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sathe:

Procedimiento para preparar dcidos alcenodicarboxili-

cos linesles o ramificados.

Sothsidando: RHONE-POULENC, S.A., entidad francesa, residente en

22 avenue Montaigne, Paris Be, Francia.

El presente invento tiene por objeto un procedi
miento de preparacidn de decidos dicarbox{licos satura-
dos de cadena large y;“particularmente, dcidos dicar-
box{licos saturados que comprenden al menos 8 stomos

5 de carbono en la cadena que separan log grupos hidroxi
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carbonilos, a partir de perdxidos cicldnicos.

Se han propuesto numerosos procedimientos de obtencién'
de dcidos dicarbox{licos de larga cadena; entre los mas inte
resantes pueden distinguirse grupos segin la naturaleza del
producto de partida. Segin un primer grupo de procedimien=-
tos, el dcido de cadena larga se obtiene a partir de un com=
puesto que posee el mismo nimero de dtomos de carbono que el
producto deseado. Asi, el deido decanodioico puede obtenerse
por oxidacidn del ciclodecano por medio de oxidaentes corrien-
tes y el dcido dodecanodioico por oxidacidén de hidrocarburés
cfclicos tales como el ciclododecanoc y el ciclododeceno.

Segin otro grupo de procedimientos, el gcido alifdtico
dicarbox{lico se obtiene a partir de cicloalcanonas o de ci-
cloalcanoles que comprenden dos veces menos atomos de carbono
que el deido deseado, por un método en dos etapas que impli-
can en primer lugar la formacidén de compuestos perdxidos y
después la reduccidén duplicativa de estos ultimos.

Sabido es que en el curso de la oxidacién de las ciclo-
alcanonas por agus oxigenada se forman diversos perdxidos y

en particular los que responden a las férmulas siguientes:

HO 00 OH O-OH.

N\ N/ NN

& @ () G (ﬂ)

(1) (1I) (III)

HOO 0— 0 00H

(Iv)
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de la patente gmericana 2.298.405; N.A. MILAS y J. Am.Chemn.
Soc. 61 2430 - 32 (1939); E.G.E. HAWKINS J. Che.Soc. 1955
3463 - 67; M. KARASH et al J. Org.Chem. 23 1322-26 (1958). ILa
reparticién de estos perdxidos parece variar segin las condi-
ciones de la reaccidn, y, segin M.S. KARASH et al loc. cit.
y V.L. ANTONOVSKI J. Appl.Chem. URSS 40 2443 (1967) se obten-
dr{a solamente el perdxido de férmula (I) cuando la oxidacidn
de las cicloalcanonas se conduce en medio neutro y solamente
los perdxidos de férmula (III) y (IV) cuando se opera en pre-
sencia de dcidos minerales. Por dltimo, el perdxido de fdérmu
la (II) aunque no aislado se ha descrito como el elemento in-
termedio de la formacidn del perdxido (I) en el curso de la
oxidacidén de ciclanonas por H,0, en equilibrio con él y la
cicloalcanona de partida en las soluciones brutas de oxidacidn
de las”cicloalcanogas (cf VL., ANTONOVSKI et al Russian J. of
Phys.Chem. 39 1549'- 52). Los mismos compuestos peroxidicos
pueden igualmente prepararse por oxidacidén de los cicloalcang
les (ciclohexanol, ciclopentanol) por oxigenc en presencia o
no de iniciadores de radicales libres (de la patente america-
na 2.601.223; N. BROWN et al J. Am. Chem. Soc. 77 1756 - 59
(1955)).

Se sabe ademds que los perdxidos que resultan de la oxi
dacién de las cicloalcanonas por agua oxigenada, o que resul-
tan de la oxidscidn autocatalitica de los cicloalcanoles por
ox{geno, que se designerén a continuacidén indistintemente por
las expresiones "perdxidos del tipo de los obtenidos en el
curso de la oxidacldén de las ciclozlcanonas por agua oxigena-
da" o "perdxidos de cicloaleanonas®, se descomponen en gcidos

dicarboxilicos por reductores como 1os.iones de metales de

valencia varisble y mds particulesrmente por los iones ferrosoi
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x{lico que comprende tantos dtomos de carbono como la cetona
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tomados la mayor parte de las veces en forma de sulfato even
tualmente en presencia de un dcido mineral como el gcido sul-
firico (of patente americana 2.601.223; M.S. KARASH et al loc.
cit.; E.G.E. HAWKINS loc. cit.) e igualmente en forma de car-
boxilatos ferrosos (caproato, acetato, heptanoato ferroso).
Esta reaccidn se coﬁduce con preferencia en un disolventse or-—
génico (alccholes; benceno; tolueno; ésteres; eterdxidos), pe
ro también en soluciones acuosas de sulfato ferroso que con-
tienen eventualmente dcido sulfirico. En el curso de esta
reaccidn, que se designard a continuacidén bajo el término de
deperoxidacidn duplicativa, se forma, al lado del dcido dicar
boxilico que comprende dos veces mis atomos de carbono que

la cicloalcanona de partida en particular un dcido monocarbo-

de partida, regenerdndose una parte de esta Ultima. Esta de-
peroxidacién duplicativa puede conducirse tras aislamiento
previo de los perdxidos de cicloalcanonas y en particular de
los perdxidos de dihidroxi-1, 1'cicloalquilo o, mas cémodamen
te, en la solucidn bruta de oxidacidén de la cicloalcanona o
del cicloalcanol. En este caso es preferible utilizar en lg
fase de oxidacidn, muy particularmente en el caso de la oxida
cién de las cicloalcanonas por agua oxigenada, el mismo disol
vente que en la fase de deperoxidacidn duplicativa.

La deperoxidacidén duplicativa de los perdxidos de ci-
cloaloanonas constituye un medio atractivo de preparacidn de
los deidos dicarbox{licos de larga cadena tales como los dci-
dos decanodioico - 1,10, dodecanodioico - 1,12, dimetil - 4,9
dodecanodioico - 1,12 que son productos industriales importan

tes utilizados en particuler para la preparacidn de policonden

sados del tipo de los polidsteres y poliamidas lineales desti-
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nados a la fabricacidn de fibras textiles, puesto que las
cicloalcanonas y los cicloalcanoles de pertida son productos
corrientes y de un precio poco elevado. No obstante la re-
generacién de los iones ferrosos a partir de los iones férri
cos formados en el curso de la deperoxidacidn se muestra como
uno de los obstdculos para la realizacidn industrial de tal
procedimiento. En efecto, sean cuales fueren el agente de
deperoxidacidn, el disolvente utilizado, el origen y la natu-
raleza de la entidad peroxidica sometida a la depepoxidacién,
fa cantided de hierro ferroso utilizads representa al menos
un idn ferroso por atomo de oxigeno activo presente en el mg
terial peroxidico implicado en la reaccion. En 8l curso de
esta reaccidén los iones ferrosos son transformados en iones
férricos. Conviene pues por razones de tipo econdmico y pa-
ra evitar el rechazo de importantes cantidades de efluentes
regenerar los iones ferrosos a partir de los iones férricos

a fin de poder reciclarlos en el proceso de deperoxidacidn.

El presente invento se propone resolver el problema
planteado por la regeneracidén de los iones ferrosos en el cur
s0 del proceso de deperoxidacidn de los perdxidos del tipo de
los que se obtienen por oxidacién de cicloalcanonas por agua
oxigenada.

Mgs especificamente, el presente invento tiene por obje
t0 un procedimiento de preparamcidn de dcidos alcanodicarbox{-
licos lineales o ramificados que comprenden al menos 8 atomos
de carbono en la cadena divalente lineal que separa los dos
grupos hidroxicarbonilos, por deperoxidacidn duplicativa por
medio de iones ferrosos en un disolvente apropiado de los pep

6xidos del tipo de los que se obtienen por oxidacidén de ci-

cloalcanonas por agua oxigenada, caracterizado por el hecho
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de que la reaccidén se conduce en presencia de hidrdégeno y de
un catalizador de hidrogenacidn.

Los perdxidos de cicloglcanonss justificables del proce
dimiento de deperoxidacidn segin el invento pueden prepararse
por uno cualquiera de los procedimientos que se citan anterioxy
nmentse. .

As{, pars realizar el procedimiento de deperoxidacidn
duplicativa segin el invento, puede utilizarse uno de los per
dxidos o una mezcla de dos o mds de los perdxidos obtenidos
en el curso de la oxidacidn por agua oxigenada de cicloalca~

nonas de férmula general:

0
<5 ) ")
R

o de la autoxidacidn de los cicloalcanoles de férmula generals

?H

(f;?) 7 (VI)

en las cuales R representa un radical hidrocarbonado divalenw
te, saturado, lineal que comprende de 5 a 8 atomos de carbono,
eventualmente sustituido por 1 a8 3 radicales alquilo que com
prenden de 1 a 4 dtomos de carbono, previamente aislados de
su medio de obtencidn o preferenxemente en forma de sus solu=
clones en las masas reacclonales brutas que resultan de lz
oxidacién de las ciclomlcanonas y de los cicloalcanoles por
los procedimientos habituales. Entre estos perdxidos se uti-
lizan con preferencia los de férmula (I) solos o asociados a

los perdxidos de férmula (II) y/o (III) y/o (IV) en las cua=-
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les R tiene el significado dado anteriormente.

Como ejemplo de cilcloalcanonas que pueden ser oxidadas
por agua oxigenada para conducir a los perdxidos utilizables
en el presente invento pueden citarse ciclopentanona, c;clo-
hexanona, metil-2 ciclohexanona, metil-3 ciclohexanona, metil
-4 ciclohexanona, cicloheptanona, ciclooctanona. El ciclopen
tanol y el ciclohexanol son ejemplos de cicloaleanoles de
férmula (VI).

Entre los perdxidos de férmula (I) pueden citarse en
particular perdxido de dihidroxi-1, 1'ciclohexilo; perdxido
de diﬂidroxi-1, 1'ciclopentilo; perdxido de dihidroxi-1, 1'
dimetil-2,2'ciclohexilo; perdxido de dihidroxi-1,1'dimetil-3,
3'ciclohexilo; perdxido de dihidroxi~1, 1'cicloheptilo; per-
6xido de dihidroxi~1f'ciclooctilo.

El procedimiento de deperoxidacidn duplicativa puede
conducirse en los disolventes orgsenicos utilizados habitual-
mente tales como los alcoholes alifaticos saturados y en par
ticular los que comprenden de 1 a 4 dtomos de carbono comogé
el metanol, el etanol o el propanol; los hidrocarburo%iaroﬁé;
ticos como el benceno; los ésteres o los eterdxidos (g;ido
de etilo, dioxanc por ejemplo) y en presencia de los agentes
deperoxidantes corrientes tales como las sales ferrosae de
gcidos minerales (en particular sulfato ferroso) o carbox{li-
cas 0 en soluciones acuosaes aAcidas de sulfato ferroso. El pro
cedimiento del invento puede igualmente aplicarse cuando se
utilicen conjuntamente dcidos carbox{licos como disolventes
¥y carboxilatos ferrosos como agente de deperoxidacién. Se ha
comprobado en efecto que es particularmente ventajoso prepa-
rar los dcidos dicarbox{licos de larga cadena:

a) por deperoxidacién duplicativa de los perdxidos de
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dimientos conocidos (por ejemplo patente americans 2.298.405)

-8 -
cicloalcanonas, y en particular de los de férmula general (I)
solos o asoclados a los perdxidos de férmulas generales (II)
y/0 (III) y/o (IV) preparados por cualquiers de los procedi~
mientos citados anteriormente (y deSpués aislados), conducien
do la deperoxidacidn en wn deido carboxflico alifdtico satu~-
rado que comprende al menos dos gtomos de carbono y con prefe
rencla como méximo 12 &tomos de carbono (deidos acédtico, pro-
pidnico, butd{rico, pentandlico, caprdico, heptandico, octané%
co por ejemplo) por medio de carboxilatos ferrosos (acetato,
propionato, butirato, pentanoato, caproato, heptanocato, octa-
noato, reéinato, naftenato, benzoato ferroso). En general se
escoge el carboxilato que corresponde al deido disolvente.

b) por deperoxidacidén duplicativa por medio de carbo-
xilatos ferrosos dé los oxlidatos gque resultan de la oxidacidn
de las cioloalcanonas de férzmla (V) por medio de agua oxige-
neda en un dcido carbox{lico saturado que comprends &l menos
dos dtomos de carbono y con preferencia a lo sumo 12 dtomos
de carbono.

Se utiliza en general como acido carbox{lieo el que 89
forma en el curso de la deperoxidacidn, por ejemplo el decido
capréico para la deperoxidacidén de los perdxidos de ciclohe-
xanona (y eventuslmente para la oxidacidén de la ciclohexano-
na por agua oxigenada). Ia oxidacidn de les cicloalcanonss
por agua oxigenada en los dcidos carbox{licos, que no consti
tuye por otra parte uno de los objetos del presente invento,

puede realizarse en las condiciones habituales de los proce~

Ademds de lg ventaja constituida por le regeneracidn

continua "in situ" de iones ferrosos e partir de iones férri-

cos, el procedimiento de deperoxidscidn duplicetiva con hidrd
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geno permite lg utilizacidn de cantidades de ssles ferrosas
muy inferiores a la cantidad estequiométrica y que pueden ser
haste de 10-3 iones ferrosos por stomo de ox{geno activo de
origen perox{dico, y con preferencia comprendidas entre 10™2
¥ 0,75 iones ferrosos por atomo de oxigeno perox{dico, lo que
representa una ventaja econdmica considerable. Otra ventaja
se desprende de esta posibilidad: en efecto es necesario, pa-
ra asegurar un desarrollo satisfactoriq de la reacciédn, que
las sales ferrosas utilizadas sean en solucidn en los disol-
ventes empleados, lo cual, en razdén de su escase solubilidad
en los disolventes orgdnicos, implica el empleo de cantidades
muy importantes de estos dltimos; de ello se desprende pues
una reduccidén de la productividad de la instalacidn. Por el
contrerio, la utilizacidn de escasas cantidades de sales fe-
rrosas como consecuencia de la utilizacidn del procedimiento
segin el invento permite disminuir de forma considerable el
volumen de disolvente implicado en el proceso de deperoxida-
cidn duplicativa y aumentar por consiguiente la productividad
de la instalacidén. Es evidente que el alcance del invento no
se limita a la utilizacidén de centidades de jones ferrosos
comprendidas entre los 1fmites definidos anteriormente, que
no constituyen mds gue ung realizacidn preferente del presen
te procedimiento. E1 empleo de cantidades de iones ferrosos
sensiblemente iguales o superiores a la cantidad estequiomé-
trica (por ejemplo 2,5 iones ferrosos por dtomo de oxigeno ac
+ivo) no se aparta del marco del presente invento. En difini
tiva el procedimiento del invento puede utilizarse con canti-
dades de iones ferrosos comprendidas entre 10"3 Y 2,5 iones
ferrosos por dtomo de oxigeno activo.

Como catalizadores de hidrogenacidn que convienen para




10

15

20

25

30

la realizacidn del presente procedimiento, puede recurrirse a
agquellos a base de un metal tomado de entre el grupo formado
por el platino, el paladio y el niquel. Aungue estos diver-
803 cataligzadores puedan utilizarse indistintamente, se ha
comprobado que es preferible operar en presenciz de un cata=-
lizador a base de platino o de paladio, cuvando la sal ferrosg
se deriva de un 4cido mineral (por ejemplo sulfato ferroso)

o ouando la deperoxidacidén se conduce en medio acuoso écido.

El niquel conviene muy particularmente cuando la depeyr
oxidacién sé conduce en el seno de un disolvente orgénico
(tal como por ejemplo los hidrocarburos aromaticos) en pre-
sencia de un carboxilato ferroso; permite una reduccidn ra-
pida de los ionés férricos a medida que se forman.

La cantidad del metal empleado como catalizador puede
variar entre 0,001 ¢ y 10 % en peso, y con preferencia entre
0,01 % y 5 % en.peso con relacidén al medio reaccional. El me
tal puede utilizarse solo o ser depositado sobre un soporte
inerte como los negros de carbdn, la alimina, la piedra po~
mez, las tierras actlivas, DPuede recurrirse por ejemplo a pa-
ladio o a platino sobre carbdn activo o a niquel Raney.

La deperoxidacidén duplicativa segin el invento se con-
duce en las condiciones habituales consignadas por la indus-
trig anterior y.en particular por la pateﬁte americana
2.601.223. Asf{, la temperatura de la reaccidn puede estar
comprendida entre -100 y + 100°C y con preferencia entre O y
100%. 7La presidn sbsoluta de hidrdgeno puede estar compren
dids entre 0,01 y 100 bares; sin embargo, no es necesario sg
brepasar una presidn de hidrdgeno de 50 bares. En general,

la presidn y la temperatura de la reaccién se escogen en fun~

cién del catalizador utilizado para asegurar una reduccién rd
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pida de los iones férricos sin por ello provocar una hidroge
nacidén de los grupos carboxilicos y de las cicloalcanonas
formadas. No obstante, sl el material de partida que sirve
para la preparacién de los perdxidos es un cicloalcanol, se
pueden escoger &ln inconveniente condiciones que permitan si-
multaneamente la hidrogenacién de las cicloalcanonas formadas
en cicloalecanoles que podrsn ser reenviados, tras la separa-
cidn, a la zona de oxidacidén. En todos los caéés las condi-
ciones 6ptimas pueden determinarse por medio de pruebas sim-
ples.

Ia deperoxidacidn duplicativa por los iones ferrosos
en presencia de hidrdgeno puede conducirse sigulendo los mé-
todos corrientes apropiados para efectuar el contacto de un
gas y de un liquido en presencia de un sdélido. Se puede por
ejemplo hacer pasar en continuo la fase liquida que contiene
el catalizador en suspensidén por una columna convenientemente
dispuesta (columna de revestimiento o columna de platillos) a
favor o a contracorriente de un flujo de hidrdgeno. El pro-
cedimiento segin el invento se presta particularmente bien
a une realizacidn continua.

Los ejemplos sigulentes ilustran el invento y muestran
la forma en que pusde ser llevado a la prdctica.
EJEMPLO 1:

En un matraz de vidrio de 250 cm3 equipado con un ter-—
mémetro, una redoma de colads, un sistema de agitacidn, una
llegada de gas por tubo sumergido y refrigerado por un bafio
de agua fria, se carga bajo atmbésfera de nitrdégenos:

. 26,5 g de una solucién de hexanoato ferroso en decido

hexandico & 0,75 at.g de hierro por kilo de solucidn (o sea

0,02 at.g),
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. 154 em? de niquel Raney,
después ge purga el aparato con hidrégeno y se introduce en
3 h 40 en el matraz enfriado a 20°C, bajo una presién relati-
va de hidrégeno.de 30 em de agua, una mezcla reaccional obte-
nida por reaceién a 20°C durente 5 mn de:

. 9,8 g de ciclohexanona (0,1 mol),

’ 2,5%g de mgua oxigenada a 67 % en peso (0,0505 mol),

. 20 em3 de 4oido hexanoico
¥ que estd constituida por una mezela equilibrada de hidroper
éxido de hidroxi-1 eiclohexilo, perdxido de dihidroxi~1,1'ci-
clohexilo y ciclohexanona. Ia relacién del nimero at.g de
hierro ferroso con respecto al nimero de dtomo de oxigeno ac-
tivo es de 0,39.

Una parte del deido dodecenodioico formedo precipita
durante la reaccidn; al finagl de esta, se filtra le masa reag
clonal para separar el precipitado y el catalizador y se lave
$0do ello sobre filtro con 50 g de tetrahidrofurano para ex-
traer el dcido; se obtiene de esta forma 107,5 g de una solu-
cién en la cual se dosifica por cromatograffa gas liquido
(tras formacidn de los ésteres metf{licos de los dcidos presen
tes):

+ ciclohexanona : 5,6 g

+ ciclohexanol : 0,05 g

. @cido n-butil-2 octanodioico : 0,115 g

. dcido dodecanodioico : 3,26 g
o sea un rendimiento en dcido dodecanodioico de 67 % con relg
cién a la ciclohexanona transformade y de 56 % con relacidn
al ox{geno activo.

El volumen total de hidrdgeno absorbido, medido en las

condiciones normales de presién y de temperatura, es de 0,730
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Al final de la reaccidn, se dosifica en el medio reac~
cional 0,02 at.g de hierro ferroso.
EJEVMPLO 2

Se opera en el aparato y seglin la forma de realizacidn
descrita en el ejemplo 1 reemplazando el hexanoato ferroso
por el pentanoato ferroso y el dcido hexanoico por el dcido
pentanoico. ILas cantidades de reactivos y las condiciones

son las sigulentes:

. solucidn de pentanoato ferroso en dcido

pentanoico a 0,79 at.g de hierro/kg : 22,6 g
. niquel Raney : 1,4 cm3
. solucidén peroxidica obtenida como en el
ejemplo 1 pero en deido pentanoico
. durgeidn de adicidn de la solucién per-
ox{dica : 2h30
. tempsratura : 15 %
. presidn de hidrdgeno : 30 cm de agua
. relacién hierro/éxido activo : 0,35

Tras filtracién del precipitado y lavado con tetrahi-
drofurano se recupera 90,9 g de una solucién en la cuel se do

gifica por cromatografia gas~lfquido:

. ciclohexanona : 5,15 g
. clclohexanol : 0,05 g
. dcido hexanoico : 1,5 g
. édecildo n-butil-2 octanodioico : 0,115 g
. acido dodecanodioico : 3,72 g

El rendimiento en dcido dodecanodioico es de 64 % con
relacidn al oxigeno activo ¥y de 69 % con relacidn a la ciclo-

hexanona transformada.

El columen total de hidrdgeno absorbido, medida en las
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condiciones normales de presidn y de temperatura, es de
0,740 1.
Se dosifica 0,0178 at.g de hierro ferroso al final de

la resccidn, o sea 100 % del hierro ferroso cargado.

EJEMPIO 3

Se opera como en el ejemplo 2 con las cantidades de

reactivos siguientes:

tes:

solucién de pentanocato ferroso en acido
pentanoico del ejemplo 2

niquel Raney

23,4 g
3

1,4 cm

goluelén peroxidica preparada como en el ejemplo 1 a

partir de
- ciclohexanona
- Hy0p al 67 % en peso

~ 4ecido pentanoico

29 g
1,5 &
80 g

Las condiciones de la reaccidn han sido las siguien-

tempergtura

duracidn de adicidn de la solucidn
peroxfdica

presidn de H,

relacibén hierro/ox{geno activo

[ 4

15%

6 h25
30 em de agua
0,125

Tras filtracién y levado de la pasta con 115 om3 de te-

trehidrofurano, se recupera 221 g de una solucidn en la cual

se dosifica:

ciclohexanona

ciclohexanol

deido hexanoico

dcido n-butil-2 octanodioico

gcido dodecanodioico

(13

16,1 g
0,12 g

. 4,6 g

0,36 g
9,2 g
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El rendimiento en dcido dodecanodioico se eleva a 55 %
con relacidn al oxfgeno activo y a 62 % con relacién a la ci-
clohexanona transformada.

El volimen de hidrdgeno total absorbido es de 2,020 1
y se dosifica al final de la reaccidn 0,0185 at.g de hierro
ferroso en el medio reaccional o sea 100 % del hierro ferroso
cargado.

EJEMPLO
Se opera como en los ejemplos anteriores con las can~
tidades sigulentes de reactivos:

. solucibén de pentanoato ferroso en dcido pen—

tanoico a 1,25 at.g de hierro/kg 1 16 g
. niquel Raney s 1,4 cmd
. solucibn perdx{dica obtenida como en el ejemplo 1 a par-
tir de
-~ ciclohexanons : 78 g

- Hy,0, 2 67 % enpeso s 20 g
- dcido pentanoico : 210 g
Lae condiciones de la reaccidn son las del ejemplo 3 con
excepoidn de la durscidn de adicidn de la solucidén perox{dica
que es de 10 h 30 y de la relacidén hierro/oxigenc activo que
es de 0,050,
En el curso de la reaccidén se forma un precipitado que
se separa por filtracidn y despuds se lava con 300 cm3 de ben—
¢eno; se recupera 603,9 g de una solucién en la cual se dosi-

fica:

+ ciclohexanona ¢ 42,2 g
. ciclohexanol : 0,4 g
. écido hexanoico : 16 g
. dcido n-butil-2 octanodioico : 1,15 g
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. dcido dodecanodioico : 7,57 g

La mezcla separada anteriormente y que contiene el
catalizador y dcido dodecanodioico es lavads por 170 cm3 de
tetrahidrofuranoc. Se obtiene de esta forms 164,89 g de una
golucidn en la cual se dosifica 11,2 g de dcido dodecanodici-
co.

El rendimiento total en este dcido es de 41 % con rela-
eidn al oxigeno aectivo y de 45 % con relacidén a la ciclohexs-
nona transformada. |

El volimen total de hidrdgeno sbsorbido es de 5,5 1
¥ la cantidad de hierro ferroso presente en el medio de reag
cidn de 0,020 at.g. |
EJEMPIO 5

Se opera como en los ejemploé anteriores con las can-
tldades siguientes de reactivos:
. solucidén de pentanoato ferroso en dcido

pentanoico a 1,015 at.g de hierro/kg

43,5 g
. nfquel Raney ¢ 3,7 omd
. solucidn perox{dica obtenida como en los ejemplos ante-

riores g partir de:

- ciclohexanona : 9,8 g
- Hy0p a 68 % en peso s 2,52 g
- dcido pentanoico : 26 om3

Las condiciones de la reaccién son las del ejemplo 4
con excepcidn de la duracidén de la colada que es de 3h 10 ¥
de la relacidén hierro/oxigeno activo que es de 0,9.

Se obtiene, tras filtracidén y lavado del catalizador
por 50 cm3 de tetrahidrofureno, 141,4 g de una solucidn en
la cugl se dosifica:

. ciclohexanona

¢}
]
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. cliclohexanol : 0,04 g
. acido hexanoico : 1,18 g
. dcido n-butil octanodioico : trazas
. deido dodecanodioico s 3,77 &

El rendimiento en este acido es de 65,5 % con rela-
cibén al ox{geno activo y de 67 # con relacién a la ciclohe-
Xanona consumida.

. El volUmen de hidrdgeno absorbido es de 0,75 1 y la
cantidad de hierro ferroso dosificada al final de la reac-
eidén de 0,044 at.g.

BJEMPIO 6
En el aparato descrito en el ejemplo 1, se carga bajo

atmbsfera de nitrdgeno:

. FeSO4 [ 7H20 H 2,9 8
. HpS04 a 98 % en peso : 2,04 g
. metanol ¢ 40 em3

. platino en negro de carbén a 5 %
en peso de metal : 27 ng
El aparasto es purgado a continuacidn con hidrdgeno, su
contenido enfrisdo a 10°C y despuds se establece una presién
de hidrdgeno de 30 cm de agua. Se agrega entonces en 5 h 30
una solucién peroxfdica obtenida por resccién a 20°C durante
5 m de :
. 15,7 g de ciclohexanona
- 3,96 g de Hy0, 2 69 % en peso
en 20 cm3 de metanol y a continuacién diluide en 40 cm por
adicidén de metanol.
La relacidn hierro/ox{geno activo es de 0,130.

Cuando se termina la adicidn, se separa el catalizador

por filtrecidn y se lava por 5 cm3 de metanol. Se obtiene de
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esta forma 82,8 g de una solucidn en lz cual se dosifica por

cromatografia gas-l{quido:

. ciclohexanona : 8,15 g
. ciclohexanol : 0,06 g
. écido hexanoico : 2,62 g
. acido hidroxi-6 hexanoico : 0,09 g
. acido n-butil-2 octanodioico : 0,83 g
. acido dodecanodioico : 3,2 g

El rendimiento en dcido dodecanodioico se eleva a 35%
con relacidn al oxfgeno activo y a 36,5-% con relacidn a la
ciclohexenona transformada.

El volumen total de hidrdgeno absorbido se eleva &
0,930 1. Al final de la reaccidn se dosifica 0,0104 at.g de
hierro ferroso en el medio reaccional.

BJEMPLO 7
Se opera como en el ejemplo 6 cargando en 5 h 10 la
misma cantidad de la solucidn peroxidica en:
« 5,6 g de FeSOy , %Hzo
. 2,9 g de HyS04 & 98 %
. 50 om3 de metanol
. 35 mg de platino en negro de carbdn gl 5 % de metal
(o sea 1,75 mg de Pt).

La relacién hierro/oxigeno activo se eleva a 0,25. Des

pués de tratar la masa reaccional como en el ejemplo 6, se oOb

tiene 114,4 g de una solucién en la cugl se dosificas

« clclohexanong : 7,95 g
. clclohexanol s 0,06 g
. dcido hexanoico :t 1,98 g
. écido n~-butil-2 octanodioico : 0,29 g

. écido dodecanodioico

5,15 g
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Los rendimientos con relacidn al ox{geno activo y a la
ciclohexanona transformada son de 56 %.

El voldmen total de hidrdgeno absorbido, medido en las
condiciones normales de presidn y de temperatura, se eleva a
0,93 1. Al finel de la reaccidn se ha dosificado 0,020 at.g
de hierro ferroso en el medio reaccional.

~NOTA~

-Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi
como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indlecadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principioc fundamental. Tembién se hace constesr que
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada
en Francia, con fecha 3 de julio de 1.973, bajo el nimero
73 24 435, acogiéndose por lo tento a los beneficios que con
ceden loz Convenios Internaclonales en vigor, slendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo gque 8e
solicltae Patente de Invencidn por 20 afios en Espafla, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ACIDOS ALCANODICARBOXILICOS LINEA
IES O RAMIFICADOS; caracterizdndose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento para preparar fcidos alcanodicarbo~
x{licos lineales o remificados, que comprenden al menos 8 étg
mos de ocarbono en le cadena divalente lineal que separa los
dos grupos hidrocarbonilos, por deperoxidacidn duplicativa
por medio de ilones ferrosos de los perdxidos del tipo de los
que se obtienen por oxidacidén de las cicloalcanonas por agua
oxigenada, caracterizado porque la reaccidn se conduce en prg
sencia de hidrdgeno y de un catalizesdor de hidrogenacién.

2¢,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

rizado porque la deperoxidacidn duplicativa se conduce en pre!
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sencla de un catalizador a base de un metal tomado entre el
grupo formado por platino, paladio y nigquel.

38.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
clones anteriores, caracterizado porque la cantidad de cate-
lizador representa de 0,001 % a 10 % en peso del medio reac-
cional.

48.~- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica~-
clones anteriores, carscterizado porque la reaccidn se condu
ce en un disolvente orgénico como los alcoholes alifdticos
saturados, los dcidos carboxilicos alifdticos saturados que
comprenden de 2 a 12 dtomos de carbono y los hidrocarburos
aromdticos.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracte~
rizado porque el dcido carboxilico utilizado como disolvente
es ol que se forma como sub-producto de la reaccidn.

68.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac~
terizado porque los iones ferrosos se hallan presentes en fox
ma de sales de dcidos minerales o de dcidos carboxilicos.

78.- Procedimiento seghn la reivindicacién 6, caracte
rizado porque los iones ferrosos estan en forma de sulfato
ferroso.

88,.- Procedimiento segin la reivindicacidn 6, caracte
rizado porque los carboxilatos ferrosos ébn acetato, propio-
nato, butirato, pentanoato, caproato, heptanocato, octanogto,
resinato, naftenato y benzoato ferroso.

98,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la reaccidn se
conduce g una temperatura comprendida entre -100 y +100°%C ¥y

ocon preferencis entre O y 100°C.

108,- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
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rizado porque la presidén sbsolute de hidrdgeno esta compren-
dide entre 0,01 y 100 bares y con preferencia entre 0,01 y
50 bares.

118.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ceracte
rizado porque la deperoxidacidén duplicativa se conduce en
una solucidn acuosa dcida de sulfato ferroso.

128,~ Procedimiento segin cuaslquiera de las reivindica-
ciones anteriores, carscterizado porque la cantidad de iones
ferrosos esta comprendida entre 10-3 Yy 2,5 iones ferrosos por

dtomo de oxigeno activo peroxidico.
132,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte-

rizedo porque se utiliza uno o varios de los perdxidos de fiér

nula general:

0 -

o\ /OH HO\ /o - o8
() ()

(1) (11)

OH\\\ //,
&)

(II1) (1V)

en las cuales R representa un radical hidrocarbonado divalen
te saturado, lineal, que comprende de 5 a 8 atomos de carbono),
eventualmente sustituido por 1 a 3 radicales alquilos que com
prende de 1 a 4 dtomos de carbono.

148, Procedimiento segin la reivindicacidén 13, caracte)

rizado porque el perdxido sometido a la deperoxidacidén dupli-
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cativa es un perdxido de férmula (I) solo o asocizsdo a un per
xido de férmule (II) y/o (III) y/o (IV).

158.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, caracte-
rizado porque los perdxidos sometidos a la deperoxidacidén du
plicativa son el perdxido de dihidroxi-1,1'ciclopentilo; el
perdxido de dihidroxi-1,1'ciclohexilo; el perdxido de dihi-
droxi~1,1'dimetilo~2,2'ciclohexilo; el perdxido de dihidroxi-
1,1'dimetil=3, 3'ciclohexilo; el perdxido de dihidroxi-1,1'di-
metil-4,4'ociclohexilo; el perdxido de dihidroxi-1,1'ciclohep~
tilo; el perdxido de dihidroxi-1,1'ciclooctilo.

168,~ Procedimiento segin la reivindicecidn 13, caracte
rizado porque los perdxidos de férmula (I) a (IV) han sido
obtenidos por oxidacidn por agua oxigenada de cicloalcanonas

de férmula genersl

0
<g> (V)
R

en la cual R tiene el significado dado anteriormente.

172.- Procedimiento segin la reivindicacidén 13, carac-
terizado porque los perdéxidos de férmula (I) a (IV) han sido
preparados por oxidseién de forma conocida por medio de ox{-
geno o de un gas que contiene cicloalcanoles de férmula gene-

rals

?H
CH (V1)
| <:R/) '
188,- Procedimiento segin la reivindicacidn 13, carac-

terizado porque los perdxidos de férmulas (I) a (IV) se utili

zan en solucidn en las masas reaccionales brutas de oxidacidnl
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de cicloaleanonas o de cicloalcanoles.

198, Procedimiento segin la reivindicacidén 13, carsc-
terizado porque los perdxidos de £érmula (I) a (IV) se utili
zen en forma de soluciones brutas resultantes de la oxidacidn
de cicloalesnona de férmuls (V) por agua oxigenada en un foi-
do carboalifdtico saturado que comprende de 2 a 12 dtomos de
carbono.

. 208.~ Procedimiento segin la reivindicacién 13, carac-
terizado porque los perdxidos de férmula (I) a (IV) se utili
zan en forma de soluciones brutas resultantes de la oxidacidn]
de ciolomlcanonas de férmula (V) por agua oxigenada en el éqﬂ
do carboxilico alifdtico saturado que se forma en el curso
de la deperoxidacidn duplicativa.

218,.- Procedimiento segin la reivindicacién 16, carac-
terizado porque le deperoxidscidn duplicativa se conduce en
presencia de un carboxilato ferroso.

228, ,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 17, caragc
terizado porque el carboxilato ferroso se deriva del deido
carbox{lico utilizado como disolvente.

238,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cerac—
terizado porque para preparar el decido dodecanodioico-1,12,
se somete a la deperoxidscidn duplicativa una solucién de
perdxido de dihidroxi-1,1'ciclohexilo solo o asociado al hi-
droperoxi-1 ciclohexanol y/o al perdxido de hidroxi-1 hidro-
peroxi-1' ciclohexilo y/o al perdxido de dihidroperoxi-1,1’
ciclohexilo, en un dcido carboxflico tomado entre el grupo
formado por dcido pentanoico, dcido caproico, dcido heptanoi
co y dcido octanoico, en presencia de sales ferrosas de estos

dcidos, de hidrdgeno y de un catalizador que contiene niquel.

248.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
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rizado porque para preparar el dcido dodecanodioico-1,12,

se trata la solucidn reaccional brute obtenida por oxidacidn
de ciclohexanona por sgus oxigenada en wn deido carbox{liico
alifdtico saturado, con un carboxilato ferroso en presencia
de hidrdgeno y de un catalizador que contiene niquel.

258, Procedimiento para preparar dcldos alcenodicarbo-
x{licos lineales o ramificados, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria.

' Bsta Memoria consta de 24 hojas, escritas s mdquina por
una sola cara. ~3 Jui, 197k
Madrid

RHONE~-POULENC, S.A.

3, Crieim s om0 s binBT
%+ Flemade: L Gueta Ferndndes
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