d

- 1 X 212 = ===8======= Im= 2| =

-

202
292334
Memocia @escpiptiva

para

un Qertificado de adioidn

a /avoc de

]

la r.8. BWENTA A.G. TUr Porsohung und Patentverwertuna
| vt (aociedad suiza)

%

cesidente en

8Urich -~ 23 (Suiza) . .
- 8tempfenbachstr, 38
. . por
"MEJ' ORAS INTRDDUGDNS EN BL GB.TETO DE LA PATENTE PRINCIPAI.

" NUMERO 864 .218 GONGEDIDA POR: "PROCEDIMIENTO PARA LA OB~
TENGION DE UNA MEZCLA DE nmnmmos 'DE GICLODODECANO®

| e w -w\“w' L .o o.e ™
naaaa:aaa--naaaamanaaqaanaaaa:aaas===a=u_ua-laaas::nﬂaaaa:a"uaa

DWENTORES Pon Ola.u Berther v Don Bichard S8aller
7T T (el 16 suizo y el 28 alemén) ,

B e R o I TR WS R b T S B e R R W I i e O N P VU Uy

?RIORIDAD: Patonte suiza ns 12006[62 del 12-310-1968.

™, "
38‘8:“’3.33 aaumamaaaaaaﬂ:aa:maa:nam:aaﬂaamm

S P e Ve 4y M e BB I P TP G MR M NS s e 03 W e e A W e S e e S ey e R BE S T T Ve e e K u e S S R S TR 46 St s - e g o gy



e

g

4?

10

16

20

25

: tilciclo—octano; es decir qus la hidroformilacidn puede conducir

242334

&n le patente prinoipal No. 284,218 se ha descrito
un procedimiento segun el cusl, por hidroformilacidn puede ob=
tenerse de ciclododecatrieno, no obatante & la posicidn aisla-l
da de los dob}ea qenlages; predominantemente el mono=oximetil-

ciclododecano. -
' B8 conooldo que, por dimerizecidn de butadieno, pue

1
|

de sintetizarae el 1;,5~clclo=octadieno., Este anillo insaturado
cigloalifético posee los dobles enleces,po en posicidn conjuga=
da, sino en vosiaién aislada. Segin la réglé_normal de hidrofor
milecidn, por lo tanto, en la reacoién con gea de agua y un oa-
tglizador de cobalto se produce une mezcle de dioximetilciclow
=octano y mono-=oximstilciclo=octano, predominando el compuesto
de atoxt. |

A Ahora'se he hallado que el procedimiento descrito
en la patente principal de mono-oximetilciclododecano puede

aplicarse también con buen éxito para la obtenocidn ae mono=ox img

e de tal modo que no se obtenga principalmente dioximetileiclo

éoctano; sino més de 70%vdel compueato mono=oxi. E1l procedimien
to para la obteﬁciéﬁ de'mpno-oxicﬁﬂo-ootano por reacoidn de 1,5
=clclo=octadieno con dxido de carbono y oxfgeno en presencia de
los compusstos de cobalto empleados usualmente en le oxosinte=

sis, como acetato de cobalto y naftanaxo de cobalto y eventuale=

mente en presencia de alsolventes v aubaiguiente hidratacidn pos

terior de la mezcla de reacoidn, se caracteriza porque la rsla=!

{
cién molar de Sxido de carbono a hidrdgeno @8 menor quse 1 s 1, ’

A : . - |
¥ porque-eventualmente como disolventes se utilizan alcoholes }

alifdtiocos.,
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holes aliféticos‘bajoa; pero especialmente etanol o butanol, pus

estd situada entre 1 y 5 horas y la de hidratacién posterior en-

tre 1 y z‘horaa. Con suficiente excedente de hidr6geno'en la hi=

‘lcatalizador activo puede destruirse por vapor de aguae

-5-
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Los reaultadoe mﬁs favorables se obtienen en una re=

lacién de 1 ¢ 1 haeta 1 5. como catalizadores se utilizan sas
les de cobalto o oompuaetos‘orgépicos'dg cobalto. Por acoidn ds
éxido ﬂe'qarbdnp sobre 61 ooba1to 8e produce el dicobalto-octa-~
6arbonilo; que por’reaooi6nfdon ol hidrdgeno exiestente, pasa &

ger ol hidrocobaltotetraoarbonilo. ’

Ahoya pusde dejarse progresar esta reacoién directa~
mente en la mezecla ds hidrofo:milaoidn. 0. formar previamente es«
ta sustancia active en un recipiente de reacoidn separalo, y a~
ﬁadirla después al ciclo-ootadieno oon la requerida mesgola de gis.

como disolventes son adecuados 6pt1mamente los aloo<

diendo trabajar oon concantraoionss deo 50 y mds tantos por cien-
to referidoa al octadieno -ompleado.

Laa temperaturas de resccidn més favorables eatdn

situadas ent:e 100 y 200% y la presién de reacoidn entre 100 y
260 atmésferas. Deépués de terminada la sbaorcidn de gas, se dig-
tiende como es usual a presidén normal,; y el producto de raacci6q,
que Se compone de una mezcla ds alcoholes, aldehidos, agetales %
otros produoctos secundarios de la serie de ciclo=octano, se hi=
drata con hidrégeno..En ello se deatruye el catalizador y la megz=
cla de reacoidn se reduce uniformemente a compuestos oxl.

La duracién de reacoién del grado de hidroformilacién

droformilacidn paede'renunciarse a la hidratacidn posterior y el
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len forme de Go-acetato. 8¢ comprime encima 175 atndaferas de 80+

iproximadamente 4% horas, El éutoclave se enfrfa aproximadaments

»0 D334

&1 mono~oximetiloiclo=0ctanc, de moedo conocido, pue~
de oxidarse para obtener ciclo=octancarbondeido, que sirve de
valioso producto &e partida para la obtencién del capril=lacta

Mo

Egemglo 1 .

~ Un autoolave de 2& litros se carga con 270 g. de cis
cloootadieno = 1,5, 250 ml. de otanol y con 5,4 g. de cobalto

brepresidén de mazo;a de éo/ﬁa con unal:elaoi6n molar de 1:2,6 y
después se oalienta a 130°C. Cuando la presidén ha descendido a

70 atmésferas de aobrepresidn, se sigue comprimiendo posterior-

mente con 1o mezocla deAco/Hzla 200 atmésferas de sobrepresidn

haste gue 1la presidn gmede constante. Esto ocurre despuds de am

a 409 y seguidamente se distlenden los gases residueles. Pare

la aeaoomposicl6nidel co-carbonilo formado y para la hidratacién

Pe ges de hidrdgeno y el autoclave se calienta durante 3 hores a
1609, Despuds ge enfrfa, distiende, vacfa y el producto por £il

Ftlciolo-ootano que hierve a 0,3 mm. de Hg a 65 - 70% . (70,66%)

g 80 g. de une fraceidn de 86 = 91qc, que Se compone principalmer
. ' . : o

te de dloximetiloiolo~octano (22,5); en el residuo qusdan 25 g.
| : .

(7)o |
Ejemplo 2

Poeterior; de nuevo 8e comprimen encime 6C atmésferas de presibn

y el residuo se ﬁestila al vacfo. Se obtliene 250 g. de mono-oxime

~ Bl ensayo se hizo andlogamente al ejemplo l. En lugar

tracidén se libera del oobalto produoido. El disolvente ee elimina

Lol
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de etanol 8e utilizd butanol y en 1ugar de 176 atmdésforas de

aobrepresién de mezcle de gas 1 : 2,5 se emplearon 140 atmdafe=

res de sobrepresidén 1 : 3. | o

ia destilacidn al vacfo del producto de 18 reaocidg
d16 por resultado:
263 g (57%) mono-oximtilciclo-ootano y ‘ |
86 g (24%) aioximatilciolo-ootano. En el reaiduo

uedaron:
b %0 g (8’6%)o

EJ emglo 3
Bl ensayo se ejeoux6 sndlogamente al ejemplo 1. En

L* 2 N

lugar de.175 atmdsferas de sobrepresidn de meszcla de gas 1 : 2.
so emplearon 120 atmésferas de sobrepresién 1 : 2 de mezola de
gas. Por destilacidn al vacfo del producto en bruto se obtuvie=
ron 247 g (70 2%) de mono-oximetilolclo~octano. E1 residuo que
ge componfa predominantemente de dioximetilciolo—ootano, impor-

t6 106 g correspondientes a 29,8%.
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- principal Ndmero 284.218 por "Procedimiento para la obtencién

|| z8das porque se emplean 6x1do oarb&hico e hidrfzeno en una re~

‘ilquina por une aola de sus ocarad.

Bate registro consta de las siguientes reivindica=

ciones: » _
' 1.- Mejoras 1ntroducidas -en el objeto de la patente

de una mezcla de derivedos de ciolododeoanon. caracterizedes
porque la relacién molar de Sxido carbﬁnie&-respeoto & hiaré-
geno es menor qué 1 °~1; y porque eventualmente como disolven~

tes ge emplean alooholea alifdtioos, .
z.- Mejoras, segin la reivindioaoidn 1, caracteri-

lacidn molar de 1 t 2 hasta 1 & 3. . | |
‘ : 3;- Mejoras, segin la reivindicaoi6n 1, ocaraocteri~
gadas porque se emplea qomo dtsolvente etanql.
. 4.~ Mojoras, segiun la reivindioaot6n 1, caracteri~
28da8 porque oomo disolvente se emplea butanol,
5.- Mejoras introducidas en el objeto de la patente
principal No. 284, 218 por »Procedimiento para la obtencidn de
une mezola de derivados de oiolododeoano"

segﬁh se describe y raivindioa pr-e8ta memoria dese

criptiva. La oual oonsta de 6 hojes, foligdas y sbcritas a mée

Madrid, a “9 OCT. 1963
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