PATENTE DE INVENCION

(:,/ eINONLL

. do/ze:

PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE ACIDOS DICARBOXILICOS.

:ééwﬂﬂhwﬂwRHONE—POULENC. entidad francesa, residente en

22 avenue Montaigne, Peris 82, Prancia.

La presente invencién se refiere a un procedi-
miento de preparacién de dcidos alcanodicarboxilicos -
de cadena larga. Mas particularmente tiene por objeto
la preparacibén de dcidos dicarboxilicos aque comprenden

a2l menos 8 4tomos de carbono en la cadena que separa -
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los dos grupos hidrocarbonilos.

Los 4cidos dicarboxilicos de cadena larga, tales como
los dcidos decanodibico-1,10, dodecanodibico-1,12, dimetil-4,9
dodecanodidico~1,12, son productos industriales importantes, -
utilizados en especial para la preparacidén de policondens:dos -
del tipo de los poliésteres y poliamidas destinados & 1z fabri
cacién de las fibras.

Se han propuesito numerosos procedimientos de obiercidn
de los dcidos dicarboxilicos de cadena larga; entre los mas in
teresantes se pueden distinguir dos grupos seglin la naturaleza
del producto de partida. Segin un primer grupo de procedimien-

tos el 4cido de cedena large se obtiene a partir de un compues

t0 nque tiene el mismo ntmero de dtomos de carbono oue el pro-

i
ducto deseado. As{ pues, el dcido decanodidico puede ser obte~i
nido por oxidacién del ciclodecano por medio de oxidanies usug

les y el dcido dodecanodidico por oxidacién de hidrocarburos -

|
|
ciclicos tales como el ciclododecano y el ciclododeceno. Segﬁnl
otros grupos de procedimientos el dcido alifédtico dicarboxili—!
co gque se obtiene a pariir de cicloalecanonas que cémprenden —;
dos veces menos #Atomos de carbono que el dcido deseado. Este ~i
procedimiento consiste en preparar en una primera etapa los Qg%

réxidos de la cieloalcanona (ciclopentanona, ciclohexanona, me

tilciclohexanona, cicloheptanona) por oxidacién de esta Gltima:
por medio de agua oxigenada en un disolvente orgdnico (eterd- i
xidos 6 mleoholes): véase patente americana ne 2.298.405; W. A4
MITAS et al J. Am. Chem. Soc. 61 2430-32 (1939) 6 en ausencia

de disolvente orgdnico: k.G.E. HAWKINS J, Chem. Soc. 1955 3463 |
-67 M. KARASH et al J. Org., Chem, 23 1322-26 (1958). En una sSg

gunda etapa, los peréxidos asi{ obtenidos son sometidos a una -

reduceién duplicativa bajo la aceidn de un compuesto reductor

’
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tales como los iones de metales de valencia variable y en esp

cial los iones férreos: véase patente americana no 2.601.22‘.’3.l
Bstu reaccidn es preferentemente conducida en un disolvente - -
orgéinico (alecoholes; benceno; ésteres; eterbéxidos); el metano#
es un disolvente gue conviene mejor a este tipo de reaceidn —i
ya que es el mejor disolvente del sulfato férreo conde zado -
como el mas eficaz agente de deperoxidacidén, Los rendimientos
en dcido dicarboxilico referidos a la cicloalcanona son varia-
bles segun las condiciones de oxidacidn de esta Qltima {con-

diciones que determinan la naturaleza de los perdxidos obte-

nidos) y de peroxidacién duplicativa de los peréxidos., Al la-

do del Acido dicarboxilico de cadena larga se forman subpro-
ductos tales como la cicelanona de partida y dcidos carbox{li- |
cos, hidrocarboxilicos (6 sus poliésteres) que tienen el mis-
mo numero de dtomos de carbono que la cetona de partida; es ~!
as{ que al lado del dcido dodecanodidico se forma la ciclohe-i
xanona del dcido caprébico y del dcido hidroxi-6-hexanbico.
Aunque el procedimiento en ¢l arranque de las cicloal{
canonas presenta un gran interés industrial en razén del cos- .
to relativamente poco elevado de las materias primas y por el
hecho de las cicloalcanonas son productos corrientes, numero- :
s0s inconvenientes estdn ligados al empleo del parmetanol/sul%
fato férreo que es el mejor sistema de deperoxidacién duplicaﬁ
tiva. Por ejemplo se ha comprobado que operando en un nlcohol§
y en especial en el metanol, se produce una cetalizacidn ce -
la cicloalcanona y una esterificacidn parcial de los dcides -
dicarboxilicos. ks preciso por tanto someter los cetales y los
ésteres a una saponificucién para recuperar la cicloalcancna

y el didcido. Se ha comprobado ademids que durante la reaccidn

el sulfato férreo heptahidratado es transformado en sulfato -
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férreo dihidratado menos soluble y poco activo y que una par-
te del hierro precipite en forma de sal del 4cido dicarbox{li~
co. Por lo demds, la pequefia solgbilidad de FeSd4, TH,O en el
metanol implica el empleo de cantidades muy importantes dé¢ me-
tanol, 1o que limita lz productividad de la instalécién. Ade—v
més los dcidos dicarboxflicos son relativamente solubles en -
el metanol (el deido dodecanodidico tiene una solubilidad del
8 % en peso en metanol) y es preciso por consiguiente reciclar
una cantidad importante de solucidén metanélica de dideido. -
Por todas estas razones importa, por consiguiente, sustituir
el par FeSO4/metanol por un disolvente y un derivado del hie-
rro e%ggido de modo a asegurar una excelente solubilidad del

segundo en el primero toda la duracién de la réaccibén y a evi-

tar la formacién de un diecarboxilato férreo, Ademds imporia all
poner en prédctica un disolvente en el cual el 4cido dicarbox11
lico tenga una solubilidad lo mas pequefia posible.

Ahora se ha encontrado, y esto es lo que constituye -
el objeto de la presente invencién, un procedimiento de prepa-
racién de dcidos alcanodicarboxilicos que comprenden al menos |
8 Adtomos de carbono en la cadena divalente lineal que separa
los dos grupos hidroxicarbonilos, por déperoxidaci&n duplica-
tiva por medio de iones férreos de los peréxidos del tipo de
los obtenidos por reaécidn de modo conocido, del agua oxigenaﬁ

da con cicloalcanonas de férmula general:

0

o8

en la que R representa un radical hidrocarbonado saturado di-

valente lineal 6 ramificado que comprende de 4 s 7 4dtomos de
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carbono en la parte lineal de R; caracterizado porque se uti-
liza como disolvente un dcido aleandecarboxilico liquido en -

las condiciones de la reaccién y que comprende al menos dos -
dtomos de carbono y porque los iones férreos estén presentes

en forma de carboxilatos.

Como ejemplo de cetonas de férmula (Ij cuyos perdxi-
dos pueden ser ﬁtilizédos en el‘procédimiento de la invenecién
se pueden citar en especial la ciclopenﬁanona, la ciclohaxa-
nona, la metil-3-ciclohexanona, la metil-2~ciclohexanona, la
metil-4 ciclohexanona, la cicloheptahonid y la ciclooctanona.

Mas especificamente la presente invencidén se refiere

a un procedimiento de preparaclén de dcidos alcanodlcarboxill-
c0s, que comprenden al menos § Atomos de carbono en la narte,
lineal de la cadena que liga los grupos hidroxicarbonilos, pop

deperoxidacidén duplicativa de un peréxido de fédrmula general:

N

\/ \/
en la que R tiene la significacién dada anteriormente, solo 6

asociado 2 otros perdéxidos obtenidos por oxidacién de las ci-

cloalcanonas de férmula (I) por medio de agua oxigenada,

En las férmulas (I) y (II) el radical divalente R pue-
de gser sustituido por uno 6 dos radicales metilo é etilo.

Se sube qde durante la oxidacién de las cicloalcano-
nas por H_O se forma segin las condiciones de la reaccién,

2 2'
y en especial segsin la acidez del medio, diversos peréxidos -

que responden a las férmulas generales (II) y:
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de igualmente utilizar 6 bien sus mezclas s6lidas con en espe-

Py S,

HO\\C//OI— OH HO\EC// \\ //0 - OH
)N ON®
| HO - Q ' 0 - OH

N // \\

O Q

Sin embargo, segun M. S. KARASH et al loc, et V. L.
ANTONOVSKT J. Appl. Chem. URSS 40 2443 (1967), se obtiene so- :

R

lamente un perdxido de férmula (II) cuando se conduce la oxi-
dacién en medio neutro y sélamente perdéxidos de férmula (IV) i
y (V) cuando se opera en presencia d& Atidos minerales. Por - i
dltimo el perdxido de férmula (III) aunque no aislado ha sido
descrito como el elemento intermedio de la formacién del péfd—
xido (II) durante la oxidacién de las cicloalecanonas por H202
¥y se encontraria en equilibrio con &l en las soluciones bru—_
tas de oxidacién de las cicloalcanonas (cf V.L. ANTONOVSKI- et
al Russian J. of Phys. Chem. 39 1549-52 (1§65). Por consiguien
te, aunque el peréxido de férmula (II) sea considerado como -1

el compuesto de partida utilizablerpreferentemente para poner !

en préctica el procedimiento de la invencién, y aunque pueda
ser aislado fdcilmente en estado puro a partir de las mezclas|

de oxidacién de las cicloalcanonas por agua oxigenada, sc pu67£

cial los peréxidos de férmula (IV) y (V) 6 bien soluciones ' -

brutas de oxidacién que contienen & la vez (II) y (III) y/6 -
(IV) y/6 (V).
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‘Entre los peréxidos de férmula (II) a los que se pue-
de recurrir para preparar los 4dcidos alcanodicarboxilicos de

cadena larga figura el peréxido de dihidroxi-1,1’ ciclopenti-

1lo; el peréxido de dihidroxi-l,1l’ ciclohexilo; el perédido de

dihidroxi-1,1’ dimetil-2,2’ ciclohexilo; el peréxido de dihi-
droxi-1,1’ dimetil3, 3’ ciclohexilo; el perdxido de dihidroxi-
1,1° dimetil-4,4° ciclohexilo; el perdxido de dihidroxi-1,1°
cicloheptilo; el peréxido de dihidroxi-1l,11’ ciclooctilo.

El procedimiento seglin la invencién conviene en parti-
cular para la obtencidn del 4cido dodgcapodiéico a8 partir del

peréxido de dohidroxi-Ll,1’ ciclohexilo solo 6 asociado al hi-~

droperoxi-1 eiclohexanol y/6 al perdxido,de hidroxi-1 hidrope—|

roxi-1’ eciclohexilo y/6 al peréxido de dihidroperoxi-1,1’ ci-
clohexilo.

Lios 4dcidos alcanocarboxilicos utilizados como disol-
ventes conforme a 14 invencién pueden comprender hasfa i2 dto-
mos de carbono y preferentemente hasta 8 4tomos de carbono y
comprenden en especial los dcidos acéticos propiénico, butili-
co, pentandico, caproico, heptandico, octanbdico. Preferente-
mente, se utiliza un deido de punto de ebullicidén superior al

de la cicloalcanona que se forma durante la reaccibn, lo que

permite recuperarla fdcilmente por destilacibén y reciclarla -

para la preparacién del peréxido de partida, Preferentemente

todavia, entre estos dcidos, se utilizan los que corresponden |

al dcido alcanocarbox{lico formado durante la deperoxidacién.
Asi pues. durante la preparacién del dcido dodecanodiddico se
utiliza preferentemente el deido capréico como disolvente.
El 4cido carbox{lico disolvente puede ser utilizado -
en estado anhidro 6 contener une pequefia cantidad de agua, por

ejemplo hasta el 10 % en peso,

.
i
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- Aungue de un modo general .se puede utilizar cualquier |

carboxilato férreo como agente reductor, tales como los aceta-
to. propionato, butilato, pentanoafo, caproato, héptanoato, -
resinato, naftenato y bencenocarboxilato férreo, se prefiere,‘
por razones de comodidad, poner en prdctica la sal férrea del
deido utilizado como disolvente. Por ejemplo, es mes cémodo ﬁé
tilizar el caproato férreo durante la deperoxidacidén duplica-
tiva del peréxido de dihidroxi-l,1’ ciclohexilo en el Acido -
caprbdico,

Como se ha dicho anteriormente los peréxidos de cicla-

nonas y en especial los de férmula (II) pueden ser puestos en

pridctica tras la separacién a partir del medio reaccional que !

resulta de la oxidacidén de las cicloalcanonas segin los méto-
dos habituales 6 en forma de la masa‘reaccional bruta,obtegifl
da durante esta oxidacién. Aunque nada se opone en este Ulti-
mo. caso. 2 la. utilizacién de masas reaccionales que resultan -

i,

de 1la oxidacidén de las cicloalcanonas en disolventes orgénicos|

tales -como los alcoholes (metanol; etanol; t-butanol); ;Qg é?-

teres (6xido de etilo; dioxano; tetrahidrofurano); los éste-

res de 4cidos alifédticos saturados (acetato de etilo); los hi-| -

drocarburos aromdticos (benceno, tolueno), se pierde entonces |.

una parte de, las ventajas procuradas por la utilizacién de -.

los 4cidos carboxilicos como disolventes en la peroxidacién.,

Por el contrario.se ha comprobado que es particularmente ven-

tajoso, y esto constituye otro objeto de la presente invencidy

utilizar durante esta fase las soluciones brutas de oxidacién |

de la cicloalcanona por agua oxigenada en el 4cido alcanocar-
boxilico utilizado como disolvente en la peroxidacién. Para -

realizar esta ltima fase no hay mas que afiadir la cantidad -

conveniente del carboxilato férreo elegido eventualmente en -~
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solucién en el dcido alcanocarboxilico, Operando asi el proce-
dimiento es considerablemente simplificado. E
La obtencién de las soluciones brutas de oxidacién de
las cicloalcanonas por agua oxigenada que no constituye en si
un objeto de 1é p;esente invencidn, se realiza en las condicio
nes generales puestas en prdctica para esta reaccién y descri-
tas en el arte anterior ya referido. Mas precisamente, lao tem-

peratura a la que es conducida la peroxidacidén puede variar -

entre 0 y 809C y la relacidn molar ehtre el agua oxigenada y

; Lo !
la ciclanona estd comprendida entre 0,1 y 1, preferentemente 3
préxima de 0,5, ' ' i

les ensefiadas por el arte anterior, en éspecial por la pnaten-
te americana 2.601.223, Asi pues, la temperatura de la reac- ;
cién puede estar comprendida entre -100 y 4+100¢C y la presidn
puede ser superior, inferior 6 igual a la presibn atmosféricaJ
La cantidad de carboxilato férreo expresada por la relacidn -
del ntmero de iones férreos al nidmero de Atomos de ox{geno ac—{
tivo puede variar entre limites bastante dmplios. .Es sin em-
bargo preferible que esta relacibn esté préxima a la estequio-
métrica, e¢s decir préxima a 1. Se puede_sin inconveniente uti—%
lizar un exceso de iones férreos de modo a llevar esta rela- !
cién a 2 6 mas, pero ello no presenta interés particular.,

La concentracién de las ciclanonas 6 de los peréxidos .
!

en el fdcido carbox{lico disolvente no es critica y se puede o-
perar con cantidades de #cido corboxilico que aseguran la so- !
lubilidad total de los productos de la reaccidén. Sin embargo
es preferible para limitar el volumen de la masa reaccional y |
evitar tener aue realizar destilaciones demasiado importantesﬁ
determinar la cantidad de disolvente de modo a provocar la -
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ca (aunque se trate de una solucidén bruta de peroxidacién § -

~10-

precipitacién de la mayor parte del dcido dicarboxflico produ-—
cido a medida de su formaciédn.

NDesde un punto de vista prdctico la solucibn peroxidi-

de una solucibén obtenida por disolucidn en el disolventc del
peréxido de dihidroxi-1,1° cicloalcohilo, s6lido sélo é socia
do a otros peré6xidos), es introducida en la solucién de carbo-
xilato férreo en el disolvente elegido. Generalmente es prefe-
rible que una y/u otra de estas soluciones sea saturada de 4~
cido dicarbox{ilico dé modo a asegurar ia precipitacién del for
mado durante la deperoxidacidén. A este efecto, es particular-
mente ventajoso utilizar como solucidén de carboxilato férreo -

la que resulta de una operacién anterior tras la separacién de

los productos de la feqccién y regeneracién del hierro férreo ;
a partir del hierro férrico. ¥n lugar de introducir la solu-
cién peroxidica en la solucidn de carboxilato se podria hacer
la operacidn inversa sin salir del marco de la presente inven-
cidn.

Al final de la deperoxidacidén la masa reaccional es -

tratada de la siguiente manera: cuando el 4cido dicarhoxilico

ha precipitado durante la operacién se le separa por filtra-

¢ibén, se lava y se le recristaliza eventualmente, dcspués el |

filtrado es sometido a una destilacidén para eliminar la cicla—?

nona regenerada gue es reciclada en la zona de peroxidociédn, yi
eventualmente una parte del disolvente aue puede ser reutili-
zado a continuacién; cuando el 4Acido dicerboxilico estd total-
mente'disuelto en el disolvente se procede ante todo a 1a eli-
minacién de la ciclanona y de una parte determinada'dél disol-

vente de modo a obtener una solucién sobresaturada de dcido -~

dicarboxilico que se precipita por enfriamiento y se separa - |
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i
por filtracidén, En todos los casos, la solucidn de cuarboxila-

to férreo en el dcido carbox{lico saturada por el dideido for{
mado puede ser réﬁtilizada para ung nueva operacidén de peroxi-!
dacién tras la reduccidén de los iones férricos en iones fé-
rreos por los métodos habituales, Fstas diferentes operuciones
se prestan particularmente a una puesta en prdctica continua
del procedimiento. '

Los ejemplos siguientes ilustran la invencién y nmues-

tran como puede ser puesta en prédctica. A continuacién se de-

signard por la expresibén "eicloalcanona consumida® la difefen-:

cia entre el peso de cicloalcanona puesto en prdctica para 1a;

preparacidén del compuesto peroxfdico y la cantidad de cicloal—f

canona dosificada después de la fase de deperoxidacién. |
EJEMPLO 1.

A. Preparacién del caproato férreo.

i
!

]

En un matraz de vidrio de 2 1., equipado de un sistems

de agitacién y de una llegada de gas por tubo sumersido, se - ;

3

carga bajo purga el nitrégeno, 600 cm~ de una solucibn acuosa
de sosa 2N y después 500 g. de 4dcido caproico manteniendo la
temperatura a 209C. Se agita durante 15 mn., y después se afia- |
den 167 g. de FeSO4, 7H29 en polvo. Después de 30 mn. de agi- i

; . l
tacidn se deja decantar la masa reaccional y sc¢ elimina la fa-

i
se acuosa; se obtiene una fase orgdnica saturada de agua que

ge somete a una destilacidn bajo vacio parna expulsar el agua.
Se recoge entonces una solucidn de eaproato férreo en dcido cgi
proico que contiene 0,77 dtomos-gramo de hierro por kg. de g0-:

|

B. Preparacién del peréxido de dihidroxi-1.1’ ciclohe-

luecidn,

i
xilo. !
3 {

En un matraz de 100 cm~ equipado de un sislema de agi—:
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'do caprdéico. En este destilado se dosifican 10,5 g. de ciclo-

-2

|
!
tacibén, de una ampolla de colada.y fefrigeradb por un bafio ma-g
ria de agua fria, se cargan 41,21:gi de é4cido caproico, ¥ 21,II
61 g. de ciclohexanona y después se vierte progresivamente en
5 m. 5.35 g. de una solucidén acuosa de agua oxigenada al 69%
en peso. Se mantiene el contenido del matraz durante 5 mn. a
20¢C ﬁéjo‘agitacﬁ%m. i 7

. Una mueséra de masa reaccional es some%ida a un dosi-‘
ficado por yodOmétria con ayuda de una solucién acética tam-
ponada de yoduro de potasio y después titulado del yodo en ex—
ceso por una solucidn acuosa de hiposulfito de sodio. En estas|
condiciones se han obtenido 68 g. de una solucién caproica que
contiene 0,108 4tomos de oxigeno peroxidico constituida prin-

cipalmente por perdxido de dihidroxi-1,1’ ciclohexilo en equi-

librio con el hidroperoxi-l ciclohexanol (a 202C esta solucién
contiene 93,1 % en moles de perdédxido de dihidroxi-1,l’ ciclo- %
hexilo y 5.8 % de hidroperoxi-l ciclohexanol). .

C. Preparacidn del 4cido dodecanodiddico.

3

En un matraz de 500 cm”, fefrigerado por un bafio de -
hielo, equipado de un sistema de agitacidén y de una 1legadg de
nitrégeno, se carga. bajo barrido de gas inerte, uha solucidn
que contiene 183,6 g, de dcido caprofco, 40,6 g. de caproato

férreo y 7,7 g. de 4cido dodecanodibdico, y después se afiaden

en 20 mn, 60,07 g. de una solucidn peroxidica obtenida bajo B
manteniendo la temperatura a 52C. Se mantienen estaS'condicio—i
nes durante 30 mn. y después se destila el agua y la ciclohe-
xanona formada durante la reacecidn asi como una parte del éci~‘
hexanona por cromatografia gas-liquido.

Sobre una muestra del residuo de destilacién (220,9 g)

se dosifica el 4cido dodecanodidico por cromatografia ras-1i-
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aquido en forma de su diester metilico..Se comprueba que el re-—
siduo de destilachén contiene 14[5 g. de égido dodecanodiébicd,
lo que corresponde a la produccidn de 6,8 g. de este dcido du—
rante la deperoxidacién. EL rendimiénto es del 68 % respecto
a la ciclohexanona transformada y de 61,5 % respecto al :.gua
oxigenada puesta en préctica,

Se enfrian 210 g. de la solucién caproica a 5¢C y se
separa por filtracibén dcido dodecanodibico precipitado. Se la-
va el /producto sobre filtro com hexano, y despgés se secn ba-

jo vacio a peso ionstante. Se obhiene de esta fanera 7,66 g.

de un producto que contiene 78 % de 4cido dodeéanodiéico. lo
que corresponde al 92 % del Acido formado durante la reaccidn.
EJEMPLO 2. i

Operando como en el ejemplo 1 B se prepara una solu- :

¢ibén peroxidica a purtir de 3 g, de agua oxigenada, 11,8 g. de
ciclohexanona, 30 g. de dcido caprolico. Se carga en el aparat%
descrito en el ejemplo 1 bajo.C, 69,3 g. de solucidn eaproiCai
de caproato férreo a 0,77 at. g/kg., ¥y. manteniendo el conte—?

nido del matraz entre 5 y 109C, se vierten 29,5 g, de la solu%

cién peroxfdica en 30 mn. Se mantiene la masa reaccional du-

rante todavia 30 mn. bajo agitacidén a 5¢C, y después se la tra

ta como en el ejemplo 1,

RIS |

El balance de la reaceibn. establecido por dosificado

de los productos formados es el siguiente:

—eciclohexanona, 4,3 9., !

-dcido dodecanodibico: 2,73 g. (rendimientos: 67,5 %
respecto 'a la ciclohexanona transformada y 60 % res—!
pecto al agua oxigenada puesta en préctica), '

~decido n-butil-2 octancdidico: 0,105 g.
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en peso y 20 g. de dcido pentenofico (después del final del ver

_14‘|,_

BJEMPLd 3,

Operando como en el ejemplo 1 A, se¢ prepara una solu-

.ot

cién de octanoato férreo en 4cidd oétanéico que contiene 0,7
at.g. de hierro por kg.; se prepara a continuacién segin el -
método descrito en el ejemplo 1 B, una solucién peroxidica a- .
partir de 9,85 g. de ciclohexanona; 2,504 g. de una solucién
acuosa al 69 % en peso de H0, ¥ 25 g. de dcido octanbico. Por
Wltimo se vierte la solucién peroxidica en 93,4 g. de solucidn
octanéica de octanoate férreo en 15 mn. y después se maﬁtiene
duranéé 30 mn., a EOQC.'Tras el andlisis de la masa reaccional
gse obftienen los siguientes resultados:
- ciclohexanona formada: 6g.

- 4decido dodecanodidico formado: 3,07 g. (rendimiento:

67,5 % respecto a la ciclohexanona consumida),
~ dcido caproico formado: 1,08 g. l
- decido n-butil-2 octanodibico: 0,105 g.
EJEMPLO 4.

Operando como en el ejemplo 1 A, se prepara una solu-

c¢ién dc pentanoato férreo en el dcido pentanoico que contiene |

0,7 at.g. de hierro por kg. de solucién y después, segin el -
método del ejemplo 1 B, una solucidén peroxidica a partir de -

7,84 g. de ciclohexanona; 1,971 g. de agua oxigenada al 69 %

tido del agua oxigenads se mantirne la masa reaceional 4 horas
a 209C.

La deperoxidacidén se realiza como en el ejemplo.l C,
por vertido en 17 mn. de 18,6 g, de solucién peroxidica en 44
g. de solucién de pentanoato férreo mantenida a -159C, Se man-

tiene la mezcla reacclonal durante 30 mn. a -152C y después se

efcetuan las dosificaciones habitusles. Se han obtenido los re
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sultados siguientes:

- ciclohexanona formada: 2,82 g.

- 4cido dodecanodidico: i,?i g. (6 sea un rendimiento

del 70-% respecto a lafciclohexanona transformada)
-~ 4cido caproico produciéo: 0,62 g.
- 4cido n-butil-2 octanodidico en estado de trazss,
EJEMPLO 5.

Se prepara peréxido de dihidroxi-l,l’ ciclohexilo ope-
rando de la siguiente manera: en un matraz se cargun 2,51 g,
de agua oxigenada al 69 %y 9,3 g. de agua destilada y después
se afiaden 9,8 g. de ciclohexanona manteniendo la temperatura

a 202C, Después del final de la adicidn se mantiene la mezcla -
reaccional 2 h. a 202C. El perdéxido precipita a medida de su |
formacién. Se le separa por Tiltracidn, se le lava con agua ~;
sobre filtro y después se le seca bajo vacio. Se obtiene de es
ta forma 10,4 g. de un producto al 6,75 % en peso de 6xido ac;
tivo y que estd constituido al 97 % por perdxido de dohidroxi-
1,1’ ciclohexilo (el peréxido puro tiene un grado de oxigeno
activo del 6,95 %). '

Se afiade por fracciédn 5,26 g. del producto obtenido -

anteriormente en 58,25 g, de tna solucién de octanoato férreo

en el 4cido octandéico que contiene 0,5 at.g. de hierro/kg., - |
ba jo atmésfera de nitrégeno y fuerte agitacién, siendo mante-
nida la temperatura a 202C, Después de 30 mn, de agitacién a

esta temperatura se trata la masa reaccional como en el ejem—

plo 1. E1 balance de la reaccién es el siguiente:

ciclohexanona formada: 2,32 g.

1

- fAcido dodecanodidico: 1,38 g.
dcido n-butil-2 octanodibico: 0,107 g.

4cido caprébico: 0,6 g,

t
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NOTA .
Descrita suficientemente la naturaleza del invento, -
asi como la manera de realizarlo enAla yréactica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicada%, éoﬁ -
susceptibles de modificaciones de detalle e cuanto no alteren
su principio-fundamental. También se hace constar que el inven
to corresponde a una Solicitud dé Patente, presentada er Fran-
cia, con fecha 18 de septiembre de 1972, bajo el ntmero 72 32
963, acogiéndose por lo tanto avids beneficios que conceden - .|
Los Convenios Internacionales en_vigor, siendo lo que consti-
tuye la esencia del referido invento y por lo gue se solicita
Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN,
TO DE PREPARACION DE ACIDOS DICARBOXILICOS; carmcterizéndose
por lo siguiente:

le.~ Procedimiento de preparacién de écidos alcanodi-

carboxilicos que comprenden al menos 8 Atomos de carbono en -~

la cadena divalente lineal que separa 1los grupos hidroxicarbo-
nilos, por deperoxidacién duplicativa por medio de iones fé-
rreos de los peréxidos del tipo de los obtenidos por reaccién,

de forma conocida, del agua hoxigenada con cicloalcanonas de

®

en la que R representa un radical hidrocarbonado saturado di;

| £6rmula general:

valente lineal 6 ramificado, que comprende 4 a 7 Adtomos de -
carbono en la parte lineal de R, caracterizado porque se uti-

liza como disolvente un dcido alcanocarboxilico que comprende

.// | | )
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i
i
!
i
al menos dos Atomos de carbono y porque los iones férreos es- ;

tdn presentes en forma de carboxilatos.

i

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-.

rizado porque se utilizan peréxidos de férmula general:

\/ \/

OO

en la que R tiene el significado dado anteriormente, solos 6

asociados a peréxidos de férmula general:

oa O-OH H. 0 -0 0 - OH
N4 A4 . :
a c
oo Ne Y
‘R R
HO—O 0 - 0 - OH

<; :> C:>

32.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porgue los perdxidos son utilizados en forma de solucio
nes nue resultan de la oxidacidén de las cicloalennonas por - :
agua oxigenada en un 4dcido alcanocarboxilico que comprence ol

menos dos dtomos de carbono,

48,- Procedimiento segin la recivindicacién 3, caracte-
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rizado porgue el decido alcanocarboxilico es el mismo que el u-;
tilizado durante la fase de deperoxidacién.

& - Procedimiento segin la reivindicacién 1, ceracte-
rizado porque el dcido alcanocarboxilico disolvente tiene’el -
mismo nﬁmero‘de dtomos de carbono que la cicloalcanona de fér-
mula (I).

62,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte~
rizado porque la temperatura esti.comprendida entre -100 y -
+1002C y la presién es superior, inferior 6 igual a la presiéﬁ
atmosférica.

. . Do -
78.~ Procedimiento segin la reivindieacidén 1, caracte-

rizado porgue el carboxilato férreo es la sal del dcido alca- '
nocarboxilico disolvente. !
- 82.- Procedimiento segim la reivindicacién 1, caracte-.
rizado porque la cantidad de carboxilato férreo expresada por |
la relacién del niimero de iones férreos al nlimero de Atomos -
de oxigeno activos es de al menos aproximadamente 1. '

&,- Procedimiento de preparacién del 4dcido dodecano-
didico-1,12. caracterizado porque se somete el perdxido de di-
hidroxi-1,1’ ciclohexilo solo 6 asociado al hidroperoxi-l ci-
clohexanol y/6 al peréxido de hidroxi-l hidroperoxi-1‘ eiclo-

hexilo y/6 al peréxido de dihidroperoxi-l,1’ ciclohexilo, a

la deperoxidacidén por un carboxilato férreo tomado en el gru-
po formado por el pentanoato, el caproato, el heptanocato y el %
octanonto férreo, en un dcido alcanocarboxilico tomado en el —i
grupo formado por el 4cido pentanoico, el dcido caproico, el -
4cido heptanofco y el 4&cido octanoico, ‘

108,- Procedimiento de preparacidén del Acido dodecano-
dioico segin la reivindicacién 9, coracterizado porque el pe-

réxido de dihidroxi-1,1" ¢iclohexilo es tomado en forma de la |
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férmula (I),

6%,~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracte--

rizado porque la temperatura estd ¢omprendida entre -100 y
+100¢C y la presidén es superior, inrerior 6 ipusl s ia pre-
sidén atmosférica. |

7%.- Procedimiento segin la reiﬁindiégcidﬁ 1, curacte~
rizado porque el carboxilato férreo es la sal del Acido al-
‘canocarboxilico disolvente, !

8%.- Procedimiento segin la reivindidacién 1, caracte-
rizado porque la cantidad de carboxilato férreo expresada
por la relacidén del nimero de iones férreos al nimero de ?tg
mos de oxigeno activos es de al menos aproximadamente 1.

9%,- Procedimiento segun la reivindicacién 1, en el[
que el perdxido puesto en préctica es del tipo del obtenido
por reaccién del sgua oxigenada con la ciclohexanona y en
el que el carboxilato ferroso es tomado en el grﬁpo consti-
tufdo por el pentanoato, caproato, heptanocato y octanoato,
y en el que el 4cido alcanocarboxilico es tomado en el gru-
po constituldo por: dcido pentahoico, dcido caproico, dcido
heptanéico y 4cido octanoico.

10%,- Procedimiento segun la reivindicacién 9, carac-
teriza@o porque él'peréxido éa'tomado en forma de una solu-

cién bruta resultante de la oxidacién de la ciclohexanona‘

por agua oxigenada en un disolvente constituido por &cido

capréico.
11, Procedimiento de preparacién de dcidos dicarbo-
xilicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

*
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