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"Procedimiento de obtencidn de deido adipico,"

Fobicibande: SCLENIIFIC DESIGN COMPANY, Inc. entidad norteamericana,
residente en 2 Park Avenue, NEW YORK, Bstados Unidos

de América.
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5 Esta solicitud se relaciona con un procedimiento
para la obtencidn de acido adipico. Se relaciona ademés
con un método para la produccidn de dcido adipico por

oxidacidn de ciclohexano. Hste invento se relaciona as{-

5, mismo con un método para la preparacion de ascido adipico
por oxidacion de ciclohexano con un gas que contenga oxigenoifzﬂi
molecular. |
ids conocido en la técnica el oxidar ciclohexano

con oxigeno molscular, en presencia de distintos materiales

10. cataliticos, para producir precursores de acido adipico
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tales como, por 2jemplo, ciclohexanona y c¢iclohexanol, ¥y
nezclas que contengan estos dos compuestos. Hs conocido
también el oxidar estos prscursores utilizando por ejemplo
deido nitrico, para obtener deido adiplco.

Tal como se emplsg a continuacidn y en las reivin-
dicaciones adjuntas, la denominzcidn "péréxido de ciclohexiloﬁ i"-
se utiliza para abarcar los compuestos peroxidados derivados |
del ciclohexano en general, y especlalmente el perdxido de
diciclohexilo ¥y el hidroperdxido de ciclohaxilo.

Tno d= los inconvenientes con que se ha tropezado,
como se ha indicado antes, en la preparacidn del acido adipicof}i
es la formacidn de peroxido de ciclohexilo. ®sto ocurre en
la oxidacidén del ciclohexano, esta oxidacidn, conveniente-
mente, se realiza de tal modo gue se oxida aproximadamsnte
del 5 al 20 % del ciclohexano introducido. Asi, es necesario
eliminar el ciclohexano no-reaccionado, con objeto de obtenerfij}
los precursores de acido adipico. La mezcla oxidada contiene

perdxido de ciclohexilo que tiene una sropensidn bien cono=

cida a la explosion., @s convenisnte que el perdxido de ciclo- |
hexilo se gevnare antes de que se elimine 21 ciclohexano de
la mezcla., Se han sugerido distintos procedimientos en la

técnica,. tal como el tratamiento tirmico de la mezcla que ;ﬁ; 

contlene verdxido de ciclohexlilo para llevar a cabo la des=

composicidn del mismo; el tratamlento térmico con ciclohexano;f; 
para llevar a cabo la descomposicion con objsto de producir
dos moles de precursores de acido adipico vor mol de peréxido;
de ciclohexilo, y el paso de la mezcla de reaccidn por

encima de una capa sdlida de catalizador de descompodcion,

con objeto de dsscomponar el perdxido.

" . 7 .
3e ha descubierto como caracteristica de este
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invento, que la etapa de un tratamiento separado con

objeto de descomponer con sezuridad y econdmicamente el
peroxido de ciclohexilo, pusde eliminarse aifiadisndo a la
mezcla de ciclohexano en oxidacidn, en wn punto entre la

5. zona de oxidacidn del ciclohexano y de la zona de elimi-
nacidn del ciclohexano, una combinacion de sales de manga-
neso y 42 cobre, susceptible de dispersarse en dicha mezcla
de reaccidn. #sta introduccion permite la descomposicidn
del perdxido de ciclohexilo simultansamente con la elimi-

10, nacidn del ciclohexano, de modo seguro y eficiente. Ademas,

es ventajoso introducir para sste objeto sales de cobre y

manganeso que no solo dan lugar a la dsscomposicion del
peroxido de ciclohexilo y no interfisven la eliminacidn

del ciclohexano, sino que ademas pueden utilizarse para la

15, oxidacion del residuo de eliminacion, con un gas que con-
tenga oxf{geno molecular, para producir acido adipico. Ia
denominacion "dispersable”, como se ubtiliza en este caso,
se destina a significar que las sales son o bien solubles
en la mezela de ciclohexano parcialmente oxidada, o son

20, capaces de suspenderse o dispersarse en ella de modo tal
que se distribuyan praciicamente con homogeneidad en la
migma. O sea, durante la eliminacidn del ciclohsexano, no
se depositan en las superficies del reclplente o de las
tubsrias, sino que pueden eliminarse de la zona de elimi-

25. nacion del ciclohexano, y, de este modo, pueden utilizarse
en la ulterior oxidacidn de los precursores adipicos. Pusde
también ocurrir, en el caso de acetatos, gue aunque 1o
golubles en la mezela de ciclohexano, sean solubles en la

. ,

mezela de los precursores de scido adipico y acido acédtico

Y ’
30. ulteriormente usado en una nueva oxidacion, con un gas que
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contenga oxigeno molecular para producir acido adipioo.'y

Ta combinacion de naftenabos de manganeso y cobre
es otro ejemplo de las sales utilizables en este invento.
Otras sales, tales como los acetabos, pueden usarse también.
Se comprendera que no e¢ necesario que las sales de manza-
neso y cobre tengan el mismo anién; lo necesario es que los
aniones sean tales que la combinacion de sales sea disper-

sabls en la mezcla de reaccidn de oxidacidn del cielohexano,

asi como el residuo del eliminador o separador de ciclo-
hexano.

Hstas sales pueden introducirse convenientemente
en forma de solucion o mezcla de ciclohexano, o de cualquier
otro modo conveniente.

In esta memoria y en las reivindicaciones adjuntas,:f’

las partes y porcentajes significan partes y porcentajes
pondsrales, de no indicarse 1o conbrario.

Late invento se aclars por los =2jemplos siguientes.“‘  
BIEMPLO 1 - A.1.000 partes de ciclohexano ge afade 0,1 parte"fji
de naftenato de cobalto (5% de cobalto) y se hace pasar agua gﬂf{
a su través mientras el ciclohexano se mantiens gproximadg-

mente a 125-13022, hasta obtenerse un oxidado que contenga

el 90 % de ciclohexano sin reaccionmar, el 10 % de uns mezela i

)

que contiene ciclohexanona, ciclohexanol, otros productos

de oxidacion parcial y 0,6 % de perdxido de ciclohexilo (cal-lf ;

culado al estado de hidroperoxido de ciclohexilo). Al oxidadogﬂf
so 1l ailade 0,37 parte de acetato de manganeso tetrahidratado

Y 2,67 partes de acetato de cobre monohidratado. 81 ciclo-

hexano se elimina, 0 sea s3 gepara por destilacidn, y se

obtlenen 10 partes de la mezcla antes citada, que contiense

precursorss de acido adipico, y una proporcidn de psréxido
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de ciclohexilo, practicamente nula. Analouamenue, el
analisis del ciclohexano eliminado, demuestra que no con-

tiene perdxido de ciclohexilo, |
BIAHPLO 2 =~ He repite el procedimisnto del ejemplo 1, susti=-  ;f'
tuyendo los acetatbos ds cobre y manganeso en 81l usados, por
cantidades equimolecularss de naftenatos de cobre y manga-

neso. Practicamente se obtienen resultados andlogos.

EJEMPLO 3 - La mezcla obtenida por el procedimiento del

EBjemplo 1, después de eliminar el ciclohexano, se mezcla

con 230 partes de acido acetico Yy sé hace pasar aire a su

traves mientras la mezcla se mantiene a una tempsratura de

852C, y a una presidn absoluta de 7 kg/bm?, hasta que el
contenido de oxigeno del gas de escape es de 7 % en volumen. A
Ta mezela de resccidn se enfris a 109C. Se separan 65 partes - :
de acido adipico cristalino practicamente puro.

BJEHPIO 4 - Se repite el ejemplo 3, sustituyendo el aceite
utilizado en el ejemplo 1, por el aceite obtenido por el
procedimiento del ejemplo 2. Se obtienen resultados practi-
camente analogos.

Se observard que los Ejemplos 3 y 4, tomados

respectivamente en combinacidn con los ejemplos 1y 2, ‘ﬁ ”

gclaran un procedimisnto para la produccidn de acido adipico. -

BIBIPLO 5 - Se repiten los ejemplos 1y 2 sin la adicidn

de los acetatos y naftenatos en estos utilizados. 3e obtiener“{ n
aceites que conbtlenen provorciones de peroxido de ciclo~- |
hexilo, del orden de 4 & 6 %,

BIEMPLO 6 - Se repiten los ejemplos 3 y 4, utilizando los
aceites obtenidos de acuerdo con el procadimiento del

ejemplo 5. Prdcticamsnte no se recupsra scido adipico algunogif5i

Los ejemplos anteriores aclaran una ventaja
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especial de este invento dado que la Tubilizacién de 1a

combinacion de sales dispersables de cobre y mangan=zso
realiza una fuacion doble; g sabar, la destruceidn del
peroxido de ciclohexilo y la catalisis de la oxidacidn
5. subsiguisnie del aceite libre de peréxido, para produ-

cir acido adipico.

Se comprendera que, si se desea, la cantidad
total de combinacion de sales de cobre y mangansso ubi-
lizadas para producir acido adipico, pusde aiiadirse en

10. porciones. O sea, puede afladirse una parte despues de la
oxidacidn del ciclohexano, y antes de la eliminacidn del
mismo, mientras que la parte restante puede afiadirse des—

pues de la eliminacidn. Im cantidad pracisa a afladir para )

1llavar a cabo la dsscomposicidn del perdzido de ciclo-

15, hexilo, depende del porcentaje de conversion de ciclo=-

hexano, y del contenido de peroxido de ciclohexilo. Dado

. ’ . .
que la conversion de cilclohexano es reducida, es conveniente

utilizar pequeiias cantidadss de la combinacidn de sales

de cobre y manganeso, sntes de la eliminacidn del cilelo-

20. hexano, ds tal modo que permaneann solubles o dispersar .
bleg en el aceite rastante; o sea, el residuo de eliﬁina—
cidn. Cuando el contenido de perodxido de ciclohexilo es
elevado, resulta conveniente utilizar cantidades mayores
de la combinacidn de sales, para llavar a cabo la descomr
25, posicidn mas rapila del perdxido de eciclohexilo.

A condicion de que la conversidn del ciclohexano
sea del orden de 10 4 20 %, es coanveniente y posible afladir,
antes de las eliminaciones de ciclohaxano, la cantidad
total de catalizalor precisa oara la oxidacion del resi-

30. duo de eliminacidn en acido adivpico. Bn general, esta pue-




- 958575

de ser del orden de 0,05 4 3 partes de acebtato de cobre
y de 0,3 a 1,0 parts de acetato de mangansso, 27r0Xima-
damente, por 100 partes de aceite contenido en el ciclo-
hexano., La relacion pondsral de cobre a manganeso en la
5, | combinzcidn de salz2s utilizada para 21 objeto de este
invento puede estar comprendida, aproximadamente entre §Q ?
2/1 y 10/1, coavenientemente de 4/1 & 9/1 y con preferen-

cia de 5/1 g 8/1,

Teniendo en cuenta la descripcidon anterior,

10. resultaran evidentespara los peritos en la materia varia-

ciones y modificacilones de introduccion susceptible y se
trata de que queden comprendidas en el alcance de este

invento todas aquellas variaciones y modificaciones po-

gslbles excepto si son ajenas al alcance de las relvindi-

15. caclones siguientes.

N o _ A
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Descrita suficientemente la naturaleza del

invento asi{ como ls manera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
20, indicadas son sugcentibles de modificaciones de detalle
en-cuanto no alberen su priancipio fundamental. Tembien
se hace constar que este invento corresponde 2 una soli-
citud de patente presentada eﬁ Horteamdrica con fecha

3 de juanio de 1.959, n? Ser. 817.726 acogiéndose, por lo

25, tanto a los beneficios que conceden los convenios inter-

nacionales en vigor y siendo lo que constituye la esencia del:®

referido invento, y por lo que se solicita Patente de o

. ¢ i~ e " P ”
Invencion por 20 aflos en Ispafias "Procedimiento de obten-
cion de acido adipico"; caracterizdndose por lo siguiente.

30C. 12 - Procedimiento de obtencidn de acido adipico,
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caracterizado por utilizarse la descomposicidn de perd-
xido de ciclohexilo en una mezcla de ciclohexano, y la
oxidacidén parcial de los productos de la misma y por come
prender el afladir a la mencionada mezcla una caantidad
catalitica de una combinacidn de sales de cobre y manga-
neso dispersable en dicha mezcla, y el eliminar de ésta
el ciclohexano.

22 - Procedimiento segun 1o especificado en

la reivindicacidn la, caracterizado porgque la combinacidn

de sales comprende acetabto de cobre y acetalto de manzaneso. i;’T
| 32 - Procedimiento de obtencidn de acido adipico,
caracterizado por obtensrse también precursores de acido
adipico derivados ds la oxidacidn parcial de ciclohexano,
¥y porque la mezcla esta practicamente libre de perdxido
de cilclohexilos el procedimiento comprende el poner en
contacto ciclohexano con un gas que contenga oxigeno mole-
cular, para realizar la oxidacidn de una parte pequefia de
dicho ciclohexano, y producir un peroxido de ciclohexilo
que contenga mezcla de ciclohexano y precursores del acido
adipico, el afladir a la mezcla que contiene peroxido de
ciclohexilo, una cantidad catalitica de una combinacidn de

sales de manzaneso y cobre, dispersables en aquella, y el

eliminar de la misma el ciclohexano sin reaccionar,

49 - Procedimiento segin lo especificado en la
reivindicacion 32, caracterizado porque la combinacidn de
sales comprende acetato de cobre y acetato de manganeso.

52 = Procedimiento de obtencidn de geido adipico,
caracterizado por comprender el poner en contacto ciclo-
hexano con un gas que contenga oxigeno molecular para pro=-

ducir una primera mezcla de ciclohexano y precursores de
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acido adipico; el afladir a dicha primera mezecla una can=-
tidad catalitica de una combinacidn de sales de cobre y
mangeneso, dispersables en aquella; el eliminar el ciclo-
hexano de dicha primera mezcla; el mezclar el residuo de
dicha primera mezcla con wun acido monocarboxilico de bajo
peso molecular, para producir una segunda mezcla; el poner
en contacto la segunda mezcla que contiene la mencionada
combinacidn de sales de cobre y manzaneso, con un gas que
contenga oxigeno molescular y el separar el acido adipico
resultante, de la segunda mezcla citada.

69 - Procedimiento segin lo especificado en la
reivindicacidon 58, caracterizado porque la combinacidén de
sales comprende acetato de cobre y acetato de mangeneso.

72 ~ Procedimiento de obtencidn de deido adipico,
caracterizado por la preparacidén de precursores de acido
adipico y por comprender el poner en contacto éiclohexano
con un gas que contenga ox{geno molecular, para realizar
la oxidacion de una parte de dicho ciclohexano y el separar
ciclohexano de la misma, por destilacion fraccionada, y
por comprender ademds la mejora de afladir una cantidad ca-~
talitica de una combinacion de sales de cobre y manganeso
dispersablses en la mezcla, antes de la separacion del ciclo-
hexano de la misma, por cuyo medio el perdxido de ciclo-
hexilo en oxidacion, se descompone y se recupera despues
de la separacidn del ciclohexano, una parte oxidada practie
camente libre de perdxido de ciclohexilo,

82 - Procedimieﬁto segun lo especificado en la
reivindicacidn 78, caracterizado porque la combinacidn de
gales comprende scetato de cobre y acetato de mangéneso.

92 = Procedimiento de obtencidn de acido adipico;
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tal y como queda substancialmente descrito en la

presente memoris quefonsta de diez hojas escritas

a maquina por una sola cara.

\I Madrid, #
SCISNT €IC DESI(?" s COMPANY, Inc,
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