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1).- INTRODUCCION. 

El ácido adípico o ácido 1,4-butanodicarboXÍlico es mat~ 

ria prima para la producción de varios nylons, entre otros-­

del nylon 66, el cual es uno de los de mayor importancia c~ 

mercial. Hoy en día los plásticos tienen una gran varieda~ 

de usos, en cualquier· sitio que nos encontremos se verá al­

gÚn material plástico y entre ellos uno probablemente de -­

nylon • 

.En nuestro país no se produce el ácido adípico. Sin em-­

bargo, se cuenta con la materia prima fundamental para la -

síntesis de dicho ácido, la cual es un derivado del petró-­

leo. Siendo el petróleo un producto no renovable, sus usos­

deben ser específicos, probablemente el uso mas extendido -

que tiene el petróleo y sus derivados ·sea como combustible, 

pero existen otros no menos importantes que es en la indus­

tria petroquÍmica. Contemplando éste panorama se puede ob-­

servar que México cuenta con la materia prima básica para -

la síntesis de tal ácido, y por consiguiente, de varios ny­

lons. 

En la realización de la parte experimental del presente­

trabajo para la síntesis del ácido adípico se partió de ci­

clohexanol y ciclohexanona separadamente, no mencionando -­

que son materias primas, puesto que la materia prima origi­

nal es el ciclohexario y aquellos son intermediarios en la -

oxidación de éste para obtener ácido adípico. m la elabor~ 

ción de éste trabajo no se recurrió al ciclohexano como la­

materia prima, sobre todo por las limitaciones de equipo de 

un laboratorio ordinario, no obstante, el estudio bibliogr! 

fico y el trabajo experimental.- conducen a emplear el ciclo-
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hexanol y la ciclohexanona para la síntesis de éste ácido -

como una etapa de las que consiste la producción industrial 

de dicho ácido. 

ZI. desarrollo del trabajo experimental para la síntesis 

del ácido adípico está dirigido a encontrar las condiciones 

Óptimas de operación a presión atmosférica, como lo es la -

temperatura, la concentración de reactantes y el tiempo de 

reacción que redituen en un máximo rendimiento y pureza en 

la obtención del citado ácido. 

la razón por la cual se abordó éste tema como trabajo de 

tesis es hacer patente la necesidad de q~e en México se -­

aprovechen los recursos naturales y de que se cuente con -

una tecnología propia. Por tal motivo, la realización del -

presente trabajo no resuelve, definitivamente, el empleo de 

una técnica para la producción de éste ácido, pero si se e~ 

pera que contribuya en una mínima parte en la solución para 

encontrar el procedimiento adecuado para la síntesis del .á­
cido adípico, y por consiguiente, al problema de la busque­

da de una tecnología para la industria mexicana •. 
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II).- ANTECEDENTES. 

1).- PARTE TEORICA. 
' 

El. ácido adípico o ácido 1,4-butanodicarboxílico de f6r-
25 o o mula HOOC-,4CH2~4COOH • d4 l. 39, P. f. 152 e, P. eb. 337. 5 e, 

K1 (25ºc)= 3.90 x 10-5; K2(25ºC)= 5.29 x 10-6• Soluble en m~ 

tanol, etanol, acetona. Muy poco soluble en agua y practiC!, 

mente insoluble en éter, benceno, éter de petróleo. 

El. ácido adípico ha sido sintetizado de diversas subst~ 

ciae, como lo son ciclohexano, ciclohexeno, ciclohexanol y 

ciclohexanona entre otras. 

En la oxidación de estas substancias hasta ácido adÍpi-­

co, generalmente se emplea ácido nítrico acuoso; oxígeno o 

aire enriquecido con oxígeno y ácido nítrico acuoso como 

los agentes oxidantes a escala industrial, con catalizador 

o en ausencia del mismo, a nivel de laboratorio se obtiene 

con otros agentes oxidantes tales como permanganato de pOt!, 

sio, hipobromito de sodio u otros, cuando se trata de cicl~ 

hexanol, ciclohexeno o ciclohexanona. 

ConcluÍda la revisión bibliográfica, la información recª 

bada de mayor utilidad para el propósito que se persigue es 

la siguiente: 

Oxidación de Ciclohexano. 

1Por oxidación y nitración simultánea del ciclohexano -­

con ácido nítrico a una concentración de 45-75~, con tempe­

ratura de 100 a 200°c y de 2 a 10 atmósferas de presión, se 

obtuvo ácido adípico en mayor proporción con pequeñas cant1 

dades de otros ácidos dicarboxílicos, tal.es como succínico 

y glutárico. El ácido adípico se recuperó de la fase acuosa 
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y el nitrociclohexano de la cepa no acuosa. 

2,3n ácido adípico se sintetizó por la oxidación con a! 

re, removiendo el hidrocarburo que no reaccionó y tratando 

los productos de oxidación con ácido nítrico acuoso. 

Oxidación de Ciclohexeno. 

4EI. ciclohexeno se calienta hasta 85-lOOºc y se agrega -

la solución al 10% de permanganato de potasio, concluida la 

reacción da 55~ de ácido adípico. 

5 El ácido adípico es preparado de la oxidación del cicl2, 

hexeno con ácido nítrico acuoso al 60~ en presencia de sa­

les u óxidos de vanadio y cobre, a una temperatura de 40-45 

ºc. 

6,7EJ. ciclohexeno fue hidratado con ácido sulfúrico al. -

50,<t, el producto se oxidó con ácido nítrico para dar 92,r. de 

ácido adípico y 3% de ácido glutárico. 

Oxidación de Ciclohexanol. 
8,9,lOse efectua con ácido nítrico cuya concentración -­

aproximadamente es del 50% y vanadato de amonio como catal.! 

zador, la temperatura de la mezcla de reacción·se ajusta e!!_ 

tre 55-60°0, agregar el ciclohexanol poco a poco, terminada 

la adición conservar la temperatura por un~ hora. Enfriar -

la mezcla, .filtrar, lavar el sólido con agua helada y dejq 

lo secar. El rendimiento del ácido adípico crudo es de 58-

60% de la cantidad teórica, funde a 146-149°0. Cuando se•!!!. 

plea catalizador la temperatura es mantenida a 85-90°0. 

9un mejor rendimiento se obtuvo cuando: 

Se usó ácido nítrico y como· cataliz~dor vanadato de amo-
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nio a 50-6o0 c, reaccionan con ciclohexanol comercial. duran­

te 6-8 horas, da 72~ de ácido adípico crudo. 

11A una mezcla a 60-90ºC de ciclohexanol al 96~ en ácido 

acético y ácido nítrico al 40-60~ se burbujea aire, para -­

dar 80% de ácido adípico. 

Oxidación de Ciclohexanona. 

10Las condiciones Óptimas para la preparación de ácido -

adípico por la oxidación del ciclohexanol y de ciclohexano­

na con ácido nítrico y por la oxidación ca~alítica de cicl2, 

hexanona con aire se estudiaron. Las condiciones adecuadas 

para el primer caso son: dejar reaccionar 4 partes en peso 

de ácido nítrico al 61.3,, una parte de ciclohexanol a 55-

600c, lo cual da 83~ de ácido adípico. La -0iclohexanona re­

quiere de una temperatura superior para la reacción (d5-90 

° C), con un rendimiento de 67-7 )"/o. La adición de varias sa­

les como catalizador no mostró efecto especial favorable s2, 

bre el resultado. En el caso de la oxidación catalítica con 

a.ire, 150 litros de aire se pasaron por 5 horas a una mez-­

cla a 80-85ºc sobre ciclohexanona y ácido acético glacial a 

la cual se adicionó acetato de manganeso como catalizador. 

El proceso se repitió cuatro veces·, removiendo el ácido ad! 

pico producido cada vez, el rendimiento fue de 42-46~. 

12En la oxidación no catalítica de ciclohexanona con ác! 

do nítrico, en el intervalo de presiones de 1-10 atmósfe--­

ras, el rendimiento de ácido adípico alcanzó un máximo de 

0.75 noles/mol de ciclohexanona a dos atmósferas, el rendi­

miento de dióxido de carbono y ácido gl.utárico fue practic~ 

mente constante (0.085 y 0.087 moles/mol de ciclohexanona, 
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respectivamente), el rendimiento de los ácidos succínico y 

oxálico aumento lineal.mente con la presión, de J. J35 y J. 07 

respectivamente a una atmósfera, hasta J.10 y J.15 moles/ -

mol de ciclohexanona a 10 atmósferas. Estos rendimientos -­

fueron obtenidos a 80°0, con ácido nítrico u 60~ con una -

relación molar 6 : l de ácido nítrico-ciclohexanona. 

Oxidación de Ciclohexanona con Permanganato de Potasio. 

1 3Mezclar la ciclohexanona con la solución de permangan~ 

to de potasio, ajustar la tempera.tur•. a 30°0 y agregar la -

solución de hidróxido de sodio al l)" poco a poco, de mane­

r1t que la tempera.tura no exceda 45º0, termina.da la adición 

cal.entar para completar la oxidación, filtrar y lavar el -­

precipitado con agua, concentrar el filtrado, acidular la -

sol_ución caliente con ácido clorhídrico cal.iente ha.ata pH 

de l a 2, dejar reposar • .&l. rendimiento de ácido adípico -­

fue del 46" y funde a l52-l53ºC. 

Uxidación de Ciclohexanona con Hipobromito de ~odio. 

14 A una solución de hipobromi to de sodio1 5 a 20°0 con a­

gi tación, agregar la ciclohexanona en un período de 15 mÍn!!_ 

tos, conservar la temperatura a 20-25º0, agitar por dos ho­

ra.a mas a temperatura ambiente. Acidular la mezcla con áci­

do clorhídrico concentrado, el ácido adípico precipita.En--

10friar, lavar el ácido adípico con agua fría y secarlo a 75-

Boºc. El rendimiento fue de d2%, funde a 150-152°0. 
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' 
2) .- DISCUSION. 

EL ácido adípico se ha sintetizado de ciclohexano, cicl~ 

hexeno, ciclohexanol, ciclohexanona y de otras substancias, 

benceno, fenol, etcétera. 

Al analizar la estructura de estas substancias se puede 

observar que poseen un esqueleto en común, que es un ciclo 

de seis miembros y que corresponde al hidrocarburo satura-­

do, el ciclohexano. Si éste se deshidrogena se oxida o por 

las reacciones a~ropiadas se obtendrían las diferentes sub,!! 

tancias: ciclohexeno, ciclohexanol, ciclohexanona, etc&ter'a 

Analizando· los productos de la oxidación del ciclohexano 

por ejemplo, con ácido nítrico a cierta concentración y pr!, 

siones altas, se observará que son: ácido adípico en una p~ 

queffa proporción, ciclohexanol, ciclohexanona e incluso ni­

trociclohexano en mayor porcentaje. Si se determinan los e!. 

tados de oxidación del ciclohexe.nol y de la ciclohexanona -

son aquellos por los cual.es el ciclohexano pasa para llegar 

hasta ácido adípico, máximo estado de oxidación del carbono 

que forma el carbonilo. Con estos antecedentes es posible -

oxidar el ciclohexanol, la ciclohexanona u otros derivados 

del ciclohexano hasta ácido adípico, para determinar el --­

rendimiento de éste Último en cada caso y compararlos con 

aquellos que se obtuvieron a partir del ciclohexano, así -­

como estable~er las ventajas o desventajas en costos, equi­

po, condiciones de reacción y rendimientos. 

Los agentes oxidantes son variados y dependen, de lama­

teria prima que se empleará, del nivel o escala a la que se 

efectuará el proceso y de los costos de producciQn. 
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III).- PART~ l::Xf~RlMENTAL. 

1).- $lNT~S1S D.!il.o ACIDO ADIPICU. 

l.1).- ~INT~SIS A PARTIR D~ CICLOHllANOL. 

Para determinar las condiciones de reacción adecuadas en 

la oxidación del ciclohexanol con ácido nítrico, se hizo v~ 

riando un parámetro y conservando constantes los demas, de 

esta manera se hicieron experimentos modificando la tempe­

ratura, l~ concentración del ácido nítrico y su relación m2., 

lar respecto al ciclohexanol. 

l.l.1).- OXIDACION D~ CICLOHEXANOL CON ACIDO ~ITRICO. 

Al ácido nítrico se calienta hasta 55-57ºC con agitación 

se adiciona el ciclohexanol gota a gota con el objeto de -­

controlar la temperatura entre 65-70°0 y evitar que la rea~ 

ción sea vi9+enta, agregar ~l restante a una velocidad tal 

que la temperatura se mantenga entre los límites especific~ 

dos. ConcluÍda la adición la temperatura debe conservarse a 

10°0 por 30 minútos para completar la oxidación. La mezcla 

fría se filtra, se lava el s6lido con ácido nítrico acuoso 

2sl y despu,s con agua helada, quedando un sólido blanco. -

Determinar el rendimiento del producto crudo y el punto de 

fusión, por cromotografía en capa fina se detecta que es á­
cido adípico. 

Recristalizar el producto crudo de ácido nítrico, resul­

ta un sólido blanco. Ver nota de pie de página. 

NOTA: en toda ocasión en la que menciona que el producto 

S1! recristaliza de ácido nítrico, se usó ácido nítrico acu.2, 

so 2:1, el producto ya purificado se lava con agu~ helada. 
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Obtener el rendimiento del producto recrish.lizado y su 

punto de fusión, la cromatografía en capa fina revela que -

es ácido adípico. 

El agua de los lavados y las agu~.s madres ae juntan, co!!_ 

centrar la nueva solución, dej~rla enfriar y recristalizar 

el sólido de ácido nítrico, formando el producto recupera-­

do. Se determina el rendimiento de éste prpducto y su punto 

de fusión, por cromatografía en capa fin~ se comprueba que 

es ácido adípico. 

Datos y resulta.dos en el cuadro I. 

+ HNOJ _____ .,. e: 



~xp. CTH HN0 3 ---
No. moles molesb ~ peso 

Rel. 

~ 
1 0.0481. O.l.567 41.42 l 

2 " 0.1566 53.77 l. 

3 " ti " ti 

4 ti ti ti 11 

5 ti 0.2238 1 53. 79 l: 4 

6 ti 11 11 

7 11 0.2238 55.03 l 

8 ti 0.2460 57. 78 l 

9 " ti 11 11 

l,O " 0.2462 1 59. 25 
11 ti ti 11 

l 
,, 

12d ti ti ti 11 

13 11 0.2686 63.28 l. 

14 ti .. " " 
15 11 0.2908 167 :.12 
16 " 11 

l : 

" 

CUADRO I. 

1/lolar Temp. 

~3 cºc) 
3.26 80 

3.26 40-70 

55-60 

60-70 

.645 65-70 
ti 

4.65 30-70 

5.1.1 65-70 

" 
5.12 65-70 

ti 

11 

5.58 65-70 
11 

6.05 65-70 
11 

Rendimiento,~ en pesoª 

Crudb Recrist. Recup. 

44.13 38.45 2.35 

---- 50.74 1..46 

50.54 45.70 3. tiO 

53.90 49.60 3.50 

63.20 53.10 3.40 

65. 30 57.10 l.l..80 

29.30 24.40 7.00 

65.00 56.20 9.00 

66 •. 50 59.20 5.00 

73.43 62.35 7.65 

76.80 69.40 2.80 

75.00 ---- ----
71..30 62.l.O 5.00 

10.10 67.90 8.00 

74.40 68.00 3.40 

75. 40 71..00 2.10 

Total e 

40.d 

52.2 

49.5 

53.l 

56.5 

68.9 

31.4 

65.2 

64.2 

70.0 

72.2 

75.0 

67.l 

75.9 

71.4 

73. 7 

.... .. 
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ªInformado como porciento en peso de. ácido adípico. 

bReferido en moles de HN03 al 100~. 

ºsuma de los porcentajes de ácido adÍpiéo procedente del 

producto recristalizado y del producto recuperado. 

dLote de producto crudo. 

l. l. 2). - 0XIDACI0l'l D.!!: CICLOHJ!!AANOL CON ACIDO NITRIOO Y 

CAT.4.LnADOR • 

.in. procedimiento es igual al empleado en la oxidaci6n -

del ciclohexanol sin catalizador. Para este caso, inicial-­

mente el metave.nade."to de amonio, NH4 vo3 , se mezcla con el 

ácido nítrico, la mezcla de reacci6n se calienta hasta 40 -
0 c, durante la oxide.ci6n la temperatura es controlada en el 

interve.lo de 45-50°0. 

De.tos y resultados en el cuadro II. 



Exp. 
,_e ªH No. mol.es 

l.7 0.0481. 

l.8 0.0240 

l.9 " 
20 11 

21 n 

22 n 

23d 0.0481 

24 0.0240 

HN0 3 
mol.esb 

O.l.566 

O. l.231. 
11 

n 

11 

11 

0.2462 

0.1231 

"i, peso 

53.77 

59.25 
n 

n 

11 

" 
59.25 

59.25 

Rel. 

~ 
l : 

l : 

l 

l 

11 

11 

" 
11 

CUADRO II. 

Molar Temp. Rendimiento,~ en pesoª 

:HN03 <ºe> Crudo Recrist. Recup. 

3. 25 30-80 ---- 33.20 ----
5.12 35-40 58.84 53.94 10.66 

40-45 76.90 72.70 6.10 

45-50 76.40 11..10 3.10 
.. 79.10 73.80 3.40 
11 80.11 76.00 2.60 

5.12 45-50 79.80 ---- ----
5.12 50-55 77.66 72.60 5.20 

Las notas a, b, e, d se especifican en la página 12. 

Total e 

33.2 

64.6 

78.8 

74.8 

77.2 

78.6 

79.8 

77.8 

1-' 

°' 
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1.2).- SINT~SIS A PARTia D~ CICLOHEXANONA. 

Para conocer las condiciones Óptimas de reacción para la 

oxidación de la ciclohexanona con ácido nítrico que generen 

los rendimientos más aitos y la mayor pureza de ácido adíp!, 

co, se variaron apropiadamente los parámetos: temperatura, 

concentración del ácido nítrico y su relación molar respec­

to a la ciclohexanona. 

1.2.1).- OXIDACION DE CICLOHEXANONA CON ACIDO NlTRICO Y 

CATALiiADOR. 

Mezclar el metavanadato de amonio, NH4vo3 , con ácido n! 

trico, la mezc1a·se calienta hasta 75ºC con agitación, se -

adiciona la ciclohexanona gota a gota para controlar la te!!!. 

peratura entre 75-80°0 y evitar que la reacción sea violen­

ta, • lo largo de la oxidación la ciclohexanona ~e agrega a 

tal velocidad que la temperatura se conserve entre los lím!, 

tes mencionados. La mezcle de reacción se mantiene entre 75 

-8o0 c aproximadamente 30 minútos para completar la oxida--­

ción. En la solución cristaliza un sólido, filtrar, lavar -

el sólido con ácido nítrico acuoso 211 frío y después con -

agu.a helada, quedando un sólido blanco. La cromatografía en 

capa fina muestra que es ácido adípico, se determina el re!!. 

dimiento del producto crudo y el punto de fusión. 

Recristalizar el producto crudo de ácido nítrico, obte~­

niendo .los cristales blancos. Obtener el rendimiento del -­

producto recristalizado y el punto de fusión, por cromoto-­

grafía en capa fina se detecta que es ácido adípico. 

Las aguas madres y las de los lavados se juntan y se 

concentran., enfriar, filtrar y el sólido resultante se re-



- ld -

cristaliza de ácido nítrico, formando el producto rec~pera­

do. Se determina el rendimiento del producto recuperado y -

el punto de fusión, la cromatografía en C&pa fina indica -­

que es ácido adípico. 

La recristalización de los productos se detaJ.la en la n~ 

ta de la página 12. 

Datos y resultados en el cuadro III. 

COOH 

• OOH 



Exp. LI' HN03 
No. moles molesb ,r. peso 

25 0.0051 0.0127 30.88 

26 11 " 11 

27 0.0102 0.0318 34~61 

28 0.0204 0.0636 34.61 

29 " " 11 

30 0.0102 0.0397 41.~2 

31 0.0204 0.0475 26.72 

32 " 11 11 

33d 1 11 1 11 1 11 

349 0.0408 0.0950 1 n 

35 0.0204 0.0555 30.74 

36 "· 0.0794 41.52 

37 " " 11 

CUADRO III. 

Molar 

~3 
l 

l 

l 

11 

11 

l 

l 1 

11 

" 
11 

l 1 

l 

" 

Temp. 

<ºe> 
45-60 

55 

58-62 

63-65 

75-80 

60-62 

75-80 
n 

" 
11 

11 

" 
n 

Rendimiento,~ en pesoª 

Cru.do Recrist. a,cup. 

42.10 21.10 7.50 

32.80 18.80 8.60 

36.72 25.30 6.60 

40.60 37. 30 2.80 

54.00 48.60 4.00 

30.67 20.50 8.40 

55.70 50.00 2.-50 

60.40 54.00 2.00 

51.60 ---- ----
58.90 ---- ----
53.00 46.00 3.30 

46.95 33.50 5.40 

52.69 46.10 1.70 

Total. e 

28.6 

27.4 

31. 9 

40.l 

52.6 

28.9 

52.5 

56.0 

51.6 

58.9 

49.3 

38.9 

47.8 

1-' 
1.0 
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ªInformado como por ciento en peso de ácido adípico. 

bReferido en moles de HN03 al 100~. 

cSUma de los porcentajes de ácido adípico proveniente 

del producto recristal.izado y del producto recuperado. 

dComo catalizador se empleó pentóxido de vanadio, v2o5• 

8Lote de producto crudo. 

1.2.2).- OXIDACION DE CICLOHEXANONa CON ACIDO NITJICO. 

El. procedimiento es el mismo que el utilizado en la oxi­

dación con catalizador de la ciclohexanona. Para éste caso, 

inicialmente el ácido nítrico se calienta hasta 83-85°0 y -

durante la reacción la temperatura es controlada entre 85-

~~ 

Datos y resultados en el cuadro IV. 

C OOH 

OOH 



CUADRO IV. 

Exp. l ;- HN03 Rel. Molar Temp. Rendimiento,~ en pesoª 

No. moles molesb " peso Cf 1HN03 <ºe> Crudo Recrist. 

38 0.0483 0.1344 46.02 1 2.78 55-80 14.00 5.10 

39 .. " .. .. 62-66 5.60 3. 50 

40 .. 0.0753 28.07 l 1.56 62-68 23. 37 18.30 

41 0.0204 0.0475 26.72 l 1.32 83-88. 44.40 38. 30 

42 11 n " " 83-90 47.81 41.20 

43 n .. " 11 85-90 42.17 35.50 

44 11 " " " 83-90 47.17 40.90 

45d 1 0.0408 1 0.0950 1 " 1 11 11 47.20 ----

ªInformado como por ciento de ácido adípico. 

bReferido en moles de HN03 al. 100~. 

ºSuma de los porcentajes de ácido adípico procedente del producto 

recristalizado y del producto recuperado. 

dLote de producto crudo. 

Recup. 

----
----
1.80 

3.50 

4.90 

1.10 

2.20 

----

Total c 

5.1 

3. 5 

20.1 

41.8 

46.l 

42.6 

43.l 

47.2 

1\) 
1-' 

1 
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l. 3).- OXIDACION D.E CIOLOH.ti:XANONA CON HIPOBROMITO 

DE SODIO Y CON PERMANGANATO DE POTASIO. 

Son dos procedimientos para oxidar la ciclohexanona has­

ta 4cido adípico, de cuyos resultados respecto a rendimien­

to y pureza se pretende compararlos con los obtenidos en la 

oxidación de aquella con ácido nítrico y determinar que pr2, 

cedimiento es el adecuado para la síntesis del ácido adípi­

co. 

Para encontrar las condiciones apropiadas de reacción, -

se analizan los resultados de rendimientos del ácido adípi­

co obtenido en cada experimento, haciendo entonces las mod! 

ficacion~.s pertinentes en las siguientes reacciones con el 

fin de aumentar rendimiento y pureza del producto. 

1.3.1).- OXIDACION DE CIOLOHEXANONA CON HIPOBROMITO 

DE .SODIO. 

La solución de hipobromito de sodio al. 14.42~ (otros da­

tos se especifican en el cuadro V), es enfriada a 10°c con 

agitación, adicionar la ciclohexanona poco a poco para con­

trolar la temperatura en el intervalo de 10-13°0, la restaa 

te se añade tan rápidamente como lo permita la temperatura. 

ConcluÍda la adición la mezcla de reacción se deja una hora 

a la temperatura ambiente. 

Acidular la mezcla con ácido sulfÚrico acuoso 2Sl hasta 

pH de 3 aproxim.damente, calentar y agitar por una hora, d_! 

jar enfriar y filtrar, quedando un sólido en el embudo. 4111-

pleando un soxhlet y acetona como disolvente del sólido, se 

extrae aquello que sea soluble, la fracción insoluble pre-­

senta p~opiedades de sales inorgánicas •. Del filtrado se de.!!, 
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tila el disolvente, quedando un sólido blanco al que se le 

determina rendimiento y punto de fusión, la cromatografía -

en capa fina demuestra que es ácido adípico. 

El producto crudo se recristaliza de ácido nítrico {ver 

nota en la. página 12), obtener rendimiento y punto de fu--­

sión del producto recristalizado, por cromatografía en capa 

fina éste presenta el R•f• del ácido adípico. 

La fase acuosa resultante de la hidrólisis se concentra, 

enfriar y filtrar, el sólido se extrae en soxhlet, en este 

caso no hubo producto recuperado, la fracción insoluble --­

que ha quedado en el soxhlet presenta propiedades de sales 

inorgánicas. 

Datos y resultados en el cuadro v. 

0 Nd3t0 / Nc10H CººNª + OONa 

+Na3r 

COONa + NaOH +H2S04 
OON.a 

c:H 
OH 

Na2504 +'"½º 



CUADRO V. 

Exp. Oº NaBrOª Rel. Mo1ar Temp. Rendimiento,~ en pesoc 

No. 

46 

47 

48 

mo1es mo1esb ()O :NaBrO Cºc) Crudo 

0.0193 0.0666 1 : 3.44 10-13 47.57 
11 11 " 20-24 27.55 
11 11 11 .. ----

ªPreparación del hipobromito de sodio1 5. 

bTitulación del hipobromito de sodio16, 17. 

Cinformado como porciento de ácido adípico. 

Recrist. 

34.10 

24.30 

23.60 

ªcorresponde al. porcentaje de ácido adípico del producto 

recristalizado. 

Recup. 

----
----
----

Total. d 

34.1 

24.3 

23.6 
N 
~ 
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1.3.2).- .OXIDACION DE CICLOHEXANONA CON PERMANGANATO 

DJ POTASIO. 

Mezclar la solución de permanganato de potasio al 6~ a-­

proximada.mente, (~n el cuadro VII se dan otros datos,) con la 

ciclohexanona e iniciar la agitación, la temperatura es a-­

justada a 30°c, adicionar la solución de hidróxido de so-­

dio en pequeñas porciones para controlar la temperatura en­

tre 40 a 47ºc y evitar que sobrepase los 50°c, ya que la -­

reacción se hace violenta. Al terminar la adición contiuar 

el calentamiento por una hora de 45 a 47ºC y checar que el 

permanganato de potasio se encuentre en exceso. Calentar la 

mezcla de reacción hasta ebullición suave, si aún existe -­

permanganato de potasio agregar bisulfito de sodio, filtrar 

y lavar el dióxido de manganeso con agua caliente, el fil-­

trado se calienta y acidula con ácido clorhídrico hasta pH 

de 1 a 2. Concentrar la solución, dejarla enfriar, el fil-­

trado acuoso se guarda para recuperar producto si es que lo 

hay, al sólido seco se le determina rendimiento y punto de 

fusión, la cromatografía en capa fina in.gica que es ácido !. 

dÍpico. 

Disolver el producto crudo en acetona, agltar y filtrar, 

la fracción insoluble por sus características resulta ser 

sales inorgánicas, del filtrado destilar el disolvente, qu~ 

da un sólido blanco al que se le obtiene rendimiento y pun­

to de fusión, por cromatografía en capa fina se detecta que 

es ácido adípico. 

Concentrar el filtrado acuoso, dejarlo enfriar, filtrar 

y desechar la fase acuosa, el sólido ya seco se agita con -

acetona, filtrar, la fracción insoluble presenta propieda--
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des de sales inorgánicas, del filtrado destilar el disolvea 

te, obteniendo un sólido blanco al que se le determinaren­

dimiento y punto de fusión, la cromatografía en capa fina -

muestra que es ácido adípico. 

Datos y resultados en los cuadros VI y VII. 

+ KMn04 + NaOH 

COON.a + HCl 

OONa 

Orden de la 

Experimento. 

No. 

49, 50, 51ª 

52, 53, 54,55 

56 

CUADRO 

adición 

1 

KMn04 
KMn04 

Oº 

C OONa 

OONa 

+ Mn~ 

COOH 

· OOH 

+ NaCl 

VI. 

de los reaotantes. 

Secuencia. 

2 3 

Oº NaOH 

NaOH Oº 
NaOH KMno4 

ªEs igual a la secuencia de adición de 

los reactantes que la informada13• 



CUADRO VII. 

Exp. ¡ lJ- I KMn04 ~ Rel • 
.,.. .o 

Molar NaOH8 Temp. Rendimiento,~ en pesob 

No. 

49 

50 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

moles moles 

0.0204 0.0231 

" 0.0204 

" 0.0503 

" 0.0204 

" 0.0306 

" 0.0612 

" 0.0714 
ti 0.0490 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 : 

:KMn04 

1.13 

1 

2.6 

1 

1.5 

3 

3. 5 

2.4 

ml.. al " (ºC) Crudo 

1.4 10 20-25 25.31 

5.0 10 30-45 32.58 

10.0 50 43-45 69.74 

5.0 10 30-45 21.11 

5.0 10 43-45 53.10 

10.0 50 " 77.20 

10.0 50 " 80.76 

10.0 50 43.45 39.40 

ªInformado como peso de soluto/100 ml. de disolvente. 

bRei'erido como por ciento de ácido adípico. 

· Pu.rii'. 

22.40 

29.50 

48.90 

19.20 

43. 35 

39.60 

46.10 

20.50 

CSUma de los porcentajes de ácido adípico proveniente del producto 

purificado y del producto recupera~o. 

Recup. 

2.00 

3.20 

7.40 

4.20 

1.05 

16.90 

7.80 

1.50 

Total c 

24.4 

32.7 

56.3 / 
23.4 

44.4 

56.5 

/ 

/~ 
1 

53.9 

22.0 
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2).- ANALISIS. 

El. análisis del ácido adípico consistió de dos aspectos, 

el primero est~ relacionado con su caracterización median­

te propiedades físicas y espectroscopía, el segundo aspecto 

corresponde al análisis cuantitativo de dicho ácido y de -­

los subproductos probables de formación en la obtención del 

ácido adípico, así como su identificación. 

2.1).- CARACTERIZACION. 

m la caracterización del ácido adípico se recurrió al.a 
temperatura de fusión, a la cromatografía en capa fina y a 

los espectros de infrarojo y de resonancia magnética nu--­

clear. 

Las temperaturas de fusión para todas las muestras del! 

cido adípico recristalizado siempre estuvieron en el inter­

valo de 149 a 152°c, que concuerda con el valor informado -

en la literatura. Cu.ando se trata de las muestras del pro-­

dueto crudo o recuperado proveniente de cua1quier experimea 

to, generalmente el valor era diferente en±. 2°c aproximad.!, 

mente, salvo en aquellos casos en que la muestra procedía -

de reacciones realizadas con las condiciones adecuadas para 

cuyos productos el punto de fusión era de 149 a 152°c. 

En todas las muestras de ácido adípico, éste fue identi­

ficado por cromatografía en capa fina. En los productos CI'!! 

do, recristQlizado o recuperado, generalmente no se observ.!. 

ron subproductos, excepto en al.gunos casos en que los pro-­

duetos crud~ y recuperado procedían de muestras cuando la -

ciclohexanona fue oxidada con permanganato de potasio o con 

hipobromito de sodio. 
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Para los espectros de· infrarojo y resonancia magnética -

nuclear se emple6 una muestra de ácido adípico recristaliz~ 

do en la forma ya descrita, éste se recristaliz6 una vez -­

mas de agua y se sec6 perfectamente a 90°c. Los espectros -

de infrarojo y de resonancia magnética nuclear indican que 

se trata de ácido adípico puro, los resultados fueron los -

siguientess 

Espectro de Infrarojo. 

ll.lestra en pastilla. 

VH 
- Banda en 3300-3000 cm-1 ancha (O-H, de -C=O). 

- Banda en 2980-2960 cm-1 aguda y pequeña (IJ-H, de -CH2-). 

- Banda en 1720-1690 cm-1 angosta e intensa (C=o, de -to). 

- Banda en 1460 cm-1 aguda y angosta (C-H, de -CH2-). 

- Banda en 1300-1280 cm-1 angosta e intensa (C=O, de -to). 

- Banda en 1200-1190 cm-1 angosta e intensa (C-0, de -fo). 
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Espectro de Resonancia magnética Nuclear. 

60 Me, CDC13 + DMSO, TMS. 

-·Señal multiple centrada en 1.6 ppm: 4H (H de -CH2- en po­

sición 2 y 3). 

- Señal multiple centrada en 2.3 ppm: 4H (H de -cH2- en po-

sición l y 4). 9H 

Señal a campo bajo: ancha, 2H (H de -C=O en posición l y 

.4), desapareció ésta al intercambiar con D2o. 

2.2).- ANALISIS OU1\NTITATIVO. 

Para conocer la pureza y la cantidad real de ácido ad!p! 

co, las muestras de interés resultantes de la síntesis de -

éste ácido se metilaron y los correspondientes diesteres -­

fueron analizados por cromatografía de gases, 

2.2.1).- METILACION DEL ACIDO ADIPIOO. 

Se metilaron algunas muestras de ácido adípico crudo, re 

cristalizado y recuperado. 

Disolver la muestra de ácido adípico en suficiente acet.2, 

na anhidra, agregar el carbonato de potasio, sulfato de di­

metilo, en una relación molar respecto a la materia prima -

de 1s2.2:2.2, reflujar por un tiempo promedio de 38 horas, 

el avance de la reacción s~ sigue por cromatografía en capa 

fina. 

Filtrar la mezcla y lavar la sal inorgánica varias veces 

con acetona anhidra. Del filtrado destilar el disolvente, -

el producto resultante disolverlo en cloroformo, el cual se 

lava varias veces con solución saturada de cl~ruro d~ so­

dio, separar la fase orgánica y secarla con sulfatQ de so--
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dio anhidro, filtrar y destilar el disolvente, el producto 

o productos metilados son analizados por cromatografía de -

gases. 

Resultados de la cromatografía de ·gases en el cuadro 

VIII. 



CUADRO VIII. 

Esteresª Rendimiento,~ en pesob 

Exp. Crudo e Recrista11zadod 

No. ADY. GD.M. SDM ADM GDJI SD)il 

l ---- ---- ---- 100 ---- ----
10 ---- ---- ---- 95.05 ---- 4.95 

11 ---- ---- ---- 93.40 ---- 6.60 

12 100 ---- ---- ---- ---- ----
15 ---- ---- ---- 100 ---- ----
16 ---- ---- ---- 100 ---- ----

18 ---- ---- ---- 100 ---- ----
20 ---- ---- ---- 100 ---- ----
21 ---- ---- ---- 100 ---- ---·-
22 ---- ---- ---- 100 ---- ----
23 100 ---- ---- ---- ----

31 ---- ---- ---- 100 ---- ----
32 ---- ---- ---- 100 ---- ----
34 98.50 ---- 1.50 ---- ---- ----

Recuperado e 

ADM GDM 

35.52 1.33 

85.08 7.97 

86.25 5.70 

---- ----
95.77 ---

---- ----

100 ----
100 ----
---- ----
100 ----
---- ----

93.95 2.43 

100 ----
---- ----

SDM 

63.15 

6.94 

8.05 

----
4.23 

----

----
----
----
----
----

3.62 

----
----

uJ 
1\) 



CUADRO VIII. CON'rINUACION. 

Esteresª Rendimiento,~ en pesob 

Ero. Cr11do 0 Recristalizadod Recuperado e 

No. 

40 

42 

43 

45 

53 

ADM GD:M SDM ADM GDM SDM ADM GDJ4 

--- ---- ---- 100 --- ---- 100 ----
---- ---- ---- 100 --- ---- 33.08 ----
--- --- ---- 100 ---- ---- 46.72 o.65 

98.40 ---- 1.60 ---- ---- ---- ---- ----
--- ---- ---- 100 --- ---- --- ----

ªDiesteres metílicos de las muestras de ,cidos dicarboxílicoe de los 

experimentos correspondientes. 

bne cada diester metílico encontrado en cada muestra. 

c,d,eDiesteres metílicos provenientes de la correspondiente muestra 

de ácido adípico crudo, recrista1izado y recuperado respectivamente 

NOTA: en ningÚ.n caso se detectó el oxalato .de dimetilo. 

ADM: Adipato de dimetilo. 

GDlls Glutarato de dimetilo. 

SDKs SUccinato de dimetilo. 

SDII 

----
66.92 

52.63 

----

--- "" "" 
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3). - DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES. 

La oxidación de ciclohexanona cqn hipobromito de sodio -

eh medio alcalino para obtener ácido adípico requiere de -­

condiciones de reacción apropiadas, siendo importante la -­

concentración del hipobromito de sodio y la temperatura de 

reacción, la cual debe ser inferior a la ambiente, lo que -

se determina a partir de los resultados respecto a rendi--­

mientos de ácido adípico en los experimentos 46, 47 y 48 en 

el cuadro·V, el rendimiento informado14 es del 82~. 

Las condiciones de oxidación de la ciclohe·xanona con pe.!: 

manganato de potasio en medio alcalino, también deben ser -

definidas, teniendo un papel importante la concentración -­

del permanganato de potasio, hidróxido de sodio y la tempe­

ratura, la cual debe conservarse entre 43 a 50°c, como lo -

indican los resultados de los experimentos 53, 54 y 55 en -

el cuadro VII. Un exceso de hidróxido de .sodio favorece los 

rendimientos altos de ácido adípico, sin embargo, tiene el 

inconveniente de formarse abundantes sales inorgánicas. El. 

rendimiento informado13 para el ácido adípico es del 46.3~ 

y el máximo rendimiento obtenido en el experimento 54 fue 

del 56.5~, ver cuadro VII. 

De acuerdo a los propósitos del presente trabajo, los -­

rendimientos de ácido adípico por estos dos procedimientos 

son inferiores a los resultados de la oxidación del ciclo-­

hexanol o la ciclohexanona con ácido nítrico acuoso, razón 

por la cual no se realizaron otros experimentos, ni tampoco 

se hizo el análisis cuantitativo por cromatografía de gases 

De acuerdo a los experimentos, las condiciones de reac-­

ción Óptimas para la oxidación del ciclohexanol con ácido -
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nítrico hasta ácido adípico en ausencia o en présencia de -

catalizador, son aquellas re~stradas en los experimentos -

10; 11 y 20, 21, 2~ respectivamente, analizar cuadros I y 

II. Par~ la oxidación de la ciclohexanona con ácido nítrico 

en presencia o en ausencia de catalizador, las condiciones 

de reacción adecuadas son las enlistadas en los experimen-­

tos 31, 32 y 41, 42 respectivamente, ver cuadros III y IV. 
En los experimentos restantes para cada concentración de á­
cido nítrico mayor o menor a la óptima corresponden temper~ 

turas diferentes y los rendimientos, generalmente, son ba,..­

jos, observar cuQdros I, II, III y IV. 

En aquellas reacciones en las que se empleó catalizador 

para la obtención del ácido adípico, los rendimientos son, 

en general, superiores en un 5" a los obtenidos en la.a rea.!:_ 

ciones en ausencia de catalizador, lo cual se aprecia clar!. 

mente al comparar los rendimientos de los experimentos ~O -

al 12 y 20 al 23 cuando la materia prima es ciclohexano (a­

nalizar los cuadros I y II), y en los rendimientos de los -

experimentos 31 al 34 y 41 al 45 cuando la materia prima es 

ciclohexanona (ver cuadros III y IV). 

Los resultados de la cromatografía de gases de los dies­

teres metílicos de los correspondientes ácidos dicarboxíli­

cos confirman las anteriores afirmaciones. Para los _dieste­

res metílicos, del ácido adípico recristalizado procedente 

de los experimentos 10, 11 y 20, 21, 22 se determina una P'!!. 

reza del 95" y 100" respectivamente, ver resUltados en el -

cuadro VIII. Lo propio se observa en los diesteres metíli-­

cos, del ácido adípico recristalizado proveniente de los e25. 

perimentos 31, 32, 34 y 42, 43, 44 para los que se determi-
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na una pureza del 100~, analizar resultados en el cuadro -­

VIII. 

No obstante, que la pureza de los diesteTes metílicos de 

las muestras de ácido es del 100~, y por consiguiente, tam­

bién para el ácido adípico, en los experimentos 1,, 16, y 

35, -36, 37 procedente de 19: oxidación con ácido nítrico de 

ciclohexanol y de ciclohexanona respectivamente, presenta -

el inconveniente de que la temperatura de reacción es inco!'!. 

trolable para concentraciones superiores a la Óptima para -

la obtención del ácido adípico. 

Los diesteres metílicos son más puros cuando el ácido a­

dípico se sintetiza por la oxidación del ciclohexanol o de 

la ciclohexanona con áci~o nítrico en presencia de cataliz!!. 

dor que cuando éste se omite, tal afirmación se determina -

comparando los resultados de la cromatografía de gases de -

los diesteres metílicos correspondientes, comparar resulta­

dos en el cuadro VIII. 

De los datos y resultados expuestos en los cuadros I, 11 

III, IV y VIII se concluye que la oxidación con ácido ní-­

trico del ciclohexanol o de la ciclohexanona, en presencia 

o en ausencia de catalizador, para obtener ácido adípico -­

con mayores rendimientos y pureza, se necesitan 9ondiciones 

de reacción Óptimas, es decir, la temperatura, la concentra ,...... ..... .~. -~-- .. -'l.._..., ~ ~ 

ción del ácido nítrico y su relación molar respecto a la m!!. 

teria prima deben ser las apropiadas, sí uno de estos pará­

metros es alterado, su efecto se reflejará negativamente en 

el rendimiento y pureza del ácido adípico. 
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