PATENTE DE INVENCION

@//Zémau’a @wa&% i
sotre:

"PROCEDIMIENTO IE FABRICACION DE ACIDO CICLOPENTANOTETRA-
CARBOXILICO 1-CIS, 2-CIS, 3-GIS, 4-CIS".

-~

Folieilante S0CTETE CHINIQUE DES CHARBONNAGES, de nacionalidad
francesa, residente en 9 Avenue Percier, PARIS 8%

(Seine), Francidy

La presente invencidn se refiere a un nuevo pro
cedimiento de fabricacién y de purificacidn de 4eido
ciclopentanotetracarhoxflico l-cis, 2-cis, 3-cis, 4=-cis
(CuPeTeds) y de su dianhidrido (C.P.D.A.) por oxidacidn

5 nftrice de anhidrido endo-metilén-3,6 tetrshidro-1,2,3,6
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ft4lico (AM.Po) o del 4cido correspondiente. Se refiere
‘tambien a los productos obtenidos por este proced:lmien’tcgi}

Lo obtencién del C.P.T.A. por oxidacidn nitrica
del AJMePs (producto de adicién entre el anhidrido maleico
¥y el ciclopentadieno) se conoce desde los trabajos de Aldexy

A partir de las técnicas del arte anterior, la
oxidacién nitrica se efectus bien a temperatura ambiente
(con un 4eido nitrico muy concentrado), lo que exije dura
ciones de reaccidén muy prolongadas, por lo menos de una
semans, bien a temperaturas del orden de 60¢C, Durante
duraciones relativemente muy cortas ( no sobrepasando en
total, por ejemplo, tres horas y media) (con un 4cido ni-
trico mantenido a unas concentracién del 60%). En este dl-
timo caso, el producto obtenido es relativamente impuro y
dificilmente purificeble por recristelizacién, en los 4ci-
dos carbox{licos acuosos, por ejempldy Tales t&cnicas no
permiten mds que recuperar de forme simple y econdmica los
productos intermedios de oxidacién nitrica, I"inalmen‘be', la
recuperacién del disolvente de recristalizacién es una ope-
racidn costosae

La presente invencién se refiere a un procedimien
t0 de preparacién del CePeTeds ¥ del CePeDoA. 2 partir del
AJMDPe (o del 4cido correspondiente), procedimiento carac-
terizado por los puntos giguientes, que pueden tomarse ais-
ladamente o en cualquier combinacién técnicamente resliza-
ble:

a) Ia duracién de la reaccién es superior a 12
horas y preferentemente estéd comprendida entre 24 y 48 ho-
res pars una temperatura de reaccidn comprendida entre 30

¥y 608C., preferentemente entre 40 y 459C, y una concentra=
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cibn nitrica comprendide entre 60 y 75% y preferentemente
entre 65 y T0%.

b) La relacién moler del 4cido nitrico a A.M.P.
(6 &l 4cido correspondiente) estd comprendide entre 10 y
20 y preferenemente entre 10 y 15

¢) Los cristales de C.P.TsA., separados de su
licor-madre residual, se laven con 4eido nitrico fresco,
de concentracién comprendida entre 50 y 75% y preferente-
mente entre 65 y T0%.

d) Este 4eido nitrico, que ha servido para el
lavado, se utiliza en la oxidacidn de una nueva cantidad
de AJM.P.

¢) Los licores-madres residuales de la oxidacién
nitrica se reciclan al estado de oxidacién nitrica despuds
de su enriquecimiento hasta la concentracidn primitiva de
4cido nitrico por destilacidén de agus

f) BEsta destilacién se hace bajo presidén reducida,
preferentemente inferior a 25 mm de mercurio, la temperatu-
ro del bafio o del fluido de calefaccidén permenece inferior
a 802C,

) El conjunto de estas medidas permite obtener, con
un rendimiento del orden de 80 a 85%, un C.P.T.A. que con-
tiene después de secado, menos de 300 p.b.m% de nitrégeno
¥y que permite, en particular, preparar ésteres muy poco
coloreadoss

El 4cido asi obtenido puede utilizerse, contra~
riemente a los 4cidos preparados segn las técnicas ante-
riores, sin otra purificacién, para preparar un C.P.D.A.
de calidad satisfactoria, que contiene, en particular, me-
nos de 100 p.pem. de nitrégenoc. Ere conocido efectuar esta
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reaccién por medio de un gran exceso de anhidrido acético.
Ta solicitante he descubierto que esta preparacién se efec-
tue ventajosemente tratando una molécula de CoPeT.As entre
1002 y 142C y preferentemente entre 1102 y 1202C por cada 2
e 4 moléeulss y preferentemente 2 a 3 moléculas, més parti-
culermente con 2 a 2,2 moléculas de anhidrido 4cetico. Ia
utilizacién de tales proporciones de anhidrido acético, que
corresponde esencialmente & la cantidad estequiométrica,
hace inutil la recuperacién del anhidrido adetico, trans-
formandose este, casi cuantitativemente, a dcidos. Es cono-
cido que la anhidridacidén es en general uns reaccidn de
equilibrio, Sin embargo, en elcaso de la fabricacidn del
anhi&rido ciclopentano~tetracarboxilico, se ha encontrado
gque el rendimiento era casi cuantitativo incluso utilizen-
do las cantidades de anhidrido acético indicadas anterior-
mentd%

Fl. C.P.T.A., obtenido segin el procedimiento de
la presente invencién conviene en le mayor perte de las apli-
caciones conocidas pare este producto sin trabtamiento suple-
mentarios

Si, sin embargo, se desease un C.P.T.A. particu-
larmente puro, se puede purificar ventajosamente el C,P,T.
A. obtenido como se ha descrito anteriormente por recristali
zacién & partir de su solucidn acuosd’s' Esta recristelize-
cidn se hace ventajosamente por reciclo de las aguas madres
de recristelizacién después de haber sustraido una proporcién
del 1 2l 25% que se reenvia &l estadio de la concentracidn
de los licores-madres residuales de la oxidacién nitrieca,
lo que evita a las aguas-madres de recristalizacién enri-

quecerse en impurezas. Se ha comprobado que el Zcido restante
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en los licores-madres de concentracién no sufre una degra-
dacibn apreciabley

Los ejemplos siguientes ilustran estas diferen~
tes etapas de la invencidn, sin limitarla en modo alguno,

EJEMPIO I

1,23 Kg de AJM.Py se afiaden progresivamente a
la solucién nitrica compuesta de 5,6 1lde licores de con—
centracién titulada al 65% de 4cido nitrico y de 3,2 1. de
licores de lavado procedentes de un ensayo precedente. Ia
temperatura de la reaccién se mantiéna a 402 durante 48
horas. E1 caldo cristalino obtenido se escurre después se
lave con 3 I de NO;H al 70% fresco, para dar aguas de lg
vado (3,2 1,) y cristales himedos. Este lavado se efectua
ventajosamente en dos otres vecesi

ElL C.P.TsA., himedo se seca entonces en el geca-
dor rotativo, bajo un vacio de 16 mm de mercurio para una
temperatura del bafio de aceite de TO2, pare dar 1,5 Kg
(Rendimiento 82%) de C.P.T.A., identificaedo por su aspec—
to infra=rojo, su punto de fusién y por cromatografia sobre
capa delgada, ¥y que contiene menos de 300 p.p.me de nitro-
geno en el andlisis elementall 7

Log licores-madres (6,7 l.) de escurrido se con-
centran por destilacién bajo presidn reducida (20 mm. de
mercurio), la temperatura del bafio-meria no sobrepéga los
80eC para dar 1,1 l. de aguas acidwlada (3 N) y 5,6 1. de
licores concentrados (reciclados en el ensayo%siguiente por
ejemplo ).

EJEMPTO 2

1,48 kg de C.P.T.A, con 300 p.p.m:' de nitrégeno
se afieden a 1,34 kg de anhidrido acético mantenido a 1109C



bajo fuerte agitacidénls' Se mantiene la agitacién 1 hora
despuds de finalizada ls adiciéns Despuds de enfriar los
crigtales se escurren y se laven con dcido acético (400
mle)e
5 Los cristales se secan en un secador rotativo
pare dar 1,2 kg (rendimiento 95%) de C.Pi Deks seco y blan
co que se funde a 215-2162C (tubo capiler) y que presenta
un porcentaje de nitrégeno inferior a 100 p.p.m‘.
La clarificacifén de los licores acéticos de co-
10. loracién emarillo claro (licores madres + licores de lavado)
dan 1,670 mli, de 4cido acético exento de nitrdgeno (% N
100 plpemd) y 35 & de residuo que contiene 1,3% de ni-
trdgenol] ' '
EJEMPTLO
154 4 4,5 1. de solucidén ascuosa saturada de CeP.TeAy
preparads como se indica en el ejemplo 1 se afiade a tampe-
ratura ambiente 2 kg de C.P+T.A. preparado del mismo modo
¥ que contiene 300 PeDelts @0 nitrégeno. Despuds de disolu-
cidn a T02C, cristalizac:j.dn por refrigeracién a 15¢C, escu
20% rrido, lavado por una solucién saturade de C.P.T.A. puro y
recristalizada procedente de una operacién pregéden‘be ¥y
secado en el secadero rotativo, se obtienen 1,7 kg de CoPeT ol
recristalizado, que contiene menos de 100 pep.ms de nitrd-
geno y que permite obtener &steres muy poco coloreados’s
254 Se procede a separar 0,4 l. de las aguas do re-
eristalizacién y se envia al estadio de concentracién de
los licores-madre de la oxidacién nftrica, mientras que el
resto (3,6 1) se aflade a las aguas de lavedo (0,91 1.) y

30 se reciola al estadio de le recristalizacidns
fo!
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N oT &
] Descrita suficéientemente la naturaleza del in-
vento, agi como la manera de reaelizarlo en la prdctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son suscept:i.bles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. Tambien
se hace congtar que el invento corresponde a una solicitud
de Patente presentada en Francia n? PV, 12L.057 de 14 de
Septiembre de 1967, acogiendose por lo tanto a los benefi
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor,
¥y siendo lo que constituye le esencia del referido invento
se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia
gobre: "Procedimiento de fabricaclén de deido ciclopenta-
notetracarbox{lico l-cis, 2-cis, 3-cis, 4-cis", caracteri-
zéndose por lo siguiente: i
1l8,- Procedimlento de fabricacidén de deido ciclo-
pentanotetracarbox{lico l-cis, 2-cls, 3~-cis, 4-cis, caracte
rizado porque comprende ls oxidacién niirica del anhidrido
o del 4cido endo-metileno-3,6-tetra-hidro-1,2,3,6-ft4lico,
durante un periodo de tiempo de reaccidn superior a 12 ho-
rag y preferentemente comprendido entre 24 y 48 horas, can
une temperatura de reaccidén comprendida entre 30 y 602C,
preferentemente entre 4(_) ¥y 4520 y una concentracién nitrics
comprendide entre 60 y 756 y preferentemente entre 65 y 70%
estando comprendida la relacidén molar entre el fcido nitrico
¥y el anhidrido o el dcido endo-metileno=3,6-tetra-hidro-l,2
3,6 f£tdlico entre 10 y 20 y de preferencia entre 10 y 15;
separar los cristales de 4cido ciclopentanotetracar’bozilico
de sus licores-madre residusles, se lavan con dcido nitri-

co fresco, de concentracién comprendida entre 50 y 75%
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y preferentemente entre 65 y T0%; wtilizar el decido nitri-
co que ha servido para el lavado, para la oxidacién de una
nuevs cantided de anhidrido o de dcido endometileno-3,6-
tetrahidro-1,2,3,6 £tdlico; reciclar los licores-madre re-
gidusles de oxidacién nftrica al estadio de oxidacién ni-
trica despuds de llevar la riqueze del 4dcido nftrico a su
concentracién inicisl por destilacién del agua bajo presidn
reduclida con una temperatura del bafio o del fluldo de ca-
lefaccién que permenece inferior al 802Cy »

28,~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue el 4cido ciclopentano tetracarboxilico se
purifice por recristalizacién a partir de su solucibn acuoss

38,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 2, ca~-
racterizado porque esta recristalizacién se efectua por re-
ciclo de las aguas-madres de recristalizacién despuds de
haber retirado una proporeidén de 1 a 25%.

48 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el doido ciclopentano~tetracarboxilico
l-cis, 2~cis, 3-cis, 4-cis se somete & la accién del anhi-
drido acético entre 100 y 1402C y preferentemente entre 110
¥ 1202C estando comprendids la relacién molar entre el an-
hidrido acético y el 4cido. eiclopentano~tetracarboxilico
entre 2 y 4 y preferentemente entre 2 y 3, mas particular-
mente entre 2 y 2,2,

58~ "Procedimiento de fabricacién de dcido e¢i-
clopentanotetracarboxflico l-cis, 2-cis, 3-cis, 4-cis",



tal y como queda sustancialmente descrito en la presente
memoriaf;‘

Esta memoria consta de nueve hojag escritas o

s Firmydo: F. Hornéndex Rulx
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