede ser reutilizado dos veces manteniendo un buen
porcentaje de conversion de la oxima. La presente invencion reduce considerablemente los costes de la obtencion de la
&-caprolactama ya que no requiere la utilizacién de atmésfera inerte, el medio de reaccidon es mucho més econdémico
y el catalizador puede ser recuperado para su posterior reutilizacion.

La solicitud de patente china CN 1919833 A también utiliza liquidos i6nicos aunque en presencia de cloruros de
acilo o sulfonilo como catalizadores. Aunque segtin la descripcién se obtienen buenos resultados, este procedimiento
insiste en los problemas de reutilizacion de dicho liquido i6nico. Emplea ademads liquidos i6nicos derivados de los
aniones hexafluorofosfato y tetrafluoroborato, poco recomendables ya que se descomponen con el calor pudiendo
llegar a generar problemas de corrosion. De nuevo, la presente invencidn soluciona estos problemas porque no requiere
de dichos liquidos i6nicos sino un medio de reaccién estable que puede ser reutilizado.

El documento mas cercano de la técnica es la publicacién reciente de la reaccion de la transposicién de Beckmann
en cetoximas utilizando cloruro de p-toluensulfonilo como catalizador y acetonitrilo como disolvente (H.J. Pi et al.,
“Unexpected results from the re-investigation of the Beckmann rearrangement of ketoximes into amides by using
TsCl1”, Tetrahedron, 2009, 65, pdg. 7790). Si bien se consiguen obtener buenos rendimientos de e-caprolactama, el
método presenta serias limitaciones para su aplicacion a nivel industrial; el producto crudo de reacciéon debe ser
purificado por cromatografia en columna y las condiciones de reaccién deben ser totalmente anhidras en atmdsfera
inerte. Estos problemas quedan solucionados en la presente invencidon ya que el método no requiere condiciones
anhidras en atmésfera inerte y es capaz de extraer la e-caprolactama pura del medio de reaccién.

De forma que el problema que plantea la técnica es encontrar un procedimiento de obtencién de e-caprolactama
a partir de la oxima de la ciclohexanona con mayor rendimiento y menor coste econémico y medioambiental. La
solucién que propone la presente invencién es la utilizacién de determinadas sales de tosilato, y en particular de
tosilato de tetrametilguanidinio, como catalizador de la reaccién de transformacion. Este procedimiento evita el uso
de disolventes i6nicos, permite una extraccién limpia de la e-caprolactama final y consigue un gran rendimiento que
hace factible su utilizacién industrial.

Descripcion de la invencion

La presente invencién es un procedimiento de obtencién de e-caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona
utilizando como catalizador de la reaccién al menos una sal del anién tosilato seleccionada entre el grupo de tosilato
de imidazoilo, tosilato de guanidinio, tosilato de piridinio, tosilato de pirrolidinio, tosilato de fosfonio, tosilato de
tetrametilguanidinio, tosilato de sulfonio, tosilato de amonio y tosilato de piperidinio, o sus derivados.

En la presente solicitud se entiende por “derivados” de una sal del tosilato segin la invencion, todos aquellos
derivados estructurales de la misma que puedan ser obtenidos por procedimientos conocidos para el experto en la
técnica, que mantengan o potencien su funcionalidad como catalizador de la reaccién.

Una realizacién preferente de la presente invencién es un procedimiento de obtencién de e-caprolactama que com-
prende hacer reaccionar la oxima de la ciclohexanona con cloruro de p-toluensulfonilo (p-TsCl) en medio disolvente
no prético y en presencia del catalizador, la separacién de dicho catalizador y la extraccién de dicha e-caprolactama.
Y una realizacién mds preferente aln es que dicho catalizador sea tosilato de tetrametilguanidinio ([TMG][TsO]), o
sus derivados o mezclas de ellos.

En la presente solicitud se entiende por “medio disolvente no prético” el disolvente liquido en el que se realiza la
reaccion, que es no prético y que comprende al menos un disolvente de estas caracteristicas. Este medio disolvente no
prético no comprende necesariamente una atmosfera inerte.
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Una realizacién preferente de la invencion es que dicho medio no prético esté seleccionado entre acetona, dicloro-
metano y cloroformo, o sus mezclas, y una realizacién més preferente ain es que sea acetona.

El procedimiento de la invencién comprende, en otra realizacidn, la extraccion del disolvente utilizando un rotava-
por una vez completada la reaccion.

El procedimiento de la presente invencidn consiste entonces en la obtencién de la e-caprolactama mediante la reac-
cion de Transposicién de Beckmann, por tratamiento de la oxima de la ciclohexanona con cloruro de p-toluensulfonilo
(p-TsCl) utilizando como catalizador una sal del anidn tosilato, en particular una nueva sal preparada por el inventor:
el tosilato de tetrametilguanidinio, [TMG][TsO],

wa,

9 WHo8 & ?g =,
. %‘ __/:=>}__Me mg\ ;?:N%; Qmé‘m&{’\%——é <t
T4 N 0
4} |5
Estructura del cloruro de Estructura del tosilato de
p-toluensulfonilo (p-TsCl) tetrametilguanidina ([TMG][TsO])

Este procedimiento es viable a temperaturas muy suaves de reaccién (60°C) y evita la utilizaciéon de acidos de
Bronsted. El catalizador utilizado, el [TMG][TsO], es econémico y no corrosivo, y puede ademds ser recuperado y
reutilizado. La e-caprolactama se obtiene pura y con un alto rendimiento. Las condiciones ptimas de reaccion se
consiguen por tratamiento con p-TsCl utilizando [TMG][TsO] como catalizador, seglin el esquema siguiente:

OH o

p-TsClL, 60°C, 6 h HN

é [TMG] Ts0], acetona Nt

g-Caprolactama

Orima de b ciclohexanona

Otra realizacién de la invencion, por tanto, es que la temperatura de la reaccion de obtencidn de la e-caprolactama
esté comprendida entre 20 y 150°C, preferentemente entre 20 y 100°C, y mas preferentemente de 60°C.

La e-caprolactama producto de la reaccién de la invencién resulta facilmente aislable. Se puede obtener por ex-
traccién simple utilizando un disolvente adecuado ligeramente polar, por ejemplo diclorometano, por procedimientos
conocidos sobradamente en la técnica. De forma que otra realizacién mds de la invencién es que la extraccion final de
la e-caprolactama se realice de forma convencional utilizando disolventes ligeramente polares.

Una realizacién muy preferente de la presente invencion es la sal tosilato de tetrametilguanidinio ([TMG][TsO]), o
sus derivados. Una realizacién mds preferente es el uso de dicha sal como catalizador y una realizacién mds preferente
aun es su uso como catalizador en la reaccién de sintesis de la e-caprolactama.

Asi, la realizacién mds preferente de la presente invencién comprende las siguiente etapas:

- hacer reaccionar la oxima de la ciclohexanona con cloruro de p-toluensulfonilo (p-TsCl) en acetona y en pre-
sencia de tosilato de tetrametilguanidinio ([TMG][TsO]) como catalizador, a 60°C,

- laeliminacién de la acetona en un rotavapor y separacion de dicho catalizador de tosilato de tetrametilguanidinio
([TMG][TsO]) por filtracién, y

- la extraccion final de dicha e-caprolactama utilizando diclorometano.
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El procedimiento de la invencién presenta muchas ventajas respecto de los procedimientos actuales de la técnica
tanto desde el punto de vista econémico como medioambiental. Se evita el uso de 4dcidos de Bronsted, altamente téxicos
y corrosivos. El p-TsCl es un reactivo barato y no corrosivo, y el exceso empleado puede ser facilmente recuperado por
precipitacion para un uso posterior. El catalizador [TMG][TsO] es una sal f4cil de preparar y también econémica; se
puede reutilizar ya que se recupera facilmente por precipitacion a partir de la mezcla bruta de reaccién. Por otro lado,
el dnico producto secundario que se forma es el dcido p-toluensulfénico (TsOH), no corrosivo y facilmente eliminable
por precipitacion. El proceso disminuye considerablemente la temperatura de reaccidn, hasta los 60°C, y por tanto
también los costes de produccién. Asi, el producto se obtiene finalmente muy puro y con un gran rendimiento. Todo
lo anterior supone una ventaja tecnoldgica definitiva frente a los procedimientos actuales de la técnica y confiere al
procedimiento de la invencién de actividad inventiva.

Con la intencién de mostrar la presente invencién de un modo ilustrativo aunque en ningtin modo limitante, se
aportan los siguientes ejemplos.

Ejemplos
Ejemplo 1
Obtencion de tosilato de tetrametilguanidinio [TMG][TsO]

Sobre una disolucién de p-TsOH monohidratado (1 equivalente) en metanol (10 ml) se afiadieron 0,87 ml (1
equivalente) de tetrametilguanidina. La mezcla de reaccién se mantuvo con agitacion a temperatura ambiente durante
9 horas. La eliminacién posterior del disolvente utilizando un rotavapor dio lugar a la obtencién del [TMG][TsO]
como un sélido blanco, con un rendimiento del 99%. La estructura de esta sal resulté ser la siguiente:

RMN-1H (CDCls, 6, 400 MHz): 7,88 (s, 2H); 7,69 (d, 1H, J= 8,1 Hz); 7,07 (d, 1H, J= 8,1 Hz); 2,83 (s, 12H); 2,27
(s, 3H).

RMN-13C (CDCl,, 6, 100,6 MHz): 161,87; 143,28; 139,41; 128,61; 125,91; 39,72; 21,25.

Ejemplo 2
Obtencion de e-caprolactama

En un balén de 50 ml se introdujeron 2 equivalentes (0,5078 g) del [TMG][TsO] obtenidos en el ejemplo anterior
y se adicionaron 20 ml de acetona. Se calent6 la mezcla a 60°C a reflujo con fuerte agitacién. Una vez disuelto el
[TMG][TsO] en la acetona se adicionaron 2 equivalentes de cloruro de p-toluensulfonilo (0,3370 g) y 100 mg de
oxima de ciclohexanona, manteniendo las condiciones de temperatura y agitacién. El seguimiento de la reaccién se
realizé por cromatografia en capa fina empleando placas de alimina y una mezcla de AcOEt:Hexano:MeOH en una
proporcién de 3:1:0.25 respectivamente como eluyente. La reaccion se completd en 6 horas. Una vez finalizada, el
producto bruto contenia e-caprolactama, p-TsCl, p-TsOH (4cido p-toluensulfénico generado durante la reaccién) y
[TMG][TsO] disueltos en acetona. A continuacion, se elimind la mitad del disolvente utilizando un rotavapor. Se
enfrié la mezcla de reaccion en bafio de hielo; de esta forma precipité el [TMG][TsO], que se separd y recuperd por
filtracioén a vacio. Seguidamente, se elimind completamente la acetona utilizando rotavapor, tras lo cual se afiadieron
10 ml de agua destilada para separar por precipitacion el exceso de p-TsCl, que se recuperé por filtracion a vacio.
Finalmente se procedio6 a la separacion de la mezcla de e-caprolactama y p-TsOH que permanecian disueltos en agua.
Para ello, se llevé a cabo una extraccién liquido-liquido utilizando 5 porciones de 10 ml de diclorometano. La posterior
eliminacién del diclorometano a presion reducida, utilizando un rotavapor, permitié la obtencién de la e-caprolactama
pura. El p-TsOH que qued6 en la fase acuosa se recuperé eliminando el agua por calentamiento a presion reducida,
pudiendo ser reutilizado para la posterior preparacién de mas [TMG][TsO]. El rendimiento de esta reaccion fue del
95%, asumiendo que el porcentaje restante se perdié en las alicuotas tomadas del crudo de reaccién para el seguimiento
de la reaccién por cromatografia de capa fina.
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El proceso se puede representar segin el siguiente esquema:

Mezcla Reaccion .
P-TsCl + P-TsOH + Eliminacién l {TMG]{TSO] Bafio hivlo
[TMG][TsO] + acetona _p—TSCl g [TMG][TSO} L
e-Caprolactama > p-TsOH
v
Disolucién en acetona de:
1. Eliminacién acetona ])-TSCI
p-T5C| l 2. \ H,0 (10 ml) p-TsOH
| g-Caprolactama
|
v

Disolucion acuosa de:
p-TsOH + e-Caprolactama

Extraccion con
CHzciz {5 x 10 mi)

A4

g-Caprolactama
(95%)

Ejemplo 3
Obtencion de e-caprolactama segiin el procedimiento del ejemplo 2, con distintas condiciones de reaccion
En las siguientes tablas se resumen los resultados de distintos ejemplos realizados segtin el procedimiento del

ejemplo 2, pero modificando las concentraciones de p-TsCl, del catalizador [TMG][TsO], y la temperatura.

- Efecto de la concentracion del p-TsCly del [TMG][TsO]

ENSAYO 1 ENSAYO2 ENSAYO3 ENSAYO¢4

T
Oxima de 0.100 g 0.100 g 0.100 g 0.100 g
ciclohexanona
p-TsCl ¢ q S e
[TMG][TsO] e e
Disolvente Acetona Acetona Acetona Acetona
Tiempo de reaccion 18h 12h 9h 6h
Rendimiento 90 % 93 % 92 % 93 %
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ENSAYO1 ENSAYO2
T (°C) 60°C 100°C
Oxima de 0.100 g 0.100 g
ciclohexanona
p-TsCl 2 equiv. 2 equiv.
[TMG][TsO] 2 equiv. 2 equiv.
Disolvente Acetona Acetona
Tiempo de reaccién 6h 6h
Rendimiento 95 % 95 %
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencién de e-caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona, caracterizado por que
en dicho procedimiento se utiliza como catalizador al menos una sal del anién tosilato seleccionada entre el grupo de
tosilato de imidazoilo, tosilato de guanidinio, tosilato de piridinio, tosilato de pirrolidinio, tosilato de fosfonio, tosilato
de tetrametilguanidinio, tosilato de sulfonio, tosilato de amonio y tosilato de piperidinio, o sus derivados.
2. Procedimiento de obtencion de e-caprolactama segun la reivindicacion 1, que comprende las siguientes etapas:

a) hacer reaccionar la oxima de la ciclohexanona con cloruro de p-toluensulfonilo en medio disolvente no
prético y en presencia de dicho catalizador,

b) separacidn del catalizador, y
¢) extraccioén de dicha e-caprolactama.

3. Procedimiento de obtencidén de e-caprolactama segun las reivindicaciones 1 6 2, en la que dicho catalizador es
tosilato de tetrametilguanidinio, o sus derivados o mezclas de ellos.

4. Procedimiento de obtencion de e-caprolactama segtin las reivindicaciones 2 6 3, en el que dicho medio no prético
estd seleccionado entre acetona, diclorometano y cloroformo, o sus mezclas.

5. Procedimiento de obtencién de e-caprolactama segin la reivindicacion 4, en el que dicho medio no prético es
acetona.

6. Procedimiento de obtencion de e-caprolactama segtin una de las reivindicaciones 2 a 5, en el que la temperatura
de reaccion de la etapa a) estd comprendida entre 20 y 150°C.

7. Procedimiento de obtencién de e-caprolactama segtin la reivindicacion 6, en el que dicha temperatura de reaccién
estd comprendida entre 20 y 100°C.

8. Procedimiento de obtencidn de e-caprolactama segtin la reivindicacion 7, en la que dicha temperatura de reaccién
es de 60°C.

9. Sal del anién tosilato, caracterizada por que es el tosilato de tetrametilguanidinio, o sus derivados.
10. Uso de la sal segtin la reivindicaciéon 9 como catalizador.

11. Uso de la sal segtin las reivindicaciones 9 o 10 como catalizador en la reaccion de sintesis de la e-caprolactama.
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A WO 2008145312 A1 (DSM IP ASSETS B.V.) 04.12.2008, pagina 1, lineas 8-10; pagina 10, 1-11
lineas 32-35.

A MARZIANO, N.C. et al. “Catalyzed Beckmann rearrangement of cyclohexanone oxime in 1-11
heterogeneous liquid/solid system”. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2008, Vol. 290,
paginas 79-87. Ver resumen.

A GB 2232263 A (BLYTH HOLOGRAPHICS LIMITED) 05.12.1990, péagina 1, lineas 1-6; pagina 6, 8-11
ejemplo 1.

A CN 1706772 A (CHINESE ACAD INST CHEMISTRY [CN]) 14.12.2005 (resumen) EPODOC/ EPO 8-11

Database [en linea] [recuperado el 21.12.2010].

Categoria de los documentos citados
X: de particular relevancia O: referido a divulgacién no escrita

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la
misma categoria de la solicitud
A: refleja el estado de la técnica

de presentacion de la solicitud

P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacién

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

El presente informe ha sido realizado

para todas las reivindicaciones ] para las reivindicaciones n°:
Fecha de realizacion del informe Examinador Péagina
22.12.2010 N. Martin Laso 1/4




INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud:200902169

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)

COo7D

Bases de datos electrénicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, XPESP, NPL, BIOSIS, BEILSTEIN, REGISTRY, HCAPLUS.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud:200902169

Fecha de Realizacién de la Opinién Escrita: 22.12.2010

Declaracién

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-11

1-11

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinion se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud:200902169

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 PI, H. et al. “Unexpected results from the re-investigation of the 22.07.2009
Beckmann rearrangement of ketoximes into amides by using
TsCI". Tetrahedron, 2009, Vol. 65, paginas 7790-7793.

D02 WO 2008145312 Al 04.12.2008
D03 MARZIANO, N.C. et al. “Catalyzed Beckmann rearrangement of 23.05.2008
cyclohexanone oxime in heterogeneous liquid/solid system”.
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 2008, Vol. 290,
paginas 79-87.

D04 GB 2232263 A 05.12.1990
D05 CN 1706772 A 14.12.2005

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La solicitud se refiere a un procedimiento de obtencion de e-caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona utilizando
como catalizador una sal del anion tosilato selecionado entre los tosilatos de imidazolio, guanidinio, piridinio, pirrolidinio,
fosfonio, tetrametilguanidinio, sulfonio, amonio o piperidinio. Se refiere igualmente al tosilato de tetrametilguanidinio y al uso
de dicho tosilato en el procedimiento de preparacion de la € -caprolactama.

El documento DO1 divulga un procedimiento de obtencidon de& -caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona
utilizando cloruro de p-toluensulfonilo y cloruro de zinc como catalizador. Como disolvente en dicha reaccion se utiliza
acetonitrilo anhidro. El cloruro de p-toluensulfonilo se utiliza en el medio de reaccién en concentraciones comprendidas entre
5y 20 % molar (pagina 7790, resumen; pagina 7792, tabla 4, Conclusiones, Procedimiento general A).

El documento D02 divulga un procedimiento de obtencion de € -caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona en el
gue se utilizan como disolvente/catalizador liquidos iénicos que incorporan un grupo sulfonilo en su estructura , por ejemplo
sales de butilmetilimidazolio hidrogenosulfato (pagina 1, lineas 8-10; pagina 10, lineas 32-35).

El documento D03 divulga un procedimiento de obtencién de € -caprolactama por trasposicion de Beckmann. En dicho
procedimiento se parte de la oxima de la ciclohexanona y se utilizan catalizadores hetereogeneos formados por un metal (Cr
0 Zn), silice y &cido sulfarico (resumen).

El documento D04 divulga la sal acetato de tetrabutilguanidinio asi como su uso en la preparacion de materiales
fotosensibles (pagina 1, lineas 1-6; pagina 6, ejemplo 1).

El documento D05 divulga las sales lactato, formato, perclorato, trifluoroacetato y trifluorometanosulfonato de
tetrametilguanidinio y su uso en la preparacion de materiales compuestos de metales y nanotubos de carbono (resumen).

Ninguno de los documentos citados, considerados los més cercanos en el estado de la técnica, divulgan ni dirigen al experto
en la materia hacia un procedimiento de obtencién de € -caprolactama a partir de la oxima de la ciclohexanona en que se
utilice como catalizador una sal del ion tosilato, lo que permite una alta conversion de la oxima de la ciclahexanona y una
facil purificacion de la € -caprolactama obtenida por dicho procedimiento.

Igualmente no se han encontrado en el estado de la técnica documentos que, solos o en combinacidn, divulguen o dirijan al
experto en la materia hacia el catalizador tosilato de tetrametilguanidinio.

Por lo tanto, la invencion definida en las reivindicaciones 1-11 de la solicitud es nueva y posee actividad inventiva (Art. 6.1y
8.1 LP 11/1986).
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