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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

cuyo privilegio se solicita para Espafia,
sus territorios y plazas de soberanfa, a

favor de:
JOSEF KLENMENS BRUNNER

de nacionalidad suisza, domiciliado en
Scheuchzerstrasse 47, 2Urich, Suiza, re-

lativa as

"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ES
TERES DE ACIDOS MONOCARBOXILICOS Y ACIDOS
DICARBOXILICOS O 3US ESTERES™

Prioridad: Solicitud de patento en Austria n¢
A 8175/74 de fecha 10 octubre 1974.

POOR



10

13

20

Bn la fabricacidn do ciclohexsnona medimite is
oxidacifn catalitica de cieclchexane con oxfgeno oo produce
una 2esela de reaceidn que coatiene aparts de los produce
tos deveados wmas vantidades mayores da diversos fcidos o
nocarboxfliicos y dlearboxflicos saturalon. Ios daidos so
traten mteo de la ulterior slobevacifa de la mescla de
roaccidn em agun /0 solucisnes alcalinas, de manera quo
oo obtienon en la forrem de une solucidn acuvss concentradn
cundario molesto de la producciln de ciclohexanona. Contig
nen aproximadamente lan siguisates cantidsien de deidoa
carboxflicon en la forma de sus Halos BSRiCASE = = = » = =

Acido Lérmico 1t  § e poso
Aclde acltico y propifnica 0,5

Acido tutfrico 199

Acldo valerifnico 743

Acido coaprénica 1,75

Acido hidroxicaprdaice 5925

Apido oxflico 125

Acido sucofnico + My

Acido glutirico 1275

Aeigo adfpico 4,75
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Aparte de slic cantishon reducidas cantidadon da
otras substanoias orginicas, partionlasrmonte tambidn reni
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Jio han faltado log intentos do utilisar ewtas eg
lucicoed, dobidc o que su destruceidn origine cogtes consi
dorables, Ia JA=P8 68 17 163 describe un procediniento en
el qus setas soluciones se acidifican primero con doidoe
minorales a un valor pi de 0,7 hasta 3, se separan las dos
foses us se originan ¥y 9o extras la fase orgdnion de lam
nissbe om un hidrooarture hilogeiado. Kl oxtracto ng libg
o del digolvende mediants svaporacidn y sl residuc es deg
compins medimte fraccimamiento en los foidos monooarboxf
licos individudles. Mete procedimiento no pusde trabajar
ds mamewa scondmica, porque de 3060 Xg de wolucién de pa-
les residuales y supleanio 400 Xg de doido eulfdrico scle-
mnte se obtien 130 Kg d¢ doilon monooarboxflicos. = = =

Una propussta mejor la hude la PO-PS 54 750, en
In que la solucidn de palos residuales mo noutralisa primg
o igualnents con &cide sulfdrico hasta un valor pH de S5 y
e enfris 3 omtinuaoidn o 1890, Se forman dow fames, de
las cuales se separa la fane superior orginica y be doati~
iz con vapor de agun. Bste dostilado tombidn no scpora en
dos fases, de las cusles se fracoiona o omtinuaciin la fg
80 superior orginios. Como produstos se obiisnon doido va-
lerifnico y doido cuprdnioco. Tambldn aqul se presenta, sin
eabargo, el inomvenimite de que o W gasto relativancne
te grande solanente e obtlesnun camo productos dos substap
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cian, migntrae que las oiras subatancias cantenidzo on la
solucién do eales reaiduzles ne solamente oe plerden, sinc
que producen, aleunfo, coptos adiciomnales por iz deoiruce

cift TOqQUOPidn, »w mr e v na v nn e rcc e nnw-

Una ventajs substancisl lo represanta ol procodi
mianto Go eloborasidn doserito en la OB-P3 313249. o éste
procedinianto 1a sclucidn de salep rosidualec se acidifica
primarce om i Joido fuorte y ee liberan de esto modo los
foidoo carbox{iicos. Se formun doo fases, wna sclucifa cop
centrads de suifato aldico y una Bezcla acuosa de doidos
carboxflicos, las cusies sc someten a una ulterior sisborp
elfn. Do la volucifn de sulfate sddico ve extvaen uedianto
wma extraceifa lop deidos carboxfliicos todavia disusltos,
cbitenidndono and loo mizmwe, ¥y 12 nescla de dcidon carbox{
1licon ee descompone mediamte destilacidn en un destilads
que centime el ogua ylos dcidon monocarboxiliicos voldti-
igs y log doidos dicarvoxflicos o hidroxioarboxilicos que
permanacen o &1 sumidero. Log dcidos monocarboxflicos ng
optarifican omm isobutancl, y los #cidos dicarboxilices ¢
hidroxicardox{licos con metanol. fanto los dateros dol dci
do mmocarboxflico conc tambidn lon del f£cido dicarbox{li.
co o hidroxicarbos{lico puedon utilisarae como disclventes,

Egte procediniento reprosenia wn suténtico pro-
grevo, debidco a que de coste wodo 9o Iogra cawortiy 1a gow
lupidn 4o esales residuales prdoticancnte en on $oialidad
on productos aprovechables. Debido al nmagor admerc de proe

-duotos aprovechables no sulasente puosden obienersoe wWog b&,
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neficloe mayorss, sino que tasbidn pucden shorraree los
cobtes de wnn instalaciin de destiruccifn para lom otroe
mmwhmmmﬁm - o e W e

Scrprendmtensnis se ha descublierto ahoe qus on
posidbls v sisplificanidn subetmnoial del métods de trabg
Jo de la 08P 313249 del m0J0 Siguisntes =~ « « w v w =«

Ia mescla obtenida por avidificacidn de la solu-
oidn ds sales residiinles y sepmxucidn ds 1a molucidn de
sulfato #ddico se libars prissco medimte destilacidn bajo
vaofo sl agun todxvia contenidn e 1n mismm, separinioss
tabidn en ests ousc por destilacidn s deterninada conti
dad d¢ los doidos wmocsrboxflioos de¢ bajo punto de ebullji
cifin. Bl residuoc se mfyia lusgo s wa tempernture entre
1080 y $39C, precipitindoss wa cmtilst mxyor dp orista~
les, low cuales B¢ sepsren mdisnts filtrado ¢ centrifuge-
cidn: estos cristalas compranden los oidos dicarbox{licos
contenidos en s mencls druta de foidow, © sea predominmn-
temenite doido mifpivo, saccinioo y glutdrico. Bl mgun s
4re d¢ swia cristaiiznciln contiens o continuecidn soluwseg
te los doidos mmoomzboxfiioon mils altos con inclusidn ded
doide Gehidroxionprdnioo; ls uiterior separsciin ds seta
mesols pasde efectumres medisnte esterifioacifn y destilas
oidn o dastilaciin Nraceionain, w v cm e m e wa we ww

31 el agua 130 se saparn antes de 1 oristaliswe
oifn, Do se ohtisnen oristules o ol nfrismiento. Del mig
=0 nodo, la oristalisscidn de la solucid: mnhidra no empig
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sa hasta +890 aproximadanente, ¥ 1o cantidades mayores de
crigtales no #is cbiionen hamta tomperaturas inferiores o
+5%C, No ao conveniente mm smfrismients por delmjo de
-$0%C, debide a que en lag tamperaturas nds bajes no ouney
ta 1a cantidad d¢i cristalicade, sino que & cousa de la
crecionte visovsided del agan madra restmte ou hoce mio
aiffeil la separacidn subniguiente de lon cristales medizg
te filtrto o cantrifugaififle wm v v v w m v wm e w - -

Lo oristales chbianidos pueden eatorificarse di-
rectoxente y separarce lon éateres mediants wua destila-
eifn fracoicnadn, o tambidn pusdon tranaformarss en produg
os puros dimte proceldiniontos de purificacidn conogi-
doa, por ojemplo modiante recriotalisnciltl, = = @ « w « =

Lo ventaja dol procedimiento scgin la invencién
aotyibe o quo da ¢nbe oodo se facllita substancigluante
la aiffeil scparaciln posterice de los doteres de log foie
don dicarboxliicos dal $ster dol 4eido G-hidroxicapedénico,
dabido a que loo daidon dicarvboxilicon ya han sido agpaves
don amplionente, mmgue m totalmento, con anderiopidad. =

Biamior

thn eolucidn de calas regidunlon do uns fabrica-
gifn 4o ciclohexanona presentd ol siguiente mdligiog w - -

Agua 62 % en peno
Subatancia agon 38
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Sudataneia orginion 26,6 © om pese
Scdso exloulato como Hall 15,6

la mubstoncia orginics comprenifa lad siguilnton

PESUGBE = o o0 v we ar 59 a0 b wn 0 0 Wo A0 B W AR WS B e

Acido fhawmico 6,0 % en peco
Aoido seétioco 2,0
Acido propifnico 122
Acido tutirioo §,0
Acido valsrifnicc 19,0
Acido onpednico Sel
Aoido S-hidvoxicaprdnico 170
Actdo mooinico 2,40
Acido glusérico 2,8
Aoifo atfpico 19,0
Subetanoctas no identifie

calas, resinas 22,0

20 Xg de ssta soluoifn e nesclaron con 3,82 Kg
de &oido sulfdrico (al 987) y la mexcln de resccidn fus sy
parada o la fane supsrior orgldaion ¥ la fase inforior
foucia. la fase orginion peol 5,6 Kge ww v w v w w w e w

Buta fase orginicn se fracciond en un evaporador
de capas delgalas o 150 Torr haote slosasar Wha tomperatura
de vapores desprendidos de 679C; se obtuvo 1,00 Eg de dete
%119l que consintla prodoainantcoenta 4o nglite = w = w =

El residuc de oata dontilacidn oo enfrid om agl
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tacidn o 459, producidadose entwnces wna cristalizacidn,
AL cabo dg 4 horas so efsctud una poparesidn nedianto £il-
traje & través do un dispesitive de filtravitn on wvaofos
quedarm 0,800 Zg de criotales himedon, 100 cuales conain-
t{an predominontesente de foido sdfpico. Despuds de la ro-
crigtaligacidn de sgua céumﬁe puiioron obtanorse 3o sllos
0,750 g 49 Soido adfpico PiIGe = m w m e e v nmw e e

51 sgua uadre de la crigtalicacida (3,7 Eg) =
sotoriticd de manern acostunhradn ¢tl HOKGIOL, = = = = = =
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3¢ declaran de novedal y propiedad para Espaiin,
sue territorios y plagan de scbermfa, las siguioadoss « =

1.~ Procedimento pava la fabricacidn do Sotores
Ge 4oidos monccarboxilicon y &qiaoa dicerbanllicons 0 s
doteren, a pmrtiyr do la solucils de sales residuales de la
fabricavida do oiclohozanona, scpardndoss la golucidn do
lao oales residuales mediante aeidificacifn com wn &cide
fuerts en una fase acuooa y en una fase orgfilen, y cepa-
vindone do la fane wgfnica cbtenida uodimte destilacifn
a temperaturss hasta 1209C una fraccidn acuces y eotorifi
céndose esta dltima om wn alechel inferior, caragterisado
porque se destila on dca gtapas, efevtufndcse on la prime=-



ra olapa prodominmtements la separacifdn dol agua mediante
destilacifn y enfrifadoss el residuo do eata primers stapa
da destilacidn antes ds mu utilizacin en 1a segmda etapa
de destllamcifn a tewperaturas comprendidas sutye +59 ¥
Se =109C, wepardadose log cristales silides de deides dicarbp
xflicon obtmidos en la mismc, ssborificéndcos, on ou cae
w0, ot mi Aloctwl inferice y cantinudndoss nu separacido
mdionts deatiluoifn fracoiunda, y ssterificendo ol yesmi-
o s 1a sepaia stape de dostilusidn o wn alochol infg
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2v= YPROCEDIMIESIZO PARA LA PABRICACICN 1'E ESTERES
JE ACIDGS MORUCARBOXILICGS ¥ ACIUOS DICARBCKILICOS O UM

EOURHESYy o0 w »t w0 v 55 00 o0 40 20 o 90 W0 4 9w 0o a0 J o o we W o

T0d0 ello emformg as describe y relivindica s la
t5e precinte mesoria que consia de nueve hojas, folindus y mecy

nografialiep por wn sola de sus coras.
-

MADRID, - 7 QO£7, 1975
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