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" Procedimiento de obtencidu de deido adipico®

SCTEUTITIC DasIGH COEaARY, Ince entidad norteamericans
domiciliada en 2 Park Avenue, NU:Va YORK, isstados Unidos

de America. )

. s s ot e it e
foce e el

Bgta solicitud se refiere a un procedimiento
para la fairicutcidén de dcido adipico. in una modalidad
preferida, este invento, se wrefiere a un procecimleinto
para la fabricucidn Ge deido addpico por oxidecidn
de mezclas que comprenden ciclohexanona y oiclohexamoi.

n otrae medalidad, este invento ase relaciona con un
procedimiento para la fabricacidn de deide adipico partiendo

del cicloiiex2no, por oxidacidn de éste s separacidn de
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clclohexano de la mezcla de reaccidn y nuevo tretamiento
del mismo, y ulterior oxidacidn de los demds productos de
oxidacidn,

in general, esbe invento se relacicng con un
procediniento pare la fabricacién de 4cido 2dfpico, que
comrrende el poner en conbacto wa megela Que contenya
ciclonezenol y ciclohiexanona en la fase 1iquida, con
oxigeno molecular en presencia de un catalizador que
contenga manganeso y un elemento elegido del SIUPpo
constituido »or cobre whierro ¥y mezclas de estos, en cuya
nezcla la relacién ponderal de la ciclohexsnons al
ciclohexaiiol es, por lo menos, alrededor de l. sdends,
este invento se relaciong con un procedimiente para la
fabricacidn de 4cido adipico, que comprende el poner en
contacto we mezela que conbensge ciclohexenpsl v cliclow~
hexanona en fase licuida, con oxfgeno moleculer en presen-
cia de un catalizador que contensa manganeso y wi elemento
elegido éel grupo constituido Por cobre y hierroc y mezclas
de éstos, ¥y el mantener la relacidn pounderal de ciclo-
hexanone a clclohexanel de dicua mezcla, por lo mencs
alrededor Ge la unigud,

in otra moGalidad, este invento se reriere
a un procedimieito pars la fabricecidn de dcido adipico
partiendo de la ciclohexmnona, gque comprende el Toner en
contacto ésta con oxfieno molecular en wia primera zona de
oxidecidn, para formar una nezcla de ciclohiezranona, cicle-
hexanel y productos oxigenados; el separar la ciclohexanons
gin reacclenur y el imtioducirla de nuevo e la primere

zona Ge oxidacidn; el poner en contacto dicha mezcla
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con oxlzeno molecular,en ung segunda zord de oxidacidu
en presemcia de un catalizedor que Conteisy nanzenese y
cobre y/o0 hiervo y el separar dcido adipico de acuella
intzoduciende de muevo et la gegunda zone Ge oxidacidn
el residuo, pare su ulterdor tratamiento.

sn obra umueva modalldad, estsa seolicitud se
relaciona con vi procedimiento pare la fabricacidn de
dcide adipico que comprende el poner el contacio la
ciclchexonona con oxiieno moleculer, en una Dprimera zona
de oxidacidn, a ura btemperatura de unos 1502 ¢, v @ una
presils absoluta de 10,5 kgo/cm? pars producir una pezcle
de ciclohexanona, ciclohexenol y productos oxigenados
el sepurar le ciclohexanona sin reuccileonar e introducirls.
de nuevo e. lu primers uond de oxidacldn; el zoner en
contacto la mezcla citade con oxigeno molecular, en una
segunda zona de oxidacidn, a wa temperatura dsl orden
de 85 a 952 ¢, uproxinadonente a unavpresién coumprendida
entre la atmosférica y 70 kg/em2 absoluta, en presencia
de un catslizador que comtenge mangencso y cobre y/o
hierro; el separar dcido adlpico de la misuwe ; el tratar
nuevanente el residuo en la se unde zone de oxidacidn

citada.

Q

onstitiuye una caracterfstice especial de
este inveuto el gue el clclohexunol puedc convertirse en

dciao adipico por oxidacidn, en presencia de catalizadores,

con oxlzens moleculur. Eg gabido que la ciclohexainona
puece oxldasrse cataliticauente por oxlgeno molecular,
pasaiido & dcido «dfpico; se hun deserito procediuientos

para lo preducelde de deido widpico, que comprenden la
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separecidn de la ciclohexsliona co:: oxljeno moleculér.
41 ejenplo 1 celaxa que ulilizando los procedimientos
préviauerde conoeldos en la téenica, no se obblene decido
adipico oxidende el ciclohexzanol en condicicnes coumpleta-
mente favorulbles para convertir en ¢l la ciclohexsiloua
(ejenmplo 2).

ue

ks vwne carzcterfstica de esle invento/el ciclo-

hexanel puede convertirse en dcido adipico fheilmente y
con buen rendimiecito, en las mismes condicioines cue sirven
para la conversidn de la ciclohexsnonza en écidq edipico,
a condicidn de que le oxiducidn del cicloliexsiel se
realice en una solucidn en la que se oxide simulidnesmenie
la ciclohemenors para paser a deldo adfpico, la condicidn
adends de que la rclecidn moler de la ciclohexanona al
ciclohe:miiol dispuesto parz la oxiducidn sea vor lo ienos
de 1. a&sto s2 aélara poxr lo8 Gatos del ¢jemplo 3 ¥ por
el ditujo que representa dichos datos y mueshia grdfica-
mente el rendimiento ponderal de dcido adfpico con respecto
a la relacidn ponderal de la ciclohexaiona al clclohexanol
prepurado para la oxiducidn, &1 dibujo vepresenia que
cuvaindo la relaclén pondernl de la ciclohesxanona &1 cicle-
hexanol es por lo wenos le unicad (como minimo 500 de
ciclonexanona) se alcanza la cresta de la curva y se
obtiene un elevado rendiaicito de deido adipico, sobre la
base del ciclonexanol y de le ciclohexsnonza. ILas condi-
clones de reaccidéu precises para obtener los datos del
ejemplo &, son Precistnente los mlses que se emplean en
log ejeaplos 1y 2.

Coustituye otra caracterfstics de este
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invento el poderse obtener dcide adipico de ia ciclo-
hexanona y dul ciclohexsnol, sin necesidad de que estos
dos conpuestng se geparen uno de otre, cuando se Producen
Juntos,.

In la oxidaoién‘de mezclas gue contengan
ciclohexanona y ciclohexanol, de acuerdo Conh esie
invenvo, €8 convenlente ajustar le relacidu vonderal
de ciclohexunona a cicloliexziol a 1 aproximedemente por
lo menos, antes de poner en contacto dicha mezcla con
oxiseno molecular. swnque es posible'reaiizar‘la oxldacidn
del ciclo.exanol en presenciae de la ciclohexsnona en
proporciones tales que la relocidn ponderal de clclolex@iloe
na a ciclonexanol sea superior a la unidud, no es necesario
hacerlo., wsto puede verse en el dibujo que muestra que
la cresta se alcanza a w.a relacidn pondeml de 1 aproxXims-
damente., asf, si la ciclohexanonz figura en suministro
relativanente corto, comparado con el ciclohexznol, los
rendimientos wdximos basados en el ciclohexanol y
la ciclohexanona, se obtienen partiendo de la relacidn
ponderal de ciclohexanona a ciclohexanol igual aproxineds-
mehte & Ja vw.aidad,

wg bambien una caracterfstica de este inveutbo
el que el producto olezsineso de oxidacidn de l1a cicle-
hemanona, obtenide come enn el ejemplo 5, esun inicitdor
superior para la oxidecifi del ciclohexsno, comparado con
los materiales anterlormente usados como iniciadores,
tales como 1a8 c¢lclohnexanona.

sste invento se aclara, pero no se limita por

las modadlidades indicadas en los e¢jenplos siguientes, el
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los que las "nartes® y con "porcentajes" son,poﬂderales a
meno s cue se indique lo contrario.
a0 1 - Se mezclaron 25 partes de ciclohexanol con
25 partes de dcido acético al que se afiadieron
0,28 partes de acetato de wangeneso y 0,4

EN

parte de zcestato de cobre. La mezcla se conservd de

85 a 908 C., durante unes 6 horas y eun este periodo se

hizo borbotar oxiseno a través de la mezcla, a razdn de

unos 40 1/hova. la mezels se enfrid con objeto de
facilitar la precipitacidn de cualquier écido’adipico
formade durente le oxidacidn. Ho se obbtuvo deido adfpico.

I destilacidn del residuo de reaccidn proporciond una

recuperacidn casi cuventitativa del ciclohexanol primitivo

no reaccicnado.

ST RlT0 2 - Se replte el ajemplo 1, sustituyendo el ciclo-
hexanol en aquel empleado por 50 partes de
cicloiexanona. Se obtienen 48,5 partes de

deido adipico.

wdg¥IN 3 - Se repite el ujemplo 1 sustituyendo el ciclo=
hexanol en 61 empleado por varlas megzclas que
conbienen las relacilones ponderales indicadas

de ciclolicxenona y ciclonexanol, como figura en la tabla

1 sig;uie"ri_'i:,e.. Se obtienen las caubidudes indicudas de

dcido adipico.
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Relacidn pounderal de Porc@n‘caae ponderal de rendimiento
cicloliexanong a de dcido adlpico sobre 1z tase de
ciclohexanols | ciclohexanona y ciclohexangl.

0/100 0

12/88 19,5

26/174 44,1

48/52 89,2

75/25 95,0

100/0 93,2

SIEPL0 4 = Se repite el ejemplo 3 sustituyendo el acetato
de cobre utilizado por w. peso igual de hierro.
Prdcticemente se oblienen 1los mismos resule

tados.

3e afiads ciclohexano a una primera zona

l

de oxidacidén mantenida a 1502 ¢, y a uua

presion tal que el ciclohexans se conserve en
fage 1iquida. Se hace borbotar aire o travéds del clclohexa=
no durante aproximadamente uwna hora, a razédn de 0,7 a 1,0
scfin. Lproximademente el 15% de ciclohexano se convierte
en aceite que contiene 34,2% de ciclohexeuona, 275 de
ciclohexanol y el resto, compuestos oxigenados. Todo el
ciclohexano que no 18 reaccionade, se elimim@ de 1la mezcla
de reaccidn, por destilacidn y vuelve a inbtroducirse en la
primera gona de oxidacidén, para ulterior counversidn.
3e mezclan 25 partes del aceite asi 'ob‘tenido, con 75
partes de dcido acético 0,15 partes de acetato de manganeso

v 0,2 parle de acetato de cobre, y la mezcla se iutroduce
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en una sesunda zona de reaccidn, wnantenida ds 85 a 90¢2 C.
Se hacq pasar oxigeno a travéds ds la Zona, a razdn de 1 &
2 scin durente un periodo de unzs 6 horas. Ile nmezclas de
reaccidn se enfriz a continuszcidn § se separa deido
5. adfpico, y se obtienen 14,1 partes de este cuerpo.
@ la oxidacidn antes descrita del ciclo-
hexano, la mezcle ha de mantenerse por lo menos alrededor
de 150% C. Pueden utilizarse temperaturas superiores,
pero desde luego estas requieren presiones nds elevadas,
10, con objeto de que el ciclouexano se mantenza en la fase
1fquide. Ia conversidn del ciclohexzno puede ser del
orden de 3 a 205 aproximadamente, convenientenmente,
la convergidn es del orden de 10 a 20 y se profiere utili-
zar una conversidn de alrededor del 155, Si la conversidn
15, de cicloherano es inferior al 5-54 soProxinmadamnente, se
tropieza con dificultades en la etapa de separscidn del
cicloliexano d:1l aceite. Las conversiecnes superiores a 204
no son degeables porgue, en general, al avmenter la
conversidn en esta primere etapa de oxidecidn del ciclohexano,
20, el wendimi suto relativo de ciclohexano y ciclohexanol , sobre
- la tese del cicloliexano convertido, desciende, y el rendimiens
to relativo de vroductos secundarios indeseatles,aumentae
Ademfs, con el aumento en la conversidn, asciende la canti-
dad de 4cidos sbiidos formados. dstos, dado que tienen una
25 solubilidad solamente limitada en la mezelz de reaccidn,
ddn lusar a problemas de manejo.
in la oxidacidn del sceite descrita en el
ejemplo 5, la temperatura de la zona de oxidacidi puede

mantenerse enbre aproximadamente 60 g 1052 C,,siendo
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convenientemente dsl orden de 80 a 1nM? C.y, con preferen-

cia, de 8852 C. Ta presidn mentenida ha de ser suficiente
para que la vresidn parcial del oxigeno sea mor lo menos

de media atmosfera, Fuedqn utilizarse pregiones mds eleva-

(41
°

das y en aljuios cases pueden ser tales que la vresidn
parcisl del oxiseno en la weszcla gue Se dirige al reacthor
de oxidacidn, sea tan elevada como 14 kgs./cm? aproximada-
mente. ul ritmo & que el gas que céntieme oxigzeno o el
aire se lutroduce para la oxidscidn del ciclohexano o
19, del aceite obtenido, estd regida, en parte por lo menos
por la foyma geométrice de la zona de reaccidn especial
utilizeda; desde luego, no ha de ser tan grande ocue dé
lugar a la inundacidn o al arragire indeseado del material
que se oxilda,
15, Ios peritos en la materia comprendecrdn,
desde luego que pucden usarse cambtidedes variables del
aceite obtenido por oxidacién de ciclohexeno (por ejemplo
tal comc se lleva a calo en el ejemplo 5) como iniciader
de la oxid=cién del ciclohexano. in general, no es necesa=
20, rio empleur mas de 0,5 a 1 parte de¢ aceite pPor 100 partes
de ciclohexano sonetidas a oxidacidn, debiendo tenerse
presente que puedeil ustrse cantidades Supe riores.
Auvngue en 103 ejemplos anteriores se ha

empleado el 4cido ecédbico como medio de reaccidn, se

0
sl

. conprend.rd que se obtienen resulicdos igualmenie Tuenos
utilizando cuvalquiera de los 4cidos carboxilicos gaturados,
cue ceoibengan de 2 a 6 4tomos de cariouno por ﬁoléoula, coLo
disclventes de reaccidn. idemds, pueden utilizarse otre

variedad de medios de reaccidn, entre los cuales pPueden
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citarse el clorobenceno, el alcolwl t-butilico, etc;

i general, puede usarse casi cualquier subshancia gue
actle con el dizolvente vara los reuctivos ¥ que 1o es
en egencia oxidada, o que por lo menos no se oxida Técil-
nente. Desde luego, como se comprenderd sin dificultad,
un camiio de disolvente puede precisar we variacida

en el anion de la sal usada pars introducir el TIANEENeS0 ,
colwe y hierre como catalizadores de oxidecidn. isf,
mientras que con el 4dcido acético estos iones metdlicos
pueden usarse provechosamente en forma de ace@aﬁos, en
el clorobenceno,por ejemplo, la insolubilidad de los
acetatos lmpone aque los catalizudores de idn metdlico

se cmpleen al estado de naftenatos, wstos cembios son
evidentes pars loaﬁeritos en la pateria en el campo de
las oxidaclones cutulizadas con ion metdlico wbilizando
oxiseno molecvlar,

Teniendo presente la descripeidn anterior,
resultardn evidentes pars los peritos en la maieria
varizciones y modificaciones posibles de introduciy s ¥
se urate de que este invento abarque todas las citadas
variaciones§ modificuciones, excepto en cusnto no estén
comprendidas en el alcance de las reivindiceciones
adjuntag.

I Q. T A

Descrita suficientemente la natvralesza del
invenio,as! como la menera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadus son susceptibles de modificaciones de detalle,

en cusubo 1o alteren su prinecipio fundumental. Yumbicn
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8¢ lwee congtar que el invenlbo corresponde & una solicitud

de patente prosestada eu sorbesnerdce cou Jecha 23 de
Liclemiv¢ de 19258, Ser. k& 782.461, scoglendose,por lo
tarto, & los weneliciog que conceden los Convelnios Inteimaw
cionales en vigor [ siendo lo gue congtituye la escncis

w

del veferido invento ;, yor lo que se solicita latente ce

Invencidin,por 20 afios en usspafia: "Procedimiento de chten-
e o P ,.1,1 . [ SN SRR B SN .
clob de ecido 2#dlpleo ; caructerdmanidose por Lo
giguicentes

12, Frocedinicuto de obtencidn de dcido
addnico, caracterizedo nor conp.rendeir ¢l poney en cowbtacevo

wi mezela que contlene ciclohiemanol y clclohex2iona, en

L%

3

la fase lfcuics,con oxigeno moleculsar en presencis de un
catalizedor que conviene menganesc y un elensiiio cue
se elige del givpo Foimade jpor cobre y hierrc y mezclas
de los nismecs, en cuye mezcla la reaccidr ponderal de
ciclohexonons & clclohexsnol es, Tor lo menos alredoedor
ce 1.

2¢.- lrocediniento,segun lo especificado en
la reivindicecidn 1¥, caractesizado poroue el catalizador

contiene noigaileso ¥ cobre,

o

32.~ Procedimiento, segun lo especificado
en la reivinélesmcidin 1%, caracterizado porque ol cataliza-
dor contieclie wpinggueso y iderro.

42 - Procedimiento,segun lo especificado en
la reivindicacidfn 18, caracterizado porque ¢l catalizedor
contiene mansenesc, cobre y hierro.

52,~ Procedimiento, G obtencidn de dcido

adipico, caracterizado por partirse de ciclohexano y por
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comprender la combinacidn de etapas ds poner en conbtacto

el ciclonexano con oxigeno moleculer en uns primexa zouz de
oxldacién, para produelr wia mezcla <o ciclohsxenona,
ciclohezanol y productos oxigenudos; de sepurar el cicloieyae
no 8in zeacclener ¥ volverlo a trater en ls Primera zons

de confeacio; de priler en contacto aiche mezcle con oxigeno
molecular en una segunde zone de oxidecidn, en piresencie

de w catalizador elegldo del grupo constituido vor
ranganeso, cobre, hierro o mezclas de estos elenentos, y

de separar el dcido adipico de aguella,

62,- Procedinienio, sezun lo especificado en
la reivindicacién 5%, caracterizado porque la Tenperatura
de la primera zona de oxicacidn se mantiene a 1502 ¢.y
a une presidn ce 10,5 kg./cm? s 2bscluta, y la sesunda
zone de oxidecidn se mantiene a una temperaturs del
orden de 85 a 902 (. aproximadeuente, y @& una presidn
absoluta conmurendida entre la atmosférice y 70 kg/em.

72 .- ¥rocediniento de obtencidn de 4cido
adipico, carscterizado por la combinacidn de ciapes de
poner en cemtacto ciclohexano con oxigeno molecular en
una primera gzona de oxidacidn, a uns temperatura de
unos 1502 ¢, y = una presidn absoluta ds unos 10,5 kg./cm
pars producir una nmezcla de ciclohexenons, ciclohexanol
¥ productos oxigenados; de gepuxar el clcloliexmno sin
reogecicnar y velverlo a txatar en la primere zons de
convecto; de pouer cu contacto la megzcle mencicnada con
oxigeno moleculer en wune segunda zona de oxidecidn a una
temperetura del orden de 85 a 952 C. aproximedamente, a

una presidn comprendida entre la atmosférica ¥y la
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absoluta de 70 kg/Cmg en pregencis de un cabelizador elesido
del grupo formado por mansaneso, cobre y hierre o mezclas
de los miswws, de sepurar el dcido adfpico de aguella, y

de volver a tratar el residuo en la segunda gona de oxida-

cidn.

()]
[

82, Procedimiento, de obtencidn de 4cido
adfpico, caracterizado por pertirse de cilclohexano
¥y por la conbinacidn de ebtupes de poner en contacto el
ciclonexano con cxfgeno moleculur en une primers zona
1n, de oxidacidn parc obbtener uns mezcla de ciclohexznona,
clclohiexaniol y productos oxigenados; de sepaxdf la ciclo-
hexenona no reaccionada y volverla a tratar en diche
zoha de oxiducidn; de poner on contacio diche mezcla
‘ en fase licuida con ox geno molecular, en uiga segunda
15, zona de reaccldén, en presencia de un cetalizador que
coutenga manguneso y un elenento selecéionado del grupo
congtituido por cobre y hiierro vy megzclas de ambos, ¥
de separar dcido adfpico del efluente de dicla segunde.
zoug de oxigacidn,
20, 9¢,~ Irocedimieito de obbencidn de dcido

adfpico; tal y offio queda substancialuente descrito en

la presente nenonja e ilustradk en el adjunto ditujo.
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