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"Procedimiento para la obtencion de ciclooctilamina”

é%%ﬁxﬁznﬁkBADISCHE ANILIN— & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT, entidad
alemana, residente en ILudwigshafen/Rhein, Alemaniea,
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Bs sabido que mediante reaccidn de hidrocarburos,
que contienen un doble compuesto olefinico, con &cido
cianhfdrico en preséncia de agentes condensantes fuerte-
mente a'.cidos, 8e obtienen formamidas correspondientes

5 N-substituf{das, que se dejan saponificar a las aminas
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As{ por ejemplo se describé en ia patente nortea-
mericano N2, 2.819.306 un procedimiento para la obtencidn
de N-ciclohexilformamida, en el dual se hace reaccionar
1 mol de ciclohexeno con un poco més de 1 mol de acido
cianh{drico en presencia de 1;5 haesta 2,5 moles de un
acido sulfurico acuoso, que contiene % hasta 13 % de
agua. En este caso el acido cianhidrico se afiade en por-
ciones a una mezcla de ciclohexeno y &cido sulfurico, y
se calienta la mezcla de reaccidn a unos 902 C, Después
de neutralizer le mezcle de reaccion se separa lg Neci-
Iclohexil-formamida. Cuando se emplea'cicloocteno en lugar
de‘éiéiohexeno, se obtienen sdlo trazés de ciclooctila-
mina. -

: Se ha encontrado ahora sorprendentemente que se
OBfiéne ciclooctilamina, con muy buen rendimiento, me-
diante reaccion de ciclooctenn con dcido cianhidrico en
presencia de éS hasta 98 % de édcido sulfurico con subsie-
guiente saponificacidn de 1ls N-ciclooctilformemids que
se ha formedo, cuando se trabaja a temperaturas compren-
didas entre 5 y 252C.,, preferentemente entre 10 y 202C,
¥y se lleva cicloocteno, dcido cianh{drico y acido sulfi-
rico en cantidades fales a la mezcla de reaccion que la
relacion molar de cicloocteno: acido cianhidrico: &cido
sulfurico es de 1:2 hasta 15:1,5 hasta 2, se saponifica
la N-ciclooctilformamida, segun métodos ya conocidos,

a la ciclooctilamina y luego se separa ésta.

Es sorprendehxe que la presencia del écido cian~-
hidrico en exceso contrarresta la dimerizecidn del cicloocw

teno al 1-61clooctilcicloocteno, que se cataliza por
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acido sulfurico. Ademas es sorprendente que, a pesar
de la.presencia de acido sulfurico, se conserve el ani-
1lo ciclooctanico y que, debido al estrechamiento del

anillo, no se forme el derivado isdmero de ciclohexano

.mas estabil.

Cuando se trabaje en maners discontimua, se afia-
de lentamente el cicloocteno a una mézcla previamente
introducida del acido sulfurico y del &cido cianmhidrico
dentro de los limites de temperatura mencionsdos cuidan—
do de que la mezcla de resccidn se agite bien, Con ello
se cﬁnsigue que el dcido cianhidrico se halle siempre
en exceso en la mezcla de reaccidn. La temperatura de
la mezcla de reaccidn no ha de sobrepasar los 252C, Des-
pués de afiadir todo el cicloocteno a la mezcla de reac—
cién; ge mantiene la mezcla de reaccién>todavia, agitan~
do bien, a aproiimadamehte la temperatura ambienxe du~
rente algunes hores. A continuacion se afiade amgua a la
mezcla de reaccidn, con lo .cusl ésta se celienta y 1la
N-formil=-ciclooctilemina, que- se he formado intermedia-
riamente, se saponifica a la amina o & su sal acida por
gcido sulfurice y al .dcido férmico. .

- Cuando se trabaja en manera”continua, ge sgfiaden
continuemente las substancias de partide, en las rela~-
ciones cuentitativas indicedas, por ejemplo mediante un
circulo mezclador, en el cual se hace circular la mezcls
de reaccidén que contiene dcido cianhfdrico todavia no
transformado, Uﬁa cantidad de mezcla de reaccidn, que
corresponde & la cantided aportada, se sustrae contimua~
mente y se lleva por 2 hasta 6 horas a un recipiente de

permanencia que se mantiene a la temperstura de reaccidn,
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Esta se calienta en este caso y la N-formilciclooctila-

mina que se hes formado se saponifice a la‘amina 0 a su
sel dcide por 4cido sulfdrico y al dcido férmico.

" ILa elasboracidn de la mezcle de reaccidn puede
efectuarse segin métodos ya conocidos. Asi por ejemplo,
después de enfriar la mezcla de reaccidn, se puede afia-
dir taenta lejia que la mezcla de reaccidn presente reac—
cién alcalina, con 1o cuél se separe la amina como acei-
te. Mediante extraccidn de la capa acuosa con éter se
obtiene la amina todavia disuelta en ella. Los extrac-
tos etéreos se reune con la amina separsda y se secan,
Después de eliminar el éter se destila el residuo.

Lo ciclooctilamina obtenible segin el procedimiento
es un valiogo producto intermedio pars la preparacion de
medicamentos y productos fitosanitarios.

Las partes indicadas en los Ejemplos 8on partes
en pesb, salvo que se indique lo contrario.
- Ejemplo 1

En una mezcla constituida por 436 partes de dcido
sulfurico al 88 % y'2§5 partes de acido cianh{drico an-
hidro, se dejan caer a 152C. y en el transcurso de 2 ho=
ras, con agitacion enérgiéa, 220 partes de cicloocteno
al 98 %, manteniendo exactamente la temperaturas median-
te enfriamiento exterior. Se produce rapidemente uns
solucidn limpia que se agita todavia aurante 4 hores,

con 10 cual la temperatura se aumenta lentamente hasta

41 1{quido de coloracidén ligeramente emarilla se
le afiaden 550 partes de agua y se destila el deido cian~
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hidrico en exceso. La formamigg due se separa primeramen-—
te, entra en este caso, a 902C,, rdpidamente en solucidn
seponificédndose a la amine o su sal &cida por &cido sulfy-
rico y al acido férmico. La solucidén limpia de coloracidn
amerilla clara se enfria luego y se mezcla a 252C, con sosa
caustica en exceso. La amina que se separa se elimina y
la lejia madre se extrae con éter. La amina eliminade y
los extractos etéreos se reunen, se secan y se destila de
ellos el éter a bafio maria. A partir de 1a eamina bruta que
queda se obtienen mediante destilacidn 237 partes en peso
de ciclooctilamine purificada del p.e.qyq de 68 hasta
708C, y de un mimero de eminas de 440, Segin el andlisis
crometogréfico contiene 95 % de ciclooctilamina, el resi-
duo estd comstituido.por alfa-ciclohexiletilamina (3,5 %)
¥y beta-ciclohexiletilamina (1,5 %).
Ejemplo 2

A una mezcla constituida por 436 partes en peso
de dcido sulfirico al 88 % y 530 partes en peso de acido
cianhidrico anhidro se afiaden gota a gota, a 19-202 C.
en el transcurso de 2 horas, 220 partes en peso de ciclo-
octeno al 98 %. Se sigue agitando durante 4 horas a esta
temperatura. Iuego se afiaden 800 partes en peso de sgua ¥y
se elabora la mezcla de reaccion comb se ha descrito en
el Ejemplo 1. Se obtienen 227 partes en peso de mezcla
am{nice con un pe. de 75 - 782 C. & 14 Torr. E1 mimero de
aminas es de 443. Segun el cromatogreme de 10s gases con-
tienen 96,7 % de ciclooctilamina,

El rendimiento en ciclooctilamina es de 88,5 % del

teorico, calculado sobre el cicloocteno empleado.

Ejemplo 3
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En ung mezcla constitg%%a:por 3 ﬁértes en peso
de dcido sulfurico al 88 % y 120 partes en péso de acido
cianhfdrico anhidro se de jan caer gota & gota, a 102 C,
en el transcurso de 2 horas, 220 partes en peso de ciclo-
octeno a8l 98 %. Se sigue agitando a 202 C, durante 4 ho-
ras, Luego se diluye con 500 partes en’peso de agua y
se elabora la mezcla de reaccidn como se ha descrito en
el Ejemplo 1; Se obtienen 232,4 partes en peso de mezcla
aminice con un p.e. de 66-702 C. & 10 Torr. El mimero de
amings es de 442, Segﬁﬁ el cromatograma de los gases es-
4 contenido en ella un 94 % de ciclooctilamina,

El rendimiento en ciclooctilamina es pues de un
88,4 % del tedrico, calculado sobre cicloocteno empleado;

Ejemplo 4

A un cfrculo mezclador, que consta de una bomba
centr{guga con una dapacidad de % m3/hora y de un serpen=-
t{n de 12 metros de largo, que esta provisto de una ce-
misa refrigeradors y cuyo contenido es de 40 litros, se
aportan mediante la bomba por hora

14,5 litros de ciandgeno liquido (375 moles).
10 " " cicloocteno al 98 % (73,5 moles).
1M " " dcido sulfurico acuoso al 88 %

' (150 moles) .

La temperatura en el circulo mezclador es de 14~
152 C,, el tiempo medio de permanencia es de 70 nin, En
el punto mis elevado del cfrculo mezclador se sustrae
continuemente una cantidad de mezcla de reaccidn que co-
rresponde a la cantidad aportada y se deja ésta aun du-
rante 3 horas en un redipiente de permanencia. La elabo-—

racion se efectua de la menera indicada en el Ejemplo 1,



e

o

¢/

5;

10,

15

20,

25

30.

-7 -

e e :

2 -

2 g iy 4 B

g @ 9 '; = =
4 B ek b tad

obteniendo as{ 8,8 kgs/hors dé wha mefels eminica con

el mmero de aminas de 440, Esto corresponde a un ren~

dimiento de 94 % del tedrico calculado sobre el ciclo—~

octeno empleado, El contenido en ciclodctilamina es de

94,9 %, y la porcidn de aminas isdmeras es de 5,1 %.
NOTA

' Descrita suficientemente la naturaleza del inven=—

to as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debe

hacerse constar qﬁe las disposiciones anteriormente in-

dicadas son éusceptible de modificaciones de detalle en

‘cuanto no alteren su principio fundamental.‘También se

hace constar que el invento se refiere a una solicitud
de patente presentada en Alemaniaocon fecha 6 de septiem~-
bre de 1962, ne, 68.%39, acogiendose por lo tanto a los
beneficios que'conceden.los Convenios Internacionales
en vigor y siendo 1o que constituye la esencia del re-
ferido invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
cidén por 20 afios en Espafia, sobre "PROCEDIMIENTO PARA LA
OBTENCION DE CICLOOCTILAMINA"; caracterizdndose por lo
siguiente: .

iQ,. "Procedimiento pars la obtencidn de ciclooc—
tilemina", mediante reaccidn de cicloocteno con dcido
cianh{drico en presencia de &cido sulfirico al 75 = 98 %
y subsiguiente saponifiéacién de 1la ciclooctilformamida
que se ha formado, caracterizado por el hecho de que se
trabaja a temperaturas comprendidas entre 5 y 25¢ C,,
preferentemente entre 10 y 202 C,, y que se apor%an ci-
cloocteno, dcido cianhfdrico ¥y écido sulfurico a la mez-
cla de reaccidn en cantidades tales gue la relacidn mo-

lar de cicloocteno : dcido cianhfidrico : acido sulfurico
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es de 1 : 2 hasta 15 ¢ 1,5 hasta 2, que se saponifica,
segin métodos ya conocidos, la N-ciclooctilformamida que
se forma, y que ésta se separa luego,

28, "Procedimiento para la obtencidn de ciclooc=

tilamina®, tal ¥y como queda sustancialmente descrito

en la présente Memoria.

Esta Memoria consta de 8 hojas escritas a mdquina

20AG0 1963

BADISCHE ANTLIN-\& SQDA-FABRJK AKTIENGESELLSCHAFT,
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