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Procedimiento de preparacidén de deido

1,12~dodecanodioico.

HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norteane-
ricana; residente en: 2 Park fvenne, New York,

New York 10016, ZXEE.UU. de A.
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Este invento se refiere a un nuevo proce~
Aimiento paru la preparacidén de dcidos 8ibdsicos.
Més especialmente, este invento se refiere a un pro
cedimiento para preparar deido 1,12~dodecanodioico.

Todavia mds especialmente, este invento se refiere &
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un procedimiento para preparar este deido dibdsico a par-

tir de su cicloalqueno epdxido correspondiente, éuyo epé~
xido ha sido preparado a partir del 1,5,9~oiclodode¢atrig
no (C.D.T.). ' '
Con enterioridad, ha constituido prdctica comin
el ﬁtilizar como precursor para el dcido dibdsico el alco .
hol, la cetona o el glicol ciclico. In la preparacién
del deido dodecanodioicé, por ejemplo, se ha epoxidado
1,5,9-ciclododecatrieno con perécidos, para formar el mo-
noepdéxido qgue se he hidrogenado a ciclododecanol. Esta
hidrogenscidn requiere condiciones bastantes severas, por
ejemplo, temperatura y presidn.elevédaa, para réalizar
primeramente la reduccidn del grﬁpovepdxiéo. In este ca-
s0, se precisan 3 moles de hidrégeno. Como variante, el
monoepéxido se ha hidrogenado al compuesio epbéxido saiturg
do, se ha conducido de nuevo cataliticamente a la cetona
vy, Finalmente, se ha oxidado con dcido nitrico al deido
8ibdsico, o el monoepéxido se ha hidrolizado al glicol co -
rrespbndiente, hidrogendndolo luego al glicol saturado y
finalmente sge ha oxidado con deido nltrio al dcido dibdsi
CO. | »
Fn todos estos métodos, conccidos en la técniea;
ge han precisado etapas adicionales de procesamiento y/o
consuro de hidrégeno para preparar el precursor del dcido
dibdsico. Se ha comprobado que el ciclododecene epdxido
puede oxidarse a &cido dibdsico. Ias ventajas de ésto re
sultan inmedistamente obvias. Ia tabla giguiente adara
las suceslones de las reaccionzs de la téenica anterior y

las compara con la sucesidén de law de este invento.
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PROCEDIMIENTO DE este invento.

CeDTyrmmemns epoxidieno———= _ciclododecens epdxido-n
P s

Dipgy
(1) (2) o (3)
(1) Epoxidacién
52 Hidrogenacidn en suaves condiciones (2moles)
3) Oxidacibn con dcido nitrico.
PROCEDIIIENTO, TECNICA ANTERIOR
Compuesto epbéxido saturado-—~j£EB> Quetoha
(2) : (5) (1)
(070 I, J—— epoxidieno~———ef33* alcohol-ﬁ;;>' ()
| (1) S (4) |
' | D.D.
(3) AT
£licolrmmmm——o> glicol saturado (7)
{(6)

1) Epoxidacion

2) Hidrogenacién (2 moles)

3) Hidrolisis '

4) Hidrogenacién (3 moles)

5 hedistribucidn .

6) Hidrogenacidn (2 moles)

T7) Oxidacidn con dcido nitrico.

Se ha encontrado un nuevo procedimicnto para pre
parar el deido dibdsico, que ubiliza un precursor epdzido,
hasta ahora no emﬁleado en la preparacidén directa de éute
dcido dibédsico, Nds especificamente, se ho comprobado que
el 1,5,9-ciclododecatrieno puede epoxidisarse a 1,2-epoxi~
5,9~ciclodecadieno gue, a su vez, puede hidrogenarse al

precursor de ciclododeceno epdéxido, y a continuacidn 0xl-
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darse directamente a deido 1,712-dodecanodioico (D.D.4.).
Ademds de la caracteristica singular de wtili-
zar wn precursor epbxido para formar directamente el dci
do dibdsico deseado, este nuevo procedimiento ofrece va-
riag ventajas con respecto a la técnica anterior. En un
procedimiento de ella, se requieren enérgicas condicio-
neg pars hidrogener el_cbmpuesto epéxido a ciclododeca~-
nol. ZXn los procedimientos en que se evita la enérgica
hidrogenacién, se precican 4 etapas separadas para for-
may el dcido dibdsiéo partiendo de 1,5,9~ciclododecatrig
no. In el procedimiento de'este invento es posible evi-
tar las condiciones de hidrogenacidén endrgicas y a la
vez realizar el procedimiento en tres etapas solamente;

De gcuerdo con-este invento, por tanto, el
1,5,9-ciclododecatrieno se epoxida a 1,2~epoxi-5,9-ciclo
dodecadieno, gue a su vez se hidrogena a ciclododeceno
epoxido y se oxida luego a dcido dodecanodioico.

Ia epoxidacidén de 1,5,9-ciclododecatrienc a
1,2~ep6xi—5,9—ciclododecadieno, puede realiéarsé'de va-
rios modos como indica la técnica enterior. Sin embargo,
se prefliere user hidroperdxidos orgénicos en presencia,
especialmente, de un catalizador de epoxidacidn.‘ En su
aspecto més emplio, el hidroperdxzido orgénice puede ser
un compuesto ROOH, en el gque R sea un radical orgdnico.
Bote radiealergénico no es unsg caracteristica'taxa#iva
de este invento ¥, por tanto, buede ser, adecuadamente,
alquilo, aralquilo,'oicloaralquilo, aralquenilo, hidro-
xi-aralquenilo, cicloaralquenol, hidroxi cicloaraigquenol
y anélogos, svstituldos o né-sustituldos, que contengan
de 3 a 20 4tomos Qe carbono apréximadamenfé. ’Ademés R,
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puede ser también un grupo heterociclico. Ios peréxidos

Utiles y preferidos son log hidroperdéxidos aralquilicos
inferiores, tales come hidroperézidos de cumeno e hidro-
pepé;ido de etilbenceno; hidroperdxidos alguilicos infe-
riores, tales como hidroperéxido de terbutilo, hidroperd
xid§ de tetralina, hidroperdéxide de metilciclohexeno, y
similares, esi como los hidroperdxidos de tolueno, p-etil
folueno, isobutilbenceno, di-isopropilbenceno, p-isopro-
riltolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno, fenilciclohexa
no y similares. ILos hidroperéxides mds preferidos son
los de alguilo y aralquilo, especilalmente hidroperézido
de terbutilo 6 hidroperdxido de etilbenceno.

v | Ia epoxidacién puede.réalizarsé en presencia de
uda centidad catalitica de un catalizador de molibdeno,
tengateno, titanio, columbio, téntzlo, renio, selenio,
cfomo, zirconio, teluro, uranio ¢ vanadio y mezclas de
los mismos. El catalizador puede emplearse en forma de
compuesto o en su estado metélico; Los compuestos apro-
piadds puéden incluir inorgdnicos tales como los digtin- .
tos Oxidos, asl como los compuestos orgenometdlicos. Co-
mo representativos de estas fofmas, figuran varios quela-
tos, compucstos de asociacidn y sales endlicas. - Constitu
yen compuestos cataliticos especificos preferidos, de es-
te tipo, para usarse en este invento, los naftenatos y
carbonilos de molibdeno, titenio, tungsteno, renio, colun
bio, tdntalo, selenio, cromo, zirconio, teluro y vranio.
En los aspectos mde preferidos de egte invento, loa cata~
lizadores son molibdeno, tunguteno, titenio y los compueg
tos organometélicbs coerSpondienteeg y eupecialmente el

molibdeno. La cantidad de catalizador empleada, puede vg
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rier entre amplios limites, por ejémplggaééﬁe 0,000001 mo-
les por mol de hidroperéxide, a cantidades superiores a 1
mol; ain embargo se prefiere usar de 0,002 a 0,03.

Si se desea, en esta reaccidén puede emplearse
también, ventajosamente, un matericl bdsico con el catali

zador. Pueden utilizarse bases orgénicas e inorgénices

tales como meteles alcalinos y aleslino-térreos y compueg

tos de d&cido orgdnicos y similares. Especislmente los
compuestos de sodio, potasio, litio, calecio y magnesio y,

sobre todo, las bases solubles en el medio de reaccidn.

. Ias bases pueden emplearse a cualquier concentracién, tal

. como 0,05 moles por mol de catalizador. Con preferencia,

sin embargo, se emplea de 0,25 a 3, y especialmente dg'
0,5 & 1,5 molee por mol de catalizedor,

' Ia epoxidacidn puede realizarse con o sin disol
vente y, aﬁnque puede userse cualquier disolvente inerte,

se prefiere emplear un disolvente tal como benceno, etil-

benceno, terbutenol, isopropanocl, ciclohexano 6 ciclodo-

decano y,.especialmente terbutanol.

Ie epoxidacién puede llevarse a cabo a tempera-
turas de 20 a 1759C y, preferiblemente, de 40 a 1409C, |
Ia relacién molsy de olefina a conpuesto hidroperéxido,
puede ser de 0,5/1 & 100/1, con preferencia de 1/1 a 20/1

y especialmente de 3/1 & 10/1. - Ia reaccién puede reali~

‘zarse en une elevalda gama Ge presiones tal como de 1 a 50

athésferas, aundﬁe se prefiere'llevarla a cabo de 18 3
atmésferas,

Como sub-producto Qe estu etapa de reaccidn, se
forme un aleohol ROH que puede recuperarse para preparar

compvestos ROOH adicionales 6 puede usarse como tal para
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clododecadieno asi formado, se hidrogens al compuesto epd-
xido saturado correspondiente. Para esta reaccidén puede

emplearse cualquiera de las tédcnicas de hidrogenacidén bien

conocidas. Con preferencia sin embargo, la hidrogenseién

se realiza con catalizaedor de Pt, Pd 6 Ni, a 20-150°C y

3,5 e 35 kg/bmz, pero, con preferencia, se desarrolla de

50 2 1002C y & 7 - 21 kg/em®.

" El ciclododeceno ep6éxido asl formado, se oxida

con HNOB, en condiciones bien conocidag para la oxidacién

Vde los alcoholes 6 cetonas correspondientes. Por ejemplo,

.el'epdxido se gomete g la oxidacidén con HN03 én presencia

de un catalizador adecuado. Ia reaccidén puede llevarse a
caBo & une temperatura comprendida entre 60 y 100¢C, .La
solucidn de deido nitrico puede tener uvna concentracidn

de 30-70%, con preferencia, de 50-70%, conteniendo un ca-
talizedor apropiado. Aunque pueden usarse varios catali-

zadores, log preferidog son mezclas gque contengan en disg

‘lucién cobre o sus sales, y vanedio 6 manganeso 6 sus sa-

leg. Ia concentracidn totel de catalizador es del dérden
de 0,0i - 5% en peso, sobre la base de la solucién de dei '
do nitrico, y con preferencia, de 0,2 - 3% en peso, En
todan lay etapas anteriores, el nmaterial sin reaccionar
de ceda una, 9i se deses, puede retirarse antes de la reag
¢ién siguiente, por varios nétodos bien conocidos,

 Ios ejemplos siguientes, se facilitan por via
de aclaracién,

EJEMPLO 1. = 1,2-epoxi~5,9~ciclododecadieno .-

A 162 g (1 mol) de 1,5,9~-ciclododecatrieno, cong

titufdo principelmente por el isémero cis-trens-trans, se
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afiade una solucién de 30.g (0,33 moles) de hidroperdzido de
texrbutilo en 30 g de t-butancl., Se agrega naftenato de

molibdeno pare obtener una concentracidén de 100 ppm de Mo,

Ia mezela se calienta a 902C durante 3 horas. Ia conver-

siép de hidroperéxido es del 99% y la selectividad a epo-'
xidieno, sobre la base de hidroperdxido, es del 92 %, Ia

selectividad sobre la base de 1,5,9<ciclododecetrienc es

‘del 96 %. Ll epoxidieno, p.e. 982C a 2 mm, se separa por

destilacidén del t-bulanol y 1,5,9-ciclododecatrienc sin

reaccionar.

.DJEMPLO 2, 1,2-¢poxi~5,9-ciclododecadieno.

A 81 g (0,5 moles) de 1,5,9~ciclododecabrieno,
constituide por una nezels de los isémeros cms—trans-trans
y todos trans, se lee afiaden 13,8 g de hidroperéxido de
etilbenceno (6,1 moles) en 100 g de etilbenceno. Se agre
ga molibdeno carbonilo para tener 50 ppm de Mo en la solu

cidn, que luego se calienta s 110¢C durante 1 hora. 1Ia

conversién de hidroperéxido es de 100 % y la selectividad

a’epoxidiéno, sobre la base de hidroperéxido, es de1‘95 %o
Ia selectividad sobre la base de 1,5,9-ciclododecatrieno
es del 98 ¢,

EJEPLO 3. = Ciclododeceno epdxido . )

| 4 50 g de 1,2-epoxi~5,9-ciclododecadieno en
200 cc de etanol se afiade 1 g de Pt sobre ¢ 81 5 % y la
mezela se hidrogena a T kg/bm2 y & una temperatura de 5020
durante 2 horas. EL efluente contiene 98 % de ciclodode-
cenc epéiido después de separar el disolvente.

LITNPIO 4., = Acido 1,l2-dodecanodioico.

El deido nitrico reactmvo se prepara disolviendo

230 g Qe NH4VO3 vy 71,5 ¢ de cobre metél co en una mezcla'
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de 430 g de HNO, a1l 70 4 y 70 g de sgue.

£l dxigo de ciclododeceno se aiade lentamente =
70 - T749¢, Durante un periodo de ung hora, se ailade un
total de 50 g (0,275 moles). Is resccidén se mentiene a
70 ~H7290 durente 10 minutos méé, se enfria, se filtra ¥
los s6lidos se laven con-50 cc- @e agua fria. El rendi-
miento de dcido dodecanodiolco bruto es de 29,2 g (46,2 %)
(p.f. 125 ~ 69C despubs de recristalizecién en agua).
| ' N 0T A

Degcrita guficientemente la naturaleze del in-
vento, asi.comd le menera de reslizarlo en la préctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indlcadas son suscoeptibles de modiificaciones de detalle

en cuento no alteren su pr1n01p10 fundamental tamolén 86

hace conatar que el 1nvento ge refiere & una golicitud de

patente presentada en Norteamérice, con fecha 13 de mayo

de 1968, bajo el numero Ser. No. 728,808, acogiéndose
por lo tanto, a los beneficios que conceden los Conveniog
Internacionales en viger, siendo lo gque constituve la
esencia del referido invento ¥y por lo que se solicite Ra~-
tente de Invencidén por 20 afios en Espaiia, sobre: Procedi-
miento de'preparacién de dcido 1,12-dodecanodioico; carag
terizédndose por lo siguiente:

1+~ Procediniento de preparacién de dcido 1,12~
dodecanodioico, caracterizado porque comprende, epoxidar
1,5,9~ciclodoéecatrieno para fomaar 1,2-epoxi-5,9-ciclodo
decadieno; hidrogenar éste Wltimo, pare formar ciclodode-
ceno epéxido, y oxidar este Wltimo, en presencias de dcido
nitrico,

2.~Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
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racterizado porque la etapa de opoxidacidén se realize en

presencia ée un hidroperdxido orgénico. A
3.~ Procecdimiento segun la reivindicecidén 1, ca-~

raéteriz&do porgue la etzpa de epoxidacidén se realiza en
preséncia de un hidroperéxido aralquilico inferior ¢ al-
quillco inferior y un catalizador; la etapa de hidrogena~
cién se lleva a cabo en presencla de Pt, Pd 6 Ni; y la
étapa de oxidacién se realizs en presencia de HN03 al 30~
70 %, '

, 4 .~ Procedimiento sezin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la étapa-de époxidacién se lleva a ca-
bo a tenmperatura de 40 a 1402C; la etepa de hidrogenacién

& temperaturas de 40 a 150¢C y a ﬁha presién de 1,05 a 21

_ kg/bmz; y la etapa dé oxidéciéﬁ a teﬁper&furas de 60 a
11i0¢c,

5.~ Procedimiento de preparacion de dcido 1,12-
dodecanodioico; tal y como queda sustancialmente deserito

en la presente memorie.

Esta memoxria consta de %}éz hojas. escritas & mg

quina por wna sola care



	Bibliographic data
	Description
	Claims



