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P A T E N T E
DE

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PAtíA PREPARA ACIDO DODECANDIOICO", 
a favor Re la  firma ita lian a  MONTECATINI SOCIETÁ GENERALE 
PER L'INDUSTRIA MINERJIRIA E CHIIHCA, domiciliada en 
Largo Guido Donegani 1-2, MILAN ( I ta l ia ) .

HEIdORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para pre­
parar ácido dodecandioico por oxidación de ciclododecano con 
óxidos de nitrógeno.

Los ácidos dicarboxílicos que son homólogos superio- 
5. res del ácido adipico presentan notable interés en el campo

de las  resinas, p lastifican tes y lubricantes poliamídieos; i f
por este interés se ha intentado orear procedimiento que ' y
hicieran posible la preparación económica de estos homólogos 
superiores.
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El ácido dodecandioico, más particularmente, se prepa­

raba a p a rtir  de compuestos peroxi dados, por descomposición 
del peróxido de diclohexanona con sales ferrosas o por des­
composición del peróxido del estar acetoacático tambión 

^  con sales ferrosas, en presencia de butadieno.
Sin embargo, la  importancia de estos procedimientos 

está limitada por los rendimientos no muy elevados y por 
el uso de substancias delicadas, ta le s  como los peróxidos 
orgáni eos.

0̂, Los procedimientos, más recientes, de ca tá lis is
con compuestos metaloorgánicos han puesto ahora a disposición 
sustancias, ta le s  como el ciclododecatrieno y el ciclododecano, 
que antes se obtenían con dificultad y que se ha comprobado 
son muy buenos materiales de partida para la  preparación del 

^5, ácido dodecandioico*
Por una solicitud anterior de patente del peticionario  

(so licitu d  de patente ita lian a n° 21.035/60, registrada el 6 
de diciembre de 1960) se sabe que el cicíohexano puede trans­
formarse en una mezcla de ácido adípico y nitrocicíohexano por 

20. tratamiento con óxidos de nitrógeno en presencia de cataliza­
dores p articulares.

Este proceso está influido principalmente por la  rela­
ción K0/Ñ0g, ya que la  presencia del NO favorece la  formación 
de ácido adípico y, viceversa, su eliminación parcial o to ta l  

25. dirige en grado considerable la reacción hacia la  formación de 
nitrocicíohexano.

La importancia de dicho proceso esbá, sin embargo, l i ­
mitada en la  p ráctica por el peligro de las  explosiones (más 
particularmente ouando se actúa en presencia de oxígeno y con 

. grandes concentraciones de dióxido de nitrógeno) y por la  es-30
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.\ -í-:casa velocidad de reacción, que exige tiempos de reacción  
muy prolongados, hasta de 40 a 50 horas.

Ahora hemos descubierto, de manera sorprendente 
que el ciclododecano puede ser transformado en ácido dodecai- 

5.  dioico por medio de óxidos de ni trueno sin encontrar el peli­
gro de reacciones demasiado violentas, incluso con grandes con- ¡ 
centraciones de óxidos de nitrógeno y con buenas velocidades 
de reacción, si se establecen condiciones operatorias compite -  
tamente distintas a las que se hallan en el caso del ciolohexa- 

10. R°*
El procedimiento a que se refiere  este  invento se 

caracteriza por el hecho de que la  oxidación se efectúa con , 
dióxido de nitrógeno monomérico o dimórioo, en presencia o 

en ausencia de NO. Este último, que se forma durante la  reao- 
15, ción por reducción parcial del dióxido de nitrógeno, reacciona 

más adelante y se transforma a su vez en y N̂ O; esta u lte­
rio r reacción del monóxido de nitrógeno puede evitarse operan­
do en presencia de oxigeno, que transforma el monóxido en el 
dióxido, con lo que se reduce el consumo to ta l de dióxido.

20. En todo caso, a diferencia de lo que ocurre cuando i -
se tra ta  del ciclohexno, la  presencia de monóxido de nitrógaio , * 
no es determinante para el curso de la  reacción en la dirección r t  
deseada (o sea la  obtención del ácido dodecandioico y no de p ro -, :. 
ductos nitrados), aunque es necesario que estén presentes los 'y 

25. dióxidos de nitrógeno tanto monomóricos como dimórioos. ¡ '
Hemos descubierto, en efecto, que, en ausencia del 

diáero, la  reacción conduce predominantemente a productos de , 'A
nitración, mientras que en ausencia del monómero la  reacción , y-'
prácticamente no se produce.

30. Además, hemos descubierto que la  velocidad de reao-
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ción aumenta a medida que aumenta la  concentración de NOg y la  
temperatura, mientras que los rendimientos de ácido dodecan- 
dioico aumentan a medida que aumenta la  concentración de 
NgÔ .

üs necesario, por consiguiente, determinar la  re ía - ' 
ción correcta de NOg/ÑgÔ  que permite al mismo tiempo- grandes 
rendimientos de ácido dodecandioico y una velocidad de reac­
ción prácticamente aceptable y establecer dicha reacción por 
el ajuste apropiado de la  temperatura y la  presión.

En efecto, un aumento de temperatura ocasiona una
dislocación del equilibrio NgÔ 2N0g hacia el monómero
(la  proporción de dióxido disociado, bajo 1 ataósfe&a, es de 
31% a 4&**C, de 50,4% a 60°C, de 73,3% a 80°C y prácticamen­
te  del 1Ó0% a 1400(3), mientras que la  presión tiene influencia 
contraria (por debajo de 5 atmósferas los porcentajes de dióxi­
do disociado son de 28,2% a 60* 0 y de 46,7% a 80°C).

' Hemos comprobado que la  relación N0g/Ng0^"óptima, 
y por consiguiente el punto óptimo de la  reacción, se obtiene 
procediendo en un reactor de presión, resistente a los óxidos 
de nitrógeno, agitando y a temperaturas entre 30" y 80°C, oon 
una concentración de dióxido de nitrógeno del 30 "al 60% con 
relación a la  mésela reaccional. En estas circunstancias, 
la  presión parcial de dióxido de nitrógeno llega a valores 
comprendí, dos entre 2 y 5 atmósferas.

Es preferible actuar en presencia de catalizadores a 
base de gel de s ílic e  y compuestos de vanadio, ya que la  presen­
cia de estos catalizadores permite reducir considerablemente 
la  formación de homólogos inferiores del ácido dodeoandioioo 
y aumentar notablemente los rendimientos de dicho ácido.

/.I
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Las cantidades de compuestos de vanadio que han de 

usarse son del orden de 0 ,1  a 0,5% con relación  al ciclo do de­
cano, mientras que el gel de s ílice  está presente en la  pro­
porción de 5 a 15)?.

5. Estos catalizadores pueden regenerarse y volverse a
usar.

La separación y la purificación del ácido dodecandioi­
co bruto conforme a nuestro invento son fá c ile s .

En efecto, para separar el ácido do de candió ico es su­
po. ficien te  tra ta r  el producto de la  reacción con un disolvente

que disuelva el ciclododecano no reaccionado y los productos no 
ácidos de la  reacción y en el que el ácido dodecandioico sea 
insoluble (con este fin son muy aptos los hidrocarburos a lifá -  
tico s  y c ic lo a lifá tico s , el éter de petróleo, la  ligroina, el 

15.  cloroformo, el tetracloruro de carbono, etc¿) ,  f i l t r a r  el 
ácido dodecandioico bruto y crista lizarlo  de ácido n ítrico  
al 40-60%.

El ácido n ítrico  no solamente actúa como un disolven­
te  de cristalización  muy bueno (e l ácido dodecandioico es muy 

20. escasamente soluble en agua, incluso en agua calien te), sino 
que además tiene el fin de transformar en ácido dodecandioico 
los ácidos dodecandioicos que contienen nitrógeno y e l  ácido 
omega-cian-undecanoico (formado durante la  reacción y que se 
queda en la  fracción insoluble^

25. El disolvente se evapora de la solución filtra d a  y el
residuo se rc c ic liz a  después de añadir una cantidad de ciclodo­
decano igual al que se ha transformado en ácido dodecandioico.

Según una alternativa, la  reacción puede efectuarse 
en disolventes, ta le s  como el cloroformo y el tetracloruro de 

30. carbono, que no reaccionan con los óxidos de nitrógeno en!, las
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28i263
condiciones de la  reacción y en los que el ciclododecano es 
soluble y el ácido dodecandioico es prácticamente insoluble, 
con lo que resultan directamente separables de la mezcla reao-

r't.'
ciónal.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin lim i- 
ta r  su alcance.

EJEMPLO 1.
En un tubo de vidrio colocado en un recipiente de 

acero cerrado, de 1.500 cc y provisto de agitador vibrador, j.
se callantan 60 g de ciclododecano, 40 g dé dióxido de n itró­
geno, 5)7 g de gel silíceo  y 0 ,3  g de metavanadato amónico; 
el tubo de vidrio tiene agujeros en la  parte superior, para que 
el líquido de la  reacción no pueda escaparse durante la  agita-  
oiÓn.

Se mantiene la  temperatura a 51°C duran té  19 horas.
Luego se añaden otros 40 g de dióxido dé nitrógeno y 20 g de 
ciclododecano y el conjunto se mantiene a 51"C durante 
22 horas.

Se recuperan por destilación los óxidos de nitrógenos 
todavía presentes, se tra ta  la  mezcla reaccional con éter de 
petróleo y se f i l t r a  el ácido dodecandioico bruto (46 g ).

La solución etérea se seca y se evapora; ai residuo 
se añaden 20 g de ciclododecano, 40 g de dióxido de nitrógeno,
5 g de gel silíceo  y 0 ,3  g de metavanadato amónioo y se repite  

el calentamiento a 51"0 durante 20 horas.
Se vuelve a separar el ácido dodecandioico bruto por 

tratamiento con éter de petróleo y se rep ite  otra ves la opera­
ción después de añadir otros 20 g de Ciclododecano y 40 g de 
dióxido de nitrógeno al residuo.

r-
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De 120 g in icia les  de ciclododecano, se obtienen asi 
110 g de ácido do de candió ico bruto y se recuperan 27 g de ci­
clo do de ceno sin reaccionar.

El ácido dodecandioico bruto se purifica por tra ta ­
miento con ácido n ítrico  al 50%? (30 a 40 g de ácido bruto, 
por 100 cc de ácido n ítrico  al 50%?), calentando primeramente 
a 609 C durante 30 minutos, mi ai. tra s  se agita, y luego 
al punto de ebullición, durante 30 minutos; el producto bruto 
se disuelve por completo, con desprendimiento contemporáneo 
de óxido de nitrógeno; al enfriarlo c ris ta liz a  el ácido 
dodecendioico, que tiene un punte de ebullición de 

128- 129*0.
Equivalente acidimétrico: hallado, 115; calculado 

para el ácido dodecandioico, 115.

EJ3NPLQ 2.

-*1

.' i.

Éñ ía  instalación descrita en el ejemplo precedente, 
se hacen reaccionar a 59*0, durante 15 horas, 40 g de ciclo­
dodecano, 30 g de dióxido de nitrógeno, 5 g de gel de s ílice  y 
0 ,3  g de metavanadato amónico.

Se recuperan por destilación los árido s de nitrógeno 
sin reaccionar, se tra ta  la masa reaccional con éter de petró­
leo y se f i l t r a  el ácido dodecandioico bruto. La solución eté­
rea se seca y se -evapora; a l residuo se añaden 15 g de ciclodo­
decano, 30 g de dióxido de nitrógeno, 15 g de gel de s ílice  y 
0 ,3  g de metavanadato amónico, y el conjunto se hace reaccionar 
a 59*C durante 15 horas más.

Se repite la  separación del ácido dodecandioico bruto 
por medio del éter de petróleo y el residuo de la  solución 
etérea se re c ic lis a  después de añadir 20 g de ciclododecano,

¡-.i
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30 g de dióxido de nitrógeno, 5 g de gel de só lice  y 0,3 
g de Dietav'anadato amónico.

De lo s  75 g in ic ia le s  de ciclo  dodecano, se obtienen 
70 g de ácido dodecandioico bruto y se recuperan 13 g de ciclo  
dodecano sin reaccionar.

La purificación del ácido bruto se efectúa como en 
el ejemplo 1 , con HNÔ  al 50%.
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Descrito el invento se declaran nuevas y de propia 
invención la s  siguientes reivindicaciones, con prioridad de 
la  demanda de patente ita lian a  N° 17.966/61 del 4 de octubre 

de 1.961.

1. Procedimiento para preparar ácido dodecandiolco, 
caracterizado por el hecho de que se oxida ciclododecano con 
una mezcla de óxido de nitrógeno que comprende en esencia dió­
xido de nitrógeno monómerico y dinórico.

5.

2. Procedimiento conforme a lo definido en la  re i­
vindicación 1 , caracterizado por ol hecho de que la  mezcla de 
óxido de nitrógeno contiene también monóxido de nitrógeno.

"**0* 3. Procedimiento conforme a lo definido en las re i­
vindicaciones 1 y 2, caracterizado por e l hecho de que se 
efectúa en presencia de oxígeno.

4. Procedimiento conforme a lo definido en cualquiera 
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el 
hecho de que e l dióxido de nitrógeno se Mee reaccionar en 
proporciones comprendidas entre el 30 y el 60% respecto a
la  mezcla reaccional.

5. Procedimiento conforme a lo definido en cual­
quiera de las  reivindicaciones precedentes, caracterizado



por e l hecho cLe que se efectúa a temperaturas entre 
30* y 80* 0.

6. Procedimiento conforme a lo definido en cualquiera 
de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hedió 
de que se efectúa bajo una presión parcial de dióxido de n itró­
geno entre 2 y 5 atmósferas.

7. Procedimiento conforme a lo definido en cualquie­
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el 
hecho de que se efectúa en presencia de un catalizador que 
comprende un compuesto de vanadio y gel de s íl ic e .

8. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­
dicación 7, caracterizado por el hecho de que e l catalizador 
se usa de preferencia a proporción de 0 ,1  a 0,5% de compuesto 
de vanadio y 5 a 15% de gel de s ílice  oon respecto a la  mezóLa 
reacoional.

9. Procedimiento conforme a lo definido en oualquiera 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el hecho 
de que el ácido dodecandloioo bruto se separa de la  mezcla reac­
oional por tratamiento con un disolvente en el que ee insoluble,
pero que es capas de disolver el ciclododecsno sin reaccionar 

y los productos de reacción no ácidos.

10. Procedimiento conforme a lo definido en la  reivin­
dicación 9) caracterizado por el hecho de que el disolvente se 
elige en el grupo que comprende los hidrocarburos a liíá tico s  y 
c ic lo a lifá tico s , e l áter de petróleo, la  ligroína, el clorofor­
mo y el tetracloruro de carbono.
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11. Procedimiento conforme a lo definido en la  

reivindicación 9, caracterizado por el hedió de que la  porción 
solúblizada de la  mezcla reaccional se re c ic liz a , posiblemen­
te despuÓs de evaporar el disolvente.

12. Procedimiento conforme a lo definido en cualquie­
ra de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por el 
hecho de que el ácido dodecandioico bruto separado por solu­
bilidad selectiva se purifica por cristalización  en HNtÔ al

3
40-60%.

13* Procedimiento conforme a lo definido en la  
reivindicación 12, caracterizado por e 1 hecho de que el 
HPTÔ transforma en ácido dodecandioico los derivados 
omega-nitro del ácido dodecandioico y e l  ácido gama#cianun- 
decanoaco presentes en el áordo dodeoandroico bruto.

14. Procedimiento para preparar ácido dodecan­
dioico.

Seg*ón se describe y reivindica en la  presente 
memoria que consta, de once páginas foliadas y escritas  
a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 3 de octubre de 1.962..
p. a.

JAME !SEF?M SMRAUgg 
.RjR /
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