PATENTE DE INVENCION

Uiég ' Ref: Pile N2. 36 815-‘

{55 S o Case M T7. _

62/4Q£%nnn22zkz ﬁéibézhczi v

daﬁw:
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CAZIONI VISCOSA S.p.A., entidad iteliana, residen-
te en Via Montebello, 18, Milan, Italim. L

La presente invencidén se refiere a un pro-
cediniento para la produccién de compuestos polifun-—
cionales linesles insaturados, cuya concreta impor—
tancis industrial se indicard més adeiﬁnte, y de sus

5  derivados insaturados y ssturados, pertiendo de ci-
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toria disponibilidad, ¥ cuyas posibilidades de tratamiento y

define més adelante.

,poaicién, de deidos W-formilalquenoicos y sus derivados in—

:mezclas de formas eatereoisoméricas), es decir, de produc-

utilizaciones para la fabricacidén de productos que tienen a |

cloolefines poli-insaturadas de las’éue existe

de aprovechamlento han sido encontradas por la solioitante, iE
como se indica a continuacién.
Ta presente invencién tiene témbidn como objeto

nﬁavos productos que tienen importancia industrial como  se

Més concretamente, la presente invencién ge refie- _
re a un procedimiento para la producoién mediante procesos

que incluyan fases de ozonizacidn y posteriormente de trans—

saturados & partir de ciclododeoatrieno, ciolododecadieno,

ciclooctadieno ¥ ciclodecadeceno (en las diversas formas y :

tos polifuncionales 1nsaturados de oadena abierta que tie—:
_nen unas concretas posibilidades de - amplia e inmediata apli- ‘
cacién. induatrial y que por eso mismo son el sujeto de 1&
presenxe invencién. Los productos insaturados, en particup i
par, tienen 1mportantes aplicaciones camo polimeros ¢ c¢camo

cppolimeros, éu&a’espeoifiéa y'potenoial.reactividad, debidas

a la'presenc;a de los dobles enlaces, permite interssantes

8u vez partioularpsVpropiedadgs; opmo:por éiempl@, pppduc%osj
textiles de alta tingibilidad, como adltivos pera antiestéti|
co8 O para feéinas ¥y otros,'todo ello como podrén Aumprender
f4ocilmente los expertos en la materia. , 7 o
Come es sabido, el 1,5, 9-ciclododecatrieno g de
igual modo al,ciolodecadieno ¥y el ciclooctadieno, son prof

ductos que se obtieneﬁ por procesos cbnocidos-dé_ciclizacién

del butadieno,uexiéten actuahhente disponibléé en el mercado
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- ces dobles, la ozonizaciénrno'és,sélectiva Y se ozonlza mﬁg '

y son proporcionados por las refineriaa y las industrias ‘de !
los tratamientos y elaboraciones de los productos petrolifg—g
ros. Estas cicloolefinas son transfofmadéé en génerél por (
la misme industria de elaboraci6u d&l petféleo 0 bieﬁ-por la;
industria usuarile en el corfespondiente producto ciclomonoin
saturado. Por ejemplo, se obtiene el ciolododeceno que ae |
wtiliza, como es ssbido, por ejemplo, para 1a producoién del

nylon 12 convencional. : ;
Le efectiva ¥ concreta utilizacién 1ndustrial de

materiales de partida que incluyen nds derupa insaturacién, -

parg obtener con conversiones elevadas aldehidoécidoe y otrog
productos insaturados de cadena abierta (utilizacidn eonfirmi.
da por los trabajos experimentales de la solicitante, que han ‘
demostrado su importancis y-la poeibilidad—ooncreta'de nueyo
desarrollos industriales de cadena sbierta), no results. cono-
cida por la literatura téenice y de patentes del ramo. ' Por 1
consiguiente, al menos en los limites de los conoocimientos

de la solicitan%e, pueds considerarse que no existe una vec—

nologfa conocida anteriormente a la presente invenecién.

En efecto, es sabido que la monoozonizacién de -olg |
finas poliinsaturadas es una operacién,difioil ¥y que se efec-
tda en la préotica Ynicemente a escala e;perimental,'obteniégz
dose rendimientos'inaceptablemente bajos. | .

Generalmente, cuando una olefina tiene varios qnla;

de un enlace doble.

En la ozonizacién del ciclooctatetraeno, es decif,

de una oicloolefina de dobles enlaces conjugados, por ejemplu,
(N.A. Milas - J. Org. Chem. 23 (1958/624)) seguida de reduc—ﬁ

.
cién con bisulfito sédico, se obtienen aproximedemente 2,2 mil
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_©o debiendo separar cohfmedios,ccmpiibados; péqueﬁas.dantidg

gesa no. 72 05593 y no. 72.05594 (correspondiantes a las so-

. la miema solicitante, #se habia descrito y eJemplificado am-.

c0 del ozonuro si se afinde a- diéclvehxe ﬁolar;'constivuidb :

on general por'un épido'carbczilico{ w: gnhidrido de w1 doidg

no, rasultado quﬁ indica que més ‘de wn enlace . doble ha reao

cionado con el ozono.

Ozonizando en solucién, tanto con disolventes polg
res como con disolventes no polares o con mezclas ‘de ellos
se evita la ozonizacién de mis de un doble enlace, cuando los
enlaces dobles nd sean eguivalentes o se encuentran estériéaJ
mente ﬁnpedidos o no son reactivos con el ozono (J. E. Franz
USP 3.481.954). _

En algunos.- casos se consigue organizar un solo sn-
lace doble de una oicldolefina'pluri;isaturada empleéndbse
émplida'excesos de cicloolefina y pequefias cantidades de ozo-

no. En estos casos el proceso es ev&denzémeﬁte’antiebénémia_

des de mdnoozonnro de_grandes eaﬂtidadés de cicloolefina. En

las anteriores publioacionea de solicitudes de patente fran-
licitudes de patente alemenas *no. 2.207700 y no. 2 207. 699) de

pliamente uns metodologia particular para la produocién on

continuo del oqpnuro de una oiclqolefina sin incurrir en .el-_
-

conodido fendméno de la super-oxidacién. El procedimiento se

basa en el principio de la separaci6n inmediata del hidroper-
6xido, que se forma por reaccién del ozonuro con un disolven-
te reaotivo, del embiente de ozonizaoién,,mediante el empleo
de un disoclvente para ol hidroperéxido. Hemos encontrado ahg :
ra que, en el caso de olefinas poliinsaturadas, se rea’iza

una seperacién més répida.instanténea del dgrivado per)xidi~l.
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orgénico. Bl disolvente polar, el anhidrido del écido car-
|
l

box{lico, el disolvente no polar y la olefina pluriinsatura-

da, deben ser al menos solubles entre ai paroialmente. El

- ozonuro de una olefina pluriinsaturada representa un importa%

te intermedio para la preparacién de‘pompueptos polifunciona~-
les insaturados. 'Esta transfo@macidn:ée efecfﬁa'con rendi~ |
mientos que superan el 90 % mediahte fédispoéicién del ozonu-
ro a baja temperatura. o ' :'_
Ie reaccién se caxaliza,pof la combinacidn del ahhg
drido de un 4eido carboxflico y de la sal aloalina de mn Aol
do carbox{lico. Son esenciales tgntd la baja temperatura co-
mo ol sistema catel{tico utilizado para obtener del ozonuro .
de una cicloolefina un nico producto derivado y no mezclas

de productos.
En efecto, es sabido (Patente de los Estados Unidos

n8 2.891.988 a nombre de Brokmann) que calentando los ozonu-
roa, inecluso én presencia de reductores y de agua, se ohtie-j
nen mezclas mds o menos comple jas dé compuésfoa;distintca ' f .
que, ademis de otras cosas, son diffciles de separar. %

Las propiedades potenciales y concretas de la nue- |

1

ve metodologla, caracterfstica de la inveneidn, que an st més
amplia acepeién se lleva a la préctica en el tratamiento de i
un producto de partida cicloolefinico que tiene mds de una.
insaturacién, y en la formacidén de productos intermedios y/o
derivados y/o finales insaturados, que constituyen en ol mig
mos objetos de la invencién, y que ge obtiensn siempre conser
vando al menos una insaturacién, puedén ser expresadas ini-
cialmente por las siguientes ventajas principales:

- las cicloolefinas insaturadas ‘e partida, como el czclode-

catrieno y ql_oiclooctadieno, dis -onibles en el merbado, pue—
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| su vez una ventaja ye, que permite obtener selectivamente com-l

Vdodecadienéicps,»ééidos'1Q—aminode¢endiéqs y 8-sminooctendi-

i: e jemplo, en esfa transformacién £ forman también, adeads del

-6 -

N

den considerarse productos de'ele&adajpureza. Inclué ;§  S

caso del ciclododecatrieno, que en la préctioa es8 una mezcla

de sus diversas fonmas estereoisoméricas, el producto no pue~

de considerarse impuro dada la préctica idantidad de compor-
tamiehto de estas formas estereoisoméricas.en los diferentes |
tramamientoa'y transformaciones sucesivos, (comprobados por ',
la solicitante) incluso lievando g diferencias fisico~quimi-

.cas en los productos insaturados finales, 1o que constituye 8

puestos insaturados que tienen distintas propiedades.
- En el caso de produccidn de aminoéqidos insaturados, estos

productos insaturados finales (espéoiélmente dcidos 12-amino-

cos), cuando se someten a.précésos de saturaéidn, en particu~
lar de hidrogenacién, para la obtencién de los oorrespondieﬁ-

tes aminoécidos insaturadqs, llevan siempre a productos ‘fina-|

.les saturados de idénticas oaraotéristicas ¥ propiedadas, vy

por lo tanto perfectamente aptos para aplicaciones o] produc—

ciones industriales suceaivas pravistas.

Esta 1ntuicién, comprobacién y confirmacién expe-
rimental de la solipitante, presentan conjuntemente una gran
1mportancia en pérficﬁiar con. la mencionada tecnologia eono= | -
cida (y que actualmente se considers la vnica que tiene epli=|
cacliones induatriales ooncretas), segin la oual el produoto '
de,la ciclizacién del,butadieno ge gomgte,a tratamienpo darhi '
drogenacién selectiva o contfoléda, ép primer lugar, para ob-
taner la transformacién en einloolrfing monoinseturada. |

"En efecto, en el caso de.. oic¢ododecatrieno, s0r

oiclododeceno (annque este ﬁl*imo o cantidadss més 1mportan-...7
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“4oido insaturado, concretamente del boido 12-sminododecadie=

-7 =
tes) ciclododeceno o ciclododecadiens. Dichas frace
cundarias constituyen entre otrasgdodas'ﬁn motivo de Bajo reg'
dimiento industrial, ya que correépohden g cantlidades no
transformables en el producto final. Lﬁ aeparacién de estas
fracciones secundariés es en general, compleja, costosa y & .
veces incompléta; Ademés, es sabido que estos procesos ini-.
ciales de transformacién de la cicloolefina pluriinsaturads
de partida, es decir, los procesos de hidrogenacién selecti-
va, son s su vez notablemente costosos. Esta hidrogenacidn
selectivae inicial considerads insustituible segin las actua-
les metodologlas debe compararse en particular, con lg meto-
dologfa caracterfstica de la inveneién, cuando se realiza como

se ha indicado anteriormente, por la transformaciép del aming

noico, 0 tembidn del foido 12-aminododecenoico, o sus mezclas)

en el correspondiente aminodeido insaturado, porque esta ﬁ;tl

ma trensformacién no exige ningin cuidado o medida particﬁlar1
Esencialmente, el procedimiento segdn la invercién i

se caracteriza por el hecho de que una cicloolefina que pre- !

senta més de una insaturacién (en concrefoi el éicloébdeca;

trieno, el ciclooctadieno ¥y el_ciglodecadieno) ge someta'.a

una fase de ozonizacidn selectiva de la que se extrae €l mo-

noozonuro de dizha eicloolefina (con conversiones ¥ rendinien
‘ -

{08 cuantitativos) el ocusl, a su vez, se somete a una fase de
' i

transposicién gue lleva a la obtenoién de un aldehido écidb,w

en cuyas fases no se elimina mds de una insaturacién, tratén—[
dose posteriormente después dicho aldehido écido para la ob-
tencién de productos industriales »arte de los cugles Eon- nuei

vos en la téonica del ramo, y que formen igualmente ob;eto de:
: : ‘ .
la invencidn. . i
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gue siendo segin se ha indioado, mientras que el residuo éci

-do 1ndicado tiene 7y 9 &tomos de carbono respectivamenve.

'dodecatrieno, el oiclodecadieno y ‘el ciclooctadieno, (inde-

-y mezcla de formas isoméricas, asi como en el caso del ciclo

- cual se obtiene el monozonuro del mismo-producto de,partida,}

‘dlenoico (asi como el fcido-11-formil-4-undecenoico, el doi=|

-8

gv . .

Los productos princjpales objetb de la in T I
son doidos lineales insaturados, ien este aaso queroontienan
de 8 12 dtqmbn.de oarbono.; Eﬁton dltimon, ouando_ae'obtig
nen del ciciodddeoatrieno, se oaraoterizan,por el heqha de

que corresponden a la férmula
NOOC-GHZ-CHQ—CH-CH-CHZ—CHZ-CH = CHfCHz-CHZ-R

en la que R representa

H

/
-
\\\0

i

Evidentemente, los compuestos que se obtienen de;
las cicloolefinas inseturadas qué tienen de 8 & 10'étomos-ae‘

oarbono, oorresponden a férmulas similares, en las que R si-!

i
!
¥
I

' Més particularmente, segin la -invencién, la. niclo-,
olefina pluriinsaturada de partida, én particular el ciclo-

pendientementa, como se ha dicho anteriormente, de 1a forma

dodscatrieno, en su posible mezcla con el ciclododecadieno)
se trata meaiante una secuencié'de fases y de operheiones,
en el ocurso de las cuales no se elimina una insaturacién, inv 

cluyendo dicha aecuencia una ozonizacién selectiva, de 'la

mqnodzonﬁro que' a su vez,'ée transforma, mediante transposi4
cién, en aidshiao-écido insaturado, como los doidos Y/ ~for-
mil-alquenoigo,,espgeialmenxe el-éci@q'11-formil—4,8-updqda—
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1 (1a solicitante no puede afirmar actualmente heber determine-

do 11-formil-8-undecanoico y sus mezclas, y los fcidos BISGEY
mil-4-hepteno;co, 9=formil-4-nonenoico y 9=formil-6-nonenoico,
que constituyen productos intermedios que resultanxnuevos en

los 1{mites de los conocimientos de la soliditante-y, como ta
les, son objeto de la invencién, y'de los cuales puede origi-
narse una serie de'prbdﬁctos insaturados nuevos fécilmente ob-
tenibles, parte de los cuales es de concreta o inmediaté ap}i—'

cabilidad y aprovechabilidad industrial y otros de los cuales

—

do todas las posibilidades reales de la presente invencién) de
un posible desarrollo futuro, dada la importanciﬁ,j deearroilc.
del campo tecnoldgico que abre la invencidn. -

Durante la deseripcién particularizada que sigue,
referida a diversos ejemplos de ejecﬁci6n devla'inVencién, se
indican estos. productos y sus posibles emplecs. Son de'pértiw
cular interés los aminodcidos insaturados oorfespondientes.
Por ejemplo, del decido 12-dodecadiencico sé obtlene el £cldo
12-gminododecancico que se sagbe que es $til para la produccidn
del nylon 12. o ' ‘

De iguel modo, del éoido 8-gminooctenoico y del feis
do 10-aminodecenoico, se obtienen los deidos’ 8—aminoootanoico;7
y 10-aminodecanoico, respectivamente, que se utilizan parea la
produccién del nylon 8 y del nylon 10, respectivamente.,

De loa dcidos W-eminoalquenoicos se obtienen inte-
resantes pollamidas insaturadas, que se caeracterizan por in-
cluir al menos un doble enlace ¢ = C en sus unidedes ménomé-"
ricas recurreﬁtes. _

Entre los otros nuevos productos insaturados que

pueden obtenerse segin la invenpién, ¥y cuya importancia indug

trial ha sido prevista, o se puede intuir fécilmente, se in-
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rcundarios, entre 1los cuales se ha determinado el 1,12~-aminodg

‘decadieno (=4,8=).

| de que se observen,ias medidas adecuadas), lo cual no?hgbia

también objeto de la invencién, a pertir del aldehido &cido

- 10 -

cluyen el &cido 12-hidroxi-4, 8-dodecadienoico y el écido 8-'

droxi-4-octenoico, de los que pueden obtenerss ésteres v/o pe

i
& 5 JLH

liésteres insaturados y metiléster del Acido anteriormente 4n .

dicado respectivamente, asi como une serie de produotos éé-

Aparte de estos, el procedimiento objeto de la pre-i
sente invencidén proporciona ademds, como subproductos; la l
1,12—dodeoa—4,8-_&ien-diamina y el dcido 1,1:2-d0décandipico.
De estosz, mediante policondensaciép, se obtiene el nylen 12,
insaturado, o bieﬁ, mediante hidrogenacién de las insatufacig
nes olefinicas y sucesiva policondensacién, el ﬁylon i2;12;'

saturado. ' !

- Esta nueva metodologia se ha-demostfado posiﬁle por
el hecho que'de.la pluralidad de los enlaces dobles prgsqntasj
en la cicloolefina pluriinséturada de partida, en partioular 1
derlos dos o tres enlmces dobles de salida; sélo uno %eﬁslim;!

né en la citada secuencia de fases y operaciones'(a condicién;

sido sugerido por laﬂtécnica'del ramo. _Ea#a'ponsa:vaéidp de *
los enlaces dobles, constituye el factor esencial que pgrmita{
obtener los productos anieriormehte mencionados ¥y posiblemenal_

te otros muchos p#oductos'y derivados‘insatﬁrados que forman i:

insaturado & su vez. El hecho de gue esta eecuenoia de fases

- e mee

comprenéa én'general procesos de ozonizéoién~de.cicloolefinas
¥y sucesivos tratamienfog dirigidos a obtener aldshidoééidos

(en el campo de.los productos sgturados) y pﬁeda completarse
con proceéoé de aminacién reductiva, no alterarla noved:d ni

l
I
la importancia del- procedimiento segln la invencién. Es ;08 prg
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limitada. Como fuentes puremente teédricas de la técnica de
la aminacién reductiva del aldehidoicido saturado, puede in-
dicarse le publicacién de H. Otsuki, "Advences in Ghemistry}
(Series 21-1959). Por lo que se refiere a la produccién dé
estos .aldehidodcidos saturados mediante la ozonizacién de
las cicloolefinas correspondientes, ge'recuerd;n las publica-
ciones de patentes francesas N2 72.05593 y N¢ 72.05594, y las

publicaciones correspondientes de patentes alemanas N¢ 2.207.

700 y N2 2,207.699 de la misma solicitante. :
Para demostrar la viabilidad de la presente inven—

ocién, se expone a'continuacién una descripeidn detallada' de |

técnices o procedimientos éjemplificativos de modalidades /de

obtencidn de nueves productos segin la invenecién. ZEste expo-

|
sicién se completa con las tablas adjuntas de dibujos, en i
las que: E

La Figura 1 repreéenta esquem&ticamente, ya que los

diversoe componentes son individualmente conocidos, una ins-—

talacién utilizable para la preparacién del decido 12-aminodo-
decanoico a partir del ciclododecatrieno, es -decir, de un im=
portante producto industriasl que puede obteherse'por el tra- j
tamiento final del eminodcido pluriinsaturado que constituye |
el que actualmente puede considerarse uno de los prigcipgles ;
productos obtenibles segin la invenciéns ‘
!

la figura 2 presenta con mayor detalle el equipo

utilizado preferentemente para la ejecucién de la fase de 029

E

le Pigura 3 a 10 son otros tantos gréficos que re-

nizacidn;

producen espectros infrarrojos y de :esonancia magnética nu=-

clehr de algunos coumpuestos insaturados obtenibles segin la
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‘1o que sigue: para el grupo representado por las Figuras 3 a|

los éldéhidos (C-H a aproximadamenfé 2700 en™1) y a la aparid

“mente 2200 cmf1) de los aminodcidos, miantras que en la Figu i

invencidén en particular;
la Figura 3 representa el espectro IR del écido

11~formilet,t~4,8-undecadisnoico;
la Pigura 4 representa el espectro IR dei deido
12-amino-t,t-4,8-do§ecadienoi¢o, obteﬁible por aminacidn del:
precedente; | ;
~ la Figurs 5 representa el espectro IR de la poliamﬁ

da insaturada producida por dicho aminodeido;

la Figura 6 representa el espeétro IR del geido
12-hidroxi-t,t-4;8-dodecadienoico que pueds obtenerserdei al |
dehidodeido insaturado, cuyo aspecto se representa enﬁil’an']?‘:l-'l
gura 3; ' 7 _ |

la Figura 7 representa el depéotro IR del metilds—
ter de dicho hidroxiécido; .

‘la Pigura 8 representa el espectro IR del écido 7-'

: formil-cie-4—heptenoico,

las Figurae 9y 9/A representan los espectrog IR j

realizados con dos técnicas diferentes, del éoido B-amino-cia
|

~4~0ctonolco; , _ 7
la Figura 10 representa el espectro de resonancis
magnética nuclear del 4cido 8~-amino~cis-4~octenoico.

Del examen de estos espectros se observa clarasmente

7 se conserva la bands del doble enlace trans (960 om™); laﬁ
transformacién del aldehidodcido tanto 12 como 8 en aminodci |

do insaturado lleva a la desaparicién de la banda tfpica de .

cién de las bandas caracteristicas del NH3"“(de aproximada~

ra 5, que representa la poliamida =12 insaturada, no aparece



10

15

20

25

30

- 13 -
ya la banda NH3+ nientras que aparece en laé bandas caracfe« !
risticas de las poliamidas; lds derivadod hidroxidcidos 12 in f
gaturedo de la Figura 6 y metildster del mismo de la Pigura 5‘
aparece la banda del OH a aproximadamente 3200 cm-1 |

En el grupo de las Figuras 8 y:9 que representa el l
aldehido 4cido-8 insaturado y el correspondiente ‘aminddeido~8 i
insaturado obtenidos del cis,cis-1,S-ciclooctadienq, se con- i
serva la banda cis entre 680 y 740 om“‘, mientras dua son clﬁi
ramente visibles las bandas caracteristicas del grupo aldehi-i
do y del grupo aminico protonado de los aminoécidos (aproximg]

damente 2200 cm™!, respectivemente). :

En el espectro de resonancia magnética nuclear del|
4ecido 8-agmino-cis-4-octenoico disuelto en CF3COOH se confirma |
la preseﬁcia del grupo NH3+ (pico'ensanchado centrado en,}23ta
integracién = 3H) y del doble enlace cis (pico centrado a
4,537 dintegracidén = 2H). !

En le descripeién que sigue se indicarén espacifica

mente las formas estereoisoméricas y las correspondientes mez -
elas que han siio utilizadas, para aplicar més complétamente :
le invencién el campo industrial, dada la disponibilidad en |
el mercado de cicloolefinas pluriinsaturadas, especiaimente

de ciclododecatrieno en diversas formas estereoisoméricas,

asi como de ciclodecadieno y de cielooctadieno.

|
l
5
|
En los espectros infrarrojos reproducidos en las !
figuras 3 a 7, se ha especificado por el contrarié, la utili-%
zacién del'1,3,9-t,t,t-ciclododecaxrieno como producto de pag;
tida, simplemente por el motivo de que los correspondientes E
derivados muestran claramente al infrarrojo la isomeria
"trans" del doble enlace sin que esto 1limite sin embargo el

campo de la invencién, mientras que para el ciclooctadieno, ol
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destinado a su vez para la fabricacidn de nylon 12, el cual

"que- dicha tecnologia es egpliceble a los nylon 8 y 10.5 Evideq

- ¥y de sus derivadoa. : ' CL-

80 g. ¥y preferentemente de 15 a 60.g, de 03 por m3, o bien .

producto conocido y que se emples ha sido el cié—cis~1,5-éi¢i

clooctadieno.
El método caracteristieo de la invencién se descrid
biré a continuacién de forma abreviada: ‘en su aplicacién 1ndu;

trial dirigida a la fabricacién de decide 1é—aminododecanoiq04,
ha sido escogido como ejemplo, aunque no limitativo, dado

tgmente, los nuevos productos inséturados, caracteristicos de
la invencién, queden en tales caéos expuestos simplemente en
forma de intermedios de este proceso coﬁpleto; no exéluyéndo-
se por lo demés cualquief metodplogia d@sfin¥a,ry'el eﬁﬁleo
de diversos abaratos, en el caso de realizacién especifica de

la invencién para la obtencién de ‘tales productos insaturados

La fase inicial de tratamiento de la cicloolefina

-

pluriinsaturada se efectla en el recipiente o ambiente ge
reaceidn indicados en conjunto con 10 asociado a un aparato
12 de produccién de ozono, previa preparacidén de una fese es

tacionaria constituida por una mezcla de wn hidrocarburo sa-

NS N

turado de elevada temperafura de ebuilicidh, preferentemente
aceite mineral (aceite de vaselina o corte de refinerfa) 0
un disolvente polar como el #écido acético y/o anhidrido acé-

tico, se utiliza una mezcla de 0, + 03 que contiene de 5 a

una mezcla de C, + 03 + CO2 que .contlene de 5 a 50 g de 0zo-
no_porrm3, o bien aire més ozono depurado por los Sxidos de

nitrdégeno por paso en acetato s6dico disuelto en dcido acét

t4 |
3.

co o por paso en-CUO y que contiene de 1 a 50 g de 03 por m

Se consigue asi que el 0zonuro. que se forma 86 deposit en
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'jgusl o bien creciente, en general, de.26 a 30.

- 15 -
sl fondo del recipiente en continuo, como fasé pesada P cons~!
tituida por una solucidén en £cido y/o anhidrido acético. Es- E
ta fase puede realizarse a cualquier temperatura comprendida .
entre los 5° y los 45°C. El dcido y/o el anhidrido acético i
ge alimentan en 14 as{ como se hacen recircular en 16. El ci-
clododecatrieno se alimenta cohtinuamgnte en 18.y en 20 se
descar'gan el oxigeno y otros gases utilizados éomo vehicuio
del ozono. ' .
A Bsta fase pesada, indicada eonr22, ae'gnvia volumé~;
tricamente en 24 a un equipo de transposicién 26 en el. cual
se glimentan tembién volumétricamente en 18 un ulteribr ééta;

lizador de transposaicién, preferentemente acetato sédico, ¥y

posiblemente acetato potésico, propionato de sodio o de potg |

sio.

Bsta fase de transposicién en 26 se efectla a una

temperatura comprendida entre los 10 y 50°C,'obteniéndosé una
solucidn en 4ecido acdtico y/o anhidrido acético del aidehido
dcido insaturado. Preferentemente,'él proceso de transposi- i'
qién se efectia en una secuencla de aparatds, mediante trahs-h
ferencia de la solueidén & un segundo sparato 30 del que se
pasa el producto & un evaporador 32. De este evaporadir se .
elimina en 34 el exceso de &cido acético, mientras que el dci
do acético y/o el anhfdrido acético que sé déstilan se hacen
recircular en 16 en el embiente de ozonizacién 10. En las
dos fases de transposicién (26-30) la temperatura puede ser {'
’ |
En el evaporador 32 permanece el gldehido.écido an-~
hidrificado que se transforma en un aparato 34& de nidréli- |
sis. En este aparato se efectia la nidrélisis del aldehido f
doido. La hidrélisis se efectia con agua a temperatura que
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Puede variar de 50 a 100°C._ La soluc%én Be transfieré ty

en 38 al hidrolizador 34& y del cusl se purgé en 40 una mez-

”plicaré a continuacién) que se alimente en 44 con amoniaco

“el aparato de circulacién de la imina 42) mientras que la so-

: solventes.apropiados) ¥ la fase ligera de esta extraceién se

- 16 =
evaporador 36 del cual el agua de la Hidrd;is;s sé recircula

cla de los excesos de agua Yy posiblemente écido acético. Del
fondo del evaporador 36 el aldehido écidﬁ se desoarga y se

transfiere a un aparato 42 de formacidn de imina (como se ex-

acuoso.

De este aparato 42 se extrae ld imina y se transfig

re a un aparato 46, alimentado en 48 con sosa acuosa o afquel]

Raney, en el cual se realiza la transformacién de la sal de
amonio e la imina del aldehido dcido en la sal de sodid de

dicha imina, obteniéndose con ello un compuesto en una forma
més favoreble al posterior trataniento de aminacién reducti-

va.

Esta eolucién se transfiere a un autoclave 50 de hi
drogenacidén de la imina en el cuasl se introduce hidrdgeno, en
52, en condiciones de recireulacién, completéndose dicha hih'

drogenacién en un segundo autoclave 54. :

i

Dospuds de paso a través de un filtro 56 de separa-
cién de los catalizadores, la separacién de la sal sédica del
aminodeido insaturado se transfiere a un evaporador 58 del

cual se destila el smoniaco (que se hace recircular en 60 en

lucién se transfiere a un extractor 62 en el que la @iamina

insaturads se extrae con toluol (o benzol, xiloles u otros'di.

transfiere a un sepérador 64 en el cual se preciplita la diami

na inseturada a partir de su solucidn tolﬁénicé como carbama~

1

to o se extras en 66, obteniéndose dicho carbamato mediante I
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aguas madres resultantes se separan en 92.

- 17 - 3
reaccién del anhidrido carbénico, alimentado en 68, con di- |

cha dismina insaturada. A través de una pared filtrante 70,

se efectia la separacidén entre dicho carbamato insoluble en
el toluol u otro disolvente previamenté escoglido, mientras
que dicho disolvente se hace recircular én 72 al extractdr !
62, 7

La solucidn mcuosa de la sal sédica del aminodcido
insgturado, tratada en el extractor 62 se ehvim, a través de
un conducto 74, o con la adicién en 76 de un catalizador de

hidrogaﬁacién, por ejemplo paladio, a un autoclave de hidro-

genacién 78, alimentado en 80 con hidrégeno, igualmente en !
condiciones de recirculaoién, bteniéndoee asl la sal sédica
del aminodcido insaturado, en. solucién acuosa. ' !

Las operaciones de purificacién anteriormente in- %
dicadas, efectuadas en los aparatos de 62 'a T4, ‘pueden efeo-
tugerse despuds de la hidrogenacidn con paladio, en este casog
g8 obtiene como producto secundario la diamina saturada,,en !
forma de ocarbamato. Del carbamato se obtiene la dlamina poré

calentemiento. _

Bota solucién de sal sédica, extraida del autoclav%
78, se hace pasar a través del filtro 80A para la elimlnéciéﬂ
del catalizador, se transfiere a un recipiente apropiado 82,
en el que se introduce en 84 anhfdrido carbénico, y todo j
ello se transfierse a un recipiente ulterior 86 en el cllal sef
efectia la cristalizacién y/o el lavado de dicho amipoécido,i
|

que se separa en 88 y se descarga en 90, mientras que las

Evidentemente, si se desea utilizer el aldehido 4-

cido insaturado caracterfstico de la 1nveﬁcién, para otros |

tratamientos distintos ¥y para la obtencién de otros compues—

<
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.presentados en la Figura 1 de forma esquemdtica.

.Con 12a se indica el conducto de llegade a la base del ambien

-del ozonuro provieto de una vélvula apropiada 24a.

- 18 =

tos insaturados, igualmente caracteristicos de la invanoidn,i
este aldahido éc%do podré ser producido como anteriormente sq
ha descrito Yy ex%raerse en particular en 94, sguas erriba del
evaporador 36. i

Si se desea el aminodcido insaturado, como por ejeg
plo para la produccidén de poliamidas insaturadas, especialmeé='
te nylon 12 inseturado, podré extraerse a su vez en 96, es !
decir, aguas arribe del extractor 62. ; |

El equipo 10 de ozonizacién_se reproduce con deta-
1le en-una forma preferida de ejecucidn, predispuesta parti-
cularmente para la puesta en préctica de la invencién, en |
la Pigura 2, en la que los n¥meros de referencia anteriérmenq

te indicados marcan partes y elementos equivalentes a los re-

Este equipo comprende fundsmentalmente un tubc in-
terno de reaccidn 10a, cuyo extreﬁo su§efior'esté introduci-
do en un matraz 10b &l que van & parar la descarga 20 Gel
oxigeno y loé conductos 18 de llegada'del oiolododecatriené
y 16 del doido y/o del anhfdrido aecético de recirculacisn.

te de reaccidén, del producto del aparato 12 de prbduccidn del

0zZono (02 + 03) ¥y con 24 se indica el conductq'dé descerge

7 El equipo va completado por un termémetro adecuado
10c cuyo bulbo sensible 104 se prolonga en el tubo de reac- '
cién. Ia parte propiemente dicha dé reaccién y de recogida
del ozonuro esté refrigerada por un espacio intermedio fofma-
do por un recipiente exterior 10f, solidario a los racofes de
entrada 10g y de salida 10h para une mezcla refrigeranteraprg
piada; .
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Adoa ¥ saturados u olialdehidos, que son produotos ﬁtiloe per'

-19 - o

A continuacién se dan ejemp}os espeoificos corres-]

_pondientes a algunos parémetros y algunas condiciones tecnold,

&lcas que se consideran més conVenientes,para la ejeoucién dé
la invencién, con altovrendimientoiy ocon las nueVas,y parti- ‘
culares metodblogias dasarrolladas; basénddae-en oo&probaéid{,
nes complemenxarias y prusbas experimentales da la invencién."
EJEMPIOS: GRUPO OZONIZACION ' .

I-1 QOzonizgeién del j,t,t-],i,gzgiglodgdeggﬁgieng {Q 2 gg r
i 1do_godtigo-geeite de n

En este ejemplo se desoribe la preparacidn del mo- o

. noozZonuro del cor para ozonizaoién en tres diaolventoa, cone» '
- titufdos por écido acético, anhidrido ac‘tico y aceite de pa-+
‘rafina, El monoozonuro del CDT puede emplearse pare ohtener

aldehidos écidos insaturados, écidos bicarboxilicoe insaturg

se¢ 0 por las tranatormaoionae aucesivaa. o
En el recipiente 10 de la Figura 1 se cargan 300 g|
de t,t,t-1,5,9-ci§iododecatrien6 (temﬁeraturé-de fusién = 30+
329 de pureza 97,5 %, 297 g de deido acético, 503 g-dé anhi
drido acético, (titulo = 95,2 %) y 6400 g de acéite de para-
fina. La temperatura de la mezcls se eleva a 20°G.y en oon-
tinuo se envian 113,5 g/h de ozonc en 1700 1lt/h de 6i£gbno N
(a la présién de ambiente), 736 g/h de anhidrido acético, '
585 g/h de 4cido acético, 400 g/h de CIT y BO.g/h de aceite
de parafina. ' N o :
Al fondo- del reactor se deposita en continuo una
~ase pesada constituida por el mONoozonuro del CDT disuelto
en la mezcla anhfdrido acético-dcido acético en una cantidad

de 1900 g/h. | . _
Despuds de 16 horas de trabajo, se han descargado |

Es ano e tn D e L Sl S
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titativemente una cicloolefina poliinsaturada en su monoozo—§

_ por el ciclohexano. -

- 20 -

en continuo del fondo del reactor y ehviado ed continuo al

equipo de tranéposicién (noi 26 de la Figuralﬁ) 30#10 g de |

solucién de.ozonuro. EL contenido de oxigéno'activq (por el

tifulo yodométrico segin Lehaus) resulta ser de -37 moles to-
taies, correspondientes a 7760 g de ozonuro ael CDT escrito |
eﬁ su forme clésica; estando.constituido el resto por anh{-
drido acético, éci@o acético y ngueﬁas cantidades de biclo-
dodecatrieno y acéite de parafina.

El cicl%dodedatrieno total reacclonado (calculado
por lo cargédo, loiqus permanece eh'el reaétoﬁ ¥ lo que se
mantisne en la faseé pesada) resulta de 37,5 moles, resultado
este que en una primera aproximseién indica que el CDT ha

réacclonado en 1:1 con el ozono.

Estos. datos indican que se pueden transformav cuag:

i

. DUro. Empleando aceite de parafina no se dan pérdidas ie hi|

drocarburos en los gases de reaccién, |,

I-2 OZONIZACION DEL t,t,%t-CDT EN ACIDO ACETICO - ANHITRILO |
ACETICO w CICIOHEXANO. | |

Se sustituye en este ejemplo el.hceite de parafinaf

Se repite el ejemplo I-1 empleando ciclohexano en

lugar del aceite de parafina y también en este caso se obtig].

ne una reaccién 1:1 del CDT con el ozono, g1 bien parte .deli
ciclohexano es retirado por los gases de reaccidn y pof lo-
tanto se debe integrar en el ozonizador. '

I-2-bis OZONIZACION IEL cis=-1,5=-ciclooctadienc.

Se repite el ejemplo I~2 empleando como cicloole-

fina poliinsaxurada el ciclooctadieno (OOD)

"~ De las cantidades relaxivas de cicloolefina ¥ 0z0~=| -

]
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 materias plésticas, los aditivog, y'ios acebados para les fi-|

.bras sintéticas.

"voecar la polimerizecién del ozonuro formado en la ozonizacién

: ; - 21 - .
no que reaccionan se puede comprobar que mambién'en éste cas ¥
el ozono reacclona 1:1 en moles con el COD, El ozonuro del
COD es un producto Wtil para obtener el aldehido Acido inaatu
rado 4cido bicarboxilico, ete.

I-2tris OZONIZACION IET cis,trens-1,5-ciclo-decadieno.

Se repitegel ejemplo I-2 (embieando como cicloole~
fina el eiclodeéadi%no (CDD)). Tambiédn en este caso se en-.
cuentra una reaccidh 1:1 entre la olefina ¥y el ozono.

El ozonuro del CDD es un producto importante ya que i
ademds de tener empleos anélogos ﬁ los recondados_para }°9;

ozonuros del CDT y GOD, puede servir camo intermedio para la |

preparacién del dcido soldeico que entra en el campo de las

I-3 OZONIZACION DEL %,t,t-CDT EN ApIDO ACETICO — AﬂﬂIDRIDO
ETICO - CICLOHEXANO, EMPLE ZCLA XIGENO |
OZONO Y ANHITRIDO CARBONICO. D '
Para la reaccidn de ozonizaoign selpuéde utiliéaﬁ é.

oiigeno puro ozonizadd, 0o bien a cﬁusa de los peligros qﬁa
presenta el ox{geno purc se puede utilizar una mezcla de oxi—

geno, anhfdrido carbdnico y ozono en la que la ralacién de
los tres componentes de la mezecla gaseosa, puede variar den=-
tro de amplios limites. Se puedé utilizar tembién aire u 0zgo
no. En este Ultimo caso, la mezcla airé—ozono contiene 6xi- i

do de nitrégeno que como los 4cidos nitrogenados tiénde a pro|’

¥y que por lo tanto ho permiten emplear esta mezcla en las ozg
nizaciones industriaslez. Hemos encontrado. que haciendo paear

aire sobre limaduras de éxido de cobre 0o una solucién de ace-

tato sddico en &cido acdtico glacial, se obtiene uns mezcla
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| gaseosa cerente de dichos 6xidos de nitrégeno, que ‘puede.”

los estereoisdmeros del CDT (70 % dei eis,t t-CDm, 27 & dél

~ aire ozonizado que previamente se hace pasar sobre 1imaduras

- 22 -

lugar a 4cidos nitrogenados.

Se ha repetido el ejemplo I-2 empleando como Ras .0zQ

nizante en lugar de la mezola ozono-oxigeno una mezcla de ozo

no-oxigeno-anhf{drido carbénico constituida, por 2,5 % de Gzo-|

no, 57,5 % de oxigepo y 40 % de COp en volumen."También en

este caso se obfuyo§91 monoozonuro del CDT cdn un rendimiento

del 95 %. B '

I-4 OZONIZACION IEL cis,t,%-0DT; cié,gig, CDT. ¥y t:t.t-cn¢ EN|
ACIDO ACETICO, ANHITRIDO ACETICO Y ACEITE PARAFINA.

Se repite el ejemplo I-1 empleéndo une mezecla- de

t,t t-CDT, 2 % del cis,cis t=CDT y 1 % de ciclododecano). 21
gas ozonizante estaba constituido por und mezcia de . oxiggdo,
ozono y anhfdrido carbénice como en el e jemplo 1-3._'

De la ozonizaoién se obtuvo exclusivamente el mcno-

ozonuro del CDT.

I-5 OZONIZACION DEL t,%,%-CDT CON AIRE Y OZONO DEPURADO FOR
10S OXIDOS T NITROGENO MEDIANTE OXIDO DE COBRE. .

Se repite el ejemplo I-1; eﬁpieando una mezeld de

de 4xido de cobre. ELl ozonuro obtenido resulta no poliméri-

zado y esté conatituido'por el monoozonuro del CDT como en él -

e jemplo I-1. ' - ._ _ ‘
I~-6 OZONIZACION DEL +,%,t-CDT CON AIRE AZONIZADC DEPURADO

POR_LOS_OXIDOS IE NITROGENO MEDIANTE PASO EN UNA SOLU-'

| CION ACETTCA IE ACETATO SODICO. - '

 Se fépife'el éjamplo I-1., El aire ozpnizado se hi-

z0 pasar por una solucién de acetato sédico al;2 % en dcido

acético glacial; el gas sale del gbsorbedor précticamente oa-
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| tuido por un ecilindro de acero dividido en 6 etapas, y pro-

de dcido acético. La mezcla que sele por arriba del primei '

- 23 -

rente de éxidos de nitrlgeno, mientras que el oontenido ae” =
ozono no sufre disminuciones. Con esta mezcla se ozoniza.el
ciclododecatrieno y los resultados son iguaiéa a ioa.del
e jemplo I-1. | ;
I-7 QZONIZAGION DEL GICLODOTECADIENO. D

Se empleé como olefina poliinsaturada, el ciclodg
decadieno, repitiendo la ozonizacién descrita en I-1. El ozo
nuro separado result6 constituido por el 95 % del monoozonuro .

del ciclododecadieno. BT

EJEMPLOS : GRUPO 11 (TRANSPOSICION).

II-1 TRANSPOSICION DEL MONOOZONURO DEL t,%, t-cm “DEL, ACIDO P
) s
11-FORMIL-t, t—4,8-—UNDECA.DIENOICO. ‘

La transposicién del mono-ozonuro del CDT en 4cido

11~formil-t,t-4, 8-undeoadienoico ‘8@ efec%ﬁa oataliticamenﬁe
como se describe en los ejemplos que siguen. El écido 11-fo;1 :
milundecanoico y los aldehidos dcidos de la serie andloge (de|
8 y 10 4tomos de carbono) son impoftaﬁtes intermedios pars sy
transformacién en aminoécidos, hidroxiécidos, dsteres, como |
por ejemplo para resinas, etc.

La solucién de ozonuro, 1900 g/h que procede del
aparato 10 de la figura 1, se envia en continuo al fondo de

un primer aparato de transposicién (n® 26, Figura 1) consti-%

visto de termémetro, agitador de turbina y camisa de terwos— |
tatacidn mantenida a 20°. Se envian también en continuo al

transpositor, 4,75 g/h de acetato sfdico disuelto en'42,8 F-4

transpositor pasa a un segundo transpositqr (30 de la Figu;.
ra 1) igual el primero y termostatado a le temperatura de

'30°O, Anbos transpositores se mantienen en una mezola de gas
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'via 2 un evaporador de velo liguido (32, de la Figura 1) pa-
7 ra alejar los disolventes. El residub 526 g/h del liquido

- sidual y estd constituido por el éci&o‘1i-£prmi;-t,t;f4;8-ug,,

- 24 =

inerte (anhfdrido carbénico). EL tiempo de permanencia o8 en

conjunto de 7 horas y 30'. ILa agitacidén es muy lenta.-
' Si se considera igusel a 100 el porcentaje de oxi-
gono activo (peroxfdico) a la entrada del primer trangpoeitorn

el andlisis de esta Wltima varisble a la salida del ;primer

transpositor resulta del 7,6 %, (bonversi6nfdel 92,4 %) La

solucién que sale del segundo sparato de transposicién g6 en

aceltoso a tempgratura ambiente se trata en ccnyinuo_a'72°

con 526 g/h de'agua (tiempo de permanencié 60') bajbnatmésr Lo

fera de gas inerte (nitrdgeno) (nn 34, Figura 1). 'El agua ;

se evapora de nuevo en velo 1iqu1do (n® 36, Figura 1). Se ob{

tienen 539 g/h de residuo oleoso qué contiens todavia pequefids

centidades de agua, feido acdtico ¥ aceite de parafina, pre-

gsenta las siguientes caraoteristicas.

Grupo eldehfdico - 4,2 milimoles/g
_Grupos 4cidos 4,5 milimoles/g
Enlaces dobles 8,8 milimoles/g

Ei producto hiefve a 180~-183°C & 3;mm de presién.rg

decadienoico.  _ . .
II—1-bis. TRAESPOSIGION IEL OZONURO DEL CICLOOCTAQIENO

. Se repite el ejemplo nt II-1 empleando el proaucto
obtenido en el ejemplo I-2-bis, s decir, -se somete & traas-
posicién el TOROOZONUrO del ciclooctadieno (¢0D).  Sé cbtie-|
ne el écido 7-formil-4 B-heptenoico, que al anélisis presen-.

ta las siguientes caracteristicas°

e e o e e s
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Temperatura de ebullicién :
20

a 2,3 mn.Hg = 146,5% = N7’ = 1,444
oaloulados . hallados
Enlaces dobles (en molea ' .
de Hp/g 6,4 6,5
Grupos -CHO (t{tulo con g - ' '
H2NOH . KC1) 6,4 S 6,3
Grupos =COOH (tftulo .con ) :
NaOH) 6,4 | 6

II—f-trie TRANSPOSICION DEL OZONURO IEL GICLODODECAQIEN

Se repite el ejemplo n® II-1 empleando el producto

obtenido en el edemplo I-2-tris, es decir, transponiendo el

monoozonuro del eiclodecadienoc (CDD)

Se . obtiene una mezcla de loa écidoa 9-formil-nonenoi

cos es deelr, del écido 9-formil-4—nonenoico y del deido 9-fo

mil-6-nonenoico.

1I-2 TRANSPOSICION DET MQNOOZONURO DEL QDT QBg&EIDO B LA
OZONIZACION DE MEZCLAS TE cis,t t—CDT, ois,cis—t-GDT y
t,%,t-CDT EN ACIDO 11-FORMIL-4 8—UNDECADIENOIOO.

3 El producto obtenido en el ejemplo I-4 se samete a
transposicién como se desoribe en el ejamplo T-1, Se obtiene
un compuesto 0léoso constituido por una mezela de los iséme-
ros estéricos del dcido 11-formil-4,B8-undecadienoico en la -
cantidad de 528 g/h. El producto tiene una temperatura de
ebullicién a 3 mm de mercurio de 178 - 185°C, |

II~3 TRANSPOSICION DEL MONOOZONURO DEL +,%,%—CDT en ANHIDRI-

DO _ACETICO —~ ACETATO DE POTASIO.

1900 g/h de solucién del monoozonuro del CDT (ver
el ejemplo I-1) se envian en continuo sl ‘fondo del primer
transpositor Jjunto con 5,5 g/h de acetato de potasio diauel-
tos en 45 g de deido acétioo glaoial. 73 temperatura de 1la.




10

15

20

25

3o

- 26 -

transpositor se mantiene una temperaturas de 350.

. Sigulendo el procedimienﬁo.éado en elnejemplo I
se obtienen 545 g/h de.dcido 11-formil-t,t-4,8-ﬁndecadienoico,
con pequefias cantidades de DT - acelte de parafina -récidq
acédtico y agua.

II-4 TRANSPOSICION IEL MONOOZOEURO‘QEL CDT CON PIRIDINA.

Se repite el procedimiento deserito en II-3 emplean

do piriding-anh{drido acédtico, como agentes de trapspoaicidn.
A 30° (primer tgénapositor) y-a 45° (segundo tranépositor)
se obtiene una Gonversién del 96 % del oxfgeno activo.

II-5 TRANSPOSIGION DEL MONOOZONURO DEL CICLODODECADIENO _EN

ACIDO 11-PORMIL-4-UNDECENOICO Y ACIDO 11—FORMIL-8-UNDE- |
CENOICO. = B '

Se repité el ejemplo II-1 efectuando la transposi-
eién en el monoozonuro 'del cioclododécadieno preparado segﬁn '
el ejemplo I-T7. Se obtienen en total 515 g/h de decido 11-for

mll-4-undecenocico y deido 11-formil-8;undecenoico..

En los eojemplos de los grupos anteriores se demueé-E

trﬁ le conveniente produccién del aldehido deido insaturado.
Siguen ghora otros ejemplos que corresponden a diversas pési-
vilidades de tratamiento posterior de dicho aldehido feido
para la obtehqiﬁp de diversos productos insaturados (caracte-
risticos de la invencidn) y tambidn gaturédos, dé importancia!
industrial'qonodidat  ' .

EJEMPLOS : GRUPOS IIT (PRODUCCION TE AMINOACIDOS INSATURADOS'
Y LOS CORRESPONDIENTES NYLON INSATURADOS) '

III-1 : AMINACION REDUCTIVA DEL PRODUCTO DE TRANSPOSICION DEL
OZONURO DEL t,t,t-CDT EN ACIDO 12=AMINO-t,t=4,8~DODE~

CADIENOICO (PRODUCTO SECUNDARIO 1,12-DIAWINODODECADIE+
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i
NQ= CARBAMATO CORRESPONDIE ‘E

En esta serie de ojemplos se demuestra la posibili-

i

dad de obtener eminodcidos insaturados del ODT. Los aminodei
does insaturados son intermedios importantes para obtener ny- :
lon insaturado. Se obtiene también como producto-sedundario

la dismina insaturada que puede separarse fééiipenje;de la

solucién aloalina del aminodeido por extraccidn ton un disol-|

vente del tipo benzol, toluol, cloroformo u otros.

De la solucién de diamine en dichos disolventes la
diamina se recupera como carbamato por_tqatamiento cbn:anhi-v
drido carbénico. Del carbamato se obtiéne la diamina'por o8
lentamiento, o - A _ A

E1 aminodeido insaturado se cbtiene de sus solucio-|

nes acuoso-alcalinas por tratamiento con un écidb‘débil, en |

general £cido earbénico. ! S

539 g/h del »roducto de‘transpoéici6n del ozonuro
del CDT obtenido en ol ejemplo II-1 se envian en éontinuo a
un recipiente de preparacién de la sal de amonio de la imina |
del gldehido ecido inseturado (42, Figura 1), junto con 2420
g/h de solucién acuosa de amoniaco al 28 %. ILa temperatura
se mantiene a 15-20°0 mediante refrigeracién. E1 tiempo de
permanencia es de 1 hora. ILa solucién que sale,dei prepara-
dor de la sel de amonio de la imina del aldehido 4oido entra
en un segﬁndo aperato (46, Figura 1) en el cual se afinden’

100 g/h de hidréxido de sodio disueltos en 675 co de agua, 1#

cual contiene en suspensién 33 g de niquel de Raney.

En este aparato, por adicidén del hidréxido'do5aodid .

se efectda la transformacién de la eal de emonio de la imine

del aldehido 4cido insaturado en la sal de sodio de la miema.|

El catalizador se mantiene en suspengién mediaptev
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.>tado ge recoge por filtracién en 70 de la Figura 1. Se. obtig |

| Temperatura de fusién 123,5 - 128,5°d éon descomppsiqién;

~acuosa se trata con anhfdrido carbdénico de 0%, Se obtiene wn|.

'cipitados.?éunidos ge recristalizan con agua.obtegiéndoserzéa ,

- 28 =

una agitecidén eficaz. Esta suspensién se envia en contidys &

- l . . A
un primer autoclave (50, Pigura 1) mantenido a la temperatura
de 95°C y & una presidn de 30 atmosferas con hidrdgeno. E1

tiempo de reaccidn es de 30°'.

Ia suspensién que sale del primer autoclave entra
en un segundo (para completar la reaccidén) a 95° y 30 atmés-
feras, (54, Pigure 1). El producto que salé;del segundo auto+
clave pasa a travds de un filtro (56, Figura 1) donde se recg
ge el catalizador y a continusclén a un evaporador a'pfesi6n
ambiente (nt 58: Figura 1) en el que se aleja el anodigco deg
prendido. ILa sulucién que permanece se extrae én_eontinuo,
con totluol s 90—95°0-(Figura 1, Nos. 62 y 64).

El extracto toluépico>se trata con 002 ¥ el precipl

nen 14 g/h de carbamato del 1,12—diaminbdodécadienoé(4,8)} l

caicula@os : .hqllados
milimoles/g
(G4 382405N)
. Grupos aminicos 8,34 8,37
Enlaces dobles 8,34 ’ 8,20

Por calentamiento en toluol del carbamato de ls

diamina se obtiene la diamine insaturada PEy = 130°. Ie fase

precipitado de 230 g/h de aminodeido insaturedo. Las aguas

madres se tiatan con etanol, se filtra el bicarbonato sédico’
que se precipita y el filtrado se.coneentfé en vacfo y ao'trg'
ta nubvémenke;a 0° con COo. Se obtienen ‘otros 115 g/h de’ pre

cipitado que se une al de la priméfa precipitacién. ILos pre-|
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- III-1-trias AMINACION REDUCTIVA DE LOS ACIDOS 9—FORMIL-NONE-

- 29 d
g/h de aminodeido insaturado con uns temperatura de fueidn TSRS

de 190-192°C (4ecido 12-smino-t,t-4,8-dodscadiencico).

Caloulado Hallado
A milimoles/g -
Hidrégeno total 4,74 4,67
Hidrégeno aminico primario 4,74 : _.- 4,69
Enlaces dobles 9,48 9,37 :
Grupos COCH 4,74 © 4,78

La separacién del aminodcido insaturado de las so;
luciones acuosas provenientes de la aminacién reductiva no
es completa. , B '
III-1-bis AMINACION REDUCTIVA DEL AGIDQ z-Fogmlgzg-gggggNoi-

CO EN ACIDO 8-AMINO=-4-OCTENOICO.
Se repite ¢l ejemplo III-1 empleando el aldehido

dcido insaturado obtenido en el ejemplo II-1-bis, preparando
la sal de bario de la imina del aldehido 4cido, en vez de la
sal sédica, con el fin de poder separar, después de aminacién
el bario como sulfato y dejar el aminoddido de solucidn acuo-
sa, del cual se separa por evaporacién del agua. .

Después de cristalizacién con aleohol propilico-acg
tato de etilo 60/40 se obtiene el 4eido B—amino-4-oétenoico.
Pemperatura de fusibn: 139 - 144°C. | B

Anflisis oaleulados - hallados
Grupos aminicos primarios . ' i
' (Van 8lyke) . - 6,36 - 76,4 i
Grupoe COOH o 6,36 6,4
Enlaces dobles (milimoles H,/g) 6,36 C6y2

NOICO, _
‘Se aotia oomo se describe en el ejemplo III-i-bis,
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| y calentando lenteamente la suspensién a 230-235°

:’30 -
pero empleando el aldehido dcido insaturado del ejemplo II-1=

—tris; a continuacidén se actdg como se describe en el eaemplo
III-1 obtenidndose wna mezcla de los 4cidos 10-amino-4-dece-
noico y 10-amino-6-decenoico. ! '
III-2 AMINACTION REDUCTIVA DEL PRODUCTO DE TR SPOSICION DEL;

QZONURO IEL t,t,t-CDT DEL ACIIO. 12-—AMINO-1: t-4, 8- DO])E-

CADIENOICO EMPLEANDO COMO CATALIZADOR NIQUEL OBTENIDO.
POR DESCOMPOSICION DEL FORMIATO DE NIQUEL EN CICIDDO-‘-i
DECANO EN EBULLICION. ' |

La finalidad del ejemplores la de realizar la ami-

naeién reductiva con catalizador diferente del niquel de Ra- :
ney. ) ' !
Se actia como en el ejemplo III-1. El niquel se

obtiene suspendiendo al formiato de niquel en - ciclododeoano

Se mantiene a esta temperatura hasta que 86 inicia
el desarrollo del gas de. descomposicién.

‘Empleendo este catalizador se obtienen 305 g/h se
aminoécidO'insaturado con una temperatura de fusién de 189 -
192°. El catalizador obtehido descomponiendo el formiato de
niqﬁe} en ciclododecano presenta una actividad similar a la ’
del naquel de Rauey. | |
III-3 AMINACION REDUCTIVA DEL PRODUCTO TE TRANSPOSICION DEL

OZONURO DEL eis,t,t-CDT; cis,cis,t-CDT y %,%,t-0DL LNi
AMINOACTDO INSATURADO. |
Se acta como en la parte III-1. Se obtiensn 285" |

g/h de mezclas de isdmeros del deido 12-amino-4,8-dodegadie~

noico. : B ‘ ’ . - {
III—4 AMINACION REDUCTIVA DEL PRODUCTO DE TRANSPOSICION DEL{
ZONURO E QEQLODODECQIENO.
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de fusién de 190-192%¢ se polioondehsan a 210°C duranta 6 ho

mil-8-undecenolco se someten a mmina¢ién rédubtiva como en i
II-1. Se obtisnen 420 g/h de aminoécidos insaturados con unaf
temperatura de fusidn de 186°. '

II1-5 POLICONHENSACION DEL ACIDO 12-AMINO-t t-4,8-DODECADIE-

NOICO. | |
20 g de aminodeido inséfuradb con ung temperatura

ras en atmdafera de nitr6geno puro. . Se obtienen 18,2 & de po .
limero blanco color marfil brillante. . -
Anflisis en el polimero: enlaces dobles: (hidrogena— |
cién catalftice en hexametilfosforamida = 9,2 milimoles/g).
El procedimiento de aminseidn reductiva segin los ejemplos de
III-1 o III-4 puede aplicarse $embidn a los aldehidos fcldos
saturados como se ejemplifica a continuascién. En este caso, :
la separacién del aminodeido, despuds de la extraccién de las
diamings saturadas, se efectla acidificando la sal alcalina.o
alealinotérrea del aminodcido mediante un-deido débil (éoido_i
carbénico) o bien mediante un 4eido fuerte (écido sulfﬁzioo)
Y separando el aminoécido 0 mediante cristalizacién o] evano:g :
cién del disolvente acuoso. , , '
La preparacién de los aldehido-fcidos saturados a
partir de los aldehidbﬁcidos ingaturados se desoribereh la se
rie de ejemplos de ITI-4-bis/1 & ITI-4-bis/3. - |
EJEMPLO III-4-bis/1 (Aldehido 4cido saturadd a partir de al-|
' dehido feido insaturedo a 20°). T
200 g de dcido 11-formil-4, 8-undeoadienoico consti—!

tuidos por una mezcle de los isémeros trans, trans y cis, - i
trans, con una temperatura de ebulliocién de 179 - 182°C o i

o
3 mm/hg (pureza 90 % - anélisis - grupos aldehidioos = 4,3 mi+
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98 4 y se carysn en un autoclave de acero con un vdlumen de

'feras.

, et @
con temperatura de fusidén de 62 - 64 C, constituido por el

- 32 _:

limoles/g; grupos dcidos = 4,4 milimoles/g, enlaces dohlea‘=
8,6 milimoleg/g) se disuelven en_466 g de éeido,acétioo al .

1270 cm3 provisto de agitador megnético y de un sistema de
regulacién de la temperatura constituido por una égmiéa por -
la que cirecula sgua termostatada. ' 7“ i ‘

' El autoclave se lava con nitrégeno y bajo nitrége-
no se oargan 8 g de Pd al 5 % sobre carboho. A oonfinﬁaciGn'
ge lava con hidrégeno y se cargan 20 atmésferas de H2.

El agua de termostatacidn se lleva & 15% y se ha—
ce circular por la oamisa del autoelave.,.chando el lfiquido
del interior del'autoclave ha alcanzadb la témperatura @e
159C se comienza a agitar. La presidn baja répiéaménte ¥y

cuangdo esté en 10 atmésferas se vuelve a cargar don 20 atmés

- La feﬁperatura-de reaccién sube de 15 a 20°ny des-
pués se estabilize en este valor. En un plazo de 20' en to-
tal se han'cargédo 52 atmésferas. de hidrégeno.y.después'dé
este tiempo lérabsqrcidn del hidrégenn éueda ppécticamen%e

terminada.

El autoclave se descomprime, se pone bajo nitrége-
no y la solucién se desoarga a travéds de un filtro. El £ile-
trado se evapora en seco bajo vacio.

'Se obtienen 196 g de residuo sélido blanco ceroso

écido.11-formil-undecanoico;'(anélisis grupo CHO = 4,28 mili=
moles - Grupo COCH = 4,5 milimoles/g:; dobles enlaoes = tra-
zas) ) . . -
JEMPLO III-g-bisg2 (Aldehido 4cido saturado a partir de al-

. dehido cido inseturado a 40°C).
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£eno.

- 33 = : >
En el autoclave utilizado en el ejemplo IIT-4~bis/*

se cargan 232 g del fcido 11~formil-4, 8-unde§adiénoicb igual
al utilizado en el ejemplo n? 1, disuelto en 542 g de écido
acdtico al 90 % (el resto estd ocomstituido por agua). Se pro;
cede como en el ejemplo n? 1 haciendo recircular yor la cami
se .del autoclave agua termostatada a 3560. 7
En el autoclave e ponen 10 g de Pd al 5 % sobre
carbono a 20 atmdsferae de hiergeno. fCuando la temperatu-
ra en el interior del autoelave es de 32°C se empieza a agi-
tar y cuando la presidn baja e 10'gxm68feras se eleva de nhg

vo a 20 atméeferas.' En el curso de las prusbas la tempera-

tura, por efecto del calor!ds reaccidén se éleva a 40°C. Deg-
pués de 36 minutos la gbsorcién de hidrégeno tiende a dete- i
nerse., Despuds de otros 5 minutom se descomprime el autpqlgf
ve, se filtra el catalizador y la solucién acética se e#apo-%f
ra bajo vacio. ' |

Se obtienen 225 g de deido 11-formil-undecanoico

EJEMPLO III-4-bis/3 (Acido 7-formil—heptanoico a pértir,del;
' 7 ‘dcido T~-formil-heptenoico).

86 g de 4cido 7-formil—4-hebtenoido (caracterisfi-
cas: temperatura de ebulliocién 145,5° 82,3 mn/Hg n20 =
1,4744; grupos aldeh{dicos = 6,35 mi;imoles/k;rgrupgs deidos
= 6,5 milimoles/g; enlaces dobles = 6,52 milimoles/g) se di-| .

suelven en 300 g de 4cido acético glacial y me colocan en el o

con temperatura de fusidén ds 61 - 64°¢. ;
|
]

autoclave de. acero deserito en el ejempld I1I-4~bis/1. 'Sé
lava el autoolave con nitrégeno, se cargan 2 g de Pd al 5 %

sobreé carbono y se pone a presién a 15 atm6sfergé con higré-

1

La temperetura del 1fquido de termostatacién se
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solvente se evapora bajo vacio.

con PEg, 1= 130-132 c.

7125amino-t,t-4,8-dodecadienoico, procedente de la extngccién

- 34 -

atmésferas.
A los 20 minutos cesa la absorcién de hi@régéné.
La solucién se descarga, se filtra del catalizador y el di-

Se obtienen 86,5 g de éci@o 7-formil-heptanoico

i
H
!
I
!
|
f
i
i
1

Aplicandd el procedimiento descritd al dcido 9-for
mil-4-nonenoico se obtiens el dcido 9-formil-4-nonanoico.
Temperatura de fusidn (ISC) = 189%¢, Viscosidad inherente
(m - oresol) = 1,2. S ' ' |
EJEMPLOS : GRUPO IV (HIDROGENACION DH 105 ACIDOS INSATURADOS

EN _AMINOACIDOS INS TUR S_Y NYION CORRESPONDIENf
s , o

| Iv-1 ARACION DEL ACITO 2-AMINODODEGANOICO PAR@IR DEL |

ACIDO 12-AMINO-t t,=4, 8-DODEGADIENOICO.

Se prepara el aminoécido insaturado, que rep*esen-:

ta el producto base para la sintesis de los nylon tradiciona'
les realizéndose una hidrogenacién catalftica con paladio 80 .

bre la solucidn del eminofcido ineatursdo, Le separacién del

producto es an@lbga a la desorita en la parte III-1.

Se actﬁa,como en la parte III-1 y anteriorgg, por
lo que se refiere a ;a'preparacién del aldehido 4cido insatu
rado y del aminodcido insaturado. . | .

A la solucién acuosa de la sal sédica del deido '

de la diamina insaturada se suspenden (76, Figﬁrg 1) 30 g/h
de P4 al 5 % ‘en AL203.

z
i
La suspenaién se envia a un autoolave (178, Figu- !
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ra 1) calentado & 100°C y a una presién de hidrégenc de“ou‘g,
mésferas. Despuds de 3 horas y 30 minutos de reaceidn, la |
suspensién que sale del autoclave se filtra en caliente del
catalizador (80, Figure 1) y‘se trata a 90° con 002; (82, Pi-
gure 1). Por enfriesmiento se cristaliza el aminodcido insa-
turado, . (86, Figura 1) que se separa por filtra&ién;(88, Fi-
gura 1). Este dltimo estd constituido por 403 &/h de produg
to con una temperaturs de fusién de 18071q290. | :

Las aguas madres se acidifican hae%a un pH de 2,
obtenidndose un precipitado de 21 g/h constituido por. écido
decandicarboxilico impuro por subproductos nitrogenados.
EJEMPLO IV-1=bis EQEEABAQION IEL ACIDO 8-AMINOOCTAHOICG 4

’ PARTIR DEL ACIDO -8-~AMINOOCTENOICO.

Seraétﬁa como se describe en el ejemplo IV-1 eféq—
tudndose la hidrogenacidén del doble enlace de la sal ds bardo]
del dcido B-amino-octenoico. En este caso, la separacién del
aminoécido saturado se efectia precipitando el bvario cbﬁo sul
fato, filtrando y llevando a seco la soluc;én acuosa ﬂei ami~
noécido.

Por eristalizacién del alcohol propilieo-HQO se ob-

tiene el dcido 8-sminooctenoico de temperaturs de fusién = I
190-191°¢. , 3 -
IV-1~tris : _PREPARACION IEL ACIDO 10-AMINO-DECANOICO A" PAR- |
| TIR DE LOS ACIDOS 10-AMINO-DECENOICOS.

Se actda como se describe en el ejemplo IV-1 efec~ '

tuéndose la hidrogenacién del doble enlace de los écidos 10—

eminodecenoicos. Efectuando la separacién como se describe

en el ejemplo IV-1-bis se obtiene el écido 10~aminoadecanoicoi'

con temperatura de fusién de 185-186°C.

IV-2 PREPARACION DEL ACITO ]Z-AMINODODECAQOICO A_PARTIR HE
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_clas estereoisomérieas de aminoécidos insaturados. Se proce-|

JIV=3 PREPABACION DEL ACIDO ]2-AMINODODECANOICO Y DEL ACIDO

,'dose as{ 162 g/h de aminoécido saturado con una temperatura

IV-4 PREPAEACION DE LA DODECAMETILENDIAMINA Y DEL ACIDO 12-

. =36 -

10S_AMINOACIDOS INSATURADOS OBTENIDOS POR AMINAC IO Rhﬂ

DUCTIVA DEL PRODUCTO DE TRAESPOSICION DEL MONOOZ ONQB
DE MEZCLAS DE ISOMEROS DEL CDT.

Se prepara el aminodcido saturado a partir de méz-

de como sen IV—1 empleéndose el producto obtenido en. JII-3. Sq
obtienen 408 g/h de écido 12-gminododecanoico con temperatura
de fusién de 179-182%.

Los rendimientos de la preparacién del eminodeido
satufaﬁo descrito en esta preparescidén que emplea mezclas de

isémeros estéricos del CDT, son buenos.

12=-AMINO~t, t—4 , 8~DODECADIENOICO.

' Se efectﬁa una variante del proceso de preparaoién
del aminoécido saturado, separando el porcentaje de aminodoi-
do insaturado, que se obtiene por tratamiento con 00, & 0° de
1as soluciones - alcalinas del aminoécido insaturado.

Se repite el ejemplo III-1. Después de la extrac—
cién de la dismina insaturads, la solucién de la sal sédica
del écido 12-amino=-t,t~4,8-dodecadienoico se trata a 0° éop
COz. Se obtie¢nen por cristalizacién 245 gfh‘de‘amin@édido~
insaturado con tempéiatura de eﬁullididn de 188-190°¢, Ia so-

lucién restante se hidrogena como en el ejemplo IV-1 obtenidn

de fusién de i80-182°C.

1] 0—DODECANOICO. 7
En eéte ejemplo se deseribe 1a'preparac16n de 1la
diemina saturade y del aminodecido saturado,” Se actla como env

el ejemplo III-1. ILa solucidn de la sal sédica del écido 12-
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-(4, 8) ge afiade al catalizador de paladio ¥y se!hidrogena domo

en el ejemplo IV-1. El producto hidrogenado ge extrae con to

luol y se trata con 0Op como en el ejemplo III-1 mientras la
solueidn residual se trata con 002 como en el ejemplo IV-1,
Se obtienen as{ 15,1 g/h de carbamato de dodecametilendiamina
¥ 401 g/h de dcido 12-aninododecarioico.

Iv-5 PREPAQACION QEL ACIDO ]2-AMINODODEGAQOICO.

Se prepara ol aminoécido saturado a partir del emi-

nodeido insaturado pqrificado y ge.disublve en un disolvente
orgénico. Una nuestra de 100 g de deido 12-amino-t,t-4,8-do-
decadienoico se disuelve en 900 g de una,solucidn de'agua—n-
propanol a 1:1., Se afiaden 5 g de paiadio sobre altmina y se
hidrogenan durante 2 horas a 100° y 30 ‘atmésferas. Después

de la filtracidén del catalizador por enfriamiento Be crista-
lizen 91 g de deido 12-aminododeoanoico_con temperaturalde

fusién de 181-183°C.
IV-6 POLICONDENSACION DEL ACIDO 8-AMINODODECANOICO.

20 g de aminodcido insaturado se policondensan co-

mo se describe en el ejemplo III-5.

inherente en m-cresol de 1,28.

IV-6-bis POLICONDENSACION DEL ACIDO 8-AMINOOCTANOICO.

i
Se obtienen 18,1 g de polimero con una viscosidad E
: |
|
10 g de £cido 8-amino-octanoico se policondensan
como se describe en el ejemplo III-5, - o
Se obtienen 9,1 g de polfmero con und:visooéidéd
inherente de 1,2 en m-cresol. ) - -
BEJEMPLOS : GRUPO V_(DERTVADOS INS IUR S _DEL ALDEHIDO ACIDO

V-1 PREPARACION DEL ACIDO ]Z—HIDROXIDOHECAE-j,t-&,B-DIENOIGO_
"Algunos derivados del producto de transposiciénidel
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ozonu?o del CDT, que son interesantes per se y‘qué ademds siy
ven para esteblecer la pureza del aldehidodecido obtenido:se
preperan en los ejemplos que siguen. ' '

50 g de mldehido fcido insatirado preperado segin

183°C), se cargan en un matraz de un litro de cristal y bajo
agitacién aﬁadiéndose 250 ce de alcohol etilico, se enfria al’
o° ¥ Be aﬁaden 19,2 g de bicarbonato de sodio disueltos en |

250 cc de agua. Al terminar la adicién de la solucidn de bij

carbonato sédico el equipo se coloca bajo vacfo ¥y 1a tempers

tura se lleva a 20-25°. _ ,

Cuando se he desprendido todo el anhidrido carbé- é
nico se enfrfa nuevemente a 0° ¥ se afiade lentamente 7 g de
hidruro de sodio=boro disueltos en GO-cc de agua. Lé solu-

cién se deja 1 hora a 0° y una noche a la temperatura smbien

te. A cbntinuaciéa 86 evapora a pequeﬁoivolumen ‘bajo vacio
en corriente de €0, para descomponer la mayor parte de exce-i'
80 de hidruro de sodio-boro. A continuacién se afiaden 50 cci
de NaOH N1y se‘extrae con &ter; el ektradto etgreo 88 lle—

va a seco. Se obtiene as{ un residuo (2,2 g) constituido por:

una.mezcla de ciclododecatrieno.y por dodecadieno-(4,8)-diols
‘(1’12)'
Le fase acuosa acidificada con écido clorhidrico’

hasta un pH de 2 se extrae nuevamente con éter que ge lava

con 30 cc de agua, se sece sobre sulfato de magnesio y se |

: . . |
evapora haste secarlo. El residuo estd constituido por 39,5,
g de écido 12-hidroxidodecen~t,t~4,8-dienoico, .segin se des-
prende de los sigulentes datos analfticos.
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~candiol.,

‘constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

-39 -

caleulados  hallados

|

- milimoles/gramos i

Grupos oxhidr{licos 4 72, 4,60 i
Grupos 4cidos : , '4 72 - 4,68 g
_Enlaces dobles 9,44 ': 9,20 i

V-1-bis PREPARACION TEL ACIDO 8-HITROXT-CIS-4-OCTENOICO.
~ Se éctﬁa como se describe en el éjemplo V-1 empledn

dose el 4eido 7-£ormil-ois—4—hefténoico:y obten;éndose des~
puds de reduccién con NaBH, el &cido 8—£idroxi-cis-4-o§tenoim
cO.
V-2 PREPARACION DEL METILESTER DEL ACIDO 12-H1mox1bom:cm i

=1, t=4 ,8=DIENOICO.

20 g del hidroxideido obtenido en el ejeﬁplo V—{r

se disuelven en dter y se tratan con una solucién etérea de

diazbmétano. Por evaporacién del_disolventevserobtiénen
21,5 g de metildster de deido 12€hidroxido§ecan-t;t-4,8-die~f
noico. ' | o ' 'f
V-3 PREPARACION TEL 1,12-DODECANDIOL: - |
' El dodecandien-(4,8)-diol-(1,12) (2f8) _se somete J
a reduceidn en aleohol et{lico, emplééndose Pd¥sobre carbén
cémo catalizador. Se obtienen, después de filtracién del c8
talizador y eVaporaoiép.del disolvente, 2,94'é'de 1,1é;dode- '

~-NOTA-~ ,
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,

agi como la manefa de realizarlo en la préctica, deb¢ hecersd

susceptibles de modificaciones de.detalle’an cuanto no alte-

ren su principio fundamental. También se hace conster que



10

15

20

25

30

-elimina més de una insaturacién olefinica.

- racterizado porqus la ozonizacién selectiva de la cicioole~ |

la accidén ulterior del ozono en los demds dobles enlazes olg

- 40 - f

el invento corresponde a una Solicltud de Patente, presenta—
da en Italia, con fecha 11 de julio de 1.973, bajo el nimero
264719 A/73,'acogiéndose por lo tanto a los beneficlos que con
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
soliclta Patente de Invencién por 20 aﬂos en Espaﬁa, sobre'
PROCEDIMIENTO PARA LA OBTIENCION DE PRODUCTOS POLIFUNCIONALES '
IE CIGLOOLEFINA, caracterizdndose por lo siguiente'

12.~ Procedimiento para la obtencidén de productos
polifuncionales de cicloolefina, caracterizado porque se
trata una cicloolefina que presenta més de una insaturacién
mediante una secuencia de fases y'devoperaciones, que -inclu-
yen al menos una ozonizacidn selectiva de la cual se extrae i
sl monoozonuro de dicha cicloolefina, y otras fases incluyen

al menos una transposicién que lleva al menos & la obtencidn

de un decido (Uhfonmil-alquenoico, en ouya secuencia no se

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ea= .

fina pluriinsaturadas se efectda en presencia y al menos un ‘
disolvente polar en'cuyé mezcla 91 monooZonuro, eﬁ_oﬁaﬁto
se forma, reacclona con el disolvenfe polar, forméndo.uhé
fase peséda, insoluble en la mequg; v ﬁue geparando de la

parte que no reacciona de la mezela sustrae el monozonvro & |

finicos libres.
38,- Procedimiento segﬁn'ia:reijindicacién 2, ca~-
racterizado porqug K- ozonizacién selectiva se efectﬁaien_un

reactor de decantacién de la fase pesada y recirculacién del

resto de la mezcle, con separacidén répida y coﬁpleta de la
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- aceite de parafina.

- 41 -

cla.

- ’ = N .?
48,- Procedimiento segin la reivindicseién 2, carag

l
terizado porque la mezcla contiene de un 60 %$auwm9% en P8~
a0 de hidrooarburos saturados y de un 2 % a un 40 % en. peso E
b

de disolventes polares.

58,- Procedimiento segﬁn la reivindicacién 2, cargg'

terizado porque la mezcla contiene hidrocarburos aliféticos %

cicloalifdticos. ' ' ' ‘
68.- Procedimiento segin la reivindicacidn 5, cara4

terizado porque el hidrocarburo alifdtico consiste en ciélo-§
hexanq. i
) .l

T8, Procedimiento gsegin la’ reivindlcacién 5, ea~|

racterizado porque el hidrocarburo alifdtico consiste en

88,- Procedimiento segin la reivindicacidén 2, ca-|

i

racterizado porgue el disclvente polar consiste en_unfécidq

carboxflico alifitico. ' o ' L P

[N
1

98.- Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca~)

b

racterizado porque el écido carbox{lico alifético comprende
deido actico. . .
108 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, oo~ |
racterizadb porque el disolvente polar qonsiste-en una_mez-"
cla de écido y anhidrido acético. _ . _
118~ Procedimiento segin-la reivindicacidn 2, ca=| .
racterizado porque la ozonizacién se. efectﬁa a temperauuras
comprendidas entre los 5 ¥ los 50°. , ' .
128 .~ Procedimiento segtn la reivindicacién 2, ca- ]

racterizado porgque la ozonizacidn selectiva se efectda em—

pleando como medio ozonizante una mezcla de ozono, oxigeno Y
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, do como medio ozonizante una mezcla de ozono y aire que con— |’

trégeno mediante su previo paso por una solucién de acetato

. &rupa que incluye aire, oxigeno, anhidrido carbénieo y sus |

- 42 -

anhidrido carbdnico, que contiene de 2 a 60 é de ozonc;m;i:J'
138,- Procedimiento segin la reivindicacién 2, car

racterizado porque la ozonizacidén selectiva se efectﬁa emplean

tiene de 1 a 50 g,de ozono por m3
145.- Procedimiento segiin la reiv1ndicacién 13,
-caracéerizado porque lga mezcla carece de 6xidq;de nitr6gene.
' 158, - frocedﬁmiento segin la reivindicscién 14,'cg

racterizado porgque la mezcla se depura de los 6xidos de ni-

86dico o potésico del 1 al 10 % en deido acético.
16%,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 14, ca-—

racterizado porque la mezecla se depura de los 6xidos de nitré

geno mediante su paso previo por limaduras de 6xido cﬁprico.
i;

173 ~ Procedimiento segin 1a relvindieaeién 10, ean
racterizado porqge,la cicloolefina pluriinsaturada se ozoniz%
selectivamente mediante su tratamiento con ozono diluido'enrg

le medida de 2 a6 g por 100 litros de un gas escogido en el P

|
mezalas, en forma de corriente gaseosa, alimentada en medida ;'

de aproximadamente .1 mol de ozono por 1 a1,2 moles de- ~101°4';.W,

olefina, cuya olefina se pone en contacto con el ozono-en und
primera zona del ambiente de reaccibn en una mezcla que incl%Jr
ye en relaciones ponderales de wn 10 4 a un 40 % aproxiwada~ '

mente de olefina, de un 55 % aun 85 % de un disolvente no

polar constituido por wn hidrocarburo o varios hidrocarburos é,
aliféticos saturados, por un 5 % a un 10 % de disolveutles poﬁ,
lares que inoluyen &cido acdtico ¥ anhidrido'acético'én,félaf
oién ponderal entre si de 1/2 a 2/1, obteniéndose la sépara—l

cibn en una segunda zona de una fase més pesada que comprend4 
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_con los disolventes jpolares, sometiéndose a continuacién d ail

nidrflisis, que llevan a cbtener dicho dcido W-formil-alque-

‘racterizado porque la transposicidn se fomenta pdr un catali-

" racterizado porque las fases de transposioién e hidrélisls ;

- 43 -

un derivado peréxido saturado de un monoozonwro que se hﬁxfﬂw’
mado en diche primera zona, en condiciones de ynsdlubilidad

en dicha mezcla, y resultante de la reaocién de dicho ozonuro'v
/.
cho derivado perdxido a fases sucesivas de transpoaioi6n y de

noico. , ' _ - e
188.- Procedimiento segin la reivindicacién 2, oa-l
racterizado porque la fase que contiene monoozonuro defla el
clo-oféfina polifnsaturada, los disolventes polares y caﬁti—
dades inferiores al 20 % on peso de olefina no ozonizada y de
hidrocarburos saturados, se somete a transpoéic?én catalitica'r
con formacidn de ung mezela de aldehido 4cido y de los correg|
pondientes aldehidos anhidricos; | u

198~ Procedimiento segln la roivindicacién 18, ca=’

zador de transposicién constituido por una mezcla de anhidri—
do acdtico y de acetato y de 0,01-a 0,1 mol de acetato sédico.

por mol de ozonuro.

208,~ Procedimiento segin la reivindicaoién 18 ca—_*’

racterizado. porque la transposicién se efectﬁa a temperaturaS'
crecientes entre 10 y 60°0.

218,- Procedimiento segin la reivindicacién 17, ca—;
i

!

comprenden el tratamiento en atmésfera de gas inerte de dichol
derivado perdxido insaturado en una mezcla disolvente covsti—

tuida por anhfdrido acdtico en una relacién molar derivado hig

drico de 1/1 a 1/7, 4cido acético en relacién molar derivado |
perdxido/Seido acético de 1/1 a 1/7 y con acetato sddico, acg

o,
N

tato potdsico y acetato de piridina, en cantidades de :ceta- !
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. de dicho 4cido, como preparacién de dicha fase de amiuucidn |

- 44 -
tos de 0,025 a 0,1 mol por mol de derivado peréxidfa, a tempe-
raturas no superiores a 45°C, obteniéndose dcido lU-foﬁmiié;
guenoico junto con algunas cantidades del anhidfido correspon
diente, por el hecho de que dicha meécla se domete a uﬁ pro=-
ceso de eliminacidn en vacio de dichos disolventes, y a con-—
tinuacién dicha cantidad de anhfdridos se transfonﬁa on dei~
dos w-formil-alquenoico, sometiendo el produwcto de dicha |
transposicibén s un tratemiento de hidrdlisis.

§  228.- Procedimiento segin la reivindicacién 18, cat
racterizado porque la mezcla de aldehido 4cidd y aldehido ans=

hidrico ge $ransforme en un deido W-formil-alquenoico me-
diante hidrolisis a temperatursass de 30-100° s en presencia de
0,2-20 moles de agua por mol de aldehido decido.

238,- Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-

racterizado porgue el deido W-formil-aslquenoico se somete a
un proceso de aminacidén reductive en presencia de smonisdo, ;
hidrégeno y wn catalizador de hidrogenaciép; obteniéndose 2
doido W-amino-alquencico. o , L
248 ,- Progedimientc segin la reivzndicacién 23,
caracterizado porqﬁe.el dcido W-formil-slquenoico se trata

con asmoniaco, con formacidn de la sal de smonio de -la ‘imina

reductiva.

258~ Procedimiento segin la reivindicacibu 24, cg
racterizado porque la sal'de.amonib de le imina del &cido-
w-formil-alquenoico se transforma en la sal de un metal aleg!
1ino por tratemiento con una base alcaling y/o con un 6arbqé
nato 0 bicarbonato alcalino. |

26%.- Procedimiento segin la reivindicacién 25, og_

racterizado porque la base alcalina consiste en hidreto de
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_ racterizado porque el proceso de hidrogenaciﬁn se realisa a
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godio, de potasio, de litio, calelo o bario y el carbonatof*
picarbonato alealino es. el carbonato sédico, potésico, li'ti-,-“;~
co, cdloico o bérico. | - o g

278 .~ Procedimiento segin 1h reivindicacién 23,-@&-?
racterizado porque el amoniaco se encuentra en soluéién aéuosﬁ
en concentracidén del 15 % al 35 %. L

288,- Procedimiento segin la reivindicacién 23, oa~
racterizado porque el catalizador ds hidrogenacidn es el ni-
quel en forma de metal o sal pura soportados o "niguel Raney"r

298 ,~ Procedimiento segin 1@ Peivindicacién 23, ca-

racterizado porque el proceso de aminaci6n reductiva se efec-
tda a una presidn percial de hidrégeno de 0,1 a 50 atmdsferass
308,-~ Procedimiento segin la reivindicacién 23, qa—:
racterizado porque ei proceso de aminacidén reductiva se eféc-
tda a temperaturas comprendidas ehtre 20 y 1500. |
318,~ Procedimiento segin la reivindicacién 23, ca-
racterizado porque el deido W-amino-alquenoico se somete a
un proceso de hidrogenacién de los enlaces dobles olefinicos .
en presencia de un ocatalizador de hidrogenaoiqn, como el palg
dio soportado. - , -
328,- Frocedimiento segin lé rei&indicacidh 31, ca-

presiones de hidrdgeno de 0,1 a 130 atmésferas. 7
338,- Procedimiento segdn la reivindicacién 24, ce~
racterizado porque.el proceso de hidrogenacién se efect&a a
temperatura comprendida entre 30 y 200°¢. .
348, - Procedimiento segén la reivindicacidn 23, ca~
racterizado porque el écido'(N-amind-alquenoicq se somete & '

un proceso de purificacién por tratamiento'de sus soluciones |

aloalinas oon un disolvente orgénico -a temperatura de 20 ' a
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comprends el benzol, el toluol, y los xidoies ° ciorobénzo— E,

" deido sulfdrico. i

- 46 -

100°G.
358,~- Procedimiento segin la reivindicacidén 34,. ca-|

racterizado porque el disolvente orgénico de purificacidn,

les., »
368.- Procedimiento segin la reivindicacién 25, oa-?
racterizado porgue la sal alcalina del &cido lN-formil;alquee
néico se transforma en aminodcido correspondiente ﬁediante
tratemiento con un 4cido. '
379.- Procedimiento segin la reivindicécidn 36, ca~|
racterizado porqus el dcido comprende al 4cido carbénico y al;'-

388.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, oa= |.
racterizado porque el deido W-formil-alquenoico se somete a
un proceso de hidrogenacién de los enlaces olefinicos dobles
en pregencia de dn catalizador de hidrogenacién, como el Pd -
a una ;resi6n de ﬁidrégenq de 1 a 20 a£ﬁ6sfera§ ¥y & tempera—
tura comprendida entre O y 45°C, obteniéndose él_correspéﬁ-
diente 4ecido a W-formil-alecanoico.

- 399,.-~ Procedimiento gegin la reivindicécién iy ca-
racterizado borque el cicloolefing .consiste en una'cicloole~uﬁ
fina insaturada comprendida en el grupo que incluye el ciclo¥
dodeecatrieno 1,5,9 (en cualquiera de sus formas o mezclas de. )
forma estereoisoméricas) el ciclo-&ctadieno—1,5 y el ciclode
cadieno-1,5 y el &cido W-formil-alquenoico comprends sl dei-|
do 11-formil—4,B-unﬂecédiénoico, el deido T-formil-4-hertenoi
co, el feido 94forgil-4-nonenoico y el dcido 9—fofm1155-none-

noico.

40%.- Procedimiento segin-la reivindicecién 39, ¢af§

racterizado porque el £cido W—formil-aiquenoico se somete & i
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aminacidn reductiva obtenidndose Soido 12-aminododecancico o
doido 8-amino-sctenoico, & &cido 10-amino-decenoico.

' 418 ,- Procedimiento segin le reivindicacién 40, ca—i
racterizado porque el deido W-amino-alquenoico se somete & i
un proceso de hidrogenacién obtenidndose el correspondiente '
aminodeido saturado, y por el hecho de que dicho aminodcido L
polimeriza obteniéndose la correspondiente poliaﬁida saturada

| 428, ~ Procedimiento segin la reivindicacién 39, oa~!
racterizado porque el 4cido (U-form;l-alquenoico gse somete a
un proceso de reduceidn selectiva en el grupo formilico, obte
nidndose ol correspondiente dcido w-hidroxi-alquenoico.
438,- Procedimiento segin 1a reivindicacién 4é, ca~
racterizado porque el dcido W-hidroxi-alquenoico se somete
a un proceso de esterificacidn, obteniéndose un 4ster insatu=-
rado. ' _
448 .~ Procedimiento para las obtenciéd de productos
polifuncionales de cieloolefina, tal y como gquéda sustencial-

mente descrito en la presente Memoria e ilustrado en iqs ad-

juntos dibujos. o 3

Esta Memoria consta de 47 hojas, escritas a méquina

por una sola cara.
Madrid —3 WHOV. 1975
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