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‘a nombre de BP CHEMICALS (U.K.) LIMITED

H

.

entidad / de naclonalidad britinica

i .
'kon domicilio en Britannic House, Moor Lane, londres, Ingla-

terra,

‘por:
" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE
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da aqui después peroxiamina (I) y los procedimientos ééf

‘peroxiamina (I) se puede preparar mediante la reaccivmr ¢n

-tre el perdxido de hidrdgeno, ciclohexanona y amonia@yh'

. s S .
R Y L o

La presente invencidn se refiere a un pro
cedimiento para la obtencidén de 1,1°-peroxidiciclohexila
mina.

La 1,1 -peroxidiciclohexilamina, denqmiqa

RN 3

ra su fabricacidn se describen en la solicitud britéhiﬂé
31380/66, Esta solicitud describe un procedimiento para
hacer peroxiamina (I) mediante la reaccidén entre perdzie
do de 1,1°-dihidroxidiciclobexilo, denominado aqui des:

pués perdxido (II), o sustancias que en las condiciones:

de la reaccidn produzcan perdxido (II), con amoniacoy: La

LR -
[y L]
td

LEEY]

Se ha encontradc que la velocidad de reéc-
cion y el rendimiento en peroxiamina (I) basado en per6xé
do, se pueden aumentar si se afiaden ciertas sustancias,
que pueden llamarse aceleradoras, a las mezclas de reac-
cién en las que el amoniaco reaccioma con perdxido (II) o
con sustancias que en las condiciones de la reaccién pro-
duzcan perdxido (I1).

De acuerdﬁ con la presente invencién un
procedimiento para fabricar ;.1'-peroxidiciclohexilamina
consiste en poner perbxido de 1,1’-dihidroxidiciclohexilo
© sustancias que produzcan perdxido de 1,1°-dihidroxidici
clohexilo en 1a§ condiciones de la reaccidn, en contacto
con amoniaco y metales alcalinos, metales alcalino t&rreos
o amoniaco o sales amonicas alcohiladas de un 4cido orgi-
nico.

El peréxido (II) y los procedimientos para

su obtencién se describen en la literatura, por ejemplo el
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AR A

articulo de JoA‘C-So Vol 61’ pag. 2‘*30, de NCA. Milas Yy

colaboradores. Ejemplos de sustancias capaces de produ-
cir perdxido (II) en las condiciones de la reaccidn son

las mezclas de perdxido de hidrbgeno y ciclohexanona.

‘. 0.

Ejemplos de formas adecuadas del perdxido de hidrégeﬁ&‘f
son las soluciones acuosas, que pueden variar de coné;né
tracidén entre amplios limites y ejemplos de concentrab%ﬁ?
nes adecuadas son las comprendidas entre 20 - 40% en,pedo
de perdxido de hidrégeno, por ejemplo las soluciones.é?e
contienen alredabr del 30% de perdxido de hidrdgeno en .

e e

peso. No obstante, se pueden utilizar soluciones de Eqrﬁ-

o o?

xido de hidrbgeno gque contengan tan solo un 2% en pegd ‘de

e *

peréxido de hidr6geno. s
L3
29 g

Al emplear mezclas de perbxido dé hidrbge-
no y ciclohexanona, se deben anadir a la mezcla la reac-
cidn estabilizadores del perdxido de hidrbdgenoc por ejemple
la sal sbdica del tetraacetato de etilendiamina (EDTA).

El amoniaco que se pone en contacto con el
perbxido (II) o con sustancias que produzcan perdxido (II
en las condiciones de reaccidn se puede introduciren la
reaccidn en fase gaseosa o en fase liquida por ejemplo en
forma de solucidn acuosa. Cuando se utilizan soluciénes de
amoniaco, la concentracidén no es muy critica y un ejemplo
de solucidn que se puede utilizar es la que se ofrece en
el comercio con una densidad relativa de 0,880. Es prefe-
rible utilizar un ligero exceso de amoniaco, e€s decir una
relacidén molar de amoniaco a perbxido (II) ligeramente ma
yor gue 1l:l.

El perdxido (II) es insoluble en la mayori:
de los disolventes comunes y por eso no es usualmente posj

ble hacerlo reaccionar en solucibn con amoniaco. Sin em-

-3 -
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bargo, el perdxido (II) puede estar convenientemente en

un medio liquido cuando se pone en contacto con amoniaco,
y puede ser conveniente agitar el perdxido sbdlido (II) en

el medio de reaccibn para formar una suspensibén. El medi¢
L ] "

1fquido puede ser el agua. ©t

a0,

' Cuando las sustancias que dan perdxidoc { &1
, .
en las condiciones de la reaccidn se ponen en contact6;éog
amoniaco puede ser deseable afiadir a la mezcla de reaccidr
un disolvente para una o més de las sustancias que proéu-
~§en perdxido (II) en las condiciones de reaccibn. PR o

Cuando se utilizan mezclas de ciclohexhnqpa
‘ae

. .o
Yy perdxido de hidrdgeno acuoso puede ser conveniente Afia-

ss

dir a la mezcla un disolvente por la ciclohexanona cu'é’ﬁﬂ
solvente seg mixcible, con preferencia totalmente, con el
agua , con el fin de disolver la ciclohexanona. Ejemplos
de disolventes gque se pueden utilizaf para disolver la ci-
clohexanona son 1os alcoholes alifaticos inferiores, por
ejemplo metanol, etanol. El empleo de disolventes no es
sin embargo fundamental, y la reaccidn se puede llevar a
cabo utilizando o el perdxido (II) o mezclas de ciclohexa-
nona y per6xido de hidrbgeno como productos de partida sin|
afiadir ningun disolvente a la mezcla de reaccidn. Se pre-
fiere evitar la presencia de cantidades muy granaes de agui
en la mezcla de reaccidén pero es deseable la presencia de
Flgo de agua.

| Se pueden utilizar sales de cualquiera de
Los metales alcalinos o alcalino térreos, por ejemplo, sa-
les de sodio y magnesio, y también de amonio o de alcohil
hmonio. Un ejemplo de sal adecuada de alcohil amonio es 14

Bal de metil amonio. Ejemplos de Acidos orginicos adecua-

S

-4 o vt
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dos son los 4cidos carboxilicos alifiticos en particular

los &cidos carboxilicos inferiores que tienen de 1 a 3 ato
mos de carbono en la molécula, por ejemplo el Zcido acdtil

co. La concentracién de las sales en la meacla de reqc -,
: ac

-
o
c¢idén puede variar en um intervalo moderadamente ampligq,,pd
) A

ejemplo de 1 a 20 % en peso, y en particular de 1 a 10%" er

v et

peso. ’

La reaccidn del peréxido (II), o de las sig

-

. 7 . . - k)
cion, con amoniaco se puede efectuar en un intervalo Hddl-
.

radamente amplio de temperaturas. E1l uso de altas te&ﬁefg

a® %

turas es preferiblemente evitado porgue puede conducit, h.
la descomposicibén de 1os compuestos de perdxido, miengéé;
que a bajas temperaturas la reaccién es excesivamente len-
ta.

Ejemplos de temperaturas adecuadas a las
que el perdxido (IT), o las sustancias que dan el perdxido
(iI) en las condiciones de reaccidn, puede hacerse reaccio
jpar con amoniaco son entre 02 y 502 €+ Cuando se usa peré
xido (IY) previamente obtenido, en vez de sustancias que
den perbxido (II) en las condiciones de 1a reaccién, las

[temperaturas preferidas estdn en el intervalo de 252 a 459

hexanona y el perdxido de hidrdgeno con amoniaco a tempera-
turas comprendidas entre 252 y 459 C, proporciona rendimier
Los menores de peroxiamina (I) en comparacidn con los que
ge obtienen al hacer reaccionar por completo ciclohexanona,
perdxido de hidrégeno Y amoniaco a temperaturas mds bajas.
bin embargo el uso de temperaturas muy inferiores a 250 C.

¢onduce a un inconveniente aumento del tiempo de reaccidn.

tancias que dan el perdxido (II) en las condiciones dézfng

Se ha encontrado gue la reaccidn de 1la ciclg

T

a2l
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* .
xido (II), y si la mezcla de reaccidn que contiene amPnda-

Estas desventajas estin resueltas mediante un método incoxy
porado en la presente invencidn en el cual ciclohexanona y
perdxido de hidrdgeno se ponen en contacto a temperaturas

inferiores a 252 C, por ejemplo a temperaturas en el inten

valo de 202C a 09C. para obtener perdxido (II) y el perdxi

=
v,

do (II) se pone después en contacto con amoniaco a una-tég

-

peratura entre 252 y 459C para obtener peroxiamina (IfJEEl

cidén como un sblido que usualmente se convertiri en ud:’
aceite al reaccionar con amoniaco. El1 amoniaco puederseaa

Y

L]
tar presente durante la reaccidn de la ciclohexanona ek

«® oy

perdxido de hidrégeno por debajo de 252C para obtenerzgegé
. voan
co se deja permanecer a temperaturas inferiores a 259C el
perbxido (II) se convertiri eventualmente on peroxiamina

(1).

S$in embargo mediante la reaccidn de ciclo-
hexanona y perbxido de hidrégeno a temp?raturas inferiores|
a 250C y haciendo reaccionar después el perbxido (II) pro-
ducido con amoniaco a temperaturas entre 259 y 459¢C 1la pe-
roxiamina (1) se produce mucho mds répidamente gue a tempé
raturas mas bajas sin la disminucidn en rendimiento que re
sulta al hacer reaccionar ciclohexanona, peréxido de hidré
geno y amoniaco en un solo paso a 252 - 452oC,
El tiempo de reaccidn dependeri de las tem~
jperaturas utilizadas, siendo mayor a menorés temperaturas.
A temperéturas éntre 30 - 502C se obtienen rendimientos su
lticientemente altos después de unas 2 horas.

La 1,1 -peroxidiciclohexilamina se puede re:

-6 -

perdxido (II) se separar§ generalmente de la mezcla db' rédc

cuperar de cualguier manera conveniente. La 1,1 -peroxidii
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ciclohexilamina, particularmente cuando hay presente cicl

hexanona, es decir ciclohexanona sin reaccionar {cuando &%

ta se usa como reaccionante), se puede separar como un
aceite, que contendrd ciclohexanona si la hay. Cuandq s¢
. T
¢ ‘e
forma éste aceite se puede separar ficilmente de la mezcly

L4 .

L3 - - *
de reaccidn mediante cualquiera de los métodos utilizadds

LRI
para separar fases liguidas entre si. El aceite frecuente

.
DR Y 3

mente cristaliza si se deja reposar la mezcla de reaccid )
. . .

pero generalmente es mds conveniente separar el aceite .de
la mezcla de reaccidén que dejar cristalizar la 1,1 -perd?

P

xidiciclohexilamina y después intentar separar el sdlidos

de la mezcla de reaccidn. : AN

L]

A X

Cualquiera que sea la forma en que la 1,3,
peroxidiciclohexilamina se separa de la mezcla de reaccién
sea como un aceite o-como un sbdlido, se puede frecuentemeé
te utiiizar, por ejemplo, para una posterior reaccidn, sin
ninguna purificacidn adicional. Si se desea una ulterior
putificacidn se puede hacer por cualquief métoda convenienj
te. Asi el producto bruto de 1,17 -peroxidiciclohexilamina
se puede extraer con un disolvente orginico adecuado tal
como los disolventes inmixcibles con agua, por ejemplo,
éter cloroformo, gasolina y separar por destilacidn el di-A
solvente, obteniendo un residuo gue puede ser destilado a
presion reducida para obtener una fraccidn de 1,1"-peroxi-
diciclohexilamina o se puede cristalizar el resgiduo.
tJEMPLb i

Se realizaron una serie de ensayos en los
que ciclohexanona, solucién de amoniaco 0’886 (una solucidh
pcuosa de amoniaco que tenia una densidad de 0°880 gramos
%)

por cm” ), metanol y etilendiamino tetraacetato sbdico fue=-
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. de sal orginica afadida vy el rendimiento en peroxiamiégae

SN

ron vigorosamente agitados juntos y se afiadidé gradualmen-
te perdxido de hidrdgeno de 28% en peso manteniendo la
temperatura por debajo de 109C. E1l perdxido de 1,1”-dihi-

droxidiciclohexilo se separd como un sdlido después deg
.

2.

L]
% hora. Se afiadié después una sal de un 4cido orgénilo,’
v sty
14 a

se subid la temperatura a 409C y se pasbd gas amoniaco ‘pet
la solucién. Después de 2 horas se determind el rendimien
to de peroxiamina (I) mediante la extraccidn del producﬁé
crudo con &ter de petroleo seguida de la eliminacidn déf

éter y el anilisis de los cristales obtenidos. Las csaabi-

PR
dades de ciclohexanona, perbxido de hidrbgeno, solucién ge

T

amoniaco, metanol y EDTA utilizadas junto con la cantidad

to a0

(I) basado en ciclohexanona se recogen en la Tabla I, ex-
ferimentos 2 a 8.
EJEMPLO 2

En un ejemplo comparativo no de acuerdo con
esta invencibn, se repitid el procedimiento-del ejemplo 1
sin la adicibén de una sal de cido orgdnico, Los materia-
les utilizados y los resultados obtenidos se presentan en

la Tabla 1, experimento 1.
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‘EJEMPLD &

Se realizaron dos ensayos en los que ciclo
hexanona, solucibén de amoniaco 0"880 y la sal sédica del
Scido etilendiamino tetra-acético fueron vigorosamente agh

. <

v

tados juntos, en un ensayo también se afiadié metanol Q{%é
no en el otro, Se afadid gradualmente una solucién aéuof
sa de perdxido de hidrbgeno que tenia una‘céncentraciSﬁf
de 28% en peso mientras 1la temperatura se mantuvo por-des
bajo de 102C. E1l péréxido de l,1'dihidrodiciclohexilaeée
separé como un sélido al cabo de media hora. Se afiadip, .5
entonces acetato amdnico y se subid la temperatura a 402G

Lo g*

. P
¥ se pasd gas amoniaco por la solucidén. Después de dg¢s.

a. @

horas se determindé el rendimiento de peroxiamina (I) Qbﬁd
se g
en el ejemplo I. Las cantidades de materiales utilizados
Yy los . resultados obtenidos se indican en la Tabla 2.
En un ejemplo comparativo, no realizado de
acuerdo con la invencidén, se repitieron los dos ensayos
del Ejemplo 3, pero sin afiadir acetato aménico. En la Tal

bla 2 se indican los materiales usados y los resultados ob

tenidos.

- 10 -
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Esta solicitud, gue corresponde a 1a pre-
sentada en Gran Bretafia, el 16 de Dicicmbre de 1966, ba-
Jo el ne 56342766, se acoge a los beneficios del articu-

1o 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

- NOTA -

+f
LR RE

» "
[
e Y
s %
. .
..

Los puntos de invencidn propia y nueva qne

L

» X
KLY

se presentan para que sean objeto de &sta Patente de In-
vencidén en Espafia, por VEINTIE afios, son los siguientes}

l.- Un procedimiento para la produccidn
de 1,1°-peroxidiciclohexilamina gue consiste en poner pe=
rbéxido de 1,1°-dihidroxidiciclohexilo, o sustancias gque
formen perdxido de 1,1"-dihidroxidiciclohexilo en las con|
diciones de 1a reaccién; en contacto con amoniaco ¥ una
sal de un metal alcalino, alcalino térreo, de amonio o de
alcohil amonio de un 4cido orginico,

2.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 1, en el que las sustancias para formar el
perdxido de 1,1 -dihidroxidiciclohexilo son la ciclohexa-
nona y el perbxido de hidrégeno.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con la re
vindicacibén 2, en ei que el perdxido de hidrégeno que se
usa en la reaccidn estd en forma de solucibn acuosa.

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la

reivindicacidén 3, en el gue la concentracidén de perdxido

- 12 -

=

o~y




v W

10

15

20

(L
»

30

16-1-68

R R Y

NAS A, A

de hidrdgeno en la solucidn acuosa esti en el intervalo

del 20 al 40% en peso.
5.- Un procedimiento de acuerdo con las

reivindicaciones anteriores, en el que el peroéxido de
. . ; K *
1,1°-dihidroxidiciclohexilo, o sustancias que formen pe's,

. ® ¥

rbéxido de 1,1°-dihidroxidiciclohexilo en las condiciones,

de la reaccién, estin en un medio liguido cuando se ponen
*

en contacto con amoniaco. A cee
6.- Un procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones anteriores, en el'que el per&xido de o

LR B

1,1°~-dihidroxidiciclohexilo o sustancias que formen p?qﬁk

Tyt
xido de 1,1’ -dihidroxidiciclohexilo en las condicione$‘§ﬁ
la reaccidn se ponen en contacto con amoniaco a tempeé;}—
turas-comprendidas entre 02 y 502C. o

7.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidén 6, en el que el perdxido de l,l'dihidroxi
diciclohexilo se pone en contacto con amoniaco a tempera-
turas comprendidas entre 252 y 459,

8.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacibén 7, en el que el perdxido de 1,1 -dihidro-
xidiciclohexilo se obtiene poniendo en contacto ciclohe-
xanona y perdxido de hidrdgeno a temperaturas inferiores
a 25¢9C.,

9.~ Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacibén 8, en el que la ciclohexanona y el per6xi
do de hisrdgeno se ponen en contacto a temperaturas com-
prendidas entre 02 y 20¢C.

10.- Un procedimiento de acuerdo con cual

quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la

sal de metal alcalino de un 4cido orginico es una sal de

- 13 -
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sodio.
11.- Un procedimiento de acuerdo con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la

sal de metal alcalino térreo de un 3cido orgénico es una
v, e

*e
e
-

sal de magnesio.

o,

12.- Un procedimiento de acuerdo con PO ¢
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la'g'
sal de alcohil-amonio es una sal de metil-amonio. %

13.- Un procedimiento de acuerdo con ,,.
cualquiera de las reivindicaciones anteriores,; en el gue-
la sal es una sal de un 4cido carboxflico alifitico. PN

14.- Un procedimiento de acuerdo con la >
reivindicacidon 13, en e} que el Lcido carboxilico aliﬁ;;ﬂ

. _ e
tico tiene de 1 a 3 &tomos de carbono en la moléculsa.

15.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 14, en el que el &cido carbox{lico es el
&cido acético.

16.~ Un procedimiento de acuerdo con cual
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la
concentracidn de sales en la mezcla de reaccidn estl en-
tre-l_a 20% en peso.

17.- Un procedimiento de acuerdo con la
reivindicacién 16, en el que 1la concentracidén de sales es:

té entre 1 a 10%.

18.- UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCC ION

- 14 -
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DE 1,1’ -PEROXIDIC ICLOHEXILAMINA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede, y con los fines gue se han especificado.

Esta Memoria consta de quiﬁce hoja%escri-
0 .:,q,c 1M ':‘o’. &
tas por una sola de sus caras. . by
. v,
mdrid, 4-.3' ")
P.

E.F.G. bt 15 -
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