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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a procedimientos para la
produceidn de 4cidos dibdsicos y monob&sicos y mas conorew
temente s los procedimientos en donde se ozoniza un Loido
greso inggtursdo y se oxida el oz&nido resultante pars ob-
tener los Koidos.

Mes concretamente este invento se refiere a los
procedimientos en donde lg ozondlisis de log fcidos grasos
insaturados se lleva a cebo a temperaturaw inferiores ouls
dedosamente oontroladas en presenoia de agus y la sigulen

te desoomposieidn oxidativa del ozénido se lleva & ogbo g
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tempefaiuras guperiores ouidadosamente gontroladss en pre—
sencia de agua;

Se oonocen procedimientos pars la produccidn de
dcidos carboxflicos mediante la ozonolisis de un 4cido graso
ingaturado seguido de la descomposioién oxidativa de los ozdm
nidos y en parﬁigular la patente a}emana NQ 565.158 de 20
de marzo de 1931, de Alfred Risoche, desoriﬁe un procedimiens
$0 en el que la simulténes ozgonolisis y oxidaei8n g ‘temperes~
turas elevaedas de fcidos grasos insaturados produce 4cidos
dibésicos y monobdsicos sin consumo excesivo de ozono. En eg-
ta patente alemana se utilizen emperaturss de hasta 1502C,

La patente briténica nf %4l;739 de 14 de diciembre
de 1955 desoribe un prooedimienté de dos etspas en donde se
020niye primero un nitrile insaturado y luego se descomponen
los ozénidos y se oxidan utilizando ague y oxfgeno moleoulan:

La préotica gensrelmente aceptada en el arte ha siw
do la de eviter la presencia de agua en las reacciones de
ogonol{lisis. Se han adelantadondiversas teorias en epoyo
de esta prdotioca. Muchas publicaciones glegen que la presen
cia de agua durante la ogonolisis p;oduee productos fingles
indeseables. Ejemplos oportunos sons

(1) Ciertos ozénidos pueden descomponerse en dos
formes como resultado de la preseycia 0 ausencig de agua;
véase Briner. Helv. Chim. Acta 2L, . 748 (1938).

(2) 0Ozénidos que contienen oxfgeno en otres partes
de la moléogla regocionsn faoilmente, cesi siempre, afn ocon
ague helada? véase Long. Ghem; Rev;; 27 De 5 (1940).

(3) Los ozénidos de peso molecular relativementie

elevado se sabe que se resinifican onando se calientan oon
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eguas ibidem. _

(4) Ios ozdnidos de oetonas y sldehidos insgtures
dos pueden descomponerse continuamente despuds de la formew
oidn llevando ung corriente de eire frfo a través de la so-
lucidn ogonizeda, véase Straus,‘Ann: 393, p. 235 (1912).

(5) En Harries, Ann, 3}4 pe 288 (1910) se expone
un mecanismo propuesto de desocomposicidn de ozdnido que se
iniecia oon la presencia de agua; )

Mas sorprendéntemente se hg descublerto que lg pre-
sencla de sgua en la ozonolisis de decldos grasos ingaturados
no sfecta adverdamente el rendimiento de los dcidos carboxfe
licos obtenidos de éstos.

Se ha descublerto también muy sorprendentemente
que cusi'o lg ozondlisis de los Boidos grasos insaturados
g6 lleve a csbo a tempersturas comprendidas entre 0 y 49e¢,

y de prefgrencia entre sproximadamente 15~302C, en pmesehoia
delagua y, a csontinuacibn, cuando los ozénidos se oxidan o
temperaturas por encima de 1009C y hasta 1508C en presenocia
de agua y ozono sge obtieng un gumento muy notable de la oan—
tidad de &eidos producida, del orden del 15 al 20%.

En la ozondlisis de oompuestos insaturados se go-
ners oonsiderable calor. En partioular, se ha estableoldo
con respecto a este tipo de reaccidn que se,liberan aproxis
mademente 110 X Cal por mol de'insaturabi6n, véase Briner y
ool;, Helv;.Chim; Acta 21 p. 357»363 (1938)+ Por oonsiguiene
te ge ha requerido un considersble esfuerzo pars Proporoionar
la edecuada refrigerscidn externs de reaocciones de ozono oon
compuestos insaturados. Se han utilizado los dispositivos de
refrigeraoidn bien conocidos en las préoticas de ingenierda

quimica qorriente. Segln el presente invento la refrigeracidn
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necesaria es interna y se proporciona por el sgua mezolads
con los reaotivos.

;br sonsiguiente, un objeto del presente invento
conslste on proporcionar nuevos proocedimientos para la pxo~
duceidn de fdoidos carboxf{licos en donde se utilizae agua en
la ogondlisis de £cidos grasos insagturados pars aumentar el
rendimiento de los dcidos carboxflicos.

Otro objeto del presente invento consiste en pro-
porcionsr un nuevo procedimiento pare la produccidén de Soidos
dibdsicos y monobésicos a partir de Acidos grasos insaturados
en donde e ogonigzan primero los Acidos grasos insaturados
a ‘tempersturas comprendidas ent?e 0~4948C y, de préferenoia;
entre aproximademente 15 y 309C, en presencis de sgua y ozono
hasta que se ocompletsa la produéoién de ogénidos y luego se
someten los ozénidos a descomposioidn oxidative a temperatu~
res de eproximsdemente 1008C y hasta 15090, en presencig de
agua pare Obtener wna produceién mayor y ﬁejorada de log ol
dos.

Otro objeto del presente invento consiste en pro-
porcioner dichos nuevos procedimientos en donde se utiliga
ague con los reactivos en la etapa de ozondélisis Para elimi~
nar el calor de la reaccibn. )

Otros objetos del presénte invento se epreoiardn
a partir de la descripeidn que sigue de sus reelizaciones
1lustretives. ’

Estas realizaciones ilustratives del presente inven—
to se desoriben g oontinuaciép ﬁnioamente oon'fines ilugtre~
tlvos ¥ no deben considerarse, en modo alguno, como limitatiw-

vas del invento, haciéndose referencis a las reivindicaciones
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Segfn se ha indlcado antes, el procedimiento del
Presente invento incluye womo uns primers etape para la pro-
duceddn de foidos cerboxflicos ls ozondlisis de &cidos gras0s
insémurados on presencla de agua ¥y como una etepa siguilente
le descomposioidn oxidetiva de los oménidos resultentes bem—
bién en presencls de agua. La etapa de ozonizacidn se lleva
& cabo heciendo pasar una mezela de ozono~oxfgeno u 02010
—aire por el Acido graso insaturado g bgjas temperaturas con
adicién de agus. ElL 4cido graso insaturado se disuelve usual-
mente en un disolvente inerte. EL ozénido resultante no se
elsla y se ubiliza directamente en la etapa de descomposicidn
oxidatire. Para llevar & cabo 1ls etapa de descomposicidn oxi-
dative se adlciona oxfgeno, aire o un oxidante gquimico apro~
piado gl ozdnido con lg adicidn de agua, si Se requiere, y
a ung temperatura eleveda utilizendo un catalizador de oxdme
daclén que puede ser agua u ogono o ambos. Cuando la ozond-
lisis se lleve a cabo a temperaturas comprendidas entre 15
y 3090 aproximadamente y la siguiente etapa de descomposioidn
oxidétiva g8 lleva a cabo a temperaturas superiores de hasta
1508C ge obtiene un gorprendente aumento de la cantidad de
foldos producidos, tal como se expondrd ocon meyor amplitud
masg a@elante;

Los resultados experimentales de la Tablae I demues-
tran que el rendimiento de 4ecido dibdsico no se vé afectado
advergamente por la presencia de agus en la etapa de ozon&r
lisig. Cuagndo el agus se encuentrs presente en cantidad igual
al insgfturado y disolvente se obtiene clerto aumento del renw

dimiento. Cuando el peso del agua @3 de 5 a 6 veoes el del
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insaturado y disolvente durante la ozondlisis, el renmdimiento
disminuye so0lo del 3 al 4%. Eotas pérdidas se derivan proba~
blemente por los voldmenes relativamente grandes menipulados
en un laborgtorio y no son de esperer en cantidsdes a esoals
industridL:

La Tebla I demuestrs btambién que debs proporcionsr-—
se refrige;*aeidn externg para mentener lg ’bemperatui'a. del
reactor a 302C ouando el contenido de agua es del 20% o inw
ferior. Sin embargo; cugndo el agua est4 presente en una oan-
tidad comprendida entre 100 y 600%; aproximasdemente, no es
necesaria la refrigeracién exbterna y la temperature del reac—
tor no exocede de 46%2C.

TABLA T
Ozonizacidn de Acido graso de Hall-oil

en 4eido caproico

N® de pruchas agual Temp. max. | Rendimiento en

% en peso | del reaotor | % de 4cido di~
eC bésico obteni-
ble en teoxfe

3 0 30 7643
2 10 30 T3
3 20 ,30 77!3
1 95 % 4 7846
1 570 2 10 78,3

1 Contenido de ague basado en el total de insaturado maes
disolvents

2 Sin enfriamiento extsrno

Segin una realizacidn del procedimiento del presente



invento los feidos grasos insaturados de tall-pil, que oom-

Prenden proporoiones sproximedsmente iguales de 4cidos oleioo

y linoleioco, e ozonizen s temperatures controladss en la ge-

ma de 15~3020, gproximadamente, en presencia de agua & egta
5. resccidn puede expresarse con las ecusoionses siguientes?

HéO

GH3(0H2)7CH-_-=OH(CH2)7002H + 0, R
foido oleico
00«
CH3(CH2)7G§\\ CH(CH2)7002H
0
. H20
OH, (OH, ) , CH=CHCH,,CH=CH(CH, },COH + O 3
deido linoldico
00. 0
: AN ‘
CH2(0H2)403;\ GHOH,,CH GH(CH2)7002H

10.

15.
2
0 0
Tuego estos szdnidos se someten a descomposicidn
oxidaiiva en presencia de sgua segln se expresa en lag eoua~

clones siguientes:

00
AN H,0

0H3(0H2)7cg\\ ///QH(CH2)7002H 4 1/2 oé —

204

CH, (CHy ) 00,1 4 HO,C(CHp),COH
boido pelargénico 4oldo azelaioo
0

25. . - Hy0
CH3(GH2)4Q§\\ //pHCHzcg\\ '//CH(CH2)7002H + 230, \

CH3(OH2)4002H + H020(CH2)7002H + €0, + H,0

4cido capréico foido ageldico
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Se forma poco o nada de fcido maleico si bien po-
dria esperarse lg formacién de este Acido y por consigulente
es desdonooida la disposicién de los tres enlaces de carbono
entre los dos grupos de oz6{13'.dol

. Mas concretamente, en el procedimisnto antes expues=-
to, en un reoiplente de vidrio oilindrico con fondo de vidrio
fritade y OOJ.:J.SO'tadO por la parte superior a un condengador
de dedo frio, un absorbedor conteniendo 100 cc de una solu-
cidn de yoduwro potésico acuosa al 5% y un medidor de prueba
de humedad en serie se introducen 56 g (0,20 moles) (0,30 equi-
valentes de doble enlace) de &oldos grasos insaturados de Halle
~0il (U,Fo.d.) on solucién en 60 gm. de #eido caproicoe Se adi-
clonan osntidades calculedas de ague hasta el 600% en peso de
los reastivos y disolvén'be de modo que la reaccidn en el re—
oipiente de vidrio pueda eonduci:g-se g une temperatura oontro~
lada oomprendide entre 15 y 3080, aproximsdamente. Iuego se
lleva a ogbo la ozondlisis.mediante la admigidn de ung ¢orrien—
te de oxfgeno que contiene, aproximadsmente, 1-6% de ozono en
peso en ol recipiepte'de vidrio a travds de la placa friteda,
ay aproximasdamente, 0,050 pies ofbicos por minuto durante
aproximadamente tres horas y hasta que la solucidén de prucha
de yoduro vira a color rojo pardo indicando la presencia de
ozono y ung reaccidn esencislmente oompletadae.

Iuego se reduce la concentracién de ozono a una oan~
tidad comprendida entre 1/10 & 8/10 % sin in“_cerrupcidn en la
corricnte de o:cfgeno que puede reducirse a 0,01 pies cfbioos
por minuto y se prosigue la oxidacidn de los ozdnidos en el
reolplente de vidrio durante sproximedamente tres horas y mea:l.a;;

Durante csta oxidacidn lag temperaturs debe elevarse en el pregi-
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piente de reaocidn de vidrio hasta, aproximadsmente, 100-L109C
por medio de serpentines calefactores que cilrcunden el reoiu'
plente de vidrio.

AL t&rmino de la etapa de oxidacidn se enfrds la
mezola en el reocipilente de vidrio y se transfiere a un matraz
de destileciln en donde se destila a 15-20 mm de Hg. La frao-
oién de;&ci@os monobésicos que destllan a 60~1609C y que as—
oiende e 81,5 g estd constitulda principalmente por Acldo oem
proico y pelargdnico.

Inego se hierve el residuo disociado y se separa
la fage aocuosa resultante de la fase oleosa. La solucién acuo~
ga enfrigda depogite &cido azelaloo casi puro, equivalente
neutro 5-96. EL fcido azelaico debe extraerse tambidn de la
fase oleosa y el rendimiento totel del 4dcido azelaico casi
puro se sproxima el 70%. Un fcido mzelaico bruto de calidad
inferior, que asciende aproximademente gl 10-15% puede glgw—
larse de las aguas madres. EL rendimiento de 4ecido azelsico
casi puro de conformidad con esta realizacién del presente
invento refleja una mejora dey aproximademente, el 15% sobre
métodos previamente conocidos y, partiocularmente, sobre el de
la patente alemang. ‘

En este procedimiento, para su mejora,'pueden ubili-
zerge otros oxidentes que no sean oxigeno o aire, tal como

se expone en lg Tabla II:
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_ TABLA IT
Oxidaoidn de ozénido de Beido graso de tall-oil

ocompearads oon diferentes oxidantes

Oxidante Rendimiento Promedio
Z.‘
Aire solo ( 70 > 69
568 /5
. 4 N\
o 3 o /
Aire-0 3 7o : T2
72 J/
0_ solo 2 70 70
2 o \\
. 75 )
Ogmy > 75 [ 5
: P
7 ‘-
75 )

1 Basado en ol cido dibésico obtenible ennteoria

2 Prucha me jor
31/10 a 3/10% en pesoe

Lg, Table II demuestra que ouando se encuentra pre;-
gente 0zono en cantidades comprendidas entre 1/10 a 3/10%

en peso en ol gas oxidante se mejora el rendimiento de Bcim

do dib&sico. ’
Oomparando el procedimiento del presente inven'bo;

mas conoretemente con el de le patente alemana, se sigue

el procedimientg de esta patente en detalle con wne mezolg

de &cido oleioo, agua y dcido acético que se ha ozonlzado

& 602C con un rendimiento del 60% de Heido agelaico de elew

veda calidad. Iuego se trate una mezols idéntica de conforw
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midad oon este invento y se ogoniza a 252C en presencia de
agua hggta que se ad"ici‘oné un mol de ozono por mol de ingatve
reoidn. luego se ‘eleva la tempoeraturs durante lg etaps de
desoomposioﬁl;Sm oxddetive y se oom;lble'ba la reaccidn en lg forw
mg descrita en la patente alemana; de nuevo en presencia de
agua. Se obtiens un rendimiento del 70% de &oido azeleico de
elevada calidad.

Se lleva a cabo el mismo prooedilpien’oo antes desw
erito utilizendo fcidos grasos de +tall-oil, deido oeproico
¥y agua, que e loniza a 7080 gegin la patente alemana, obtew
niéndose un rendimiento del 6;3% de #eido amelmico de elevada
calidede Se treta una mezola idéntios a 909C de conformided
con la patente glemana y se obtiene un rendimiento del 34,4%
de &cic azelaico de elevada oalided. Luego se trate uba mez—
cla idéntica de conformidad con el procedimiento del presente
invento y se ogoniza a 209C en presencia de agua hasta que
se hg edicionado un mol de ogono por mol de insa'buraoiBn; A
continuacidn se eleve la temperatura dentro de la gema ex—
puesta por la patente alemana Qurante lg etepa de descomposi~-
oidn por oxidecidn y se oomplejba 1la reaccién en presencia de
sgua oon un rendimiento del 70,5% de Zcido azelaico de eleva~
da calided.

Adhora resultard evidente para los expertos en el
arte que el presente invento proporoions nuevos procedimientos
para la produccidn de Acidos dibdsicos y monobésiods que ine-
cluyen la omondlisis de 4cidos grasos insaturedos a bajas Hem-
peraturas en presencia de agua seguido de descomposici&n fo:a B
daetiva de los ozénidos a elevades tempersturas en presencis

de sgua ¥y ozono en el gas oxidante para proporcionar una pro-

L TR
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duceidn mejorade de los &eidos y el control de las tempera-
turas de veacsidn de la vzondlisis gue, en cuglquier oaso,
satisfacen los objet§v03 antes expuestos.

Ios expertos en el arte pueden sugerir sghora oaum-
blos o modificeoiones sobre la realizacién ilustrativa del
procedimiento del presente invento entes descrita sin que por-

ello se sgparten del presente oongepto inventivo.

= . =

Desorito el objeto del presente invento se deola
ren como no divulgades ni practiocadas en Espefia las siguienw
tes reivindicaciones.

L.~ Un procedimiento pare la produccibn de &oidos
dibésicos v monobdsicos a pertir de &oldos gresos insaturem
dos, egencialmente elegidos del grupo constituido por Acidos
oleioo,fﬁcido linoleico y mezclas de 4cido oleico y 4oido
linoleico en un disolvente, garasgterizado porque comprende
las etapas de ozonigar los 4cidos grasos insaturados en pre~‘
sencia de ung cantidad de agua en la proporeidn eproximads
de wne a geis veoes el Deso del #cido graso insaturado y de
los disolventes; someter los ozbnidos resultentes a desooms—
posicidn oxddativa a una temperaturs sproximedemente compren=
dida entre 100 y 150¢C y extrasr luego los Acidose ,

2.~ Un procedimiento, segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque en su realigacida le etape de ogonizar
los &oidos grasos insaturados se verifics en presencis de la
cantidad de agua sufiociente para manﬁene? lg temperaturs de
reaccibn en la gema eproximedas de 0-492C, quedsndo compren-

dida la oltade cantidad de agua en la gams aproximade de
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una a geis veoes el peso de los 4oidos grasos insaturados
V‘dé los diéslventes; glguiendogse las etapas citadas de go—
meter log oudnidos resultentes a descomposreiln oxidativa
en la gama de temperaturs aproximada de 100-1502C y extraer
5.  luego los &cidos. ) ’ :
é;f Un procedimiento, segin las reivindicaciones
'anberiores; Oa;aoterizado porque en una forma preferente de
ay realizaoisp, ge superan los rendimientos u%ilizandovén la
etaps oxidatng un oxldente gaseoso elegildo del grupo oongti-
10, tuido por alre, mezmclas de elre y ozono y mezclas de oxfgeno
¥ ozono y extraer luego los Soidos.

4 Un procedimiento perals produccidn de &eidos
dibdsicos y monobdsicos a partir de Acidos grasos insaturem
dog. )

10. Segﬁn'se describe y reiyindioa en lag presente me-
moria descriptive que conste de 13.péginas foliedas y egorim

tas a méquina por una so;9faa SUS oaras.

213/JU /)975
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