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M E M O R I A  d e s c r i p t i v a

para solicitar una
P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

en
E 3 P A A A

para "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDOS DICARBO- 
XILICOS"

en favor de la Sociedad 
E. I. D(J PONT DE NEMOURS AND COMPXNY,
residente en Wilmington (Delaware) Estados Unidos de America.

La presente invención tiene por objeto la preparación de aci 
dos dicarboxilieos, como los ácidos adipico, glutarieo y sucini 
co, etc..

Según el invento, se procede de una amina aliciclica prima- 
5 ria, que tiene su grupo amino unido directamente con un atomo

de carbono de un núcleo aliciclico, y se oxida esta amina me­
diante acido nitrico, preferentemente de una concentración de 
50 hasta 100 % y a una temperatura comprendida entre 50® C. y 
el punto de ebullición de la mezcla oxidante bajo presión nor- 

10 mal.

Este procedimiento puede aplicarse de una manera general a 

cualquier amina primaria cicloalifatica, es decir aliciclica.



Hay que notar que las aminas secundarias qLue podrian ser consi­
deradas como equivalentes a las aminas primarias correspondien- 

15 tes no reaccionan de la misma manera. En la practica, diciclo 
Hexilamina por ejemplo, no Ha sido atacada tratándola como se 
indica a continuación. El invento puede aplicarse, por consi­
guiente, a las aminas alicielicas o cicloalifaticas primarias 
derivadas de los Hidrocarburos polimetilenos ciclicos, por ejem- 

20 pío, cielobutilamina, ciclopentilamina, etcc., a las derivadas 
de los terpenos, por ejemplo: bornilamina, fenquilamina, etc., 
a las derivadas de los productos de nidrogenacion de la anilina, 
substituidos en el núcleo, por ejemplo: las 2-, 5- o 4-metilci- 
cloHexilaminas. Hay que instar en el HecHo de que por amina ei- 

25 cloalifatica se entiende una amina en que el grupo amino (-HH2) 
esta unido directamente con un atomo de carbono de un núcleo 
aliciclico carboxilico. Es preferible utilizar aminas en que el 
grupo primario está unido con Hidrocarburos, inclusas las aminas 
en que el núcleo lleva substituyanles Hidroearbonados, como los 

30 radicales alcoil, aril y aralcoil. Pero, el procedimiento objeto 
del invento también puede aplicarse a las aminas alicielicas en 
que el núcleo aliciclico lleva igualmente substituyentes no tai- 
carbonados, por ejemplo radicales Heterociclicos, grupos carbo- 
nil, Halógeno, nitro, etc...

35 Bajo su aspecto el más amplio, el procedimiento es aplicable
a cualquier amina aliciclica primaria, es decir a cualquier com­
puesto que contiene un grupo amina primaria directamente conec­
tado con un carbono de un núcleo aliciclico.

nos detalles prácticos quedan descritos en los ejemplos si- 
40 guientes en los quales las partes se dan en peso. Estos ejemplos 

se dan solo a titulo indicativo.
EJELiPLQ.- Se neutraliza cicloHexilamina (19,8 partes, u,2 mole-

*

cula) por una cantidad equivalente (17,9 partes) de acido nítrico 

a 70 % (peso especifico 1,42) diluido con 33 partes de agua, man 

45 teniendo a 20° C la temperatura de la mezcla bien agit&cu*.
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5e añade poco a poco esta solución de nitrato de amina en 62,5 
partes de ecido nítrico a 70 % (densidad 1,42) conteniente 1,6 

parte de acido ni trico Jauneante y se mantiene la mezcla a 95-100° 
0. en el taño de maria durante tí horas después de efectuar la 
adición completa. El acido adipico cristaliza por enfriamiento y 
ya filtrado. Eor concentración de las aguas de madre, una cierta 
cantidad de este acido cristaliza todavía. la cantidad total de 

acido adipico separado es de 6,3 partes, dando asi un rendimiento 
de 31,6 % de la cantidad teórica. La alealinisaeion y el arrastra­
miento por el vapor de las aguas de madre concentradas, dan un 
producto destilado en el cual se han encontrado, por análisis, 
carca de 3,5 partes (20 % de la cantidad primitiva) de ciclohexil- 
amina no oxidada.

EjffivdrLQ il.- Se prepara una solución de nitrato de ciclohexil- 

amina (conteniente un equivalente en exceso de acido nitrico), 
procediendo de 99 partes (1 molécula) de ciclohexilamina y 179 
partes de acido nitrico a 70 % (densidad 1,42) a una temperatura 
mantenida a 20° C. 1a, solución clara resultante se añade poco a 
poco en 220 partes de acido nitrico a 98 % (densidad 1,51) hacia 
60-70° G. bajo reflujo y agitando. Después de adición total de 
la solución de nitrato de amina, se ealenta la mezcla hacia 90- 
100° G manteniéndola a esta temperatura (evitando todo calenta­
miento excesivo) mientras que hay un desprendimiento de vapores 
nitrosos* y después (a. cabo de cerca de tí horas), se enfria la 
mezcla reaceional a 10° C. Se separa, por filtración, el acido 
adipico cristalizado y se concentra el producto filtrado para se­
parar todavia acido adipico. Se obtiene igualmente una mezcla de 
ácidos sucinico y glutarico desde los últimos residuos ácueos.
El rendimiento en acido adipico es de tíS hasta 94 partes (61 has- 
ua 64 y» de la cantidad teórica) y la mezcla de los ácidos sucinico 
y glutarico representa cerca de 20 > de la amina inicial.
EJEruPhO III.- Se prepara una solución de nitrato de eiclohexil-
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amina conteniente un equivalente en exceso de acido nitrico, pro­
cediendo de 99 partes (1 molécula)de ciclohexilamina y 179 partes 
de acido nitrico a 70 fo (densidad 1,42) como en el ejemplo II.
5e añade poco a poco una solución de 69 partes (1 mol.) de nitra­
to de sodio en lüO partes de agua en la solución de nitrato de 
amina, a temperatura ordinaria. Hay un ligero desprendimiento ga­
seoso. la solución clara resultante se añade en £20 partes de 
acido nitrico a 98 % (densidad 1,51) manteniendo la mezcla a 60° 
C. Por ultimo, se agita la mezcla y la misma se mantiene a 90- 
100® 0, en el baño de marra, hasta cesación del desprendimiento 
de vapores nitrosos, es decir durante cerca de 10 horas# Se sepa­
ra el acido adipico como anteriormente y se recupera la ciciohe- 
xilamina no transformada, por arrastramiento por el vapor de a- 
gua, después de neutralizar las aguas de madre concentradas meé 
diante álcali, por ejemplo, carbonato de sodio o sosa. Se ob­
tienen 66#9 partes de acido adipico (45,8 fo de la cantidad teóri­
ca) y se recuperan 15 partes (cerca de 16 %)¡de la ciclohexilamina 

no transformada.
EJEMPLO 17.- Se prepara una solución de nitrado de ciclohexilami-

Ina conteniente no mas que un ligero exceso de acido nítrico, pro­
cediendo de 99 partes (1 mol.) de ciclohexilamina y 100 partes 
de acido nítrico a 70 fo (densidad 1,42) conteniente 19 partes de 
agua, k eso se añade una solución de 69 partes de nitrito de so­
sa en 100 partes de agua. Después de reposar durante una noche 
a la temperatura ordinaria, la mezcla va calentada durante una 
hora, a reflujo, en el baño de maria. La capa aceitosa se separa 
y se oxida a 55® C añadiéndola gota a gota a 312 partes de acido 
nitrico a 70 % conteniente 0,1 parte de va,nadato de amonio. Se 
calenta la mezcla durante una hora a 55-60® C, se añade la capa 

acuosa de la cual ha sido separada la capa aceitosa y se hace 

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

partes de acido adipico que corresponden a 42,30 % de la canti-
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dad leonca. Se recupera cerca de 10 % de ciclohexilamina no 
transformada.

También se puede oxidar la eiclohexilamina en una sola etapa 
dejando caer aireetamente esta ciclohexilamina en el acido ní­
trico oxidante caliente. En estas condiciones, hay transforma­
ción de la sal en el mismo tiempo que oxidación y se produce un 

fuerte desprendimiento de vapores; no siendo estos vapores con­
densables, es preciso tomar precauciones particulares para evi­
tar perdidas de reactivos. Es por eso que es preferible utilizar 
procedimientos de rormaeion previa de sal.

la oxidación de aminas primarias cicloalifaticas en ácidos 
carboxiiieos mediante acido nitrico puede efectuarse en condi­
ciones operatorias muy diversas. Se puede añadir directamente la 
amina en la solución oxidante a la temperatura deseada o bien 
se puede, preferentemente, neutralizarla previamente en irlo con 
una parte del acido nítrico a utilizar. TamDien se puede tratar 
la amina por el acido nitroso antes de la oxidación por el acido 
nitrico. la oxidación puede efectuarse por el acido nítrico de 
concentracion de 50 hasta 100 % y a temperaturas de 50° G, hasta 
el punto de ebullición bajo presión normal, ese pueden utilizar 
catalizadores de oxidación como el vanadato de amonio. Se puede 
emplear cerca de S hasta 10 moléculas y preferentemente 4 hasta 
6 moléculas de acido nítrico por molécula de amina.

los ácidos earboxilicos asi producidos pueden ser utilizados 
en la preparación de plastificantes, resinas y otros.

El procedimiento según el invento ofrece la ventaja de permi­
tir suprimir ciertas operaciones en la fabricación de ácidos car- 
boxilicos a partir de productos ordinarios. Es asi que, en la 
preparacion del acido adipico según este procedimiento, el acido 
adipico es el tercer producto a partir del Denzeno, mientras que 
en el procedimianoo ai ciorobenzeno es el cuarto producto.
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¿.demás, el invento permite utilizar *1 nitroeielohexano que 
se obtiene como producto secundarlo del pcido adipico en la oxi­
dación del ciciohexano por el aeiao mone o .  Un efecto, se pue­
de transformarlo igualmente en acido adipico.
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na presente invención es ventajosa por el hecho de que consti­
tuye un nuevo método de preparación de ácidos carboxilicos alifa- 
ticos y puede aplicarse a la preparación ae una gran variedad de 
ácidos carboxilicos de los cuales ciertos se pueden obtener solo 
difícilmente mediante ios otros procedimientos.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presentan para 
que sean objeto de esta Patente de invención, son los siguientes:

1®- Un procedimiento para la preparación de ácidos dicarboxi- 
lieos, caracterizado por el hecho de que consiste en oxidar, me­
diante acido nítrico, una amina aliciclica primaria cuyo grupo 
amina está unido directamente con un a gomo de carbono del núcleo 
alieiclico.

2°- un procedimiento según el punto 1®, caracterizado por el 
hecho de que se opera en fase liquida a temperatura igual o supe­
rior a 50° 0.

3°- Un procedimiento según los punbos i® y 2°, caracterizado

i
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por ©1 hacho de que se transforma previamente la amina en nitra­
to.

é ° -  Un procedimiento según los puntos Io, 2° y 3o, caracteri­
zado por el hecho de que se emplea un acido nitrieo de eoncentra- 
eipn 50 hasta 100 %.

5°- Un procedimiento según los puntos anteriores, caracteri­
zado por el hecho de que la amina empleada es la ciclohexilamina.

6®- A titulo d6 nuevos productos industriales, los ácidos 
earboxilieos, los ácidos policarhoxilicos y el acido adipico 
preparados mediante el procedimiento según los puntos 1® y 2°.

7®- Un procedimiento para la preparación de ácidos diearboxi- 
licos,

Todo tal y como queda descrito en la presente Memoria que 
consta de siete hojas escritas a maquina por una sola cara.

Madrid 5 de Junio de 1939.

E.I.DU PONT PE NEMOURS ANP COMPANY
P.P de Juan omez

/' Ac ebo:
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