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El presente invento se refiere a la hidrodimeri-
zacidn del 4cido acrilico a los fines de obtener dcido
adipico.

La hidrodimerizacidén de los derivados del dcido
acrilico y de manera mds particular la del acrilonitrilo,
del metacrilonitrilo, de los ésteres del 4dcido acrilico
y de la acrilamida se efectia en especial por la accidn
de una amalgama de metal alcalino sobre el derivado del
dcido acrilico en medio disolvente. Una mezcla de agua
y de dimetilsulfdxido (DMSO) se considera un medio disol-
vente en especial ventajoso. E1 pH del medio de reaccidn
es en general mantenido en el curso de la reaccidn por
medio de la adicidn de un deido. Igualmente se puede o-
perar sin control del pH, haciéndose en este caso la mez-
cla de reaccidn fuertemente alcalina a causa de la forma-
cibén de hidrdxido alcalino en el curso de la reaccibn.
Como regla general, se forman cantidades menores de sub-
productos, en especial derivados del dcido propidnico.
Cuando el pH del medio es muy débil, el porcentaje en pro-
ductos secundarios aunenta de manera considerable, por
ejenplo, el del propionitrilo.a expensas del adiponitrilo.

Hasta el presente, no se ha - .tenido éxito en
la hidrodimerizacidén del dcido acrilico libre por su reac-
cibén con una amalgama Ge metal alcalino. Por analogia
con los datos conocidos citados mds arriba, se podia espe-
rar que el producto de reaccidn del &cido acrilico con una
azalgame de metal alcalino sea el 4cido propidnico, lo que
e1 efecto es el caso cuando se efectia la reaccidn en un
medio éter, tal como el tetrashidrofurano o la diglima.

Segin el presente invento, la solicitante ha
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hallado que se puede obtener Acido adipico con buenos ren-
dimientos y acompafiado de cantidades menores de 4cido pro-
pidnico, por hidrodimerizacidn del Acido acrilico con una
amalgama alcalina, en un medio disolvente conteniendo DMSO
con preferencia mezeclado con agua, por ejemplo en una re—
lacidn del 5 al 20% por peso con rslacidén al DMSO.

Se utiliza el dcido acrilico con preferencia en
una concentracidn del 1 al 20%, convenientemente del 2 al
5% por peso del medio de reaccidn (con exclusidén de la
amalgama).

Con preferencia, se compone la mezcla de reaceidn
de forma tal que permanezca dcida en el curso de la reac-
c¢ibdn, con la excepeidn eventual de la fase intermedia en-—
tre la amalgama y el medio de reaccidn propiamente dicho.

A este fin, el dcido acrilico sirve de materia prima y
puede ser utilizado en exceso con relacidn a la cantidad
correspondiente de metal alecalino contenida en la amalga-
ma. O bien se afiade otro dcido no dimerizable al medio de
reaccibn, por ejemplo dcido clorhidrico, sulfidrico, p-tolue-
no-sulfénico o acético antes de comenzar la reaccidn. E1
4dcido clorhidrico se considera preferible. La cantidad de
dcido afindida puede ser equivalente a la del 4cido acri-
lico o pusde sobrepasarla también ventajosamente.

Como amalgamas, se utilizan por ejemplo las a-
malgamas de sodio, de potasio o de litio que contiene
del 0'05 al 0'5% por peso de metal alcalino.

En ciertos casos, se pueden afiadir ventajosamente
otros disolventes inertes al D3SO, por ejemplo tetrahidro-
furano, diglima o dioxano. Esto puede entrafiar un rendi-

miento mds elevado en f4cido propidnico pero, puede tener
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otras ventajas de operacidén que pueden hacer bensficiosas
estas adiciones.

La temperatura de la reaccidén debe mantensrse
baja, por ejemplo entre O y 302C, con preferencia en los
alrededores de 102C,

Los ejemplos que siguen ilustran el invento sin
limitarlo.

Ejemplo 1,

| En 200 ml. de DMSO, se disuelven 25 gr. de agua
¥y 10 gr de dcido acrilico conteniendo el 0'l% de p-metoxi-
fenol como inhibidor comercial de polimerizacidén que no
estd obligado a eliminar Acido acrilico cuando este se uti-
liza en el procedimiento de la invencién.

Se introduce la solucidn en un recipiente conte-
niendo 200 ml. de analgama de sodio {conteniendo el 0'3%
por peso de sodio). Se agita la wezcla durante 15 minutos
y se mantiene la temperatura a 109C en refrigeracidn con
agua helada. Al final de la reaccidn, se separa la amalga-
ma y se acidifica la eolucidn con 4cido clorhidrico. Se
filtra el cloruro de sodio formado y se somete el filira-
do a una destilacibén fraccionada bajo presidn reducida.

La primera fraccidn es una mezcla de dcidos acri-
lico y propidnico; la segunda fraccidn es de DMSO. Se re-
cristaliza el residuo sb6lido a partir del alcohol etilico
acuoso,

Se hace hervir durante 5 minutos una parte ali-
cuota del filtrado obtenido antes de la desztilacidn, con
unasolucidn metandlica de BFy. Se extraen los ésteres
metilicos obtenidos con el éter y se les inyecta en un

4 )
cromatografo gaseoso que posea una columna de 5 metros
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del poliéster. Se extrapolan los resultados del andlisis
cromatogrifico en la totalidad del producto de reaceidn
y se encuentra que este contiene 3'3 gr de 4cido acrilico,
1'6 gr. de 4cido propibnico y 4'1 gr de 4dico adipico, lo
que corresponde a un rendimiento de dcido adipico del 61%
calculado en relacidn al 4cido acrilico consumido, asi
como un rendimiento de dcido propidnico del 24%,

Ljemplo 2.

Se disuelven 10 gr de dcido acrilico y 30 ml.
de 4cido clorhidrico concentrado en 100 ml. de DIISO.
Pasados 15 minutos, agitando continuamente y manteniendo
la temperatura a 102C, se afiade esta solucidén gota a go-
ta a una mezela de 100 ml, de DMSO y de 200 ml. de amalga-
ma de sodio (conteniendo el 0'3% por peso de sodio). Se
procede con los productos de reaccidn como se describe
en el ejemplo 1. Los productos consisten en 7 gr. de aéi-
do adipico y 2 gr de dcido propidnico, 1o que corresponde
a rendimientos respectivos del 70 y del 20%
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En resumen, la presente solicitud recaerd sobre
las siguientes reivindicaciones.

1e,.- Procedimiento de ohtencidn de dcido adipico,
por hidrodimerizacién de dcido aerilico, caracterizado por-
que se pone el dcido acrilico en contacto con una amalgama
dehetal alcalino, en un medio disolvente que contiene di-
metilsulfdxido. ,

28,- Procedimiento de obtencidn de dcido adipico,
segin la reivindicacidn primera, caracterizado porque la
hidrodimerizacidén se efecctla a una Semperatura comprendida

entre O y 309C, con preferencia alrededor de los 109C,
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38.- Procedimiento de obtencidn de dcido adipico,
segin las reivindicaciones primera y segunda, caracteriza-
do porque el medio disolvente contiene del 5 al 20% por
peso de agua con relacidn al dimetilsulfédxido.

48,~ Procedimiento de obtencidén de dcido adipico,
segin las reivindicaciones primera a tercera, caracterizado
porque la concentracidén del dcido acrilico en el medio de
reaccidén con la exclusibén de la amalgama, es del 1 al 20%
con preferencia del 2 al 5% por peso.

58,.- Procedimiento de obtencidn de dcido adipico,
segun las reivindicaciones primera a cuarta, caracterizado
porgue se afiade a2l medio de reaccidén un Adeido no dimerizable.

6.~ Procedimiento de obtencidén de 4cido adipico,
segin la reivindicacidn quinta, caracterizado porque el aci-
do rio dimerizable alladido se elige entre los 4cidos clorhi-
dricos, sulfirico, p-tolueno-sulfénico y acético.

72.- PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACIDO ADIPICO,

Segﬁn se describe en la presente meaoria gque

consta de seis folios mecanografiados por una sola cara.
Mearid, 186 JUJj 1968
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