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Bgte invento se refiere a mejoras en la
oxidacidén Baeyor-Villiger de cetonas aliciclicas en
of»w ~hidroxi &cidos y sus derivados esterificados,
incluyendo lectonas y polidsteres.

56 Este reaceidn de Bameyer-Villiger, en 10

Mod, 113



que ge refiere a cetonas aliciclicas sin sustituir,

ge resume en las siguientes ecuaciones.
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en las que m y 1 son nﬁmefos enteros, habiéndoég?cbmp
probado la rgacci6n por 1o menos para valores ég'é
5e entre 1 y'14e E1 producto lineal, H[O(CHz)n*ZéO];OH,
representa el hidroxifcido simple cuando mes lyun
poliéster cuando m es mgyor de 1. |
Los perdcidos que se han utilizedo previa~
mente incluyen a la vez'perééidog orgénioos,:por'ejemr
10. plo &cidos peracédtico, perbenzoico, monoperftélico_y
permaléico, y perdcidos inorghnicos, por ejémplo bci-
dos permono- y perdisulfiricos. Inevitablemenie, la
mezcla de reeccidn sgotada contiene, ademis del pro-
ducto principal, el residuo 4cido de perdoido y en
15. una proporcidén de mis de un mol por mol de X yw-ni .
droxi 4cido, incluso bajo las condiclones mls favo=
rebles. Aaahés, ¢l perécido no puede formarse de ﬁus—
vo en genersl del regiduo fcido ten eoonbﬁieamenté o
como se puede hacer de otros materiales; por ejemplo,
30, la oxldacién de acetaldehido a &cido peracético es més
barata que cualquief otro camino que empiece con &ci-

do acético, Una aplicacibn comercial de la reaccidn
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tipica de Baeyer-Villiger, sufriris por io t;hto de
una enojosa acumulacién de un producto secundario qﬁe_j
no podria reciclarse econdmicemente en el proceso. -

| Bl mecanismo generalmente convenido de Ia
5 reaccibn, debido a Criegee, se explica en la PagA75_:
de "Reacciones Orgénicag" volumen 9, publicado pgf‘}

Wiléy en 195%?‘Un produc%b intermedio esencial, en

1a reaccibn eg el 1-hidroxi peréster, 1lustrado. en.

1a ecuacidn que sigue
on om P

/2, /

2)n ////G=O + ROCH ——> {Gf?)n)’ G\\
\\‘*~GH CH

2 : 2

P N

(cH

OOR J

" 10, en 1a gue ROCH es el perdcido.

Se puede preparar el l-hidroxi-
hidroperbxido original de este peréster haciendo
reaccionar la cetons con perdxido de hidrdgeno
o el alcohol correspondiente con ox{geno molecular

15. seglin las ecuaciones:

(CH,) ¢=0 + H,0 :
2/n 272
OH OH
\CHZ/ )/ 2 -
' (cH c
CH ) 2'n ’,/
NG | ~~om, ™ oom
(CH,), CH-CH + O,
\OH2

En 1a prictica el producto del proceso
es una mezcla en equilibrio del 1-hidroxihidroperdxi-

do y sus derivados condensados, incluyendo
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_ Ta mezcla derivada de la oxidaci6nia§ﬂ
ciclohexanol se deseribid por Brown y colaborai?res
en J.4.C.5., Volumen 77, péginas 1756-9. '

. Ta mezcla de peréxidos peché de esta me-
nera es capaz de transponérse bajo la influencia del
calor y opcionalmente en preéencia de-un catalizador
4cido, de 1la misua menera que el derivado intermedio
peréster de la reaccidn Baeyer-Villiger, produciendo
el °(;\A/~hidroxi bcido y sus derivados. Los rendi-
nientos, hasta ahora,-han egtado sblo entre los 1i-
nites de 20 a 40 por ciento, basado en el perbxido,
pero por';o‘menos el procedimiento no proddce un pro-
dﬁcto secundario enojoso - eneste caso, el residuo
del peréxido rédacido es 81 mismo una cetons que pue-~
de volYgr alser utilizada en el proceso por reaccidn

con perdxido de hidrbgeno o por reduceidn al alcohol

y conversidn a perdxido por reaccidn con oxigeno mo- -

leculare. Los Acidos heteropolibédsicos y sus sales

se han propugnado como cetalizedores adecuados, ¥y se



LS

5e

10.

15.

20.

25

30.

hah empleado como medios para la transposicibn di-
solventes inertes incluyendo soluciones acuosasg delf*_
precursor cetéuico de 10s perbxidos.

Hemos encontrado que es posible efectuar .
la reaccidn de Bgeyer-Villiger para obtener excelsntes
rendimientos, con frecuencia por encima de 70 por?qign-

to molar, de 10s o¢yw=hidroxi &ecidos y derivados,

- basado en el perdxido, sin incurrir en un subproducto

gue estorbe. 7 )

Segfin el presente invento un proceqiﬁiénr
to para ld fabricacidén de un ¢y py-hidroxi éc;HG;y
sus derivedos esterificados se compone de calentar
por lo menoé, hagta 802C una solucidn eéencialmente
anhidrs de un peréxidoﬁy un ocatalizador libre de Aci-
do heteropolibisico en un exceso de una cetona alici-
clica.

E1 procedimiento es aplicable en general
a la oxidacién de cetonas aliclclicas yvén particular
a ciclobutanona, ciclopentanona, ciclohexanona y ci~-
cloheptanona para producir, respectivamente, &cido
4~hidroxibutirico, Acido S-hidroxivaleridnico, éci&o
6-hidroxiceproico, &cido 7—hidr§xienéntico y/o los |
derivados esterificados, lactonas y poliéstefes, de
cada &cido, '

Un &cido heteropolibdslco tiens un anién
complejo formado por le unibén de los anhidridos &ci-
dos WO3, MOOB,y V205 con un 4cido, cuyo anibn su-
ministra el &tomo centrel del enién complejo. Ia
habilided de actuar como el 4tomo central en poli~

foldos es compartida no sblo por los elementos for-

eI N e :" PR 4’__.:-‘.




madores dé Acidos, sino también entre los metales
de las series de transicibén. Por ejemplo los eleﬁené'
tos que tienen esta capacidad incluyen Cu, Be, Zn,4:~¢
B, Ac, C, Si, Gé, Sn, T, Zr, Ce, Th, N, P, As, Sb, -,
54 vV, §b, Ta, Cr, Mo, W, V, S, Se, Te, Mn, I, Fe, co,,:,_
Ni, Rh, Os, Ir, Pt y asi estén representados los ele~
mentos degde el grupo Iral Grupo 8 de la Tabla PeF'f(
ribddicas’ . |
Se pueden formar una diversidad de tipos
10, de 4cidos heteropolibdsicos que varian en la préﬁof- '
cibn del &atomo central gl anhidrido complejante;*éé
establocen en la siguiente Tabla I las férmilas- anlé—
nicas de verias egpecies que contlensn tungsteno.

TABL A T

-
o
- - &

Nimero de &tomos  Principales &tomos centrales Férmulas tipicas

) X:w (x2%)
| 1 : 12 P5*',A95",Si4",ae4*, D _3+n
X%, ,0 40
ma 4% 74,
1 : 1 PB":AS%:G‘?‘H:EQS*T [ Xm'W 10 42 ] -12#n
106 me®*, 17 . [xn*wso ]-m,m
. ‘3-3- ‘34- 3% o 34
2 1 12 Co~" yAc?" ,Cx”7 ,Fe””, 40 o _1242m
1 12%2

Y
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,Pfgferimos los Acidos en que la propor-
cién del nfémero del &tomo central al Atomo caracte- .
ristico del anidn complejante es de 1112, porgue es%uj;
tos écidos cristalizan fécilmente y s obtienen £é- -

cilmente en un estado puro.Los &cidos en que la pro-~_

. poreibn es diferente son nés dlfioiles de prepara:o ,
“en un estado puro y estén con frecuencis contaminadoé

con el éeido simple o anhidrido que, en muchos casos,

desactive el Acido complejo heteropolibésico.

Hemos obtenido consisténtemente bueﬁbé'
regultados empleando los 12—tunstohetero~éoidos,
en particular é&cido 12~tungstofosf6ricoa.

El perbxido se elije~de las clases (i)
perbxido de hidfégeno, de preferencia en’solucién
acuosa concentrada (mayor del 50 por ciento en peso),
y (ii) "cetona peroiidos", ésté es 1-hidroxicicloal~
quil hiéroper6xid§s N4 bi;- Yy tri—(1—hidroxicieldalquil)
peréxldos por ejemplo l-hidroxiciclohexil hidroper6x1~
do y sus polimeros, 31endo conocida la mezcla de equi~
1ibrio como "oiclohexanona perdxido", 4

iqs residuos de estas cetona perbxidos,
despuds de la reaccidn con la cetona, son capaces
de ser formados de nuevo en perdxidos de uha manere
usual, evitando eon €110 la necesided de acumulacidn
de un subproauctoo

| El perdxido de preferencia eg el de 1a ce-

tona que ha de ser oxidar porque, en egte caso, el

regiduo es la nmisma cetona y puede ser recirculado

como tel en el proceso. Por ejemplo, la ciclohexanona

perdxido hecha por la reaccidn de ciclohexanons ¥y

B R B TR L



per6xldo de hldrégeno 0. 1la oxidacién en fase liquida

de clcllhexanol con oxigeno molecular, puede emplear- ’

N
‘e

ge en la oxldaclén de ciclohexanona gl dcido 6~hidro- .
xicaproico y sus derivadés esterificados, siendo él.;,

5. residuo del perdxido ciclohexanona. ._:

Hemos desoublerto que el agua interfiere
la reaccibn y que, en términos sblo de la conﬁersisﬁh
de perdxido en cq, W =hidroxi écldo, es mejor efec~
tuar la reaccién.en cond1c1ones estrlctamente anhidra

10, | inoluso haste el extremo de eliminar el agua fonmada
durante la reac016n° Sin embargo, hemos obserVado
con frecuencla que deshidratar la mezcla de. reacci6n
en e1 curso de ella faworece la autocondensacién de
la. eetona em una reacc16n secunﬁaria desarrollando

15. ague.. Ev1tando simplemente condiciones desecantes

| v permltiendo que el agua de reaccibn se acumule
hasta ung, proporcién de equilibrio de 1a mezcla de
reaocién eg suficiente para supripir la rgacclén
secundaria. Ia proporcién de_equiliprio'aicanza &

20. un mol de agua’ppr_mol de peréxido &eSOOmpuesto ¥
esta proporcibn no tiene un efecto naroado gn el
rendimiento del ofy W ~hidroxi Acido. Bl proceso
puede funcionar continuamente sin permitir que la
'propdrcién‘ae agua aumente de modo significativo

25; " gobre 1appnporci6n de equilibrio pasando la mezcla
de réacqién 8 tra&és de recipientes de reaceién co-
nectados.en gserie del Gltimo de los cuales sale ago-
tado. La mezcla de reaccidn agotada puede entonces '
trabajarse para ia repuperacién del producto, el

300 exceso de cetona y el residuo del peréxido, si Sste
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es diferente de'la cetona, siendo desechada el agua
en egte estadio, De manera alterna, la reacciém pue—'. -
de hacerse gue se mueva en flujo de tapbn a través ..
de un tubo, tratando como antes la mezcla agotada
5a _ que sale del tubo. -
| Es posible también reducir la incidencia:,
de polimero de cetona etendiendo a la subcombinaciéﬁj :
.de los reactivos antes de que se forme la mezcla de
reaccidn completa. Por ejemplo, hemos encontradq éaé
10.° calentando la solucién sin diluir del catalizadqf;:
libre dé fcido en la cetona favorece la autocondenba-
cidn de la cetona. Pars evitér esto, preferimos for—
mar una solucién 1iquida esencislmente estable del
fcido libre en una parte de los reactivos y afiadir
15. la solucién a la cetona alicfclica o resto de ella,
mantenida a una temperaturs de por lo menos 802C y .
de preferencia 100%C, y si es necesario, aﬁadié el
peréxido o resto de &1. Cuando el peréxido es el
disolvente pare el 4cido al hacer la solucidn este-
20, ble, es necesario que la temperaturs de la solucidn
gea menos que aguella a la que el &oido catalize -
la descomposicidn del perdxido y preferimos que 1a
temperaturs de la solucién no exceda ,de 302C. Si se
observa la misma limitacidn sobre 1a temperétura, |
25. ~ es posible diluir la solucién perdxido/écido con una
perte de la cetona y afiadir esta solucibw ternaria..
egencialmente egtable aﬂresto de la cetona calenta-
do a una temperature de por 1o mehos 809C. De menera
alternativa, el foido puede disolverse on una parte

30. - de 1a cetona alicifclica. En este caso, la solucién

o e ey o M AR ) T
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-ésﬂsubstancialmente'establefa temperaturas hasta
de T08C, y el perdxido puede afiadirse simultéheamenﬁfu',
‘te con la solucidn al-resto de la cetona calenta&a.,hh

- Ia interferencla de aguag formads en el ..

+

proceso y la menos activa interferencia de otros com=-

puestos hidroxilicos, tales como alcoholes, con lav ‘

-

-

reaocidn principal, puede suprlmirse por un exceso

de le cetona y preferimos emplear por lo menog 10

- - M
bl Y

moles de cetona por cads equlvalente de peréxlda.x,'

-
p,,..u

Este exceso de cetona es importante en particular
cuendo ge usan los perdxidos de preferercie, ea“d;:
oir, 1as peréxi cetonas Bl método de preferencis pare
hacer estos perdxidos es la oxidacién en fase 1iqui-.
dea deﬁun aleohol slicfelico con oxigeno moleculer.

El estado terminal de esta reaccién ocurre cuando

8o establece un equillgrio metastable en la velocis
dad de producomén y 1la velocidad de destruccién de
perdxidos. Por egemplo, este equlllbrlo en la oxida~
cifn del ciclohexanol ee establece cuando el aloohol
contiene sobre 22 por clento de peréxido“de'cioloﬁe-
xano. Para evitar la acamulacidn de los productos de
la desé&ﬁposici6n del perfxido,.preferimos parar le

reaccidn cuendo el conteﬁido de peféxido alcanza co-

'ho'mupho 18 pbr-ciento y de preferencia sélo 15 por

cientdfde concentracién en el alcohol ofclicos El
perdxido, ée use, por-lo tanto, en forma de une so-
luciﬁnigniel'aigohol que a su vez puede interferir
la‘reaécién, pero el exceso de la cetona diluye el
alcohol y disminuye su efecto.

Cuando se emplea un alcohol en la mezcla
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de resccidn, se recupera une proporcidn de C(,gohh;

droxi &cido en Fforma de su &ster del alcohol.

Hemos preparado perbxido de ciclohexanone. .

por la oxidacidén en fase 1fquida de ciclohexanol con;.

ox{geno molecuiar por el proceso descrito por Brown. -

en el artienlo de J.4.CeS. a gue nos referimos ante- .

riormente. Oegsionalmente, hemos afladido carbonato
en el articulo, para mejorar el rendimiento., Log:.- .-
perdxidos hechos de esta mahera, que contienen ;éhés
calcio, son menos eficlentes que los pef6xidos‘iibres
de iones metdlicos, oxldando la cetona en el prbaeﬁi—
miento de este invento. Lios tiempos prolongados de
reaccién y escasos rendimientos de O¢,W~hidroxi 4ci-
dos y sus derivados eran similares a 10s que suceden
en reacciones en presencia de demasiada agus, 0 una.
proporcidn disminuida del cataelizador, e interpreta~
mos la interferencia de agua y la de iones metdlicos
similarmente a la desactivacién del catelizador, en
el G1timo caso por formacién de sal. Es por esta ra-
zén que el catalizador se especifica que sea un ca-
talizador de 4cido 1ibre.

La reacelén envuelve a las tres empecies

. de compuestos presentes en la mezcla de reaccidn, a

seber, el perbxido, la cetona y el catalizador Acido.
Esto se aplica ain cuando el perdxido es una perdxi
cetona, aunque este material es capaz por si mismo
de transposicidén gimple a un c&’,yu—hidroxi éeido,
bajo otras condicionesy En apoyo de esta'afirmacién,

hemos notado:

At i N A L
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(1) el rendimiento asuwmentado y reaccibn
néds réplda que acompafia s un aumento de la propor— .
cibn de cetona al perbxzido, : .
(ii) cuendo se emplea la perdxi cetona en 1a
oxidacibn de uwna oetona diferente, el producto de. ]
oxidacién de la Gltima predomina en la mezcla de . -
reaccidn agotada; por ejemplo, una reaccidn que in=
cluye la perdxi ciclohexanona y ciclopentanona pro-
duce principalmente &eido S-hldroxivalerlanlco,;’:w
(11i) la velocidad de reaccibn cembia con;igf
éetona, por ejemplo, la ciclohexanona ge oxida}méé
répidamente que la ciclopentanona-este tipo de - dife-
réncia se note en la oxléacibén tipica de Baeyer-
Villiger empleando un perdoeido, donde se sabe que
el perécido reacciona con la cetona.

- Tomando en consideracidn estas observa-
clones, el mecanismo mis probable de reaccibén es que .
el perbxido y el écido heteropolibdsico forma’un
perdxido intermedio que oxide a la cetona.

Lg reaccibn se lleva a cabo de prefe-

rencia a uns temperatura de por lo menos 802C y me-
jor'de 1002 g 1309C, como se pone de nanifiesto en

losg siguieﬁtes Ejemplog, donde las paftes y pdreenr

tajes 1o son en peso g menos-que se especifique de

otra manera.
Ejemplo 1 -

Se calenté a 1008C una solucién de
éoido 12-tungstofosfdrico (0;15 g) en ciclohexanona

seca (50 g. 0,15 moles) y se afiadid gota a gota con

agitacibén perbxi ciclohexanons disuelte en ciclo-

'
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hexanol {50 g de &1 conteniendo 65,5 milimoles de
perdxido) mientras se mantenia una temperatura de
1002C. Se continud el calentamiento hasta que se
hubé degcompuesto més del 95 por ciento- de los
perdxidos, segin se determind por titulscidn iodo~- . .
nétricaj se necesitaron 80 minutos y la golucidn fﬁ
habie adquirido para entonces un color rojb 0SCUYO.

Se analizd el producto por cromatoérg@ia
gaseosa en busca de ciclohexanol y ciclohexanona..éé
encontrd gque no se habla formado ciclohexanona'aiéﬁ-
na durante la reaccién. Se determinaron el &cide.
6~hidroxicaproico y &cido adipico por un anéliéié:
gaseoso cromatogrifico separado después de transfor-
marlos primeramente en ﬁetil 6~-hidroxicaproato y di~
metil adipato respectivamentie. Este anblisis mostrd
la presencia de 53,0 milimoles de Acido 6-hidroxi-
ceproico (81 por ciento de conversibn basado en el
ciclohexanona perdxido) y 6 milimoles de Acido adi-
pico.

Se repitibé la reaccidn bajo condiciones
.similares pero variando las cantidades de agua afladi-
da al disolvente ciclohexanona e incluyendo un caso
en que la ciclohexanona se reemplazbd por agua. Los
resultados de estos experimentos se presentan en

la giguiente Tabla II:



Duracidn en

14~

T ABTLA II

Adido Ciclohexa Color de Ia'-

B

Ciclohe Derivados de
ramona” A Boros varve  fgido bidro- aifpico, 0% fO sopycitn s
sposteiln Wi Doangrop e WIS o
por: ciento. e
50 -+ neda. 13 53 81 6  neda 0O OSOYTG |
50 1.0  -3.0 38 58 4 5 rojo phlido
50 5.0 5.0 24 3 6 2 emarillc Béu.
50  10.0 645 26 40 7 44 v i
50 250 .5 - 15 23 7 53 il
nada 5040, 5.0  pada - nada 89 incolord
ﬁjemplo 2 -
El procedimiento del Ejemplo 1 se repi~
+16 con proporciones variables de ciclohexanona a
perdxi ciclohexanonas; el peso del &cido 12-tungsto-
5e fogfbrico era de 0,15 g en cada caso. No se formd

clclohexanona alguna en ninguno de estos experimen-

|

tos, cuyos otros resultados pertinentes estén expre-

sados en la Tabla IIL que sigue irmediatementes



Ciclo~

hexanona

e

Hidroperbxido Duracibn en minutos Derivados de 4cido

~15-
TABLA III

de ciclohexanol, para 95% de descom— hidroxicaprolco: - B
milimoles. pogicidn de perdxi~ .

dos. ' milimoles transformacidn
: por ciento .. .

3 A~

25

50
100
150

. 46.5
4745
46,5
43,0

60 18 39 7

75 36 76
80 42 90

60 ' 47 9%

De

10,

15

»

Parafdémostrar el hecho de que es 18 -
cetona (ciciohexanoné) que se oxida por los perdxi-
dos para formar ei"e(,yu -hidroxi 4cido mejor que
¢l hidroxi écido se forme pdr‘la gimple descomposi-
cién de Jos perdxidos disueltos en la cetona, se 1194
vl a cabo el siguiente experimento:

Se disolvib Acido lo-tungstofosfdrico
(0,15 g) en ciclopentanona (50 g., 0,535 moles) y
se calentd la solucidn a 10080, Se efiadid una so-
lucién de ciclohexanona peréiido (50 & que contie-
nen 49,0 milimoles de perdxidos) y se mantuvo el ce-
lentamiento haste que se hubieron descompuesto 95%
de los peréxidbs; se necesitaron 70 minutog. E1
producto contenia 27 milimoleé de derivedos del
fcido hidroxivaleridnico (55 por ciento de fransfor-
macibén basada en la perdxi ciclohexanona)y 10 mili-
moles de 4cido hidroxicaproico (20 por ciento de trang

formacidén). No se obtuvo Acido adipico alguno.

e SRR NS A AT
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‘en el diagrame adjunto. En relacién al esquema, =~

~16~
Se notaré que el producto preponderante
puede resultar sflo de la oxidacidén de la cetona,

ciclopentanons.

Ejemplo 3 -

» .
fes

Se 1lev6 a cabo el procedimiento del Eaem~

Vv

- plo 1 en un reactor ilustrado en forma esquemética

v
-

se equipa un vaso de reaccibén 1 con una columna de
destilacibén 2, y una linea de recirculacién 3-que“"‘;‘
incluye une bomba 4 y un cambiador de calor 50 Ta-,

linea de recirculacibén 3 tiene tubos 1ateralesv6-y

7 para la inyecciénﬁde 1iquidos. Ia cabeza de 1;,;0-
lumna fraccionadpra'Z comunice con un condensador

8 a través de una 1inee 9. Desde el condensador 8,
una linea de condeﬁsado 10 comunica con un' separa~
dor 11 que tiene .dos 1ineas de salida, una linea su~
perior de recirculacibén 12 que cpmuniqé con la cabeza

de la columna 2 y una linea dédesecho 13 que se ex-

" tiende desde la base del separador y dispuesto de tal

menere que proporcione una junte de estanquidad 1i-
quide de desecho. Una 1£néa extractora 14 guie se ex-

tiende desde el condensador incorpora una vélvula

reguiadora:de presibn 15 y une bomba 16 para reducir

fla-presién en el interior del aparato; la vélvula de

regulacl6n de preslén 15 estéd dlspuesta pars ser re-.
gnlada poxr una sonda de temperatura 17 dentro del re~
ciplente de reacclén 1. Un reclpiente de almacene~ -
miento, 18 esté conectado a través de ina 1fnea deo
drenaje confelrreclplanteuQe reacclén 1.

K

. Pgra el ensayo, se cargd el recipiente 1
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con una solucidén al 0,3 por ciento de dcido 12-tungs-
tofosférico en.oiclohexanona que estaba calentado aju::\
10020, Se ocomenzd la adicidn de la solucidn de pe~ -
réxidos en ciclohexanona (131 milimoles de peréxidos;‘
en 100 g de solucién) a través del twbo latersl 6 al -
mismo.tiempo que se ponfan en funcionamiento las f:lt
bombags 14 y 16, para que al perdxido en solucidn
estuviese bien mezclado con la solucidn catalizadp?g
caliente, y se redujo la presibén en el aparato axgﬁés
200 m Hg, éstando el valor exacto regulado porfaéf
vélvula 15 en respuesta a la sonda 17, .;5,

Al cebo de poco tiempo, la reacciéﬂ’A:
exotérmica era capaz de mantener la temperatura a
10020, y o quitd el calentamiento externo. Simul- .
téneamente se comenzéls alimentacifn de mds solu-
cidn catalizadora (&cido 12-tungstofosf6rico en
ciclohexanona) a través del tubo lateral 7.

Se mantuvo una temperatura de reaccibn
de aproximademente 1002C con la agistencia del termo- '
permutador 5, siendo dictadé la presibn-en el apara-
to por la bomba 16 en respuesta a la sonda 17. En
este momento, el agua formada en la reaccidn en-
tre los perdxidos y la ciclohexanona estaba presen-
te en cantidades suficientes para formar un azeotro-
po con ciclohexaenona que hervia a unos 60¢C g 200
mm Hg, | ‘

El azeotropo pagsd de la columna fraccio-
nadora 2 al condensador 8, y desde allf, como un 1f-
quido, al separador 11 dondé se dividid en una capa

inferior acuosa que era eliminada intermitentemente

RO SRR EINTIR, L% SOt S Sl
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a través de la linea de drenaje 13, ¥ una capa
superior, rica en ciclohexanona, gque:- era devuelta jﬂhf
a la columea a través de la 1fnea de recircalacibn «»...
12 C o ‘ - v,

El aparato funciond durante tres horas.

bajo condiclones de funcionemiento continuo, duraﬁi =

-
-

te cuyo tlempo la mezcla de reaccidn sgotada era
extralda del reciplente de reaccibn 1 a través 69-,;
1a 1inea de drenaje 19 al reciplente de almacenQrf.j
miento 18, a la migma velocidad que los raactiyﬁ%?f
freséos eran suninistrados al interior del rec?li:
piente de reaccidén. El andlisis de 1a solucién”;"
agotada en sl interioi del recipleunte de almacena-
miento mostrd que la conversibén de perbxidos en 4eci-
do 6~hidroxicaproico era de 92 por ciento, contenien- .
do tembifn la solucién 1,1 por ciento de dimero ci-
clohexanona. ‘ )
Ejémglc 4 -

S¢ afiadid una solucién de perdxi olclo-

hexanons en ciclohexanol (50,0 g que contienen 49,1

milimoles de peréxido) con agitacién a una solucién

de ﬁcido 12~tungstofoéf6rico (0,15 g) en ciclohexano~
ns (50,0 g)'a 10048C, Después de une ﬂora 9% por- clen-
o del perﬁxido se habla descompuestos La'solucién
resultante se enalizd por cromatografis 1iquidae en
gas, y se descubrid que contenis 42,8 milimoles de
fcido 6-hidroxicaproico y 4,1 milimoles de deriva~
dos de 4eido adipicos Asi la transformaciém en Aci~
do é-hidroxicaproico bagado en perdxidos era 8# por

ciento. Le proporcién molar de 4cido hidroxicaproico -
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al 4cido adlpico era de 10,4:1.

Repitiendo egte experimentd con
12-tungstofosfato amdénico en lugar deldeido 12~tung;:j:
tofogfdrico did un rendimiento de fcidd 6~hidroxi~ ‘:‘~
caproico lo gque eqﬁivalia s una transformacién de
perdxido del 34 por ciento. Una descomposicidn sin. ;
catalizador Acido dié un rendimiento de Acido 6-hidro-

xicaproico que equivalia a 38 por ciento de trans-

formacidn del perdxido.

Ejemplo 5 - . ;él{

' Se disolvié 4cido 12-tungst6fosf6rib§t
(0,15 g) en 10,0 g de ciclohexanona (por anéliéik;
0,099 moles) y 50,0 de perdxi ciclohexanona (que con~
tlene por enflisis 0,0535 moles de peréxido y 0,023
moles de ciclohexanona) a temperaturs ambiente. Es~

ta solucidn se afladib a 40,0 g de ciclohexanona (por

andlisgis 0,394 moles) mantenida a 1002C, -Se continnd

el calentamiento durante 60 minutos ai cabo de cuyo
tiempo se habla descompuesto mis del 95 por ciento.
del perdxido. El anflisis de la mezcla de reacclidn

did los siguientes resultados:

‘Por ciento Moles

Ciclohexanol 3744 0,373
Ciclohexanona ' 52,8 0,539
Oiclchexanona dimero 0,07 0,0004
Derivados de Acido hidroxicaproico 5,6 0,0424
Acido adipico 0,30 0,0021
Acido edipaldehidico 0,14 0,0011

la transformacidn de perdxido en deri-

vados de dcido hidroxicaproico era de T9 por ciento.
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Bjemplo 6 - .,

=20
Se hagbig formado muy poco dimero de ciclohexanona,

pero habla un aumen$o.significativo de contenido - . -

de mondmero ciclohexanona, correspondiendo a una

transformacidn de ciclohexanona perdxido de 20,5

por ciento.

Se disolvid en ciclohexanol (774 g) e

peréxi ciclohexanona comerclal (7,74 g) en un ﬁar

b
LN

traz plegado equipado con un agitador, una entrada

o

para oxigeno, un condensador enfrisdo por agug e
7 une camisa eléctrica de calefaccibm. Se hizo é@d
trar al matraz una lente corriente de oxfgeno ﬁ;;}
debajo del nivel de la solucidn mientras se agltaba
répidamente la solucidén a temperatura de 1202C. Se
mantuvoe esta témperatura durante tres horas,'des-
pués se mantuvo la temperaturé a 100¢C durante tfes
horas mis. Ls oxidacidén se terminé a ung ‘temperatu-
rg de 952C por wn perfiodo de cuatro horas. El and-
lisis demostrd que la sol&cién de perdxido conte-
nfe 0,127 moles de perdxido por 100 g de solucidn.

Se mezcld la solucidn (50 g., 0,0635 mo~
les de perbxido), esencialmente 1ibre de ioneé me t4-
licos, con ciclohexaﬁona (10 g) conteniendo &eido '
12=-tungstofosfbrico (0,15'g)-disuelto, a tempera;
turs ambiente. Las soluciones combinadas se afia-
dieron gota a gote durante 30 minutos, con agita-
clén, a ciclohexanona (40 g) calentada a 1002C. Se
mantuvo la temperatura hasta que més del 95 éér cien-
%o del perbxido se habia descompuesto. EL anflisis ‘

intermedio de la mezcla de reaceidn mostrd que 40
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_ peso de log perdxidos y despuds de 60 minutos la .

21~
minutos despuds de la adicidn de las soluciones com~

binadas, se habla descompuesto el 93 por ciento en Mo

-
AT

deacompogicibén ers completa al 97 por ciento. En .
este estadio la ocromatografis gas/liguido demostr6~q~;
que la mezcla contenfa 6,55 por clento (0,0496 moleg),
de écido‘hidroxicaproico correspondientés a2 una tréﬁéi
formgeibn de los perdxidos de 78 por ciento.

Cuando hay carbonato cédleloo presenté.: 
durente la oxidacién de ciclohexanol, la soluciéﬁiﬁf
resultante de perdxido contiene hasta 100 parteéjﬁdr
millén (pe.pem.) de caleio soluble, probablement&~b;e-
senfe como adipato de calcio. Para permitir una de- .
mogtracibn estricte de la influencia de iones metéli~
cos polivalentes en el curso de la reaccidn que entra-
fia ciclohexanona, se disolvid el adipato de calcio
en la solucidn de perdxido libre de metales de otra
manersa preparada como ge describé anteriormente,
para gue el contenido de calcio de la solucibn era
de 87 pop.m. Las fasesg restanteg del pfocedimiento
(disolucidn en ciclohexenona que contiene dcido
12-tungstofostérico y adicidn & ciclohexanona ca-
liente) fueron idénticos a los que ejemplifican el
invenxo; El enélisis intermedio de la mezcla de reac-
cibn demostrd la siguiente proporcibn de descomposi-
cidn de los perbxidos (los tiempos se ;efieren gl in-
tervalo que sigue a La formacidn de la mezcla de reac—
cibén final).

40 minutos a 100¢C 32,5 por ciento de perdxido desodg

puegto.
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60 mimitos & 10020 64 por ciento de perdxido descom-

puesto.

- 160 minutos & 1002¢ 92 por ciento de perbxido descom=

pdesto, )
240 minutos & 1009C 97 por ciento de perbxido dogoom—

[puesto.

-

Se demogtrd gue el producto conienie e

3,95 por ciento de derivados de &cido hidroxicaproico
(0,0299 moles) correspondientes a un‘47 por ciento---
de transformacidn del perdxido. 'ifj}

De. egtos datos es aparente que, en a@ﬁéns
cig de lones metdlicos polivalentes, la oxidaobﬁgg
de ciclohexanona con perdxido catglizada por un

heteropolifcido, o5 a la vez més répida y més pro-

ductiva de'o( s W ~hidroxi Acidos y sus derivados es-

.terificadosg,.

Ejemplo T~ =

Tos detalies de un experimento 1levaéo a
cabo de la ménera degerita en el qumplo 1 estén es~
pecificados en la columna A de la siguiente Tabla,
démostrando 103 detalles de las columas restantes
1a influencia de agua, y una (F), una reaccién sin’

catalizar.,

-
v

o'

v -

-
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TABLA IV

i

Experimento no

A B C D B F T

" Acido 12~tungstofosférico
(por ciento)

0,15 0.15 0,15 0.15 0.15 -

Tier'po para descomposicibn 1.2 3.0 5.0 6.5 7.5 8

de perdxido en 95 por -
ciento

. Agua (moles/mol de per6xido) nada 0.85 4.2 8.5 21.2 -

Ciclohexanona (moles/mol de 7.7 ToT TeT TeT TT - 10-5lf;t

perdxido)

Productos (moles/mol de
perdxido).
« 4oido 6-hidroxicaproico

Acido adipico
Acido adipaldehidico

0,81 0,57 0436 0.39 0.23 0.38
0.09 0.06 '0.09 0,11 0,11  0.12
0.04 0,03 0.04 0,05 0.13 0,09

de agua,
. (1)
. 5. (ii)
(iii)

Se notard que segfin aumenta el contenido

la velocidad de descomposicidén de perdxi-
do disminuye,

1a produccidn de 4eido 6~hidroxicaproico
y derivados disminuye, y

la produccidn de 4cido adipico y adipal-
dehidico tiende a aumentar.

Se ocagionan 1los mismos cambiog omitien-

10. do el cabalizador.
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Bjemplo 8 -

Se prepard una solucidn de reaccidn a tom~

peratura smbiente de reactlvos en las siguientes pro~ -

‘o

.,

porclones:
5 ' Clclohexanona 100 g (1,02 moles)

Perbxido de ciclohexanona ' ST

en ciclohexénol , 50 & (0,0575 noles &g3;4
’ perbdxido)
4cido 12-tungstofosldrico 0.225 g.
10. Esta solucidn se alimentd por una mlcro-
bomba & la bage de un reactor espmral de crluhal ca~

lentado en un bafio de vapor g una temperatura de -
12490. El voluumen del reaotor era 12 ml y la véiocl-
dad de bombeo se regu16 para dsr un tlempo de estan-

15 cia en el reactor de 10 mlnutos. La mezcla de reac-
¢l6n agotada que salia por la parte superlor del reac-
tor espiral sé enfriaba al pasar a través de un tubo
enffiado con agua & un receptor. Despuds de qué se
hubieron eatablecido las condiciones de funcidna~

20, miento continuo se aﬁaliz6 el 1iquido que salla del

reactor, el cual contenia

Acido hidroxicaproico y derivadosg 4,1 por clento
" (81 por ciento de
A transformacibn de
25, perdxido)
' Acido adipico ‘ 0,2 por ciento
Acido adipaldehfdico . 0,1 por clento
Ciclohexanona 66 por ciento
Ejemplo 9 - 4
30, Se disolvid 4cido 12-tungstofosférico
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(0,15 g) en ciclohexanona (50 g) y se calentd la
solucidn a 1002C. Se afiadid gota a gota durante un
periodo de 10 mnutos una solucién de perdxido de
hidrbgeno (84,8 por ciento, 2,70 g., 0,0675 moles

54 " de peréxido. Ia reaccién era fuertemente exotérmica

-~ . -
N

y fué necesario enfriarla para mentener la tempera=

Ny

ture a 1008C. Bl anflisis, 15 minutos después de
porminar la adicién déi perdxido, deﬁostrG que se
habia descompuesto 99 por ciento del perdxido. S6 -
10. encontré también que la mezcla de reaceidn oonte;_li
nias o
Acido hidroxicaproico y derivados 12,5 por ciéﬁfo

(74 por ciento de
' “transformacidn de

15. . . perbxido)
Acldo adipico - Indicios '
Acido adipaldehidico 0,1 pér'ciento.
‘0icl.ohexanons - 15,5 por clento
Ejemplo 10 -
- 20, Se utilizb un procedimiento tipico pare

examinar la eficiencia de 1os.écidos individuales
heteropolibdsicos. El'écidé heteropolibdsico (0,15 g)
e disolvid en ciclohexanona (10 g) y perdxi elclo-
hexanona contenido en clclohexanol (50 g, contenien-
25. do 7,5 g de perdxido). Bata solleldn se afiadid du-
rante 20 minutos a ciclohexanona (40 g) calentada a
1002C. Se mantuvo ia temperaturs hasgta que gse hubo
deséampuestp del 95 por ciento del perdxido,. La gi-
gulente Table V identifica Tos 4cidos heteropolibé-

30, gicos individuales y el anflisis de las corregpon—

i on o P R 0 T D
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dientes mezclas reactivas agotadas, junto con 1og

.periodos requeridos para conseguir el grado de

deséomposicién'necesario del peeridoo

. E
P

TABLA V

Acido heteropolibisico

Perfodo de Porcentaje de con Dimero ciclg-
degcomposi~ versibén molar -de hexanona por

cidn del ~ perbxido ' . clento
% Tainetod doido,  Agtdos o
caproico adipalde- s
y deri- hidico o
vados
Acido 12-bungstofosférico 25 94 3 040
A%%g;égzzg?gstofosﬁérico 25 50 . | 0.42
Acido’ 21~tungsto 2 fosférico 45 5§ 5 0.15
Acido 12-tungstobbrico 30 75 - -
Acido 12-tungstocincico 30 53 T .0.40
Acido 12-tungstoaluninico 20 80 7 0.43
Acido 1l-tunggtofosfdrico
(dimérico) 25 T4 1 ' 0.40
Acldo tungstosilicico 20 75 . 35 0.34
Acido tungstoarsénico 20 80 2 | 0.36
Acido tungstovanédico 20 " T4 4 . 0.16
Acido l2-tungstoférrico 20 " 66 445 ~ 0.32
Acido l2~tungstocobaltoso 25 56 5 0.42
Leido l2-tungstoarsenioso 25 ' 54 - 0«59
Acido tungstovanadofosfbrico 20 53 3 0.24
Acido ‘tungstovansdobérico 20 44 3 0,31
Acido ‘tungstovanadoarsénico 20 - 44 35  0.28
Acido 12-molibaofosf6rico

20 4445 1 0.15
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Desgecrite suficientemente la naturaleza

del iavento, agi como la manera de realizarlo en la

préctica, debe hacerse constar que las disposicio-

nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo~

dificaciones de detalle en cuanto no alteren su .prin~ >

-

cipio fundsmental. Tambidn se hace constar que el
invento corresponde a cuatro Solicitudes de Patente
presentadas en Inglaterra nimeros 44364/65 de 20 da..:
octubre de 1965; 49538/65 de 24 de-noviembre de 1965;
9507/56 de 4 de marzo de 19667y 17659/66 de 22.&9;7
abril de 1966 acogiénﬁose, por 1o tanto, a los béﬁc—‘
ficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia dél
referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Bspafia: "PROCEDIMIENTO
PARA TA PABRICACION DE UN oy, \1/-HIDROXI-ACIDO" ce~
racterizéndose por lo siguiente: . )

182 - Procedimiento pare la fabricacién
de un o'y W-hidroxi-4cido y sus derivados esteri~
ficados, caracterizado porgue comprende calentar
hagta por lo menos 802C y preferentemente de 100 a
1302C una aéluqién de'peréxido de hidrdgeno o una
perdxi cetona, y un catalizador libre de Acido he-
teropolibdsico con un exceso de una aliciclo cetona
esencialmente anhidra. .

22 - Procedimiento segin la reivindice-

cibn 182, caracterizaﬁo porque el residuo cetona-de
la pordxi cetona es similar-a la aliciclo cetona.

38 ~ Procedimiento segin las reivindi-

Sl
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~28-
caclones 18 o 28,. caracterizado porgue la propor-
cifn molar de aliciclo peroxi cetona es por 10
menos de 10:1. '
' 48 - Procedimiento segin cuslquiera

de las anteriores reivindicaciones, caracterizado

porque el catalizador 4cido heteropolibdsico es un: h

-

4cido heteropoliténgstico. -
52 - Procedimiento segin cualquiera de

lag anteriores reivindicaciones, caracterizado por— -

que el catalizador Acido heteropolibisico es éciéqi}

s

hetero-12~tingstico. ..

68 - Procedimiento segin cualquiera;aéf
las anteriores reivindicaciones ceracterizado porque
el catalizador Acido heteropolibadsico es Acido
12-tungstofosfdrico.

79 - Procedimiento segin cualquiera
de las anteriores reivindicaclones, caracterizado
porque la solucidn estd esencialmente libre de
iones met&licos polivalentes.

‘88 - Procedimiento, segin cualquiera
de -1las anteriores reivindicaciones, caracterizado
porgue la aliciélo cetona es ciclobutanona, ciclohe-
Xanona ¢ ciclohepbtanonae.

98 ~ Procedimiento para la fabricacidn
de un o yW-hidroxi—dcido, tal y como queda subs-

tancislmente desgcrito en la presente Memoria, ¥ en

-~ log dibujos adjuntosQ

o
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Eata Menoria consta de wvelntinueve

hojas escritas a mAquina por una sola cara.
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