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DESCRIPCION

Procedimiento para producir dcidos dicarboxilicos.
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un proceso para producir dcidos dicarboxilicos que son ttiles, por ejemplo, como
materia prima para poliamidas y poliésteres y materiales intermedios para productos quimicos finos. Méas especifica-
mente, se refiere a un proceso para escision oxidativa de un cicloalcano con oxigeno en presencia de un catalizador
para producir de esta manera un 4cido dicarboxilico correspondiente.

Técnica anterior

Ciertos procesos para escision oxidativa de un cicloalcano y/o un cicloalcanol se conocen como procesos para
producir dcidos dicarboxilicos. Por ejemplo, dcido adipico, una materia prima para poliamidas, se produce mediante
un proceso de oxidacién de ciclohexanol solo o una mezcla de ciclohexanol y ciclohexano con 4cido nitrico. Sin
embargo, este proceso requiere instalaciones caras para el gas de escape para desechar 6xidos de nitrégeno producidos
como subproducto en la reaccién.

Para evitar estos problemas, se han propuesto ciertos procesos de escision oxidativa de un cicloalcano con oxigeno
molecular en presencia de un catalizador de oxidacidn para producir de esta manera un dcido dicarboxilico correspon-
diente. Por ejemplo, las Publicaciones de Solicitud de Patente No Examinadas Japonesas N° 08-38909, N° 09-327626,
y N° 10-286467 describen cada una un proceso de escisién oxidativa de un cicloalcano con oxigeno en presencia de
un catalizador que comprende un compuesto de imida que tiene un esqueleto de N-hidroxi o N-oxo imida ciclica y un
compuesto metalico para producir de esta manera un acido dicarboxilico correspondiente. Sin embargo, los ejemplos
descritos en estas publicaciones usan una cantidad relativamente grande de catalizador y no siempre consiguen resul-
tados suficientemente satisfactorios en sus rendimientos espacio temporales (STY). Una demanda que se ha hecho por
lo tanto sobre un proceso para producir un dcido dicarboxilico, pudiendo reducir dicho proceso la cantidad de cata-
lizador, y puede mejorar significativamente el rendimiento espacio temporal y puede producir el dcido dicarboxilico
mds eficazmente.

Descripcion de la invencion

Por consiguiente, un objeto de la presente invencidn es proporcionar un proceso para producir un dcido dicarboxi-
lico correspondiente por oxidacién catalitica de un cicloalcano con oxigeno, pudiendo producir dicho proceso el dcido
dicarboxilico con un alto rendimiento espacio temporal incluso usando una pequefia cantidad de catalizador.

Para conseguir el objeto anterior, los presentes inventores han realizado investigaciones intensivas y en detalle sobre
una reaccion de oxidacién de un cicloalcano con oxigeno en presencia de un catalizador que incluye un compuesto de
imida y un compuesto metdlico.

Como resultado, han encontrado que una temperatura de reaccidn y una concentracion de cicloalcano en un sis-
tema de relacién afecta muy significativamente al rendimiento espacio temporal del 4cido dicarboxilico resultante.
Especificamente, han descubierto que una tasa de conversién de cicloalcano es baja y el rendimiento espacio temporal
del 4cido dicarboxilico es bajo cuando la concentracién del cicloalcano en un sistema de reaccién es excesivamente
baja o excesivamente alta, y que la tasa de conversion del cicloalcano puede mejorarse significativamente y el dcido
dicarboxilico correspondiente se produce con alto rendimiento espacio temporal usando incluso una cantidad reduci-
da del catalizador ajustando la temperatura de reaccién a una temperatura especifica o0 mayor y la concentracién del
cicloalcano dentro de un intervalo especifico. La presente invencion se ha realizado basdndose en estos hallazgos.

Especificamente, la presente invencién proporciona un proceso para producir un acido dicarboxilico mediante
escision oxidativa de un cicloalcano correspondiente con oxigeno, en el que la reaccién se realiza en presencia de un

catalizador que comprende un compuesto de imida y un compuesto metélico, estando representado el compuesto de
imida por la siguiente Férmula (1):

0

‘ N==X (1)
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en la que R' y R? son iguales o diferentes y cada uno es un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo
alquilo, un grupo arilo, un grupo cicloalquilo, un grupo hidroxilo, un grupo alcoxi, un grupo carboxilo, un grupo
alcoxicarbonilo o un grupo acilo, donde R' y R? pueden combinarse para formar un doble enlace, un anillo aromético
o un anillo no aromédtico, X es un dtomo de oxigeno o un grupo -OR, donde R es un dtomo de hidrégeno o un grupo
protector de hidroxilo; y en el que uno o dos de los grupos imido ciclico N-sustituidos indicados en la férmula pueden
estar formados adicionalmente sobre el R' y R? o sobre el doble enlace, anillo aromédtico o anillo no aromdtico formado
por R' y R? en condiciones de una temperatura de reaccién de 80°C o mayor, una concentracion de cicloalcano en el
sistema del 25 al 95% en peso, y una cantidad de compuesto de imida de 0,000001 a 0,01 moles por mol de cicloalcano.

Las realizaciones preferidas de la invencién se indican en las sub-reivindicaciones.
Mejor modo para realizar la invencion
Cicloalcanos

Los cicloalcanos (en lo sucesivo en este documento denominados brevemente “sustrato”) se usan como materia
prima en la presente invencion.

Dichos cicloalcanos incluyen, aunque sin limitacién, ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, ci-
cloheptano, cicloctano, ciclononano, ciclodecano, ciclododecano, ciclotetradecano, ciclohexadecano, cicloctadecano,
cicloicosano, ciclodocosano, ciclotriacontano, y otros cicloalcanos cada uno de los cuales contiene de 3 a 30 miem-
bros. Entre ellos, se prefieren ciclopentano, ciclohexano, cicloctano, ciclododecano, y otros cicloalcanos cada uno de
los cuales contiene de 5 a 15 miembros, de los cuales se prefieren ciclohexano y ciclododecano tipicamente.

Los cicloalcanos pueden tener cada uno al menos un sustituyente dentro de intervalos que no afecten negativamente
a la reaccién. Dichos sustituyentes incluyen, aunque sin limitacion, d&tomos de halégeno, grupo oxo, grupo hidroxilo,
grupo mercapto, grupos oxi sustituidos (por ejemplo, grupos alcoxi, grupos ariloxi y grupos aciloxi), grupos tio sus-
tituidos, grupos carboxilo, grupos oxicarbonilo sustituidos, grupos carbamoilos sustituidos o no sustituidos, grupos
ciano, grupo nitro, grupos amino sustituidos o no sustituidos, grupos alquilo (por ejemplo, metilo, etilo, isopropilo,
t-butilo, hexilo, octilo, decilo y otros grupos alquilo C,-C,, de los cuales se prefieren los grupos alquilo C,-C,, gru-
pos alquenilo, grupos alquinilo, grupos cicloalquilo, grupos cicloalquenilo, grupos arilo (por ejemplo, grupos fenilo y
naftilo), grupos aralquilo (por ejemplo, grupo bencilo), y grupos heterociclicos. Un anillo de carbono aromético o no
aromatico o anillo heterociclico puede condensarse con el anillo de cicloalcano de los cicloalcanos dentro de intervalos
que no afectan negativamente a la reaccion. Los cicloalcanos por lo tanto pueden unirse a hidrocarburos.

Un cicloalcano y/o cicloalcanona correspondiente puede afiadirse a un sistema de reaccién ademads del cicloalcano.
Estos compuestos pueden convertirse en un acido dicarboxilico correspondiente.

Oxigeno

Como oxigeno, puede usarse cualquier oxigeno molecular y oxigeno naciente. Dicho oxigeno molecular no esti
limitado especificamente e incluye oxigeno puro, oxigeno diluido con un gas inerte tal como gas nitrégeno, gas helio,
gas argdn, y gas diéxido de carbono, y aire. El oxigeno puede generarse en el sistema de reaccién. La cantidad de
oxigeno varia dependiendo del tipo de sustrato aunque generalmente es de 0,5 moles o mayor (por ejemplo, un mol o
mayor), preferiblemente de 1 a 100 moles, y mds preferiblemente de 2 a 50 moles por mol del sustrato. A menudo se
usan moles en exceso de oxigeno al sustrato.

Catalizadores de Compuesto de Imida

El compuesto de imida representado por la Férmula (1) y un compuesto metélico se usan en combinacién como
catalizador en la presente invencion.

El grupo protector de hidroxilo representado por R en la Férmula (1) incluye grupos protectores de hidroxilo
convencionales en el campo de la sintesis orgdnica. Dichos grupos protectores incluyen, aunque sin limitacién, gru-
pos alquilo (por ejemplo, metilo, t-butilo y otros grupos alquilo C,-C,), grupos alquenilo (por ejemplo, grupo ali-
lo), grupos cicloalquilo (por ejemplo, grupo ciclohexilo), grupos arilo (por ejemplo, grupo 2,4-dinitrofenilo), grupos
aralquilo (por ejemplo bencilo, 2,6-diclorobencilo, 3-bromobencilo, 2-nitrobencilo, y grupos trifenilmetilo); grupos
metilo sustituidos (por ejemplo, metoximetilo, metiltiometilo, benciloximetilo, t-butoximetilo, 2-metoxietoximetilo,
2,2,2-tricloroetoximetilo, bis(2-cloroetoxi)metilo, y grupos 2-(trimetilsilil)etoximetilo), grupos etilo sustituidos (por
ejemplo, grupos 1-etoxietilo, 1-metil-1-metoxietilo, 1-isopropoxietilo, y 2,2,2-tricloroetilo), grupo tetrahidropiranilo,
grupo tetrahidrofuranilo, grupos 1-hidroxialquilo (por ejemplo, grupos 1-hidroxietilo, 1-hidroxihexilo, 1-hidroxide-
cilo, 1-hidroxihexadecilo, 1-hidroxi-1-fenilmetilo), y otros grupos que pueden formar un grupo acetal o hemiacetal
con un grupo hidroxilo; grupos acilo (por ejemplo, grupos formilo, acetilo, propionilo, butirilo, isobutirilo, valerilo,
pivaloilo, y otros grupos acilo C;-Cq aliféticos; grupo acetoacetilo; grupos benzoilo, naftoflo y otros grupos acilo
aromadticos), grupos sulfonilo (por ejemplo, grupos metanosulfonilo, etanosulfonilo, trifluorometanosulfonilo, bence-
nosulfonilo, p-toluenosulfonilo, y naftanelosulfonilo), grupos alcoxicarbonilo (por ejemplo, metoxicarbonilo, etoxi-
carbonilo, t-butoxicarbonilo, y otros grupos alcoxi-carbonilo C,-C,), grupos aralquiloxicarbonilo (por ejemplo, grupos
benciloxicarbonilo, y p-metoxibenciloxicarbonilo), grupos carbamoilos sustituidos o no sustituidos (por ejemplo, gru-
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pos carbamoilos, metilcarbamoilo, y fenilcarbamoilo), grupos derivados de 4cidos inorganicos (por ejemplo, acido
sulfiirico, 4cido nitrico, dcido fosférico y 4cido bérico) por retirada del grupo OH, grupos dialquilfosfinotioilo (por
ejemplo, el grupo dimetilfosfinotioilo), grupos diarilfosfinotioilo (por ejemplo, grupo difenilfosfinotioilo), y grupos
sililo sustituidos (por ejemplo, grupos trimetilsililo, t-butildimetilsililo, tribenzilsililo, y trifenilsililo).

Los grupos protectores distintos del grupo metilo y otros grupos alquilo son mds preferidos como R. Los ejemplos
preferidos tipicamente de R son un dtomo de hidrégeno; grupos que pueden formar un grupo acetal o hemiacetal
con un grupo hidroxilo; grupos acilo, grupos sulfonilo, grupos alcoxicarbonilo, grupos carbamoilo y otros grupos
derivados de 4cidos (por ejemplo, dcidos carboxilicos, dcidos sulfénicos, dcido carbdnico, dcido carbdmico, dcido
sulfirico, acidos fosféricos y 4cidos bdricos) por retirada del grupo OH, y otros grupos protectores hidrolizables que
pueden eliminarse o desprotegerse por hidrélisis.

De los sustituyentes R! y R? en los compuestos imida, el 4tomo de halégeno incluye dtomos de yodo, bromo, cloro
y fldor. El grupo alquilo incluye, aunque sin limitacién, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, s-butilo, t-
butilo, hexilo, decilo, y otros grupos alquilo de cadena lineal o ramificada cada uno de los cuales contiene de 1 a 10
atomos de carbono. Los grupos alquilo preferidos son grupos alquilo cada uno de los cuales contiene de 1 a 6 dtomos
de carbono, de los cuales los grupos alquilo inferiores cada uno contiene de 1 a 4 dtomos de carbono se prefieren
tipicamente.

El grupo arilo incluye grupos fenilo y naftilo, por ejemplo. El grupo cicloalquilo incluye, por ejemplo, grupos
ciclopentilo y ciclohexilo. El grupo alcoxi incluye, por ejemplo, metoxi, epoxi, isopropoxi, butoxi, t-butoxi, hexiloxi,
y otros grupos alcoxi cada uno de los cuales contiene de 1 a 10 4&tomos de carbono, y preferiblemente contiene de 1
a 6 atomos de carbono. Entre ellos, los grupos alcoxi inferiores cada uno de los cuales contiene de 1 a 4 dtomos de
carbono se prefieren tipicamente.

Los ejemplos del grupo alcoxicarbonilo incluyen metoxicarbonilo, etoxicarbonilo, isopropoxicarbonilo, butoxi-
carbonilo, t-butoxicarbonilo, hexiloxicarbonilo, y otros grupos alcoxicarbonilo cada uno de los cuales contiene de 1
a 10 atomos de carbono en el resto alcoxi. Los grupos carbonilo preferidos son grupos alcoxicarbonilo cada uno de
los cuales contiene de 1 a 6 atomos de carbono en el resto alcoxi, de los cuales los grupos alcoxicarbonilo inferior
cada uno de los cuales contiene de 1 a 4 4tomos de carbono en el resto alcoxi se prefieren tipicamente. El grupo acilo
incluye aunque sin limitacién, formilo, acetilo, propionilo, butirilo, isobutirilo, valerilo, isovalerilo, pivaloilo, y otros
grupos acilo cada uno de los cuales contiene de 1 a 6 4tomos de carbono.

Los sustituyentes R' y R? pueden ser iguales o diferentes entre si. Los sustituyentes R' y R? en la Férmula (1)
pueden combinarse para formar un doble enlace, un anillo aromatico, o un anillo no aromadtico. El anillo aromadtico o
no aromatico preferido es un anillo de 5 a 12 miembros, y especialmente un anillo de 6 a 10 miembros. El anillo puede
ser un anillo heterociclico o anillo heterociclico condensado, aunque a menudo es un anillo de hidrocarburo. Dichos
anillos, incluyen aunque sin limitacién, anillos aliciclicos no aromaticos (por ejemplo, un anillo de ciclohexano y
otros anillos de cicloalcano pueden tener un sustituyente, un anillo de ciclohexano y otros anillos de cicloalcano al que
pueden tener un sustituyente), anillos enlazados no aromaéticos (por ejemplo, un anillo de 5-norborneno y otros anillos
de hidrocarburo enlazados que pueden tener un sustituyente), anillo de benceno, anillo de naftaleno, y otros anillos
aromaticos (incluyendo anillos condensados) que pueden tener un sustituyente. El anillo a menudo comprende un
anillo aromadtico. El anillo puede tener al menos un sustituyente. Dichos sustituyentes incluyen, por ejemplo, grupos
alquilo, grupo haloalquilos, grupo hidroxilo, grupos alcoxi, grupos carboxilo, grupos alcoxicarbonilo, grupos acilo,
grupo nitro, grupo ciano, grupos amino, y dtomos de halégeno.

En R!, R?, 0 en el doble enlace, el anillo aromdtico o anillo no aromdtico formado por R! y R?, uno o dos de los
grupos imido ciclico N-sustituido indicados en la Férmula (1) pueden formarse adicionalmente. Por ejemplo, cuando
R! 0 R? es un grupo alquilo que contiene dos o mds dtomos de carbono, el grupo imido ciclico N-sustituido puede
formarse junto con los dos dtomos de carbono adyacentes que constituyen el grupo alquilo. Igualmente, cuando R' y
R? se combinan para formar un doble enlace, el grupo imido ciclico N-sustituido puede formarse junto con el doble
enlace. Cuando R' y R? se combinan para formar un anillo aromético o no aromético, el grupo imido ciclico N-
sustituido puede formarse con los dos 4tomos de carbono adyacentes que constituyen el anillo.

Los compuestos de imida preferidos incluyen compuestos de las siguientes féormulas:

0 0 R? 9
Rl ] 1 " RY ¢
C\ R C\ \ __x
N==X N==X -
/ / R® c
R2 C R2 C I
g g RE 0
(1a) (1b) (1c)
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R3 0 R3 0 R3 0
1 il 4 1l
R4 C\ R* C R C
N ==X N== N==X
] 6 ]! 6 i)
RG 0 R 0 R 0
(14) (Le) (1£)

en las que R®, R*, R% y R son iguales o diferentes y cada una es un dtomo de hidrégeno, un grupo alquilo, un grupo
haloalquilo, un grupo hidroxilo, un grupo alcoxi, un grupo carboxilo, un grupo alcoxicarbonilo, un grupo acilo, un
grupo nitro, un grupo ciano, un grupo amino, o un dtomo de haldgeno, donde los grupos adyacentes de R* a R® pueden
combinarse para formar un anillo aromatico o no aromético; A en la Férmula (1f) es un grupo metileno o un dtomo de
oxigeno; y R!, y R? y X tienen los mismos significados definidos anteriormente, y en la que uno o dos de los grupos
imido ciclico N-sustituidos en la Férmula (1c¢) pueden formarse en el anillo de benceno en la Férmula (1c¢).

En los sustituyentes R® a R, el grupo alquilo incluye grupos alquilo similares a aquellos ejemplificados anterior-
mente, de los cuales se prefieren los grupos alquilo cada uno de los cuales contiene de 1 a 6 dtomos de carbono. El
grupo haloalquilo incluye el grupo trifluorometilo y otros grupos haloalquilo cada uno de los cuales contiene de 1 a
4 atomos de carbono. El grupo alcoxi incluye grupos alcoxi similares a aquellos mencionados anteriormente, de los
cuales se prefieren los grupos alcoxi inferiores cada uno de los cuales contiene de 1 a 4 4tomos de carbono. El grupo
alcoxicarbonilo incluye grupos alcoxicarbonilos similares a aquellos descritos anteriormente, de los cuales se prefieren
los grupos alcoxicarbonilo inferiores cada uno de los cuales contiene de 1 a 4 dtomos de carbono es el resto alcoxi.
El grupo alquilo incluye los grupos acilo similares a aquellos descritos anteriormente, de los cuales se prefieren los
grupos acilo cada uno de los cuales contiene de 1 a 6 4tomos de carbono. El dtomo de halégeno incluye, como por
ejemplo, 4tomos de fldor, cloro y bromo. Cada uno de los sustituyentes R* a R® a menudo es un 4tomo de hidrégeno,
un grupo alquilo inferior que contiene de 1 a 4 d&tomos de carbono, un grupo carboxilo, un grupo nitro, o un dtomo
de halégeno. El anillo formado por R® a R® incluye anillos similares a los anillos mencionados anteriormente que se
forman mediante R' y R%. Entre ellos, se prefieren los anillos aromaticos o no aromdticos de 5 a 12 miembros.

Los ejemplos tipicos de compuestos imida preferidos son

N-hidroxisuccinimida, N-hidroxi-a-metilsuccinimida,

N-hidroxi-a,a-dimetilsuccinimida, N-hidroximaleimida,

N-hidroxihexahidroftalmida,

Imida N,N’-dihidroxiciclohexanotetracarboxilica,

N-hidroxiftalimida, N-hidroxitetrabromoftalimida,

N-hidroxitetracloroftalimida, N-hidroxicloroendimida,

N-hidroxihimimida, N-hidroxitrimelitimida,

imida N,N’-dihidroxipiromelitica,

imida N,N’-dihidroxinaftalenotetracarboxilica, y otros compuestos en los X es un grupo -OR y R es un dtomo de
hidrégeno; N-acetoxisuccinimida, N-acetoximaleimida,

N-acetoxihexahidroftalimida,

imida N,N’-diacetoxiciclohexanotetracarboxilica,
N-acetoxiftalimida, N-aceotxitetrabromoftalimida,
N-acetoxitetracloroftalimida, N-acetoxicloroendimida,
N-acetoxihimimida, N-acetoxitrimelitimida,

imida N,N’-diacetoxipirometilitica,
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imida N,N’-diacetoxinaftalenotetracarboxilica,

N-bencoiloxiftalimida, y otros compuestos en los que X es un grupo -OR y R es un grupo acilo tal como un grupo
acetilo;

N-metoximetiloxiftalimida,

N-(2-metoxietoximetiloxi)ftalimida, y otros compuestos en los X es un grupo -OR y R es un grupo que puede
formar un enlace acetal o hemiacetal con un grupo hidroxilo; N-metanesulfoniloxiftalimida, N-(p-toluenosulfoniloxi)
ftalimida, y otros compuestos en los que X es un grupo -OR y R es un grupo sulfonilo; ésteres sulftricos, ésteres
nitricos, ésteres fosfdricos y ésteres boricos de N-hidroxiftalimida, y otros compuestos en los que X es un grupo -OR
y R es un grupo derivado de un dcido inorganico por retirada del grupo OH.

Entre ellos, tipicamente se prefiere N-hidroxisuccinimida que puede tener un grupo alquilo, tal como un grupo
metilo, etilo u otros alquilo C,-C,, en la posicién-a y/o la posicién-f y cuyo grupo hidroxilo puede protegerse mediante
un grupo protector tal como un grupo acetoxi u otro grupo acilo. En general, la escision oxidativa de un cicloalcano
con oxigeno produce o subproduce un 4cido dicarboxilico que tiene dtomos de carbono en su cadena principal en un
nimero igual a o menor que el nimero de 4tomos de carbono que constituye el material de cicloalcano. Por ejemplo,
el ciclohexano produce dcido metdlico y/o dcido succinico ademds de acido adipico. En contraste, el compuesto de
imida usado como catalizador a menudo experimenta apertura de anillo y de esta manera se descompone en un dcido
dicarboxilico correspondiente durante la reaccién. Cuando la N-hidroxisuccinimida mencionada anteriormente o su
analogo se usan como catalizador, el catalizador producird un compuesto similar, tal como 4cido succinico, para los
productos de reaccién incluso cuando se descompone. Por consiguiente, no es necesaria una etapa especial para retirar
dicho producto descompuesto del compuesto catalizador de imida, y el proceso es industrialmente muy ventajoso.

Entre los compuestos de imida, los compuestos en los que X es un grupo -OR y R es un dtomo de hidrégeno pueden
prepararse mediante procesos de imidizacion convencionales tales como un proceso que comprende las etapas de per-
mitir que un anhidrido de 4cido correspondiente reaccione hidroxilamina NH,OH para apertura de anillo de un grupo
anhidrido de 4cido, y cerrar el anillo para formar una imida. Dichos anhidridos de 4cido incluyen anhidrido succini-
co, anhidrido maleico, y otros anhidridos dicarboxilicos alifaticos saturados o insaturados, anhidrido tetrahidroftalico,
anhidrido hexahidroftalico (anhidrido 1,2-ciclohexanodicarboxilico), 1,2-dianhidrido 1,2,3,4-ciclohexanotetracarbo-
xilico, y otros anhidridos policarboxilicos ciclicos no aromadticos saturados o insaturados (anhidridos policarboxilicos
aliciclicos), anhidrido HET (anhidrido cloréndico), anhidrido himico, y otros anhidridos policarboxilicos enlazados
(anhidridos policarboxilicos aliciclicos), anhidrido ftalico, anhidrido tetrabromoftélico, anhidrido tetracloroftalico, an-
hidrido nitroftélico, anhidrido trimelitico, anhidrido metilciclohexenotricarboxilico, anhidrido piromelitico, anhidrido
melitico, dianhidrido 1,8;4-5-naftalenotetracarboxilico, y otros anhidridos policarboxilicos aromaticos.

Entre los compuestos de imida, los compuestos en los X es un grupo -OR y R es un grupo protector de hidroxilo
pueden prepararse introduciendo un grupo protector deseado en un compuesto correspondiente en el que R es un dtomo
de hidrégeno (compuestos de imida ciclica N-hidroxi) mediante la ayuda de una reaccién convencional para la intro-
duccién de grupos protectores. Por ejemplo, N-acetoxiftalimida puede prepararse permitiendo que N-hidroxiftalimida
reaccione con anhidrido acético o reaccione con un haluro de acetilo en presencia de una base.

Los compuestos de imida preferidos especificamente son N-hidroxisuccinimida, N-hidroxiftalimida, N,N’-dihidro-
xipiromelitimida, y otros compuestos de N-hidroxiimida derivados de anhidridos dicarboxilicos alifaticos, anhidridos
policarboxilicos aliciclicos o anhidridos policarboxilicos aromdticos de los cuales aquéllos derivados de anhidridos
dicarboxilicos alifaticos o anhidridos policarboxilicos aromdticos se prefieren especialmente; y compuestos obtenidos
introduciendo un grupo protector en un grupo hidroxilo de estos compuestos de N-hidroxiimida.

Cada uno de los compuestos de imida representados por la Férmula (1) puede usarse solo en combinacién en la
reaccion. Los compuestos de imida pueden formarse en el sistema de reaccion.

Los compuestos de imida pueden usarse como soportados por un soporte. El carbono activado, zeolita, silice, silice-
alimina, bentonita, y otros soportes porosos a menudo se usan como soporte. La cantidad de compuesto de imida o
soporte es, por ejemplo, de 0,1 a 50 partes en peso, preferiblemente del 0,5 a 30 partes en peso, y mds preferiblemente
de 1 a 20 partes en peso, respecto a 100 partes en peso del soporte.

La cantidad de compuesto de imida, es por mol del sustrato, de 0,000001 a 0,01 (de 0,0001% al 1% en mol) y
preferiblemente del 0,00001 al 0,005 moles (del 0,001% al 0,5% en moles). Esto se debe al alto rendimiento espacio
temporal que puede obtenerse usando incluso una pequefia cantidad de catalizador en la presente invencién.

Compuestos Metdlicos

Los elementos metdlicos que constituyen los compuestos metdlicos para usar como el catalizador no se limitan
especificamente y a menudo son elementos metalicos de los Grupos 2 a 15 de la Tabla Periédica. El término “elemento
metdlico” como se usa en este documento incluye también boro B. Los ejemplos de elementos metdlicos incluyen,
de la Tabla Periddica, elementos del Grupo 2 (por ejemplo, Mg, Ca, Sr y Ba), elementos del Grupo 3 (por ejemplo,
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Sc, elementos lantdnidos y elementos actinidos), elementos del Grupo 4 (por ejemplo, Ti, Zr y Hf), elementos del
Grupo 5 (por ejemplo, V), elementos del Grupo 6 (por ejemplo, Cr, Mo y W), elementos del Grupo 7 (por ejemplo,
Mn), elementos del Grupo 8 (por ejemplo, Fe y Ru) elementos del Grupo 9 (por ejemplo, Co y Rh), elementos del
Grupo 10 (por ejemplo, Ni, Pd y Pt), elementos del Grupo 11 (por ejemplo Cu), elementos del Grupo 12 (por ejemplo,
Zn), elementos del Grupo 13 (por ejemplo, B, Al e In), elementos del Grupo 14 (por ejemplo, Sn y Pb), y elementos
del Grupo 15 (por ejemplo, Sb y Bi). Los elementos metélicos preferidos incluyen elementos metalicos de transicién
(elementos de los Grupos 3 a 12 de la Tabla Periddica) y elementos del Grupo 13 de la Tabla Periddica. Entre ellos,
los elementos de los Grupos 5 a 11 de la Tabla Periddica, tales como V, Mo, Mn, Fe, Ru, Co, y Cu, se prefieren, de los
cuales se prefieren especialmente Mn, Fe, Co y Cu. Sobre todo se prefiere Co. La valencia del elemento metélico no
estd limitada especificamente y es por ejemplo, de 0 a 6.

Dichos compuestos metélicos incluyen, aunque sin limitacidn, sustancias elementales, hidréxidos, 6xidos (inclu-
yendo 6xidos complejos), haluros (fluoruros, cloruros, bromuros, y yoduros), sales de oxoécidos (por ejemplo, nitratos,
sulfatos, fosfatos, boratos y carbonatos), sales de isopolidcidos, sales de heteropolidcidos, y otros compuestos inor-
génicos de los elementos metdlicos mencionados anteriormente; sales de dcidos orgdnicos (por ejemplo, acetatos,
propionatos, prusiatos, naftenatos, estearatos y lactatos), complejos y otros compuestos orgdnicos de los elementos
metdlicos. Ligandos que constituyen los complejos incluyendo OH (hidroxo), alcoxi (por ejemplo, metoxi, epoxi,
propoxi, y butoxi), acilos (por ejemplo, acetilo y propionilo), alcoxicarbonilos (por ejemplo, metoxicarbonilo y eto-
xicarbonilo), acetilacetonato, grupo ciclopentadienilo, 4tomos de halégeno (por ejemplo cloro y bromo), CO, CN,
atomo de oxigeno, H,O (acuo), fosfinas (trifenilfosfina y otras triarilfosfinas) y otros compuestos de fésforo, NH;
(amina), NO, NO, (nitro), NO; (nitrato), etilendiamina, dietilentriamina, piridina, fenantrolina, y otros compuestos
que contienen nitrégeno.

Los ejemplos especificos de compuestos metélicos incluyen, tomando los compuestos de cobalto como ejemplo,
hidréxido de cobalto, 6xido de cobalto, cloruro de cobalto, bromuro de cobalto, nitrato de cobalto, sulfato de cobalto,
fosfato de cobalto, y otros compuestos inorgédnicos; el acetato de cobalto, naftenato de cobalto, estearato de cobalto,
lactato de cobalto, y otras sales de dcidos organicos; acetilacetonatocobalto, y otros complejos, y otros compuestos de
cobalto divalentes o trivalentes. Los ejemplos de compuestos del vanadio incluyen, aunque sin limitacién, hidréxido de
vanadio, oxido de vanadio, cloruro de vanadio, cloruro de vanadilo, sulfato de vanadio, sulfato de vanadilo, vanadato
sédico, y otros compuestos inorgdnicos; acetilacetonatovanadio, acetilacetonato de vanadio, y otros complejos, y otros
compuestos de vanadio que tienen una valencia de 2 a 5. Los ejemplos de compuestos de otros elementos metélicos
incluyen compuestos correspondientes a compuestos de cobalto o vanadio mencionados anteriormente.

Cada uno de estos compuestos metdlicos puede usarse s6lo o en combinacién. Una combinacién usa un compuesto
metdlico de baja valencia con un compuesto metdlico de alta valencia, como el compuesto metalico puede aumentar
significativamente la velocidad de reaccién comparado con el uso en solitario de cada compuesto. Cuando un metal
que tiene multiples valencias, un compuesto metdlico que tiene una valencia menor se denomina “compuesto metéalico
de baja valencia” y un compuesto metdlico que tiene una valencia mayor se denomina “compuesto metdlico de alta
valencia”.

Los ejemplos de dichas combinaciones de un compuesto metdlico de valencia baja con un compuesto metélico de
valencia alta son combinaciones de un compuesto metdlico de valencia baja seleccionado entre compuestos de cobalto
divalentes, compuestos de manganeso divalentes, compuestos de hierro divalentes, y compuestos de cobre monovalen-
tes con un compuesto metalico de alta valencia seleccionado entre compuestos de cobalto trivalentes, compuestos de
manganeso trivalentes, compuestos de hierro trivalentes y compuestos de cobre divalentes. Entre estas combinaciones,
aquellos que contienen al menos un compuesto de cobalto divalente o trivalente se prefieren de los cuales aquéllos de
compuesto de cobalto divalente con un compuesto de cobalto trivalente se prefieren especialmente.

Una combinacién usa dos o mas compuestos metdlicos que contienen diferentes elementos metilicos puede me-
jorar la conversién y/o selectividad comparado con el uso de uno solo de cada uno de dichos compuestos metalicos.
Dichas combinaciones incluyen, por ejemplo una combinacién de un compuesto de cobalto (un compuesto de cobalto
divalente o trivalente) con un compuesto de manganeso (divalente o trivalente). En este caso, la proporcién molar del
compuesto de cobalto al compuesto de manganeso es, por ejemplo, de 1:99 a 99:1 y preferiblemente de 5:95 a 95:5.

La cantidad de compuesto metilico es, por ejemplo de 0,05 a 20 moles, y preferiblemente de 0,1 a 10 moles por
mol del compuesto de imida.

Promotores (Co-catalizadores)

Las sales orgdnicas comprenden cada una un catién poliatémico o un anién poliatémico y su contra i6n, dicho
catién poliatémico o anién contienen un elemento del Grupo 15 o Grupo 16 de la Tabla Periddica que tiene al menos un
grupo orgdnico combinado con el mismo, que puede usarse como promotor (co-catalizador) en la presente invencion.
Usando las sales orgdnicas como promotor, puede mejorarse la velocidad y selectividad de la reaccion.

En la sales organicas, los elementos del Grupo 15 de la Tabla Periddica incluyen N, P, As, Sb, y Bi, y los elementos
del Grupo 16 de la Tabla Periddica incluyen, por ejemplo, O, S, Se y Te. Los elementos preferidos son N, P, As, Sby
S, de los cuales N, P y S se prefieren tipicamente.
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Los grupos organicos a combinar con los atomos de los elementos incluyen, aunque sin limitacién, grupos hi-
drocarburo que pueden tener un sustituyente, y grupos oxi sustituidos. Los grupos hidrocarburo incluyen, aunque sin
limitacién, metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, s-butilo, t-butilo, pentilo, hexilo, octilo, decilo, tetrade-
cilo, hexadecilo, octadecilo, alilo, y otros grupos hidrocarburo alifaticos de cadena lineal o ramificada (grupos alquilo,
grupos alquenilo y grupos alquinilo) cada uno de los cuales contiene de 1 a 30 dtomos de carbono (preferiblemente
de 1 a 20 4tomos de carbono); ciclopentilo, ciclohexilo, y otros grupos hidrocarburo aliciclicos cada uno de los cuales
contiene de 3 a 8 4&tomos de carbono y fenilo, naftilo, y otros grupos hidrocarburo aromdticos cada uno de los cuales
contiene de 6 a 14 dtomos de carbono. Los sustituyentes que los grupos hidrocarburo pueden tener incluyen, aunque
sin limitacién, &tomos de halégeno, grupo oxo, grupo hidroxilo, grupo oxi sustituido (por ejemplo, grupos alcoxi,
grupos ariloxi, y grupos aciloxi), grupo carboxilo, grupos oxicarbonilo sustituidos, grupos carbamoilos sustituidos o
no sustituidos, grupo ciano, grupo nitro, o grupos amino sustituidos o no sustituidos, grupos alquilo (por ejemplo,
grupos metilo, etilo, y otros grupos alquilo C;-C,), grupos cicloalquilo, grupos arilo (por ejemplo, grupos fenilo y
naftilo), y grupos heterociclicos. Los grupos hidrocarburo preferidos incluyen, por ejemplo, grupos alquilo cada uno
de los cuales contiene de 1 a 30 atomos de carbono, y grupos hidrocarburo aromaticos (especialmente, grupo fenilo o
naftilo) cada uno de los cuales contiene de 6 a 14 dtomos de carbono. Los grupos oxi sustituidos incluyen, aunque sin
limitacién, grupos alcoxi, grupos ariloxi y grupos aralquiloxi.

Los ejemplos tipicos de la sales orgdnicas incluyen sales de amonio orgdnicas, sales fosfonio orgéanicas, sales sulfo-
nio orgénicas, y otras sales onio orgénicas. Los ejemplos de sales de amonio orgdnicas son cloruro de tetrametilamonio,
cloruro de tetraetilamonio, cloruro de tetrabutilamonio, cloruro de tetrahexilamonio, cloruro de trioctilmetilamonio,
cloruro de trietilfenilamonio, cloruro de tributil(hexadecil)amonio, cloruro de di(octadecil)dimetilamonio, y otros clo-
ruros de amonio cuaternario, y bromuros de amonio cuaternario correspondientes, y otras sales de amonio cuaternario
cada uno de los cuales contiene cuatro grupos hidrocarburo combinados con un dtomo de nitrégeno; cloruro de dime-
tilpiperidinio, cloruro de hexadecilpiridinio, cloruro de metilquinolinio, y otras sales de amonio cuaternario ciclicas.
Los ejemplos de la sales fosfonio orgénicas son cloruro de tetrametilfosfonio, cloruro de tetrabutilfosfonio, cloruro
de tributil(hexadecil)fosfonio, cloruro de trietilfenilfosfonio, y otros cloruros de fosfonio cuaternarios, y bromuros de
fosfonio cuaternario correspondientes, y otras sales de fosfonio cuaternarias cada una de las cuales contiene cuatro
grupos hidrocarburo combinados con un dtomo de fésforo. Los ejemplos de la sales sulfonio orgédnicas son yodu-
ro de trietilsulfonio, yoduro de etildifenilsulfonio, y otras sales sulfonio cada una de las cuales contiene tres grupos
hidrocarburos combinados con un dtomo de azufre.

La sales orgénicas incluyen también metanosulfonatos, etanosulfonatos, octanosulfonatos, dodecanosulfonatos, y
otros sulfonatos de alquil (por ejemplo, alquil sulfonatos C,-Ci3); bencenosulfonatos, p-toluenosulfonatos, naftale-
nosulfonatos, decilbencenosulfonatos, dodecilbencenosulfonatos, y otros aril-sulfonatos que pueden estar sustituidos
con un grupo alquilo (por ejemplo, alquil C,;-Cs-arilsulfonatos); resinas de intercambio iénico de tipo 4cido sulfénico
(cambiadores de iones); y resinas de intercambio de iones de tipo 4cido fosfénico (cambiadores de iones).

La cantidad de sal orgénica es, por ejemplo, de 0,001 a 20 moles, y preferiblemente de 0,1 a 10 moles por mol del
compuesto imida.

El sistema en el proceso de la presente invencion puede comprender adicionalmente un generador de radicales
libres o un acelerador de reaccidn de radicales libres. Dichos componentes incluyen, aunque sin limitacién, hal6genos
(por ejemplo, cloro y bromo), peracidos (por ejemplo, dcido peracético y 4cido m-cloroperbenzoico), y peréxidos (por
ejemplo, peréxido de hidrégeno, hidroperéxido de t-butilo, (TBHP) y otros hidroperéxidos), asi como acido nitrico,
dcido nitroso, y sales de los mismos. La existencia del componente o componentes en el sistema puede potenciar la
reaccion. La cantidad de componentes mencionados anteriormente es por ejemplo, de 0,01 a 20 moles por mol del
compuesto imida.

Reacciones

La reaccién se realiza en presencia de un disolvente. Dichos disolventes incluyen, aunque que sin limitacion,
benceno y otros hidrocarburos aromadticos; diclorometano, cloroformo, 1,2-dicloroetano, diclorobenceno, y otros hi-
drocarburos halogenados; alcohol t-butilico, alcohol t-amilico, y otros alcoholes; acetonitrilo, benzonitrilo, y otros
nitrilos; dcido acético, dcido propidnico y otros dcidos orgdnicos; formamida, acetamida, dimetilformamida (DMF),
dimetilacetamida, y otras amidas. Estos disolventes, pueden usarse en combinacién. Entre los disolventes, se pre-
fieren 4cidos orgdnicos y otros disolventes préticos orgdnicos, asi como nitrilos. El producto de reacciéon de dcido
dicarboxilico puede servir también como disolvente de reaccion.

Una caracteristica importante de la presente invencion es que la reaccion se realiza en condiciones de una tempe-
ratura de reaccién de 80°C o mayor. La temperatura de reaccidn es, por ejemplo, de 80°C a 200°C, preferiblemente
de 80°C a 150°C, y especialmente preferiblemente 90°C a 140°C. Si la temperatura de reaccién es menor de 80°C, la
velocidad de reaccién disminuye marcadamente. La concentracién del cicloalcano es del 25% al 95% en peso (por
ejemplo, del 35% al 95% en peso), preferiblemente del 30% al 70% en peso (por ejemplo, del 35% al 70% en pesos),
y tipicamente preferiblemente del 35% al 55% en peso (por ejemplo, del 40% al 55% en peso).

Si la concentracién del cicloalcano en el sistema de reaccidn es excesivamente baja, la tasa de conversién del
cicloalcano es baja y el rendimiento espacio temporal de 4cido dicarboxilico resultante es notablemente bajo. En
concreto, el rendimiento del 4dcido dicarboxilico por unidad de volumen y unidad de tiempo es bajo y el dcido dicarbo-
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xilico no puede obtenerse con una alta eficacia de produccién. En contraste, cuando la concentracién de sustrato cae
dentro del intervalo especificado anteriormente, la tasa de conversion de cicloalcano es alta y el 4cido dicarboxilico
correspondiente puede obtenerse con un alto rendimiento espacio temporal. Aunque las razones no estdn completa-
mente claras, esto es probablemente debido a que cuando la concentracién del cicloalcano es excesivamente baja, la
velocidad de una reaccion (etapa clave en las etapas encadenadas) disminuye, formandose en dicha reaccién un radical
(radical peroxi) en el sistema que extrae un hidrégeno del sustrato cicloalcano, y por lo tanto la velocidad de reaccién
en su conjunto disminuye.

En relacién con esto, el rendimiento espacio temporal del dcido dicarboxilico aumenta con un aumento de la
concentracion del cicloalcano en el sistema de reaccidn, pero pasa a través del maximo y disminuye gradualmente
cuando la concentracion del cicloalcano alcanza un cierto nivel o mayor. Aunque las razones no estdn completamente
claras, esto se debe probablemente a que la solubilidad de catalizador disminuye y de esta manera la velocidad de
reaccion también disminuye a concentraciones muy altas del cicloalcano.

La reaccién puede realizarse a presion normal o a una presion (bajo una carga). Cuando la reaccidn se realiza a
presion (bajo una carga), la presion de reaccidn, es por ejemplo, de 0,5 a 20 MPa, y preferiblemente de 1 a 15 MPa.

La reaccién puede realizarse en presencia de, o bajo un flujo de, oxigeno de acuerdo con un procedimiento conven-
cional tal como un sistema discontinuo, sistema semi-continuo o sistema continuo. Cuando la reaccién se realiza en un
sistema discontinuo o sistema semi-continuo, pueden obtenerse buenos resultados ajustando la concentracién inicial
del cicloalcano dentro del intervalo especificado anteriormente. Cuando la reaccién se realiza en el sistema continuo,
el 4cido dicarboxilico puede obtenerse con una eficacia de produccién alta ajustando la concentracidn del cicloalcano
en un estado estacionario dentro de un intervalo especificado anteriormente.

En la presente invencidn, el cicloalcano usado como materia prima escinde oxidativamente y, de esta manera,
produce un dcido carboxilico que tiene un cadena que contiene dtomos de carbono con el mismo nimero que los
atomos de carbono que constituyen el anillo de cicloalcano. Especificamente, el ciclohexano produce acido adipico, y
el ciclododecano produce un 4cido dodecanodioco. En las mismas condiciones, un dcido dicarboxilico que tiene una
cadena de carbono que contiene dtomos de carbono en un nimero de uno o dos menor que el nimero de dtomos de
carbono que constituyen el anillo de cicloalcano, un cicloalcano correspondiente, una cicloalcanona, y otros productos
pueden producirse como subproductos. Por ejemplo, cuando se usa ciclohexano como materia prima, dcido glutari-
co, 4cido succinico, ciclohexano, y/o ciclohexanona puede producirse como subproducto. Entre estos subproductos,
cicloalcanoles y ciclohexanona pueden reciclarse al sistema de reaccion.

Una vez completada la reaccion, los productos de reaccion pueden separarse y purificarse por un medio de separa-
cion tal como filtracién, concentracion, destilacion, extraccion, cristalizacion, recristalizacion, absorcién, y cromato-
graffa en columna o cualquier combinacién de estos medios de separacion.

Aplicabilidad industrial

Los 4cidos dicarboxilico obtenidos por el proceso de produccién de la presente invencién pueden usarse, por
ejemplo, como materias primas para poliamidas (nylons), y poliésteres y como materiales intermedios para productos
quimicos finos.

En la produccién de un 4cido dicarboxilico correspondiente por oxidacidn catalitica de un cicloalcano con oxigeno,
la presente invencién puede producir el dcido dicarboxilico en un rendimiento espacio temporal uniforme usando una
pequeiia cantidad de un catalizador.

Ejemplos

La presente invencion se ilustrard con mayor detalle con referencia a varios ejemplos a continuacién, que no estin
destinadas a limitar el alcance de la invencion.

Andlisis de Productos

Otros componentes tales como ciclohexano, ciclohexanona, y ciclohexanol distintos de los dcidos dicarboxilico se
analizaron llevando una mezcla de reaccién directamente a un cromatégrafo de gases.

Los 4cidos dicarboxilico tales como acido adipico, dcido glutdrico y dcido succinico se analizaron convirtiendo un
dcido dicarboxilico diana en un derivado de éster dimetilico, en la siguiente manera y analizando el derivado de éster
dimetilico, por cromatografia de gases. Especificamente, aproximadamente 1 g de la mezcla de reaccién se muestred,
un disolvente en su interior se retird por destilacién usando un evaporador, el residuo se diluyé con aproximadamente
1 g de metanol, y un TMS-CHN, disponible en el mercado se afladi6 la mezcla hasta que la mezcla se hizo amarilla,
y la mezcla resultante se agité durante aproximadamente 1 hora. A continuacidn, se afiadi6 4cido acético a la mezcla
hasta que la mezcla se hizo incolora, la mezcla resultante se llevo a un cromatégrafo de gases y se analizé.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2310537 T3

Condiciones de Cromatografia de Gases (GC)
Modelo: 14A disponible en Shimadzu Corporation
Detector: FID
Columna: FFAP (25 m x 0,32 mm x 0,25 um)
Condiciones de temperatura:

INY, DET: 280°C

Columna: La columna se mantuvo a 50°C durante cinco minutos y se subié de temperatura a 150°C a una
velocidad de 5°C por minuto.

Caudal de gas: 2,8 ml/min., proporcion de divisidn: 50
Ejemplo 1

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 26 g (309 mmol) de
ciclohexano, 14 g de 4cido acético, 100,9 mg (0,618 mmol) de N-hidroxiftalimida, 76,9 mg (0,309 mmol) de acetato
de cobalto (IT) tetrahidrato, y 110 mg (0,309 mmol) de bis(acetilacetonato) de cobalto (II), y el reactor se sell6 y se
presuriz6 a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenzé la absorcién de gas. La reaccion se terminé enfriando 20 minutos después.
Una mezcla de reaccion se diluyé con 60 g de dcido acético para disolver de esta manera toda la materia sélida. La
solucién resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 24,4% y una selectividad
para 4cido adipico era 56,1%. Ademads, 4cido glutarico (selectividad: 14,3%), acido succinico (selectividad: 12,1%),
ciclohexanona (selectividad: 10,9%), ciclohexanol (selectividad: 5,9%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 0,71%)
se produjeron como subproductos.

Ejemplo 2

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 18 g (214 mmol) de
ciclohexano, 22 g de 4cido acético, 69,7 mg (0,428 mmol) de N-hidroxiftalimida, 53,3 mg (0,214 mmol) de acetato
de cobalto (II) tetrahidrato, y 76,2 mg (0,214 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sell6 y se
presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenz6 la absorcién de gas. La reaccion se terminé enfriando 20 minutos después. La
mezcla de reaccién se diluy6 con 60 g de acido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La
solucidn resultante se analiz6 para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 64,8% y una selectividad para
dcido adipico era del 71,6%. Ademas, acido glutarico (selectividad: 13,0%), dcido succinico (selectividad: 12,5%),
ciclohexanona (selectividad: 2,1%), ciclohexanol (selectividad: 1,7%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 0,29%)
se produjeron como subproductos.

Ejemplo 3

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenfa un volumen interno de 300 ml, se pusieron 36 g (428 mmol) de
ciclohexano, 4 g de dcido acético, 139,7 mg (0,856 mmol) de N-hidroxiftalimida, 106,6 mg (0,428 mmol) de acetato
de cobalto (I) tetrahidrato y 152,5 mg (0,428 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sell y se
presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevé en un baifio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenzé la absorcién de gas. La reaccion se terminé enfriando 20 minutos después.
Una mezcla de reaccién se diluy6 con 60 g de dcido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas.
La solucién resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 8,3% y una selectividad
para dcido adipico era del 36,4%. Ademas, 4cido glutdrico (selectividad: 10,4%), dcido succinico (selectividad: 7,7%),
ciclohexanona (selectividad: 22,6%), ciclohexanol (selectividad: 21,6%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,4%)
se produjeron como subproducto.

Ejemplo 4
(Ejemplo de Referencia)

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 39,6 g (470 mmol) de
ciclohexano, 0,4 g de 4cido acético, 153,5 mg (0,940 mmol) de N-hidroxiftalimida, 117,2 mg (0,470 mmol) de acetato
de cobalto (IT) tetrahidrato, y 167,8 mg (0,4704 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sell6 y se

presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del
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liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del liquido
alcanzara los 110°C, comenz6 la absorcién de gas. La reaccion se termind enfriando 60 minutos después. Una mezcla
de reaccidn se diluy6 con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La solucién
resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano del 6,9% y una selectividad para 4cido adipico
era del 14,9%. Ademads, 4cido glutdrico (selectividad: 4,5%), acido succinico (selectividad: 3,9%), ciclohexanona
(selectividad: 40,6%), ciclohexanol (selectividad: 35,5%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 0,5%) se produjeron
como subproducto.

Ejemplo 5

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 12 g (142 mmol) de
ciclohexano, 28 g de 4cido acético, 46,53 mg (0,285 mmol) de N-hidroxiftalimida, 35,49 mg (0,143 mmol) de acetato
de cobalto (II) tetrahidrato, y 50,75 mg (0,143 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sellé y se
presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenzd la absorcién del gas. La reaccion se termind refrigerando 60 minutos después.
Una mezcla de reaccidn se diluyé con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La
solucioén resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 13,5% y una selectividad para
acido adipico era del 61,0%. Ademads, acido glutdrico (selectividad: 12,2%), 4cido succinico (selectividad: 11,8%),
ciclohexanona (selectividad: 7,7%), ciclohexanol (selectividad: 5,8%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,5%) se
produjeron como subproducto.

Ejemplo comparativo 1

En un reactor de acero inoxidable 316 que tiene un volumen interno de 300 ml, se pusieron 10 g (118 mmol) de
ciclohexano, 40 g de 4cido acético, 38,8 mg (0,237 mmol) de N-hidroxiftalimida, 29,6 mg (0,118 mmol) de acetato
de cobalto (II) tetrahidrato, y 42,4 mg (0,118 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sell6 y se
presurizo a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del
liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del liquido
alcanzara los 110°C, comenz6 la absorcién del gas. La reaccion se termind refrigerando 60 minutos después. Una
mezcla de reaccién se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 1,8% y el dcido adipico no
se produjo. Ademads, ciclohexanona (selectividad: 57,8 %), ciclohexanol (selectividad: 33,0%) y acetato de ciclohexilo
(selectividad: 9,3%) se produjeron.

Ejemplo 6

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 52 g (618 mmol) de
ciclohexano, 28 g de 4cido acético, 50,5 mg (0,309 mmol) de N-hidroxiftalimida, 38,5 mg (0,154 mmol) de acetato
de cobalto (IT) tetrahidrato, y 55,0 mg (0,154 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sell6 y se
presurizo a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenz¢ la absorcién del gas. La reaccion se termind refrigerando 20 minutos después.
Una mezcla de reaccidn se diluyé con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La
solucién resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 21,7% y una selectividad para
dcido adipico era del 57,0%. Ademas, acido glutarico (selectividad: 9,37%), dcido succinico (selectividad: 8,37%),
ciclohexanona (selectividad: 15,2%), ciclohexanol (selectividad: 9,4%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 0,69%)
se produjeron como subproductos.

Ejemplo 7

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 52 g (618 mmol) de
ciclohexano, 28 g de 4cido acético, 25,3 mg (0,154 mmol) de N-hidroxiftalimida, 19,2 mg (0,077 mmol) de acetato
de cobalto (II) tetrahidrato, y 27,4 mg (0,077 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sell6 y se
presurizo a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°, comenzé la absorcion del gas. La reaccién se termind refrigerando 20 minutos después.
Una mezcla de reaccidn se diluyé con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La
solucién resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 20,5% y una selectividad para
acido adipico era del 55,4%. Ademas, dcido glutarico (selectividad: 10,1%), 4cido succinico (selectividad: 8,9%), ci-
clohexanona (selectividad: 14,2%), ciclohexanol (selectividad: 8,54%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 2,94%)
se produjeron como subproductos.
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Ejemplo 8

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 18 g (214 mmol) de
ciclohexano, 22 g de 4cido acético, 69,7 mg (0,428 mmol) de N-hidroxiftalimida, 5,33 mg (0,0214 mmol) de acetato
de cobalto (II) tetrahidrato, y 7,62 mg (0,0214 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se selld y se
presuriz6 a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevd en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenzé la absorcién de gas. La reaccién se terminé refrigerando 60 minutos después.
Una mezcla de reaccion se diluyé con 60 g de dcido acético para disolver de esta manera toda la materia sélida. La
solucién resultante se analizé para encontrar que una conversién de ciclohexano era del 17,5% y una selectividad
para dcido adipico era del 45,8%. Ademas, 4cido glutdrico (selectividad: 10,1%), dcido succinico (selectividad: 7,4%),
ciclohexanona (selectividad: 23,8%), ciclohexanol (selectividad: 11,1%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,9%)
se produjeron como subproductos.

Ejemplo 9

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 52 g (618 mmol) de
ciclohexano, 28 g de 4cido acético, 203,6 mg (1,236 mmol) de N-hidroxiftalimida y 441 mg (1,236 mmol) de tris
(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sell6 y se presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa
que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo
a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del liquido alcanzara los 110°C, comenz6 la absorcién del
gas. La reaccion se terminé refrigerando 60 minutos después. Una mezcla de reaccién se diluy6 con 120 g de 4cido
acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La solucién resultante se analizé para encontrar que
una conversién de ciclohexano era del 13,8% y una selectividad para dcido adipico era del 58,8%. Ademas, acido glu-
tarico (selectividad: 11,0%), acido succinico (selectividad: 10,9%), ciclohexanona (selectividad: 3,67%), ciclohexanol
(selectividad: 14,6%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,09%) se produjeron como subproductos.

Ejemplo 10

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 18 g (214 mmol)
de ciclohexano, 22 g de 4cido acético, 69,7 mg (0,428 mmol) de N-hidroxiftalimida, 61,9 mg (0,214 mmol) de bis
(acetilacetonato) de manganeso (II) dihidrato, y 75,4 mg (0,214 mmol) de tris(acetilacetonato) de manganeso (III), y
el reactor se selld y se presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de
N,. La temperatura del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la
temperatura del liquido alcanzara los 110°C, comenz6 la absorcién del gas. La reaccidn se termind por refrigeracion
60 minutos después. Una mezcla de reaccién se diluyé con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas
las materias solidas. La solucién resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 38,9%
y una selectividad para 4cido adipico era del 71,5%. Ademas, el 4cido glutdrico (selectividad: 14,0%), dcido succinico
(selectividad: 9,3%), ciclohexanona (selectividad: 0,4%), ciclohexanol (selectividad: 3,9%), y acetato de ciclohexilo
(selectividad: 1,09%) se produjeron como subproducto.

Ejemplo 11

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 18 g (214 mmol) de
ciclohexano, 22 g de dcido acético, 69,7 mg (0,428 mmol) de N-hidroxiftalimida, 61,6 mg (0,214 mmol) de lactato de
hierro (I) (lactato ferroso) y 75,5 mg (0,214 mmol) de tris(acetilacetonato) de hierro (III), y el reactor se sell6 y se
presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenz6 la absorcién del gas. La reaccion se termind refrigerando 60 minutos después.
Una mezcla de reaccién se diluyé con 60 g de acido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas.
La solucién resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 14,3% y una selectividad
para acido adipico era del 31,8%. Ademads, acido glutarico (selectividad: 8,1%), acido succinico (selectividad: 9,9%),
ciclohexanona (selectividad: 38,9%), ciclohexanol (selectividad: 10,0%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,4%)
se produjeron como subproducto.

Ejemplo 12

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenfa un volumen interno de 300 ml, se pusieron 18 g (214 mmol) de
ciclohexano, 22 g de 4cido acético, 69,7 mg (0,428 mmol) de N-hidroxiftalimida, 21,2 mg (0,214 mmol) de cloruro
de cobre (I), y 42,7 mg (0,214 mmol) de acetato de cobre (II), y el reactor se sellé y se presurizé a 50 kg/cm? (4,9
MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del liquido se elevo en un
bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del liquido alcanzara los 110°C,
comenzo6 la absorcién del gas. La reaccion se termind refrigerando 60 minutos después. Una mezcla de reaccién
se diluy6 con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La solucién resultante
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se analizé para encontrar que una conversién de ciclohexano era del 13,0% y una selectividad para dcido adipico
era del 38,8%. Ademas, dcido glutdrico (selectividad: 9,4%), 4cido succinico (selectividad: 8,4%), ciclohexanona
(selectividad: 29,5%), ciclohexanol (selectividad: 11,8%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 2,1%) se produjeron
como subproducto.

Ejemplo 13

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 18 g (214 mmol) de
ciclohexano, 22 g de 4cido acético, 69,7 mg (0,428 mmol) de N-hidroxiftalimida, 212 mg (2,14 mmol) de cloruro
de cobre (I) y 427 mg (2,14 mmol) de acetato de cobre (II), y el reactor se selld y se presurizé a 50 kg/cm? (4,9
MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del liquido se elevé en un
bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del liquido alcanzara los 110°C,
comenzé la absorcién del gas. La reaccién se termind refrigerando 60 minutos después. Una mezcla de reaccién
se diluy6 con 60 g de 4dcido acético para disolver de esta manera todas las materias s6lidas. La solucion resultante
se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 36,6% y una selectividad para dcido adipico
era del 62,1%. Ademds, 4cido glutdrico (selectividad: 17,7%), dcido succinico (selectividad: 12,7%), ciclohexanona
(selectividad: 1,41%), ciclohexanol (selectividad: 4,90%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,14%) se produjeron
como subproducto.

Ejemplo 14

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 26 g (309 mmol)
de ciclohexano, 14 g de acido acético, 100,8 mg (0,617 mmol) de N-hidroxiftalimida, 179 mg (0,617 mmol) de bis
(acetilacetonato) de manganeso (II) dihidrato, y 15,4 mg (0,617 mmol) de cobalto (II) tetrahidrato, y el reactor se sellé
y se presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura
del liquido se elevd en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después que la temperatura del
liquido alcanzara los 110°C, comenzé la absorcién de gas. La reaccién se terminé refrigerando 60 minutos después.
Una mezcla de reaccién se diluyé con 60 g de dcido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas.
La solucién resultante se analizé para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 14,7% y una selectividad
para dcido adipico era del 62,9%. Ademads, 4cido glutérico (selectividad: 20,2%), dcido succinico (selectividad: 5,5%,
ciclohexanona (selectividad: 7,1%), ciclohexanol (selectividad: 3,3%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,0%) se
produjeron como subproducto.

Ejemplo 15

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenfa un volumen interno de 100 ml, se pusieron 13,5 g (160 mmol)
de ciclohexano, 16,5 g de acetonitrilo, 52,3 mg (0,320 mmol) de N-hidroxiftalimida, 57,1 mg (0,160 mmol) de tris
(acetilacetonato) de cobalto (IIT) y 39,9 mg (0,160 mmol) de acetato de cobalto (I), y el reactor se selld y se presurizo
a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del liquido se
elevé en un bano de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después que la temperatura del liquido alcanzara los
110°C, comenz6 la absorcidn del gas. La reaccién se termind refrigerando 60 minutos después. Una mezcla de reaccién
se analiz para encontrar que una conversion de ciclohexano era del 8,8% y una selectividad para 4cido adipico
era del 17,9%. Ademads, 4cido glutdrico (selectividad: 3,4%), acido succinico (selectividad: 1,7%), ciclohexanona
(selectividad: 41,3%), ciclohexanol (selectividad: 35,3%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 0,43%) se produjeron
como subproducto.

Ejemplo comparativo 2

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 26 g (309 mmol) de
ciclohexano, 14 g de dcido acético, 179 mg (0,617 mmol) de bis(acetilacetonato) de manganeso (II) dihidrato y 15,4 mg
(0,0617 mmol) de acetato de cobalto (I) tetrahidrato, y el reactor se sell6 y se presurizé a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una
mezcla gaseosa que comprende 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del liquido se elevé en un bafio de aceite y se
mantuvo a 110°C. Inmediatamente después que la temperatura del liquido alcanzara los 110°C, comenzd la absorcién
de gas. La reaccion se termind refrigerando 60 minutos después. Una mezcla de reaccion se diluy6 con 60 g de dcido
acético para disolver de esta manera todas las materias s6lidas. La solucidn resultante se analiz6 para encontrar que
una conversion de ciclohexano era del 0,11% y no se produjo 4cido adipico. Ademds, se produjeron ciclohexanona
(selectividad: 28,2%), ciclohexanol (selectividad: 70,3%), y acetato de ciclohexilo (selectividad: 1,5%).

Ejemplo comparativo 3
En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 26 g (309 mmol) de
ciclohexano, 14 g de 4cido acético, y 100,8 mg (0,617 mmol) de N-hidroxiftalimida, y el reactor se selld y se presurizéd

a 50 kg/cm? (4,9 MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del liquido se
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elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del liquido alcanzara
los 110°C, comenz6 la absorcién de gas. La reaccién se terminé refrigerando 60 minutos después. Una mezcla de
reaccion se diluy6 con 60 g de dcido acético para disolver de esta manera todas las materias sélidas. La solucién
resultante se analiz6 para encontrar que una conversién del ciclohexano era del 0,23% y que el 4cido adipico no se
produjo. Ademds, se produjeron ciclohexanona (selectividad: 53,4%), ciclohexanol (selectividad: 46,1%), y acetato de
ciclohexilo (selectividad: 0,5%).

Ejemplo 16

En un matraz que tenia un volumen interno de 100 ml, se pusieron 8,4 g (50 mmol) de ciclododecano, 4,52 g de
dcido acético, 16,3 mg (0,1 mmol) de N-hidroxiftalimida, 28,9 mg (0,1 mmol) de bis(acetilacetonato) de manganeso
(II) dihidrato, y 2,0 mg (0,01 mmol) de acetato de cobalto (II) tetrahidrato, y se unié un balén de oxigeno al reactor. La
temperatura del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 100°C. La reaccién se termind por refrigeracién
6 horas después. Una mezcla de reaccion se diluyé con 60 g de dcido acético para disolver de esta manera todas
las materias sélidas. La solucién resultante se analizé para encontrar que una conversioén de ciclododecano era del
20,6% y una selectividad para dcido dodecanodioico era del 23,7%. Ademads, ciclododecanona (selectividad: 7,3%) y
ciclododecanol (selectividad: 13,1%) se produjeron como subproductos.

Ejemplo 17

En un matraz que tenia un volumen interno de 100 ml, se pusieron 8,4 g (50 mmol) de ciclododecano, 12,6 g de
acido acético, 16,3 mg (0,1 mmol) de N-hidroxiftalimida, 28,9 mg (0,1 mmol) de bis(acetilacetonato) de manganeso
(II) dihidrato, y 2,0 mg (0,01 mmol) de acetato de cobalto (II) tetrahidrato, y un bal6én de oxigeno se uni6 al reactor.
La temperatura del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 100°C. La reaccion se termind refrigerando
4 horas después. Una mezcla de reaccién se diluyé con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas
las materias s6lidas. La solucién resultante se analiz para encontrar que una conversion de ciclododecano era del
26,5% y una selectividad para 4cido dodecanodioico era del 21,4%. Ademas, ciclododecanona (selectividad: 6,6%) y
ciclododecanol (selectividad: 17,6%) se produjeron como subproducto.

Ejemplo 18

En un matraz que tenfa un volumen interno de 100 ml, se pusieron 8,4 g (50 mmol) de ciclododecano, 12,6 g de
acido acético, 32,6 mg (0,2 mmol) de N-hidroxiftalimida, 57,8 mg (0,2 mmol) de bis(acetilacetonato) de manganeso
(II) dihidrato, y 4,0 mg (0,01 mmol) de acetato de cobalto (II) tetrahidrato, y un balén de oxigeno se uni6 al reactor.
La temperatura del liquido se elevé en un bafio de aceite y se mantuvo a 100°C. La reaccidn se termind refrigerando
4 horas después. Una mezcla de reaccién se diluyé con 60 g de 4cido acético para disolver de esta manera todas
las materias sélidas. La solucién resultante se analizé para encontrar que una conversioén de ciclododecano era del
16,1% y una selectividad para 4cido dodecanodioico era del 27,5%. Ademds, ciclododecanona (selectividad: 2,9%) y
ciclododecanol (selectividad: 9,8%) se produjeron como subproducto.

Ejemplo 19
(Ejemplo de Referencia)

En un reactor de acero inoxidable 316 que tenia un volumen interno de 300 ml, se pusieron 72 g (857 mmol) de
ciclohexano, 351,4 g (1,71 mmol) de N-acetoxiftalimida, 214 mg (0,859 mmol) de acetato de cobalto (II) tetrahidrato,
y 306 mg (0,859 mmol) de tris(acetilacetonato) de cobalto (III), y el reactor se sellé y se presurizé a 50 kg/cm? (4,9
MPa) con una mezcla gaseosa que comprendia 50% de O, y 50% de N,. La temperatura del liquido se elevo en un
bafio de aceite y se mantuvo a 110°C. Inmediatamente después de que la temperatura del liquido alcanzara los 110°C,
comenzo la absorcion del gas. La reaccion se termind por refrigeracién 60 minutos después. Una mezcla de reaccién
se analizé para encontrar que una conversién de ciclohexano era del 3,65% y una selectividad para dcido adipico
era del 4,79%. Ademds, 4cido glutdrico (selectividad: 1,15%), acido succinico (selectividad: 0,60%, ciclohexanona
(selectividad: 49,8%), y ciclohexanol (selectividad: 43,6%) se produjeron como subproducto.

Estos resultados se muestran en las Tablas 1 a 4. En las tablas, los simbolos “NHPI”, “acac”, “Ac”, y “lac” significan
N-hidroxiftalimida, ligando de acetilacetona, grupo acetilo y grupo 4cido lactico, respectivamente. El término “%
en moles” después de los nombres de los compuestos de imida y compuestos metdlicos indican la proporcién de
cicloalcanos usados como materia prima.

14



ES 2310537 T3

"UOIoUBAUI BJUBSaLd B| UOD OpIBNJE Bp UB)SA Ou G| A H sojdwals soT

EepiwieyIx0je0e-N ,

0 6Ly 019 67l p'9E  9'LL 1’9 (%) ooidipe opioe eled pepiAld8(eS
8'l G9'¢ g'cl 6'9 €' 8'v9 v've (%) ouexayo|oid ap Jijed e UQISIBAUOD
09 09 09 09 09 0z 0z (uiw) uorooeal ap odwsal ]
oLl oLl oLl oLl 0Ll 0Ll oLl (Do) UoIOOESI B BINjRIadWS |
1’0 L0 L0 L'0 L0 1'0 L'0 (sajow us %) %ov0) 0D
1'0 10 10 1'0 10 L0 1'0 (selow us %) E(oe0R) 0D
Z'0 A Z'0 20 Z'0 2'0 Z'0 (sajow us %) |dHN
0z 001 0¢ 66 06 Gt g9 (osed us %,) oUBXBYODID SP UQIOBUBIUOD

| "dwo) T3 6Ll3 ¢33 +vI13 ¢f3 Zz3 NE]

10

15

20

25

30

L vigvl

35

40

45
50
55
60

65

15



ES 2310537 T3

10

v'GS 025 1'9S (%) ooidipe optoe esed pepiAlosIeS
502 12 v've (%) ouexayojo1o ap Jiped e ugISIBAU0D
09 0¢ 0¢ (utw) ugioesl ap odwsi |
oLl oLt oLl (Do) UOIOOEB) Bp eiNjeladWwa |
GZL0'0  §20'0 10 (s8j0Ww ud %) ¢(dY0) 0D
GZL0'0 G200 L0 (sajow us 9,) ¢(oeoR) 0D
GZ0'0  S0'0 2'0 (sajow us %) |dHN
g9 G9 G9 (0osad ua 9;,) ouexayojol) ap UQIDBIUAOUO)
JRE 913 L3

15

20

25

¢vigvl

30
35
40
45
50

55

60

65

16



ES 2310537 T3

021)9%e 0J13%e o)l 0Jl}gde  0Jl}goe  0JI]gde  00M1g%e 007190 0JIjgde  O29de
opioe Opioe  -JuOjsdE  OpIR  OplB  Oplg  Opide  oplog  Oploe  oploe UQI00Ba] 3P B)UBA|0SI]
0 0 6/ 679 179 88c gl SIL 88 86y (%) 021dipe opioe eted pepiaiosies
£€2'0 L0 8'8 [vL 99 0¢l €w 68 8t S (%) ouexayojaio ap Jiped e ugisIanu)
09 09 09 09 09 09 09 09 09 09 (Uiw) uoiooeas ep odwal]
oLl 0l 00! bl oLl 0Ll 04l 0L} bl 0Ll (Do) UQIoORSI Bp BANjEISdWS |
- - - - 0't 10 - - - - (sajow us %) Z(oyQ) N
- - - - 0'} 1'0 - - - - (sajow us %)ono
: 20'0 1'0 200 - - - - - 10'0 (sajow ua %) (ov0) 00
- - 1'0 - - - - - 20 10°0 (sajow ua 9%)¢£(oede) 09
- - - - - - 10 - - - (satow ua 9,) £(oe2R) B4
- - - - - - 1'0 - - - (sajow ua 9%)?(oe)) o4
- - - - - - - 1'0 - - (sajow us %) €(oeoe) U
- 20 - 20 - - - 10 - - (sajow ua 9%)z(oeoe) UN
20 - 20 2'0 20 Z2'0 20 Z'0 20 Z2'0 (sajow ud %) |gHN
(osad
9 g9 Gy 59 Sy Gp Sy Sy g9 Gy U 9) OUBXBYODI) 8P UQIDBAUSIUOD
¢ dwoy ¢ dwo)
3 3 Sl w3 ol uwhl ol el 8B
¢ viavl

10

15

20

30

35

40

65

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2310537 T3

TABLA 4

Ej.16  Ej.17 Ej. 18
Concentracion de Ciclohexano (% en peso) 65 40 40
NHPI (% en moles) 0,2 0,2 0,4
Mn (acac); (% en moles) 0,2 0,2 0,04
CO (OAc),2 (% en moles) 0,02 0,02 0,04
Temperatura de reaccion (°C) 100 100 100
Tiempo de reaccion (horas) 6 4 4
Conversion a partir de ciclohexano (%) 20,6 26,5 16,1

Selectividad para acido dodecanodioico (%) 23,7 21,4 27,5

Ejemplo 20

Un total de 550 g de una mezcla que tenia la siguiente composicioén se cargd en una autoclave de 1 1 con una
camisa de titanio que tenia un agitador que incluia tres paletas y un motor agitador, una abertura para cargar un gas
que contenia oxigeno, y otra abertura para extraer los componentes gaseosos.

Composicion del material cargado
Ciclohexano: 45% en peso (2,939 mol)
Acido acético: 53,93% en peso
N-hidroxisuccinimida: 0,07% en peso
Acetato de cobalto (II) tetrahidrato: 1% en peso.

El interior del reactor (autoclave) se presurizé a 3 MPa con gas nitrégeno, y la temperatura se elevé mientras que se
giraba el agitador a 500 rpm. En el momento cuando la temperatura interior del reactor alcanzé los 100°C, se inicié un
suministro de aire a un caudal de 100 I (condiciones normales) por hora. Inmediatamente después de que comenzara
el suministro de aire, comenzé una reaccion y la temperatura se elevo en alguna extensién. Mientras se mantenia la
temperatura interna del reactor a 100°C, la reaccién se continué durante 120 minutos. El gas suministrado se cambid
a gas nitrogeno, y la mezcla de reaccién se enfri6. En el momento cuando la temperatura de la mezcla de reaccién
alcanzo la temperatura ambiente, el gas en el reactor se liber6 y la mezcla de reaccion se extrajo.

La mezcla de reaccién se separd en dos capas de fase liquida y se mezclé con 4cido acético en proporciones igua-
les para producir de esta manera una capa homogénea, seguido de andlisis para encontrar que una conversion a partir
de ciclohexano era del 15,4% y una selectividad para 4cido adipico era del 54,2% (0,245 mol). Ademads, ciclohexa-
nona (0,113 mol; selectividad: 25,0%), ciclohexanol (0,059 mol; selectividad: 13,1%), acetato de ciclohexilo (0,009
mol; selectividad: 2,0%), 4cido glutérico (0,023 mol; selectividad: 5,1%), d4cido succinico (0,014 mol), y succinimida
(0,0015 mol) se produjeron como subproducto.

Ejemplo 21

El procedimiento del Ejemplo 20 se repitid, excepto que la composicién de materiales cargados al reactor se cambi6
de la siguiente manera.

Composicion del material cargado
Ciclohexano: 45% en peso (2,939 mol)
Acido acético: 53,90% en peso
N-hidroxiftalimida: 0,1% en peso

Acetato de cobalto (II) tetrahidrato: 1% en peso.
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La mezcla de reaccidn se separé en dos capas en fase liquida y se mezclé con 4cido acético en proporciones iguales
para producir de esta manera una capa homogénea, seguido de andlisis para encontrar que una conversion a partir de
ciclohexano era del 15,1% y una selectividad para acido adipico era del 50,8% (0,226 mol). Ademads, ciclohexanona
(0,113 mol; selectividad: 25,4%), ciclohexanol (0,0589 mol; selectividad: 13,2%), acetato de ciclohexilo (0,008 mol;
selectividad: 1,8%), dcido glutarico (0,023 mol; selectividad: 5,2%), 4cido succinico (0,009 mol; selectividad: 2,0%),
ftalimida (0,0013 mol) y 4cido ftélico (0,0017 mol) se produjeron como subproducto.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir un 4cido dicarboxilico por escisién oxidativa de un cicloalcano correspondiente con
oxigeno, en el que la reaccién se realiza en presencia de un catalizador que comprende un compuesto de imida y un
compuesto metélico, estando representado el compuesto de imida por la siguiente Férmula (I):

0

. Rl il
i C\N )
o (1)

en la que R' y R? son iguales o diferentes y cada uno es un dtomo de hidrégeno, un dtomo de halégeno, un grupo
alquilo, un grupo arilo, un grupo cicloalquilo, un grupo hidroxilo, un grupo alcoxi, un grupo carboxilo, un grupo al-
coxicarbonilo o un grupo acilo, donde R' y R? pueden combinarse para formar un doble enlace, un anillo aromético
o un anillo no aromético, X es un dtomo de oxigeno o un grupo -OR, donde R es un dtomo de hidrégeno o un grupo
protector de hidroxilo; y en el que uno o dos del grupos imido ciclico N-sustituidos indicados en la férmula pueden
estar formados adicionalmente sobre el R!, R? o sobre el doble enlace, un anillo aromético o anillo no aromético for-
mado por R' y R? en condiciones de una temperatura de reaccién de 80°C o mayor, una concentracién del cicloalcano
en el sistema del 25 al 95% en peso, y una cantidad del compuesto de imida de 0,000001 a 0,01 moles por mol de
cicloalcano.

2. El proceso para producir un dcido dicarboxilico de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el compuesto de
imida es N-hidroxisuccinimida que puede tener un grupo alquilo en la posicién a y/o en la posicién 8y cuyo grupo
hidroxilo puede protegerse mediante un grupo protector.

3. El proceso para producir un 4cido dicarboxilico de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el compuesto
metélico es al menos uno seleccionado entre compuestos de elementos metalicos que pertenecen a los Grupos 5, 6, 7,
8,9, 10,y 11 de la Tabla Periddica.

4. El proceso para producir un dcido dicarboxilico de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el compuesto me-
talico comprende un compuesto metdlico de valencia baja y un compuesto metélico de valencia alta en combinacion.

5. El proceso para producir un dcido dicarboxilico de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la cantidad de
compuesto metdlico es de 0,05 a 20 moles por mol del compuesto de imida.

6. El proceso para producir un 4cido dicarboxilico de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende adicional-
mente usar al menos un disolvente seleccionado entre disolventes orgédnicos préticos y nitrilos como disolvente de
reaccion.

7. El proceso para producir un dcido dicarboxilico de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el cicloalcano es
un compuesto que tiene un anillo de cicloalcano que tiene de 5 a 15 miembros.
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