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PATENTE
DE
INVENCIOTN

Por "EROOCEDIMIENTO PARA PREPARAR ACIDO DODECANDIOICO, |
& favor de la firme italiana MONTECATINI SOCIEPA GEVERALE
PER L'INDUSTRIA MINERARIA B CHIMICA, domiciliada en

Largo Guido Donegani 1-2, MILAN (Italia).
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HMEMORIA DESCRIPTIVA

Egste invento se reiiere & un procedimiento para mre-
parar Acido dodecandioico por oxidacién de ciclododecano con
8xidos de nitrégeno.

Los fcidos dicarboxflicos que son homélogos superio-
res del Acido adfpico presentan notable interés en el eampo
de lag resinas, plastificantes y lubricantes poliamidicds;
por este interéds se ha intentado crear procedimiento que
hicieran pogible la preparacién econbmica de estos hombélogos

superiores.
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Bl 4cido dodecandioico, més particularmente, se prepa~
raba a partir de compuestos peroxidados, por descomposicién
del perdxido de éiclohexanona con sales ferrosas o por des-
composicién del peréxido del ester acetoacbtico también
con sales ferrosas, en presencia de butadieno.

8in embargo, la importancia de estos procedimientos
estd limitada por los rendimientos no muy elevadog y por
el ugo de substancias delicadas, tales como los perbxidos
orgénicos.

Los procedimientos, més recientes, de catflisle
con compusstos metaloorgénicos hen puesto ahora a disposicién g
sustancias, tales como el ciclododecatrieno y el ciclododecano, 7*
que antes se obtenfan con dificultad y que se ha comprobado

gon miy buenos materiales de partida para la mreparacién del

&cido dodecandioicos

Por wna solicitud anterior de patente del peticionario
(solicitud de patente italiana n°® 21.035/60, registrada el 6
de diciembre de 1960) se sabe que el ciclohexano puede trans-
formarse en una mezcla de &cido adfpico y nitrociclohexano por
tratamiento con 8xidos de nitrégenc en presencia de cataliza~
dores particularés.

Este proceso estd infl@ido principalmente por la rela-
cidn ﬁO/NOa, ya que la presencia del NO favorece la formacién
de 4cido adfpico y, viceversa, su eliminacién parcial o total
dirige en grado considerable la reaccidn hacie la formacién de
nitrociclohexano., '

La importencia de dicho proceso eat4, sin embargo, 1i-
mitada en la prictica por el peligro de las explosiones (més
particularmente ouando se actfa en wesencia de oxfgeno y con

grandes concentraciones de diéxido de nitrézeno) y por la es~
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casa velocidad de reaccidn, que exige tiempos de reaccién
miy prolongados, hasta de 40 a 50 ha as.

dhora hemos descubierto, de manera sorprendente
que el ciclododecano puede ser transformado en dcido dodecar~-

dioico por medio de 6xidos de nitrégeno sin encontrar el peli-

gro de reaccicnes demasiado violentas, incluso con grandes cone ..

centraciones de 6xidos de nitrdgeno y con buenas velocidades

de reaccidn, si se establecen condiciones operatorias comple—

tamente distintas a las que se hallan en el caso del ciclohexa-

no,

Il procedimiento a que se refiere este invento se
caracteriza vor el hecho de gue la oxidacién se efectfa con
dibxido de nitrdgeno monomérico o dimérico, en presencia o
en ausencia de NO. ‘Este dltimo, que se forma durante la reao-
cién por reduceibn parcial del dibxido de nitrégeno, reaccima
mhs adelante y se transforma a su vez en N, y N,0; esta ulte-
rior reaccién del mondxido de nitrégenc puede evitarse operan-
do en presencia de ox{geno, que transforma el monéxido en el
diéxido, con lo que se reduce el consumo total de dibxido.

En todo caso, a diferencia de 1o que ocurre cuando
ge trata del ciclohexno, la presencia de monéxido de nitrégeno
no es determinante para el curso de la reaccién en la direccién
deseada (o sea la obtencién del fecido dodecandioico y mo de nro
ductos nitrados), aunque es necesario que estén presentes los
diéxidos de nitrégeno tanto monoméricos como diméricos.

Hémos desoubierto, en efecto, que, en auwencia del
difero, la regccidn condvce predominantemente a productos de
nitracidn, mievtras que en ausencia del monémero la reaccién
pricticamente no se produce.

Ademés, hemos descubierto que la veloecidad de reao-
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cifn aumenta a me di da que aumenta la concentracién de N02 ¥y la
temperatura, mientras que los rendimientos de 4cido dodecan~
dioico aumentan a medida que sumenta la concentracidén de

N0, e

274
5 &8s neceaario, por consiguiente, determinar la rela~

cién correcta de NOE/NQO4 que permite al mismo tiempo grandes
rendimientos de fcido dodecandioico v una veloeidad de reac-

“cidn précticemente acepteble y establecer dicha reaccidn por
el ajuste apropiado de la temperztura y le presién.

10. En efecto, un aumento de temperatura ocasima una
. . s ——
dislocacidn del equilibrio N2 4 2N02 hacia el monbmero

.....

315 a 40°C, de 50,4% a 60°C, de 73,85 a 80°C y prhcticamen—
te del 100% a 140°C), mientras que la presfén tiene influencia
15, contraria (por debajo de 5 atmbsferas los porcentajes de dibxi-
do disociado son de 28,2 a 60° € y de 45,T% a 80°0C),
© Hemos comprobado gque la relacién HOQ/N204”6ptima,
¥y por consiguiente el punto éptimo de la reaccidn, se obtiene

procediendo en un rcactor de presibn, resistente a los Sxids

20, de nitrégenc, agltando y a temperéturqs entre 30° y 80°C, oon
una concentracibén de didxido de nitrégeno del 30 al 60% con
relacidn a la meazcla reaccional. In estas circunstancias,
la presién parcial de didxido de nitrégeno llega a valores
comprend dog entre 2 y 5 atmbsferas.

25, Bs preferible actuar en presencie de catalizadores a
base de gel de sflice y compuestos de vanadio, ya que la presen—i}
cia de egtos catalizadores permite reducir congiderablemente -
la formacidén de homblogos inferiores del 4cido dodecandioico
¥y aumentar notablemente los rendimientos de dicho &cido.

30,
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Las cantidades de compuestos de vanadio que nan de

usarse son del orden de 0,1 a 0,5 conr elacidn al ciclodode~

cano, mientras que el gel de sflice estd presente en la vpro- ~!{j;
porcidn de 5 a 155%.

Estos catalizadbres pueden regenerarse y volverse a
usgars

La separacién y la purificacibn del 4cido dodecendioi-
co bruto conforme a miestro invento son fhciles.

En efecto, para separar el 4dcido @ decandioico es su-
ficiente tratar el producto de la reaceidn con un aisolvente ;
que disuelva el ciclododecano no reaccionado y 1los productos no ;

fcidos de la reaccidn ¥ en el que el Acido dodecundioico sea

insoluble (con este fin son muy aptos los hidrocarburos alifé-

ticos y cicloaliffticos, el éter de petréleo, la ligrofna, el

cloroformo, el tetracloruro de carbono, ete:), filtrar el ,

4cido dodecandioico bruto y cristalizarlo de foido aftrico i

al 40-605%, 3
Bl 4cido nftrico no solamente aotfa como un disolven—

te de oristalizacién muy bueno (el 4cido dodecandioico es muy .-

‘egcagamente soluble en agua, incluso en agua caliente), sino

que ademfs tiene el fin de transformar en 4cido dodecandioico
los &cidos dodecendioicos que contlenen nitrégeno y el 4eido |
omega~cian-undeceanoico (formado durante la reaccidn y que se ‘
queda en la fraccién insoluble) »
Bl disolvente se evapora de la solucién filtrada y el |
residuo se recicliza después de afiadir una cantidad de ciclodo- .
decano igual al que se ha transformado en fcido dodecandioico. ,
Segtin una alternativa, la reaccién puede efectuarase

en disolventes, tales como el cloroformo y el tetracloruro de

carbono, que no reaccionan con los dxidos de nitrégeno en. las
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condiciones de la reaccidn y en los que el ciclododecano es

soluble y el &cido dodecendioico es practicamente insoluble,

con lo que resulten directamentec separables de la mezcla rego-
cionals
Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin limie

tar su alcance,

BIEMPIO 1.

- e -

""En un tubo de vidrio colocado en un recipiaite de

acero cerrado, de 1.500 c¢c y provisto de agitador vibrador,
se calientan 60 g de ciclododecano, 40 g de diéxido de nitré-
geno, 5,7 g de gel silfceo y 0,3 g de metavanadato améni co;

el tubo de vidrio tlene agujeros en la parte superior, para que
el liquido de la reaccidén no pueda esceparse dursnte la azita-
oibn.

8e mantiene la temperatura a 51°C dura t& 19 horas.
Imego se afiaden otros 40 g de didxido de nitrégeno y 20 g de
ciclododecanc y el conjunte ge mentiene a 51°C durente
22 horase ' ’

Se recuperan por destilacibn los (xidos de nitrlgenos
todavia presentes, se trata la wescla reaccional con éter de
petréleo y se filtra el Acido dodecandioico bruto (46 g).

La solucidén etérea se seca y se evaporas al residuo
se afiaden 20 g de ciclododecano, 40 g de diéxido de nitrbgeno,
5 g de gel siliceo’ y 0,3 g de metavanadato aménico y se repite
el calentemiento a 51°C durante 20 horas.

Se vuelve a separar el Acido dodecandioico bruto por

tratamientc con &ter de petybleo ge repite ctra ver la cpero—
1 ¥ P

cidn después de safigdir otros 20 g de éiclododecano y 40 g de

didxido de nitrégeno al residuo.
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De 120 g iniciales de ciclododecanc, se obiienen asi
110 g de Acido dodecandioico brutc y se recugeran 27 g de ci-
clodolecano sin reamocicnar. '

El felco dodecandioico brute se purifica por trata-
miento con fcido nitrico al 50% (30 a 40 g de Acido bruto,
por 100 cc de Acido nitrico 21 50:), calentando primeramente
a 699 G durante 30 mirutos, mievtrazs se acita, y luego
al Qﬁnto de ebullicién, durante 30 minutos; el producto bruto
se disuelve por completo, con desprendimiento contempor fneo
de 6xido de nitrégeno; ol enfriarlo cristaliza el f&cido
dodeccnéioico, que tiene un puntc de ebullicibu de
128-129°¢,

"Equivalente ecidimétrico: kallado, 115; calculado

para el Acido dodecendioico, 115,

EJRPLO 2,

P

""En ia instalascibn descrita en el ejemplo precedente,
se hacen reaccionar a 59°¢, dursnte 15 horas, 40 g de e¢lclo-
dodecano, 30 g de diéxido de nitrégeno, 5 g de gel de sflice y
0,3 g de metavenadato aménico.

Se recuperan por destilacién los &id s de nitrdgeno
sin reeccionar, se treta le masa reaceional con &ter de petrd-
leo ¥ se filtra el Acido dodecandicico bruto. La solucibn eté-
rea se seca y se -evgpora; al residwo se afladen 15 g de ciclodo-
decano, 30 g de didxico de nitrdgenc, 15 g de gel de ollice ¥y

C,3 g de mebavenadato amdnico, y el conjunto se hace regccionar

a 59¢C durante 15 horas nés.
" Se repite la separacibn del 4eido dodecandioico bruto
por medio del éter de petrdlec y el residuo de la golucién

etérea se recicliza despuds de efiadin 20 ¢ de ciclododecano,
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30 g de didxido de nitrégeno, 5 g de gel de sblice y 0,3

3

g de netavenadato ambnico.

De log 75 g iniciales de ciclododecano, se obtienen
70 g de feido dodecsndicico bruteo y se recuperan 13 g de ciclo-
dodecsno sin reaccionars

Lg purificacidn del bcido bruto se efectla como en

el ejemplo 1, con HNO. al 5%,

3

[
U]
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevgs y de propia

invencidén las siguientes reivindicaciones, con prioridad de

?‘.

1a demande de patente italiema N® 17.966/61 del 4 de octubre
de 1.961. X

~

1. Procedimiento para preparar 4cido dodecandioico,
caracterizado por el hecho de que se oxida ciclododecano con

una nmezcla de 6xido de nitrégeno que comprende en esencia did-

2, Procediniento conforme a lo definido en la rei-

vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que la mezcla de

$xido de nitrégeno contiene también monéxido de nitrdgenos

3. Procedimiento conforme a lo definido en las rei-

vindicaclonesg 1L y 2, caracterizsdo por el hecho de que se -

efectfia en presencis de oxfgeno.

4. Procedimiento conforme a lo definido en cualguiere
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el

hecho de que el diéxido de nitrégenc se hace resceiomer en

proporciones comprendidas entre el 30 y el 60% respecto a

la mezcla reaccional.

5. Procedimiento conforme & lo definido en cual=

P

qulere de lag reivindicacicnes precedentes, caracterizado
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por el hecho de que se efectla a tempersturas entre
30° y 80° ¢.
6e Procedimiento conforme a lo definido en ocualquiera
5e de las reivindicaciones precedentes, ceracterizado por el hedio
de que se efectfa bajo una presibn parcial de didxido de nitré-

geno entre 2 y 5 atmbsferas.

7. Procedimienio conforme 2 1lo definido en cualquie-~
10. ro de las reivindicaciones precedentes, caracterizade por el
hecho de que se efectfia en presencia de un catalizador que

comprende wn compuesto de vanadio y gel de sflice.

8, Procedimiento conforme a lo definido en la reivin-

15 dlcacibn 7, caracterizado por ¢l hecho de que el catalizador
se uss de preferenciz a proporcién de 0,1 a 0,5 de compuesto f?
de vanadio y 5 a 15¢% de gel de silice con respecto & la mezdla

reaceionsal.

- 20. 9., Procedimiento conforme & lo definido &n oualquiera
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho
de que el Acido dodecandioico bruto se separa de la megzcla reac~§;
clonel por trabamiento con un disolvente en el que es insoluble, .
pero que es cgpaz de digolver el ciclododecano sin reaccionar

25. y los productos de reaccibn no 4cidog.

10. Procedimientc conforme a lo definido en la reivine
dicacién 9, caracterizade por el hecho de que el disolvente se
elige en el grupc que cemprende los hidroecerburos aliféticos ¥y

30. cicloalifiticos, el éter de petréleo, la ligrofna, el clorofor-

mo y el tetracloruro de carbonos.
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1l. Procedimiento conforme z lo definido en la
reivindicacién 9, caracterizado por el hedro de gque la poreidm
solublizada de la mezcla reaccional se recicliza, posiblemen-

te despubs de evgporar el disolvente.

12, Procedimiento conforme & lo definido en cualquie-
ra de las relvindicaclones precedentes, caracterizado por el
hecho de que el 4cido dodecandiolco brutc separsdo por solus
bilidad selectiva se purifica por cristalizacibn en HNO3 ai
40-605.

13. Procedimiento conforme a lo definido en la
reivindicacibén 12, caracterizado por el hecho de que el
HN03 transforna enl fcido dodecandioico los derivados
omega~nitro del 4eido dodecandioico y el 4cido ¢ amae6lanun-

decanoico presentes en el fcidc dodecandioico bruto.

14, ZProcedimiento para preparar fcido dodecan~
dioico. o

Segln se describe y reivindica en la presente
menoria que consta de once phginas foliadas y escritas

a mquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 3 de octubre de 1,962,
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JAINIE: ISERN MIRALLES
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