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" MEIKRIA DESCRIPTIVA
que se presenias pare unir.a la molicttud
de .
| PATENTE DE  INVENCION
‘fomlaaa el 9 de Mayo de 1.963, con el Kfmero 287.859
en
 Bspafa
por VEINTE afios _
s nombre de IRVENTA A.Go FUR FORSCHUNG UND PATENTVERWERTUNG, entiw
dad suiga, establecida en Stampfembschstr. 38, Zurich, Suizd, por:
*UN PROCEDIMIENTO PARA L& FABRICACION DE ACIDO CICLODODECANCARBO-
XILICO" |

La presente invencién se refiere a la preparacién de fcide
oiclododecancarboxilico. Se conocen ya difeventes dcidos carbo-
xf11cos cicloaliféticos con un temaiio de anillo de mfis de 6 dto—

mos de carbonp; El &cido ociclododecancarboxflico no se ha preparado
hasta ahora.

Como materiel de partids para la obtencibn de este doido se
utiliza oximetilciclododecano, el cusl se preparas & partir del ci-
clododecatrienc, de fécil acceso hoy dfa, con buen rendimiento por
oxosfntesis y subsiguiente hidrogenacifn segin la solicitud de pa~
tente némero 595/62.
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Es objeto de la presente invenciln un procedimiento para la
preparacidn de Scido ciclododecanocerboxflico, caracterizeade por—
que se oxida de manera conocida oximetilciolododecano,

La oxidacidn a partir de oximetildioclododecanc puede temer lu—
gar tanto con fcido orémico en fcido sobtioo glacial, como con Sci-
do nftrico en agua y, también, por medic de uma fusién alcaline., -
¥ientras gque la oxidacidn por dcido crémico o por &cido nitrico se-
glin es de esperer, yproporcions un gren ndmerc de productos secunda-
rios, eomo la clorodecancna y ;1 ficido decanodicarboxf{ifco, es inte=
resanie el haecho de que en las emérgices condiciones de la fusién
alcalina, se obtengs préoticamente solo 4cido ciclododecanocarboxfe
1icos E1 anillo cicloslifético demuesira ser-en estas condiciones -
muy estable y ni siquiera tiene lugar pPacticsments una descarboxie
lacidu. » A .

La fusidn aloslina puede realizarse con bidréxido potésico o
hidréxido sbdico, tanto en presencia de agus oomo en medioc anhadroo -
Tl hidréaem que se forms en la reacciénm yuede ger evacuado de nt-
nera continus o uns vez termineda la rescciSn. La realizacién de la
fusidn ulcaline es ospecialmnﬁ interesante porque conduce, sin difi
cultades espescialés, & elevados rendimientos de cido oiclododecan—
carbox{lioco. ) .

La purificecifn tiene lugar después de la fusién alcalina de
una mansra conociday disolviendo el producte de resccién en agua ¥y
acidificando, de modo que precipite el &cido ciolododecanocarboxd-
Moo en forna oristelizeds relativamente pura. El producto bruto ob—
tenido después de f1ltracidn y secado se pusde empleer sin mds puri=
ficacién para algunas reaccioness Si me han dé soparar las pequeiias
santidades de sustancia de partida y los productos secundarios neu~
tres; la solucién aloaline se extree por oompleto de manera conocie
de con un disclvente orgénico, oome por ejemplo ter, benceno, clo-
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roformo, etc, me acidifioa la soluocidn agitada, y se filira el pre=-
oipitado, se seca o preferidlements se T9coge en un disolvente. En
este oaso, se separs la fase orginica, se leva con agua a neutrali-
d8d 7 se expulsa ol disolvente. La mase sSlids obtenida se pueds ob
tensr por reoristaligacidén en alcoholes inferiores ¢ en mezclas de
aloohol y agus, en forms do paquefios cﬂs:talee blanocos. El produo~
to bruto se puede purificar también por destilacién bajo un vacfo
elevado. /

La sustancia de acuerdo con la invencifn es un producto intep
medio importante para la prepauci;én de la lactama del fcido lauri~
<Oy un material de pariida pars polismidas d¢ alto valor, y pare =
otros productos quimico;. Funde a 96 = 972C y hierve a O,'3 m Hg de
presifn, a 149 - 153¢ C. ' ' '

| mEEe 3

Se calientan en un sutoclave de 1 litrc de capacidad, provig
ta de medios do agitacién, oximetiloiclododecano (7-9,4 e)s hidréxi-
do sédico s8lide (24,1 g) y agua (48 ml), y se mantienen durante 5
hores a 3000C, Después de enfriamie;xto se deja escapar sl hidnd
geno formedo, y se disuslve el producto de reaccién en sgua cslen—
tando.‘La 001!:!01611 slcalina me extras varias veces con éter. Do la
solucién etdrea se obtienen 4,1 g de in-oductos neutros seglin los -~
uétodos -corrientes, de los ouales un 59% es material de partids. -
La solucién aloalina se acidifica ocon foido sulfirico dilufdo, agl
tando enérgicamente, y se filtra el foido ciolododecano carboxfli-
co que precipita, se lava con agua y se seca. Se obtisnen ';5'95 8
de produoto bruto, punto de fusidn 92¢ (1la valoractén con NaCH -
0,1¥ proporciofié 96,2% del valor tedrico).

Por exiraceifn de las aguas madres aguosas con &ter, se ob-

tienen 0,84 g de una segunda fraccién que contiene una gran parte
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de 4cido decanoddcarboxflioco.

Por recristalizacién en mezcla de etanol y agua se o‘ntiém
122 ¢ de &cido oiolododecenocarboxflico puro, con las propieds
des siguientes

Punto de fusibn 96 - 978 C
_ - Epe 043 mn 149 - 1532
Anflisist encontrade C = %3,525 He= 11,39%
caloulado para G, 3’19!2402 C= 73,5{% H= 11,63%
BIEFLO 2 .
 se calientar en un eutoclave de 1 liire de capacidad, agi-
tando, oximetilciclododecano (;9,4 g) e hidréxido sédico sblido
(27,6 &)y ¥ se nantienen s 3000 C durante 5 horas. De este modo.
la presidn esciende a 34 atmbsferas. Despuds de enfriar se ola-
bora como en el Ejemplo 1, y sa encuentra los siguientes produo~
tost , ) }
Fracoién neutras 4,7 g, 49% de los cusles es material de parti-
da, fcido ciclododecanocarboxflico bruto 82,1 g ‘
Punto de fusién 93-959; (prusba de puresza por valoracién 95,8%)
EJRMPLO 3
Se prooeds oomo en el Ejemplo 1, aunque la presién se dejs
disninuir de manera continua hasta 10 atmésferas.
~ Se obtienen 3,4 & de parte neutia y 77,9 g de foido ciclo-
dodecarnocacarbox{lico bruto; punto de fusibn 88-92%s Por recris-
talizacién en mozcla de etancl y sgua se cbtienen 75,8 g de produg
to puro, Punto do_fuaiém 96-9%0.

BI04

Se emplesn oximetilciclododecgno btruto (79,3 g) obtenido
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por hidroformilacién de ciclododecatrienoc, y lejfa de s;;:bm-
ta (29,2 g) ¥ se procede como en el Ejemplo 2. Despuss do olam
boracién se ol;tione una mezcla grasienta de dcidos éar‘nux{li.cos,
de los é.uales se recupera por destilacién oido cielododecanccap
boxflico (41,8 g)e Kp. 143 = 152/0,3 mm, punto de fusién 87 - 89¢
Por recristalizacién en megcla de etanol y agua se obtuvo &oido
ctclododecancearboxflico puros Punto de fustén 95-979C.

BIBMFIO 5

En: un matxaz de reaccibén de 250 ml de capacidad, pz'ovis:to
de agitacién, termémetre y embudo de goteo se introducen 10 g
de oximetilotclododecano disusltos en 25 ml de eido acético -
glactial. kSe oalienta basta 80¢C aproximadamente, se sepera la-
fuente de calentamiento, y 8e afiage entonces agitando de manera
continua, una solucién de 5 g de anhidrido del 4cido erémico
(CrOB) en 5 ml de ague y 25 m) de fcido acdtido glacisl, de ma

nera que la reacoifn exotémmica conserve la temperatura en el

‘matrag de reaccién a unos 80 a 959C. Al cabo de 10 a 15 minutos

la reaceién ha terminsdo pr!qtioaﬁente, Se de:]& gque continde xg
accionando todavia 15 minutos, mientras se agita, y se diluye -
despuds con 100 ml de agua, separfindoss as{ el cido cioclodode~
cancocarboxflico bruto primero en forma oleosa y, més tarde, oris-
talizado. Pero oonvenienfmnte se extrae ocon un disolvente orgf
nico, como por ejeaplo ter, y se agita el exiracto con lejfa de
80sa. Se acidifica el .ex:torat;to acuoso alcalino, y se separa por
filtracidn el doido carboxflico pracipitado, o se extras con Ster.
Después de secado o de evaporacién del disolvente, se obtienen
655 g de dcido ciclododecanocarboxflico bruto. La valoracién prg
porciona 104% y el punto de fusiln e¢s de 84%. Después de recris~
talizacifn en mezola de metanol y agus, le sustancis funde a 94°

287859




10

15

25

(valoracién 99,7%). Bl velor de titulacién demasiado elevado del
producto bruto se atribuye a la impurtficacidn con 5% aproxime- '_
damente de fcido decanodicarboxflico. Del Ster extrafdo oon le-
j4u de sosa se pueden obtener 3,9 g de producto neutro.

EJRIPLO 6

10 g de omimetilciclododecano se calienian a reflujo en wn’
matras de 250 ml de fcido nftrico del 40%, durante 2 bores, agi-~
tando intensaments. Después de enfrismiento, el producto de reace
c16n se separa por cristalizacién. La elaboracién tiene lugai.- CO=
a0 en el Ejemplo 5.

Se cbtienen 6,3 g de wma mezcla de Scido ciolododecancosr—
boxflico con #&cido decanodicarboxflico, en relacibn de 2:1, apro~
ximadamente. )

Bn los 4,2 g de producto neuiro se encuentran principalmen-
te prociuc‘bos secundarios nitrados junto a poos cantidad de ciclp

" dodecano.

La presente solicitud que corresponds a la presentada en

Suisa, con fecha 13 de Julio de 1.962, bajo el Mimero 8452/62,

se aooge & los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto
sobre Propiedad Industriale

JotTa

Los puntor de invez}cidn propia y nuevea gue se presentan
para que sean objeto de lz presente solicitud de Patente de In-

veroién en Baparia, por VEINTE afios, son los sigutentes:
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dodecanocarboxflico, caracterizado porque se oxida oximetjle
ciclododecano de uns manera conocida. I

2¢.- Proocediniento segfén el punto 1, carecterizado pore
que se oxida con fcido orémioco, oximetildiclododecanc disuele
to en &cido acético glactal. -

3%.- Procedimientc segin el punto 1, caracterizado por=
quo se oxida con §o1ﬁo n{tﬂco, onmeﬁlciolododeeeuo éisueito
en agua. ) ' |

4% .~ Procedimiento segin 'gl‘ punto 1, caracterizade porque
se oxida oximetilciclodedecanc por medio de #lcali céustico.

| 5%+~ Procedimiento segin loas puntoa‘ 1y 4, caracterigado
porqus ol hidrSgeno formado durante la oxidacién, se evacua de
manera continua. |

"62.= Un procedimiento para la fabricacién de &cido ciclo~ -
tiodamnéoarboxiliw.

Tal y oomo se ha descrito en la NMsmoria qus antecede y pa=

ra los fines que me han especificadc.

La presento Memoris consta de siete hojas, escritas a mé-

quins por una sola de sus carase

Madrid,
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