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INVENCION .-

por "PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE ACIDOS BICARBOXI-
LICOS", a favor de la firma italiana MONTECATINT EDISON
S.p.A., residente en MILAN (Italia) Foro Buonaparte 31,

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un procedimiento para
la preparacidn de dcidos dicarbox{licos acfelicos a partir
de hidrocarburos diédnicos.

Se conoce ya una serie de procedimientos para la

5.  preparacién de dcido adipico a partir del butadieno. Estos
procedimientos pueden efectuarse segin métodos quimicos o
electroquimicos. Entre los primeros, unos cuantos procedi-
mientos prevén la reaccidn del butadieno con mondxido de
carbono y agua, en presencia de bases ¥y de catalizadores

10, constituidos por compuestos de cobalto. Otro procedimiento
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prevé la condensacidn del butadieno con furfural y agua,
para formar una lactona, que a continuscidn se hidrogena
cataliticamente y luego se oxida en presencia de catalizado-
res.

Los procedimicentos electroquimicos preven, por el
contrario, la electrolisis de soluciones de butadieno saty-
radas en disolventes orgdnicos, para obtener dcido hexendioi-
co (dcido dihidromucénico), que luego se hidrogena para
convertirlo en dcido adipico.

' Ambos tipos de procedimientos adolecen de conside~
rables inconvenientes y desventajas. In el caso de los
procedimientos quimicos, cuando se parte de mondxido de
carbono, agua y butadieno, se hace necesario actuar a tempe-
ratura elevada y con grandes presiones, para obtener rendi-
mientos industrialmente aceptables respecto al butadieno; por
otra parte, la sintesis a partir de butadieno ¥y furfural es
muy complicada y los rendimientos definitivos son bastante
bajos. .

_ Los procedimientos electroguimicos, ademds de la
baja productividad especifica, tipica de esta clase de pro-
cesos, adolece del'inconveniente de un considerable dispendio
de‘energia, relacionado con la escasa produccidn de tensidn,
lo que, ademds, implica tembidén dificultades considerables
respecto a la trensferencia de calor.

Por ultimo, es indispensable actuar en presencia
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de una substancia donadora de protones en la extensidn reque~
rida por la estequiometria de la reaccidn. Ta presencia de
tales substancias conduce a reacciones secundarias, que
contribuyen a disminuir el rendimiento de dcido hexandioico.

281 puss, objeto de este invento es proporeionar
un procedimiento para la preparacidn de dcidos dicarboxilicos
aciclicos a partir de hidrocarburos diénicos, y del butadieno
en particular, segin un métodorque estd cxento de las desven~
tajas y los inconvenientes relacionados con los procedimien—
t0s que se han mencionado antes.

Este objeto, y otros todavia, se logran por el
procedimiento segin este invento, en virtud del cual se
preparen dcidos carboxilicos aciclicos partiendo de hidrocar—
buros diénicos, 002 y una amalgama de un dlcali o metal
alcalinotérreo, segin un procedimiento de etapas miltiples.,

La primera etapa del procedimiento segin este
invento comprende la formacidn de uns mezcla constituida en
esencia por las sales alcalinas o alcalinotérreas’de deidos
dicarboxilicos insaturados, pasando por la reaccidn de los
reactivos indicados antes y actuando on un medio que compren—
de un disolvente orgénico inerte y anhidro.

La segunda etapa del procedimiento segin este
invento comprende separar de la mezcla reaccional el deido
o los dcidos insaturados que se desean, en estado puro,

pasando por operaciones sucesivas bien conocidas por los



eapertos en la meteria,

La torcera ebapa incluye, por dltimo, la hidrogena-
cidn, semin métodos conocidos, del deido dicarboxilico inga—
turado purificado, con 1o cual sec obtiene ¢l decido dicarbp-.

. xilico saturado.

I

M proebiculormonbe, veain cobe Juvento, e ol
caso de 1la preparacidn do daido adipico, se mezcla con CO2
una solucidn de butadieno en un disolvente organico anhidro,
venta josamente en presencia de substancias especieles con
10, funcidn de promotores, y se pone en contacto la mezcla con
la amalgama de metal alcalino o metal alcalinotérreo. Se
obtiene asi una masa reaccional +tdrbia, que contiene princi-~
palmente, como producto de la conversidn del butadieno, la
sal alealina o alcalinotérrea del dcido hexendioico, el cual
15. mds tarde, separado’ de la masa reaccional, e¢s transformado por
acidificacidn en dcido hexandioico segin las técnicas usuales,
bien conocidas por los expertos en la materia.
El dcido hexandioico asi obtenido se purifica
luego por extracciones repetidas con un disolvente orgdnico
20, voldtil y a continuacidn por cristalizacidn en agua de los
extractos evaporados.
Por ultimo, el dcido hexandioico puro asi obtenido
se convierte en &dcido adipico por hidrogenacidn en una solu~
cién acuosa, de la que, por evaporacidn, puede obtenerse
25, el dcido adipico, Alternativamente, la hidrogenacidn puede

efectuarse de modo directo sobre lz =sal de dcido hexendioico
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antes de los trabamientos de acidificacidn, purificacidn y
separacidn., En estas condiciones, se reduce notablemente

0 se¢ evita por completo le formacidn de polimeros de butadie=
no, que por lo general son fuente de notables dificultades,

Las ventajas mds evidentes aportadas por €l pro-
cedimiento de cste invento son:

a) uso de reactivos de coste bajo,

b) wuso de equipo sencillo y barate,

c) condiciones de reaccidn de caracter partieularmente
suave, que permiten un consumo bajo de€hergie, y

d) gran sclectividad de la reaccidén formadora de la
sal de dcido hexendioico.

Aunque el procedimiento de este invento se descri-
be siempre haciendo particuler referencia a la preparacidn
del dcido adipico a partir de butadieno, debe entenderse
que el mismo vrocedimiento se aplica también provechosamen-
te a la preparacidn de otros decidos dicarboxilicos acieli-
cos a partir de otros hidrocarburos diénicos, como el
pentadieno, el 1,3-isopreno, el 2y3-dimetil-butadieno, etec.

El procedimiento segin este invento, por 1o que
atefie a la primera etapa, se cfectus on un medio de reac-
cidn que comprende un disolvente inerte y anhidro, capaz
de mantener el butadieno en solucidn.

Estos disolventes pueden elegirse entre una

amplia gama de compuestos.
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Particularmente aptas para este invento han demos-
trado ser las substancias que resisSten a la accidn reduc-

tora dc la amalgama de metal alcalino.

Con meros fines de ejemplificacidn, cabe citar'u:;
las clases signientes de compuestos: hidrocarburos saturaﬁ)f
dos, amidas aciclicas substituidas, nitrilos saturados,
lactamas simples o substituides, sulfonos, sulféxidos,
éteres, * doteres fosféricos, carbonatos orginicos y derive-
dos nitro y nitrosos alifdticos y cicloalifdticos.

Como ejemplos especificos de los disolventes,
cabe citar las substancias siguientes: hidrocarburos satu;:.
rados, como el iso-octano, el n~octano, ¢l néheptano, el
éter de petrdleo, el hexano, el ciclohexsno, la deca-hidro-
naftalina y similaress las amidas aciclicas substituidas,
como N-dimetilformamida, la Nemetilacetamida, la hexame-
tilfosfotriamida y similares; las lactamas, como la pirro-
lidona, la N-metilpirrolidona, la N-ciclo-hexilpirrolidona,
la etilen-bis-pirrolidona, la valerolactama, la caprolacta-
ma, la etileaprolactama y similares: los nitrilos, como el
acetonitrilo, el propionitrilo, el benzonitrilo ¥y simila-
res; las sulfonas y los sulfdxidos, como el sulfdxido de
dimetilo, el sulfolano, el sulfonal, ¢l sulfdxido de dife~
nilo, la difenilsulfona y similares; los éteres, como el
éter metiletilico, el éter dietilico, el éster mebtil-n-propi-

lico, el éter metilisopropilico, el éter dimetilico de
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trimetilenglicol, el dioxano, el acetato de éter monometi-
lico de etilenglicol, el tetrahidrofurano y similares; 1los
carbonatos orgdnicos, como el carbonato de diefilo, el .
carbonato de etileno, el carbonato de propileno y similarés}l
los ésteres fosféricos, como el fosfato de trimetilo, el ~‘
fosfato de trietilo, el fosfato de tributilo normal, el
fosfato de dimetil-butilo normal, .el fosfato de metildietils -
y similares; y los derivados nitro y nitrosos, como el .
nitrometano, la nitroso-dimetilamina y similares., Todos
estos disolventes pueden emplearse solos o en mezclas
reciprocas adecuadas,

El procedimiento segin cste invento se efectua
actuando en un medio reaccional que comprende un disolvente
orgénico inerte y anhidro, del tipo que se ha descrito
antes, y también, con ventaja, promotores particulares cons-
titufdos por sales de cationes que contienen grupos orgdni-
cos o por sales de litio, como el cloruro de litio. Dichos
promotores se usan en cantidades que varian dentro de
amplios limites. Se obtienen buenos resultados con dichos
promotores en cantidades superiores a 0,001 partes en peso
por 100 partes en peso de disolvente. El 1{mite superior
depende de 12 naturaleza del propio promotor y por lo gene-
ral estd fijado por la solubilidad del promotor de que se
trate en el medio de reaccidn.

Particulormente aptas para este fin han resultado
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ser las sales de onio del tipo:

Rt
R" R!

\ LI ' (+)X(‘)

Y (+)X(=) 0

"

RW m

Run

donde:

Y es nitrdgeno o fésforo;

Yt es oxigeno o azufres

R'y R"y R''V y R'''1, iguales o diferentes entre gf,
puedenn ser radicales de alquilo, arilo, algquilarilo,
arilalquilo, cicloalquilo o alquileno que contienen
uno o'més heterodtomos, tales como nitrégeno, oxigeno
o0 azufre;

X es un haldgeno, como fldor, cloro, bromo y yodo,
un grupo 804 0 un anidn de un dcido sulfdnico orgé-~
nico como S0,”

i: 3

el
Ot e

donde
R es un alquilo que contienen de 1 a 18 ftomos de
carbono, el enidn de un deido carboxilico, CNS™,

CNO , etc.
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Con fines estrictos de ejemlplificacidn cabe
citar los compuestos siguientes: p~-toluensulfonato de
tetrametilamonio, p-toluensulfonato de getiltributilamonﬁo,
p-toluensulfonato de trietilmetilamonio, bromuro de tetrame=
tilamonio, bromuro de trimetilcetilamonio, bromuro de B
trimetileiclopentilamonio, cloruro de trimetiletilamonio,{

cloruro di-estearil-dimetilamonio, yoduro de trimetil-(L—l‘.

J(_)

yoduro de N,N,N!' N'-tetrametilpiperscina

2J -
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roduro de N,N'-dimetiltrietilendiamonio

“CHZ - CHE\

+ e N (+)

CH3 - \\\:\\\CHZ - CHf//;/,N - CH3 2J”
5 . CH2 - CH2

yodurd de trimetil-(p-tolil)-amonio, yoduro de N-dimetilﬁqf;
folina, naftalensulfonato alfa o beta de tetrametilamonib;‘
fosfato de benciltrietilamonio, tiocianato de benciltrime~ '
tilamonio, yoduro de Nemetil~N-etilpiperidina, fluoruro de¢

10, tetrabutilamonio, acetato de trimetilciclohexilemonio,
yoduro de tetrametilfosfonio, etec.

El procedimiento segin este invento se realiza
a temperaturas que varian desde -402C hasta +2002C., Se
logran resultados particularmente satisfactorios actuando &

15. temperaturas entre -52C y +1002C,

El procedimiento segin este invento se realiza
manteniendo los reactivos gaseosos bajo presiones parciales
que varian desde 0,01 hasta 100 atmdsferas.

Se prefiere actuer con butadieno u otros hidro-

20, carburos bajo presiones parciales que varizn de 0,01 a 50
atmésferas, y con CO2 a presiones parciales que varian

dentro de un amplio intervalo, segun las condiciones opers-
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tivas, & ser posible en presencia de un gas inerte.

El procedimiento segun este invento se realiza
utilizando una amalgama de un metal alcalino o.aloalinotérreo
(como, por ejemplo, sodio, potasio, rubidio, cesio, litio,
caleio, estroncio y bario). -

La concentracidén en metal activo puede variar déﬁ;
tro de amplios limites. Se logran resultados particularmehfe
favorawles con concentraciones de metal alcalino que variaﬁ'
de 0,01 a 1%, pero preferentemente de 0,05 a 0,5%; partes .. ..

N

€n peso. T

Segin una modalidad preferida de realizacidn de
este invento, la solucidn del promotor en un disolvente .
orgdnico anhidro e inerte, del tipo que se ha descrito
antes, se mezcla primeramente al butadieno ¥y luego se satura
con CO,. A la solucidn resultante se mezcla después rapida-
mente y con agitacidn la amalgama del metal alealino. Se
prosigue la agitacidén mientras se mantiene constante 1la
presidn del C02 hagta el agotamiento completo de 1la amalgama.

La amalgama agotada se descarga luego del recipien-
te de reaccidén y se centrifuga la masa reaccibmnal, que a
continuacidn se lava repetidamente con CHCl,.

Se seca el residuo, se le disuelve en 1a cantidad
minima de deido clorhidrico concentrado y a continuacidn se
le extrae ripetidamente con dter et{lico. Se combinan los

extractos etéreos, se evaporan ¥y se someten a hidrogenacién,

con lo cuzal se obtienc una mezcla de deidos gue contiene
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gran porcentaje de ddido adipico.

Alternativamente, después de los tratamientos
con CHCl3, se¢ seca el residuo, se le disuelve en la cantidgd
minima de¢ agua, se le hidrogena y & continuacidn se le
extrac rapldum.nte con Jdbor etilico. 8o combinan los
extractos etdreos, se acidifican con deido clorhfdrico con-
centrado, se cvaporan y a continuacidn sc scean, para obte-
ner una mczele de deidos que contiene gran porcentaje de
deido adipico.

Otras caracteristicas y venta.jas relacionadas con
este invento resultardn todavia evidentes de los ejemplos
que siguen, los cuales se dan meramente con fines ilustra-

tivos y no implican limitacidn.
EJEMPLO 1

En un matraz de tres cucllos y 250 cc de capacidad,
provisto de agitador, tubo de admisidn para el C0,, tubo
para la introduccién de la amalgsme y tubo de descarga en el
fondo, se introdujeron 100 g de ﬁna solucidn de paratoluensul-
fonato de tetraetilamonio (3% en peso) en N-metil-pirrolidinona.
Se saturé luego esta solucidn, a 250C, con butadieno-1,3
(14,6% en peso).

' Mientras se mantenia agitada csta solucidn, se 1z

saturd, a laz temperatura v la presién del ambiente, con 002.
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Luego se le mezclaron rapidamente 2 kg de amalgama de sodio

al 0,1% en paso,

Con agitacidn continua, se introdujo Coz;para man-.
tener la presidn a un valor que correspondiera zl de la pfefz
sién atmosférica hasta el agotamiento completo de la amalgdma.

A continuacidn se descargd la amalgama agotzda, .
se centrifugd la lechada y se lavd ésta repetidamente con
CH013. Iueg se secd el residuo, se le disolvid en la can-
tidad minima de dcido clorhidrico concentrado y se le extrajo
por tres veces con &ter etilico. Y

Los sxtractos etéreos, combinados y evaporados;x'l
dieron 1,75 g de dcido beta-gamma-dihidromucdnico (demostrado
por el espectro infrarrojo y el espectro de resonancia magné-

tica nuclear del producto de la hidrogenacidn), el cual did,

por hidrogenacidn, 1,775 g de decido adipico.

EJEMPLOS 2 2 6

En 1z tabla I, que aparece nds adelante, se
exponen los resultados de estos Ejemplos.

El hidrocarburc. diénico utilizado en todos los
casos fue el butadieno-1,3.

La metodologia que se siguid fue la misma que se

ha descrito para el Ejemplo 1.
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En el Ejemplo 5, en lugar de efectuar priméramen—
te la saturacidn del disolvente con el butadieno, se hizo
burbujear contimiamente este Ultimo en mezcla equimolar con
002, al promedio de 5 litros por hora, en el disolvente
(dimetilformamida), al que se hobiz afiadido la sal anénica -
cuaternaria (paratoluensulfonato de tetraetilamonio). ?‘

En el Ejemplo 6 se utilizduna amalgama de litio’
al 0,035%.

Las sales alcalinas obtenidas por el tratamiento
de la lechada d¢ reaccidn, segin cuanto se ha descrito ‘
en el Ejemplo 1, se disolvieron en la cantidad minima de .
deido clorhidrico coneentrado, se extrajeron cont{nuamente
con éter etilico y a continuacién se hidrogenaron. Los pro-
ductos de hidrogenacién , acidificados, conducen & uha mezela
que contiene dcido adipico en gran cantidad, Para determinar
la selectividad de la reaccidn respecto a la formacidn de
deido adipico, se siguid el procedimiento siguiente:

a) Se determind el grado de insaturacidn totzl de la
mezcla reaceional por hidrogenacidn de una solucidn
acuosa de una fraccidn del extracto ctéreo, salificada
con NaOH ccuoso. De esta manerz se determinaron las
cantidades totales de butadieno reszccionado, teniendo
bien en cuenta gue por cada mol de hidrocarburo reaccio
nado hzabian de haberse usado 2 gramos de hidrdgeno.

b) Se determind la cantidad de deido 2dipico formado, para



5e

10,

15.

20.

25,

L}

15

i

lo cual se hidrdgeno primeramente en una solucidn etérea
otra fraccidn idéntica del extracto etéreo de la mezcla
reaccional, Como catalizador de hidrogenacidn se utili-
zo con este fin carbdn paladiado. ‘

Tuego se esterificd el producto de 1la hidrogenaciéﬁﬂ

con diézometano v se le sometid a un andlisis de crométo-
grafia gaseosa i(en presencia de un patrdn de referencia,
la ciclohexanona, en una columna de Carbowax 20 M, éi;
10% sobre Chromosorf silanizado), a una temperaturs
programuda de 100 a 180¢C, Una vez se hubo determinadb

la cantidad de deido adipico presente, resultd muy f?éil
establecer por simple cdlculo 12 cantidad de hidrégeno
téoricamente utilizable para la hidrogenacidn solemente
del deido beta-gamma-hexendioico (que es el deido
insaturado correspondiente al £cido adfipico.

Sea Q; la cantidad de hidrdgeno utilizada para la
hidrogenacidn total,/g2 la cantidad de hidrdgeno utilizablé
solamente para la saturacion del deido beta-gamma-he xendioico;
la selectividad de la reaccidn segin cste invento, respecto
a la formacidn dcl decido adfpico, resulte entonces de la

sencilla relacidn

Q

x 100
il
El rendimiento de deido adipico respecto al metal
alcalino de la amalgama se determind facilmente relacionando

los equivalentes del deido adipico hallado con los equivalentes

del metal alecalino utilizado,



5.

10,

15.

20,

16

metal alcalino resccionado )

por hora

[NMP = N=metilpirrolidona

(1) Flujo continuo de una mezcla equinmolecular de

TEATS = +toluensulfonato de tetraetilemonio
DMSO = sulfdxido de dimetilo
DME = dimetilformamida

butadienc y 002 al promedio de 5 litros normales

Ejemplo 2 3 4 5 6
Tipo de disolvente NMP  DMSO DMF DMPF NNP
Temperatura en ©C 20 20 50 20 20....
Presidn total en atmdésferas 1 1 1 1 1
% en peso de butadieno en la 16,2 6,3 (1) 6,2 15,2
solucidn
VTipo de promotor TEATS TEATS TEATS TEATS TEATS
% en peso de promotor en el
disolvente 2,5 3 0,5 1 0,94
Tipo de amalgama Na-Hg Na-Hg Na-Hg Na-Hg Li-Hg
% en peso de metal en 1o amal-
cana 0,14 0,14 0,14 0,14 0,034
Rendimiento porcentual en peso )5
de deido adipico respecto (49 62 70 80 40
al butadieno rezccionado )
Rendimiento porcentual en peso )
de dcido adipico respecto al (25 30 29 35 20
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EJEMPLO 7

En unz autoclave de vidrio de 800 ce, provisto de
agitador de ancla, se cargafon 166 g de una solucidn de TEATS
(4% en peso) en carbonato de propileno y luego 2040 g de ‘
amalgama de sodio (0,11% en peso). Después de crear un
vacio, se introdujeron también en 1a autocalve 22 g de butai!<
dieno.

Ian solucidn asi obtenida se calentd a 409C y luego ‘
se introdujo 002 a la presidn parcial de 1 atmdsfera, mientrqs
se mantenia la masa reaccional en agitacidn con el agitador
trabajando a 650 r.p.m.

Durante la reaccidn, se mantuvo constante la presidn
de CO, por substitucidn contima del €O, reaccionado.

Bl agotumiento de la amalgama, demostrado por el
cese de la absorcidn de €0,, se produjo en 30 minutos.

Se descargd luego 1la lechada de la autoclave y se la
tratd segin el Ejemplo 1, lo que did origen 2 una sal que,
analizade por ¢l procedimiento de los Ejemplos anteriores,
mostrd un rendimiento de dcido adipico igual al 68% respecto 2

2l sodio e igual al 81% respecto al butndieno convertido.

EJEMPLOS 8 a2 18

Se repitid el Ejemplo 7 usando cantidades diferentes y ti
pos diferentes dc¢ reactivos y siguiendo condiciones diferentes
de reaccidn. En la Tabla II se indican en tipo y lo cantidad de
los reactivos, las condiciones de reaceidn y los resultados de

éste.



b

OTUCHRTTITOEIADY ST OdNLCSC = hmz¢Pm

OTUCWET T1.0BIL8 9

3

O1EUOITASUBNIOL = STVET

OTUOMET T39BI393 07 0INICTO = TONTST

| ocusttdoad op Cl1EUOgIED = Io%s

: ~ OpBUOTOOEDT

; m _ m OUTTROTE Hmwma mm\OPwmmmmh

,M ¢z L2 ve 15 09 89 | LL vz &s SRR ﬂooﬂmmmu,mwwmmgwmu_%mm#%m

e

, o@mGOﬁm

: —JEBId ouBIpELng TB 0993dsog

29 09 2L &g ¥8 8 ,, 28 8 z8 ig T8 Mrooﬂmmmumwwmwmemp%wmmﬁmcm&“

£1°0 ¢Lfo  €Tf0  gTfo mﬁ“,o..”...ﬂ.o. ...“.“mﬂo €10 €10 €rf0 €T —om op Mnmwﬂmwmmwmhwommw

n..u“.... oy By BN BN B .n”..,mz | ”.“,,.... BN BN R A i SUIESTSWE 0D oﬁaw

.......n ~ T T z T 2 .,....w ; ' v ¥ 4 ¥ uonmomewwwmammwn%qwmww%.

‘.... - “ agy’sm ton'aE SIVEL SIVEL we«me.:.m..a..qﬁ ....ﬁ..mm&ma SIVEL SIVEL QIVIT  SIVIET Jonomoxd op omﬂm
” 9 9 G 2T 2T et Ut gt 2T <1 2T 2T _ upron{ol BT U3 OuaTpes!

. m .- e ~0g 8y 0334 uo afejusogog

W cto ¢ co ¥ ¥ e Ty 1T 2 ¥ 2 _ S$819 78 o T

<y h ) ) . s W e u2 “Qp 9 TsToded uQISaLg

W o¥ o oz 0s a5 me. W mmmw Gl (s}4 oy oY (o)4 550 1O mnﬂpm&wmﬂmﬁ

R M od od od od od n.nmﬁ m 170 0d od o og od PLUIATOSTD 9P omﬂ&
T 8T LT 9T &t AR 3 C et Tt 0T 6 8 otduwaly

IT VILVL

H1) )0“\1 = g1

i}




10,

15,

20.

18 =

TA3LA II
S emp ,
~Jenp-o 8 9 10 11l 12.. ‘
‘Tipo de disolvente C PC PC PO BC 4t
gTemperatura cn Gof 40 40 40 40 %5 i:f}
Fresidn parcial de CO, en vee
atmdsferas 2 4 5 11 4
Poroentaje en pceo de hu~ A A
tadieno en la solucidn 12 12 15 12 2,
i .
Tipo de promctor TEATS TEATS TEATS TEATS TEATS 5
2 Y33y
Porcentaje e¢n peco de pro- . 2
motor en el disclivente 4 4 4 4 4 5.
ﬁipo de amslgzma Na Ka Na’ Na Na 2~’E
Porcentaje en peso de me— : a::o
val en la amalgama 0,13 0,13 0,13 0,13 0,137
ﬁendimiento porcentual 1
(en peso) de dcido adipico 81 81 82 83 82
respecto al butadieno reac-
‘cionado 7
ﬁéndimiento porcentusl Fl -
(en peso) de dcido adipico 68 65 59 24 77

respecto al metal alcalino‘J
Treaccionado '

168

fC = carbonato de propileno
’
t

4NCl = clorurc dc¢ tetraetilamonio

TZATS = toluensulfonato de tetractilamonio

£%,HBr = bromuro dz tetracltilamonio
4
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NOTA

Descrito el objeto del prosente invento, se decla;

ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-

ciones, con prioridad de 1la solicitud de patente italiana

n212,210 A/68 da1 31.1.68:

1. Procedimiento para la preparacién de deidos bi-'

carboxilicos saturados, a partir de hidrocarburos diénicos;

caracterizado por actuarse segun un método de tres etapas, lia.

primera de las cuales comprende la formacidn de una mezela- de-

productos constituida en esencia por sales alcalings o ..
alcalinotérreas de dcidos dicarbox{licos insaturados, por la
reaccidn de hidrocarburos didnicos, CO, y una amalgama de

un metal alealino o alealinotérreo, actuando en un medio de
reaccidn que comprende un disolvente orgdnico anhidro inerte
la segunda etapa comprende separar de dicha mezela reaccional
el deido o los dcidos deseados, en sstado puro, por una suce-
sidn de operaciones bien conocidas por los expertos en la
materia; y, por Ultimo, la tercera etapa comprende la hi-
drogenacidn, segin métodos conocidos, del decido o los

decidos dicarboxilicos insaturados, purificados s Dara conver-

tirlos en los respectivos decidos saturados.

2. Proccdimiento segun la reivindicacién 1, carac-

terizado en que el citado disolvente orgdnico anhidro inerte

o
9
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es una substancia resistente a la accidn reductora de la

amalgama del metal alcalino o alcalinotérreo y se toma del

grupo que comprende los hidrocarburos saturados, las alquila-

midas substituidas, los nitrilos saturados, los sulfdxidos, los

5. dteres y ésteres fosféricos, los carbonatos orgdnicos, los de-

rivados nitro y nitrosos alifdticos y cicloaliféticos, etc:

3, Procedimiento segin la reivindiecacidn 2,

caracterizado en que ¢l citado medio de reaceidén comprende el

citado disolvente orgdnico anhidro inerte y promotores par-

10. ticulares coHnstituidos por sales de cationes que contieneﬁ,;

grupos orgdnicos o por sales de litio

4. Procedimiento segin la reivindicacidn :3, carac-

terizado en que ¢l promotor en cuecstidn estd constituido por un

compuesto de 1la fdrmula generals

15. Bt

R" l + _
\.Y() X( ) .

7 |
R! t
Rllll

donde

20 Y es nitrdgeno o fésforo

Rl
OIS

Rlll
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Y es oxigeno o azufre;

R'y R" R"' y R''*'', jguales o difcrentes entre sf, pueden

ser radicales de alguilo, arilo, alquilarilo, arilalqui- :

lo, cicloalquilo o alquileno que contienen uno o mds

heterodtomos talss como nitrégeno, oxigeno o azufre;

X es un haldgeno, como fluor, cloro, bromo o&odo, un

‘grupo 50, o un anion de un deido sulfénico orggnico,

c‘«_"r
como ‘§m~,./,003 3 (donde R es un alquilo
. R '
que contiene de 1 a 18 dtomos de carbono), el
anion de un &cido carbox{lico, CNS™, CNO™, etec.

5. Procedimicnto segin la reivindicacidn 3, caracterizado
en que el promctor .n cuestidn se usa-en cantidades superio-
res a 0,001 parte en peso por 100 partes en peso de disolven-—
ter y cuyo limite supsrior estd fijado por la solubilidad de

dicho promotor en el citado disolvente.

6. Procedimisnto segin las reivindicaciones 1 a 5, carac—
terizado en que la citada primera etapa de la reaccidn de
preparacidn ss ofsctua a temperaturas quc varian de -400¢C

a +2009C, pero preferentemente de -50C a +100¢¢,

T. Procedimicnto segin las reivindicaciones 1 a 6, carac-
terizado en que dicha primera etapa de la reaccidn de prepara-

cidn se efectua manteniendo los componentes gaseosos de
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la reaccidn bajo presiones parciales que varian de 0,01
a 100 atmésferas, pero preferentemente de 0,01 a 50 atmds-

feras, y, segin el caso, en presencia de gas inerte.

8.Procedimiento segin las reivindicaciones prece~ '
dentes para la preparacidn de deido 2dinico, a partir L
de butadieno, caracterizado por zctusrse segin un método
de tres étapas, 1a primera de las cuales comprende la for-
macidn de un2 mezcla de productos constituida en esencia
por la sal alealina o alcalinotérrea del deido hexendioico,

por la reacecidén de butadieno-1,3, CO,. y una amalgama de un:-

2
metal alcalino, actuando en un medio reaccional que comprendé>
un disolvente orgénico anhidro inerte; la segunda etapa compren
se separar do dichn mezela reaccional el dcido hexendibico, en
estado puro, por unz sucesidn de operaciones bien conocidas

por los experton en la materia; y, por dltimo, la tercera

etapa comprende la hidrogenacidn del dcido hexendioico segin

métodos bien conocidos, para convertirlo en deido adipico.

9. Procedimiento segin 12 reivindicacidén anterior,
caracterizado cn gus el disolvente orginico anhidro inerte en
ciestidn es una substancia resistente a2 1a aceidn reductora de
la amalgame de metal alealino o zlecalinotérreo y se toma del
grupo que comprende los hidrocarburos saturados, las amidas
aciclicas substituidas, los nitrilos scturados, las lactonas
simples o substituidas, las sulfonzs, los sulfdxidos, los

éteres y &steres fosfdricos, los carbonatos orgdnicos, los
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derivados nitro y nitrosos alifdticos y cicloalifdticos, ete.

10. Procedimiento segin la reivindieacidn 9, carac-
terizado en que el medio reaccional citado comprende dicho
disolvente orgdnico anhidro inerte y promotores particula- -...

res constituidos por grupos orgdnicos que contienen cationes y

por sales de litio.

. 11, Procedimiento segin la reivindicacién 10,
caracterizado en que el promotor en cuestidén consta de un

compuesto de la fdérmula general:

Rl
| T
L
R S 4 (+) X(-) | ' (+) (_)
R"'/ { oR - Y T
Rll“ '
R“l
en la que:
Y es nitrdgeno o fésforo;
T es oxigeno o azufre;
R', R", R''' y R'''', jguales o diferentes entre si, pueden

ser radicales de alquilo, arilo alquilarilo, arilalqui
lo, cicloalquilo o alquileno que contienen uno o mds
heterodtomos, tales como nitrdgeno, oxigeno o azufre;

X es un haldgeno, como fluor, cloro, bromo y yodo, un
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que conticne de 1 a 18 4tomos de carbono), el

anién de un dcido carboxilico, CNS™, CNO~, etc.

12. Procedimiento segin la reivindicacién 10, ca-,
racterizado en que dicho promotor se usa en cantidades que
varian desde 0,001 parte en peso por 100 partes en peso Ge-
disolvente, mientras el limite superior estd fijado por la;'

solubilidad de dicho promotor en el citado disolvente.

13. Procedimiento segin las reivindicaciones 8 a
12, caracterizado en que la citada primera etapa de la reac-
cidn de preparacién se efectua a temperaturas que varian des-

de -40¢C hasta *+200¢C, pero preferentemente de -5°C a +1002C.

14. Procedimiento segin las reivindicaciones 8 a

13, caracterigado en que dicha primera etapa de la reaccidn
de preparacidén s=e efectua mientras se mantienen los componen -
tes gaseosos de la reaccidn bajo presiones parciales que va-
rian deéde 0,01 hasta 100 atmbsferas, pero preferentemente

de 0,01 a 50 atmébésferas, y, segin el caso, en presencia de

gases inertes.
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16. Procedimiento para la preparacién de dcidos

bicarboxilicos saturados.

Segin sc deseribe y reivindica en la preseante

memoria descriptiva que constg.de 25 hojas foliadas y es--

critas a mAquina por und so

Madrid a, 30 o de 1.969.
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