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M BE W ORILIA DESCRLIYT1 VA
para soliecitar una
PATENTE DE L1LNVENCILION
en
BESPANA
para "UN PROCEDINMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS DICARBO-
LILICOS"
en favor de 1la Sociedad
k.I. DU PONT DE NELIQURS aND COWPANY,

residente en Wilmington (Delawars) Estados Unidos de amsrica,

Le presente invencion tiene por objeto la preparacion de aci-
dos dicarboxilicos, como los acidos adipico, gluterico y sucini-
co, etlces

Segun el invento, se procede de una amina aliciclicae prima-

5 ria, que tiene su grupo amino unido diredtamente con un atomo
de carbono de un nucleo aliciclico, y se oxlida este amina me-
diante acido nitrico, preferentemente de una concentracion de
50 hasta 100 % y a una temperatura comprendida entre 50° C. y
el punto de ebuliicion de la mezela oxidante bajo presién nor-

10 mal.

Egte procedimiento puede aplicarse de una maneré general a

cualquier auinu primaria cicloalifatica, es decir aliciclica,




15

~°

20

25

35

40

45

Hay que notar que las aminas secundarias que podrian ser consi=-
deradas como egquivalentes & las aminas primarias corresgpondien-~
tes no reaccionan de la misma manera, En la practica, dieiclo
hexilamina gpor ejemplo, no ha gido atacada tratandola como se
indica a continuacion. El invento pﬁede aplicarse, por consi-
guiente, @ las aminas aliciclicas o cicloalifaticas primarias
derivadas de los hidrocarburos polimetilenos ciclicos, por ejem-
plo, ciclobutilamina, ciclopentilamina, etce., & las derivadas
de log terpenocs, por ejewmplo: bornilamina, fenguilamina, etbec..
& lag derivadags de los productos de hidrogenacion de la anilins,
subgtituidos en el nucleo, por ejemplos las 2-, 3~ 0 4-metilci-
clohexilaminas. Hay que instar en el hecho de que por amina ci-
cloalifatice se entiende una amina en que el grupo amino (—NHZ)
¢sté unido directamente con un atomo de carbono de un nucleo
aliciclico carboxilicoe. EBs preferible utilizar sminas en que el
grupo primario esté unido con hidrocarburos, inclusas lag rminas
en gue el nucleo lleva substituyentes hidrocarbonedos, cowmo los
radicales alcoil, aril y aralcoil. Pero, el procedimiento objeto
del invento vambién puede aplicarse & las aminas aliciclicas en
gue el nucleo aliciclico lleva igualmente substituyentes no hi-
carbonados, por ejemplo radicales heterociclicos, grupos carbo-
nil, halogeno, nitro, etce..

Bajo su aspecto el whs emplio, el procedimiento es aplicsble
a cualquier amina aliciclica primaria, eg decir a cuaslguier com-
puesto gue contisne un grupo amina primaria directamente conec-
tado con un carbono de un nucleo aliciclico.

Los devalles practicos quedsn descritos en los ejemplos si-
guientves en los guales las partes se dun en peso. Estos ejemplos
se dan solo & tivulo indicavivo.

BJALPLO.~ Se neutraliza ciclohexilawina (1%,8 partes, v,2 mole-
cula) por una cantidad equivalente (17,9 partes) de acid; nitrico
& 70 % (peso especirico 1,42) diluido con 33 partes de agua, uak

teniendo a 20° C la tewmperaturs de 1a mezele bien agitada,
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Se aflade poco a poco esta solucion de nitrate de rina en 62,5
partes-ae ecido nicrico & 70 % (densidad 1,42) conteniente 1,6
parte de acido nitrico humesnte y se mantisne la mezela a 95-100°
C. en el bafio de maria dursnte 8 horas después de efectuar la V
adicion completa. El umcido adipico cristaliza por enfrisamiento y
ve riltrado. Por concentracion de las aguas de madre, uné cierta
cantidad de este acido cristaliza vodavia. La cantidad votal de
aclido adipico separado eg de 5,3 partes, dando &si un rendimiento
de 51,6 % de la canvidad veorica. L& alcalinisacion y el arrastra-
wiento pbr el vapor de las aguas de madre concentradas, dan un
producto dé#stilado en sl cual se han encontrado, por analisis,
cerca de 3,5 partes (20 % de la cantvidad primitiva) de ciclohexil-
agina no oxldada.

BJELELD 1l.-  Se prepara uné solucion de nitrato de ciclohexil-

agina (conteniente un equivalente en exceso de acido nitrico),
procediendo de 99 partes (1 molecula) de ciclohexilamina y 179
partes de acido nitvrico a 70 % (dencidad 1,42) a una temperatura
mantenida & 20° C. La solucion clara resultante se ufiade poco &
poco sn &z0 pa%tes de acido nisvrico w 98 % (densidad L1,51) hacia
60-70° C. bajo reflujo y agitundo. Después de adicion votal de

la soiucion de nitrato de amina, se calenta la mezcla hacis 90-
100° C menteniendola a esta temperaijura (evitando vodo calenta-
mleﬁto exCesivo) mientras gue hay un desprendimiento de vapores
nitrosos, y después (a cabo de cerca de 8 horas), se enfrim la
mezcla reaccional a 10° C. Se separaz, por filtracion, el acido
adipico cristalizado y‘se concentra el producto filtrado para se-
parar vodavia acido adipico. Se obtlene igualmente una mezcla de
acldos sucinico y glutarico desde los ultimos residuos acusos,

El rendimiento en ucido adipico es de 82 hasta& 94 partes (61 has-
te 64 % de la cantidad teorica) y la mezcla de los acidos sucinico

v glutarico representa cerce de 0 % de la amina inicial,

BJZnPLO 1I1.~ Se prepars una solucion de nitrato de ciclohexile
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awina conteniente un eguivalente en exceso de aclido nitrico, pro-
cediendo de 99 partes (1 molecula)de ciclohexilaminu y 179 partes
de acido nitrico & 70 % (densidad L,43) como en el ejeuwplo 1Il.

Se aflade poco & poco una solucion de 62 partes (1 mol.) de nitra-
to de sodio en 100 partes ée agum en la solucion de nitrato de
fumine, & vemperaturs ordinaria. Hay un ligero desprendimiento ge-
se0s80. La solucion clara resultante se ufiade en 220 partes de
acido nitrico &« 98 % (densidad L,51) wanteniendo lu mezela & 60°
C. Por ulvimo, se agita la mezcla y la mlswmé se mantliene & 90- |
100° G, en ¢l bafo de maria, hasta cesacion del desprendimiento
de %apores nitrosos, es decir durante cerca de 10 horas. Se sepé-
re sl acido &adipico como anteriormente y se recupers la ciclohe-
xilawning no transformade, por arrastramiento por el vapor de &a-
gua, después de neutralizar lags agues de medre concentradus mes
diante alcali, por ejemplo, carbonato de sodio o sosa. Se ob-
tienen 66,9 partes de acido adipico (45,8 % de la cenvided veori-
ca) y se recuperan 15 parves (cerca de 16 %) de la ciclohexilémine
no transformada.

EBJEMPLO iV.= Se preparsa uns solucion de nitrado de ciclohexilami-
na contenkente no més gue un ligero exceso de acido nitrico, pro-
cediendo da 99 partes (1 mol,) de ciclohexilamina y 100 partes

de acido nitrico & 70 % (densidad 1,42) conbteniente 19 partes de
agus. A eso se afiade una solucion de 69 partes de nitrito de so-
sa en 100 partes de agua. Después de reposar durante unéd noche

a la temperatura ordinaria, la mezcla va calentada durante una
hora, & reflujo, en el bajio de maria. L& capa aceltosa se separa
y se oxida a 55° C alladiendols gota & gota # 312 partes de acido
nisrico & 70 % éonteniente 0,1 parte de vsnuadato de amonio., Se
calenta la mezclu durante una hora & 55-60° C, se uflade la cupa
acuost de la cual ha sido separuda la capa~aceitosa Yy se hace

hervir el todo durente varias horas a reflujo. Se obtienen 61,7

pArtes de acido adipico que corresponden 4 42,30 % de le canti-
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dad teorica. Se recupera cerca de 10 % de ciclohexilapmina no
transformada.

También se puede oxidar la ciclohexilamina en un& sola etapa
dejendo caer directamente esta ciclohexilaminag en el scido ni-
trico oxidante caliente. En estus condiciones, hsy transforma-
cion de la sal en el mismo Tiempo que oxideclion y se produce un
fusrte desprendimiento de vapores; no siendo estos vapores con=-
densables, es preciso tomar precauciones particulares para evi-
tar perdidas de re&ctvivos. BEs por eso gue es preferible utilizar
procedimientos de rormeclion previa de sal,

La oxidacion de aminas primaries cicloalifavicas en acidos
carboxilicos mediante acido nitrico puede efectuarse en condi-
clones operatorias muy diversas. Se puede sfiadir directamente la
amina en la solucion oxidente a la cemperatvura deseada o bien
se puede, preferentemente, neutrglizarlsa prevismente en rrio con
una parte del &cido nivrico a uvilizar, Tambien se puede Tratar
le amina por el acido nitroso antes de la oxiducion por el acido
nitrico. La oxidacion puede efectuarse por el acido nitrico de
concentracion de 50 hasta 100 % y & Gemperaturas de 50° C, hasta
el punto de sbullicion bajo presion normel. Se pueden ﬁtilizar
catalizadores de oxidacion como el vanadato de amonio. Se puede
emplear cercé de 8 hasta 10 moleculas 'y preferentemente 4 hasta
6 moleculas de Acido niutrico por molecula de aminsa.

Los acidos carboxilicos &s1 producldos pueden ser utilizados
en l& preparacion de plastvificantes, resinas y otros.

El procedimiento segun el invento ofrece L& venvaja de permi-
Tir suprimir ciertas operaciones en la fabricsacion de #c1dos cCur-
boxilicos 4 partir de productos ordinarios. s asi que, en ls
preparacion del acido adipico segun este procedimliento, el acido
adlpico es el tercer producto & parvir del benzeno, mientras que

en el procedimienvo &l clorobenzeno es el cuarto producto.




145

11580

160

165

175

-
c
7 \.no2 r2e” NcENE2 - .
| — 5| | » — (cE®)% (cooH)
N H™C CH
A ~cf
2
H P
H
L/
cl OH ;L \CHOH . )
\ _— —= 4] &3 — (cE®)*  (coom)?
H'C H
\c/
He

Adem&s, el invento permite utilizar el nitrociclohexano que
se obtiene como producto secundario del acido adipico en la oXi=-
dacion del ciclohexano por el acido nivrico. En efecto, se pue-

de iransrormarlo iguslmente en acido wdipico.
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L& presente 1nvencion es ventajosa por sl necho de que consbi-
tuye un nuevo método de preparacion de acidos carboxilicos alifa-
ticos y puede aplicarse & la preparacion ae und gran variedad de
acldos carboxilicos de log cuales ciertos se pueden obtener solo
difiecilmente mediante Los Otros procedimientoss

- NOT A ~

Los puntos de invencion propia y nueva que se presentsn pars
que sean objeto de esta Patente de invencion, son log siguientess

1°= Un procedimiento para la preparacion de &cidos dicarboxi-
licos, caracterizado por el hecho de gue consiste en oxidar, me-
diante acido nitrico, una amina aliciclica primaria cuyo grupo

. 1 . . .
amina estu unido directamente con un avomo de carbono del nucleo
aliciclico.

&°= Un procedimiento segun el punto 1, caracterizado por el
hecho de que se opere en rase liquida u temperatura igusl o supe-

rior a 50° G,

3°~ Un procedimiento segun los puncos L°® y 2°, caracterizado




por el hecho de cue se Transforma previamente la amina en nitra-
t0a
180 4°- Un procedimiento segun los puntos 1°, 2° y 3°, caracteri-
zado‘por el hecho de que se emplea un acidé nitrico de concentra-
¢ cion 50 hasta 100 %.
. 5%« Un procedimiento segun los puntos anteriores, caracteri-
] zaao.por el hecho de que 1la &mina empleada es 1la ciclohexilamina.
. =185 6°=~ A titulo de nuevos productos industriales, los acidos
carbﬁxilicos. los acidos policarboxilicos y el acido adipico

preparados mediante el procedimiento segun los puntos 1° y 2°,

7°- Un procedimiento para la preperacion de acidos dicarboxi-

licos,
190 Todo tal y como queda descrito en lm presente Memoria gue

consta de siete hojas escritas & maguina por una sola cara,

Madrid 5 de Junio de 1939,

E.I.DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

P.P., de Juan Gomez Acebo:
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