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‘Memoria descriptiva

.0 FEB, 0%

para solicitar  PATENTE DE INVENCION por 20 afios
a nombre de GULF RESEARCH & DEVELOPMENT COMPANY

entidad | dawvacisnalided norteamericana

con domicilio en  Gulf Building, Tth Avenue and Grant Street,
Pittsburgh, Pensilvania, Estados Unidos de

América.

por: "N PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN ESTER DE ACIDO j
CARBOXILICO IE UN COMPUESTO AROMATICO HIDROXILADO" ;
(Clase Internacional CO7c)
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. cedimiento para preparar acetato de fenilo.

~ carbono del niicleo de un anillo eromético. Segin esta in-

. vencidn, se ha comprobado que esto puede hacerse en . con-

! sal de dcido carboxilico de un metal noble.

. benceno.

La invencién se refiere a un procedimiento para
preparar un éster de dcido carboxilico de un compuesto
aromdtico hidroxilado, en el que dicho grupo hidroxilo

estd sobre el nucleo aromético y particularmente a wn pro-

Es diffcil introducir oxigeno en un tomo de

diciones suaves, y puede ser preperado un éster de dcido !
i

carboxilico de un compuesto aromdtico hidroxilado,lppr el

procedimiento de calentar un compuesto aromético con una

El reaccionante aromédtico empleado en la presen;
te invencién puede ser un compuesto aromédtico mOnonﬁélear
polinuclear, mononuclear sustituido o polinuclear susti-
tuido, en los que dichos sustituyentes tienen uno de sus
dtomos de cerbono unido directamente a un dtomo de car-
bono aromatico nuclear, estando desprovisto de hidrdgeno
dicho 4tomo de carbono unido de dicho sustituyente. Los
ejemplos de estos compuestos aromaticos que pueden ser
empleados inclﬁyen el benceno, naftaleno, antraceno, bi=-
fenilo, fenantreno, terc-~butil-benceno, clorobenceno, me-
tilbenzoato, pare~clorobifenilo, alfa-fenilnaftaleno, 2- !

feniltiofeno, benzofurano, etec. De éstos, se prefiere el

Como se ha indicado, el segundo reaccionante
empleado en la presente invencidén es una sal de écido
carboxilico de un metal noble. Asi, la parte catidnica
de la sal puede ser el platino, paladio, iridio, rodio,

osmio y rutenio. Se prefiere el paladio. La parte anidni-
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~ xilicos, de cadena recta y remificada, que tienen de uno

d
w2
i »

o

IKEL

ca de la sal puede derivarse del grupo de acidos carbo-

a 40 atomos de carbono, y preferiblemente de dos a seis

étomos de carbono. Son ejemplos de estos dcidos carboxi-

licos el &cido férmico, acético, propidnico, butirico, pi:
vélico, octanioico, isooctanoico, benzoico, léurico, es-
tearico, isobutirico, paratoluico, gamma-clorobutirico,

tetracontancico, fenilacético, ciclohexano carboxilico,

eroténico, furoico, heptanoico, eilcosanoico, etc. ﬁﬁ doi-
do preferido es el dcido acético. Los ejemplos de séles %
de acidos carboxilicos de metales nobles que pueden eer

empleadas en la presente invencidn incluyen el formiato

de rodio, acetato de paladio, propionato de paladis, bu~ |

!
tirato de iridio, pivalato de paladio, octanoato clerpa.‘l.at--i
dio, isooctanoato de osmio, benzoato de paladio, laurato |
de paladio, estearato de rutenio, iscbutirato de pala~ g
dio, para-toluvuato de paladio, gamma-c¢lorobutirato de pa—é
ladio, tetracontancato de rutenio, fenilacetato de osmio,
ciclohexano carboxilato de iridio, erotonato de rodio, E
furoato de paladio, heptancato de paladio, eicosanoato
de paladio, etec.

Awmgue no se pretende limitarse a esta explica-

cidn, se supone que la reaccién definida de la Memoria

 implice la reaccidén del oompuesto eromdtico con la sal

de deido carboxilico de metal noble. Fmpleando benceno ;
1

v acetato de paladio como repregentativos de los dos rea&-
cionentes, se cree que un atomo de hidrégeno del nueleo |
del benceno es sustituido por un anidén de acetato pro-
cedente del acetato de paladio, para formar acetato de

fenilo. El acetato restante en el acetato de paladio ge
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v - combina con el hidrdgeno separado del benceno, para formar

decido acético. Al mismo tiempo se forma también paladio
i metédlico. Los compuestos resultantes del procedimiento deé
i !
finido en la presente Memoria incluyen el acetato de fe- |

5 j nilo, furoato de fenilo, acetato de alfa-naftilo, propio-§

§ nato de beta-naftilo, butirato de 2-antracilo, isooctano?—

i

to de para-fenilfenilo, tetracontanoato de 9-fenantrilo, |

laurato de p-terc-butilfenilo, para—pivaloxiclorobeﬂégno,

netaacetoxibenzoato de metilo, 4~cloro-4'-fenilacetoxibife-
. A i
10 nilo, 1-fenil-4-paratohoxinafialeno, 2-(meta-acetoxifenil)

tiofeno, 5-acetoxibengofuranoc, ete.

Preferiblemente, el compuesto aromatico y la
sal de dcido carboxilico del metal noble son calenfaﬁos en
presencia de un disolvente que no perturba el transbufso
15 de la reaccidn y que no reacciona en grado alguno apre-
ciable con los reaccionantes y/o los productos de la mis-;
ma., Son ejemplqs de estos disolventes los éteres, amidas,

sulfdxidos, cetonas, tales como el metsfiioxano, dimetil

acetamida, dimetil formamida, sulféxido de dimetilo, ace-
20 § tona, etc. No obstante, en una realizacidn preferida, el

disolvente es un acido carboxilico que corresponde a la

parte anidnica de la sal de 4cido carboxilico del metal
noble empleada en la reaccidn de la presente invencion.
El empleo del disolvente especificado de dcido
25 carboxilico es muy ventajoso en el procedimiento de la
presente invencidén. Como se ha indicado anteriormente,
se cree que el procedimiento da como resultado une reaccidn
que produce un acido carboxilico que corresponde a la parte
anidnica de la sal de metal noble. Empleando un acido
30 carboxilico correspondiente a la parte anidnica de la sall

6-2-1968
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" del metal noble no se introduce material extraiio alguno en
. el sistema de reacciodn, y por consiguiente se simplificang
-los procedimientos de tratamiento y purificacién.
Una ventaja aun mayor del empleo del disolvente
5 especificado de acido carboxilico vermite que el proce-
dimiento de la presente invencidn tenga mayores posibili~:
dades comerciales. ILos metales nobles son, naturalments, é
carog, y su empleo como reaccionantes no se considera: §
favorable. Su empleo en un procedimiento, tal como se |
10 define en la presente invencidn, podria resultar atracti- !
vo siempre dque el metal noble pueda ser recuperado y ﬁti-

.lizado de nuevo de modo efectivo. El empleo del disolven-

e de deido carboxilico especificado en la presente Memo-§
‘ria facilita enormemente la reutilizacidn del metal noblea
15 asi, el metal noble obtenido al final de la reacclonApuedé
ser calentado con el éecido carboxilico en una atmésfera E
de oxigeno molscular, para oxidar de nuevo el metal noblej
‘hasta formar la sal de dcido carboxilico de metal noble, »
para ser usada de nuevo en la reaccidn del compuesto aro—;
20 mético. ILa oxidacidn requiere el empleo de un mol de me- .
tal noble, dos moles de dcido carboxilico y medio mol de
oxigeno molecular, lo gque da como resultado la produccién
de un mol de la s2l de metal noble y un mol de agua. El
agua puede ger separada de la sal de metal noble de cualquier
25 forme conveniente, por ejemplo por destilacidn. El proce-
dimiento de oxidacidn puede implicar una temperatura de |
aproximadamente 802 a aproximadamente 1802C, una presidn
de oxigeno de aproximadamente 3'5 a aproximadamente 210

kilogramos por centimetro cuadrado manométricos, y wn

30 tiempo de reaccidén de aproximadamente 0'1 a aproximedemen—

6-2-1968 -5 -



' do carboxilico, se requieren proporciones estequiométri- :

compuesto aromdtico. El exceso de compuesto aromdtico es
. deseable porque aumenta la velocidad de obtencidn del.
. producto, disminuye la proporcidn de sobre-oxidacidn del

5 producto y aumenta la eficiencia de utilizacidn de uti-
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te 100 horas.

. cas de ambos, aungue se prefiere gue haya un exceso del

{ lizacidn de la sal de metal noble. En genersl, y con res—|

tintervalo de aproximadamente O'7 a aproximadamente 70 kilo

En el calentamiento del compuesto aromdtico

definido enteriormente con la sal de metal noble de dci-

pecto a la proporcidn en moles, pueden emplearse de apro-
ximadamente 0'1 & aproximadamente 1000 moles de compuesto
aromético por mol de sal de metal noble, aunque se pfé-
fiere emplear de aproximadamente uno a aproximadamenté
100 moles de compuesto aromdtico por mol de la sal de me-
tal noble. Lia proporcidn de disolvente empleada puede

ser desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 1000
moles, y preferiblemente desde aproximadamente uno hasta
aproximadamente 50 moles, por mol de compuesto aromdtico.
Deseablemente, la temperatura empleada durante el proce-
dimiento es inferior a la temperatura de descomposicidn
de la sal de metal noble. Asi pues, la temperatura no ha
de exceder de aproximadamente 20082C y preferiblemente

ha de ser inferior a aproximadamente 1702C. Sin embargo,
la temperatura ha de ser superior & aproximademente 502C,
¥ preferiblemente superior a aproximademente 1002C. La
presidn no es critica, y puede variar entre aproximadament
0'007 y aproximadamente 700 kilogramos por centimetro cua-

drado menométricos, y preferiblemente ha de estar en el
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contacto entre el compuesto aromdtico y la sal de metal

noble puede ser desde aproximadamente 0'1 hasta aproxima—j
damente 1000, y preferiblemente desde aproximadamente una
5 a aproximadamente 100 horas.
Al final del periodo de reasccidn, el metal
noble precipitado puede ser recuperado & partir del pro- :
dueto de reaceidn de cualyuier forma conveniente, péﬁnéjcﬁr
plo por filtracidn. EL disolvente empleado, incluye‘nfi.lerl:
10 doido carboxilico producido de el procedimiento, que.en
la realizacidn preferida del procedimiento es el mismo '
gue el disolvente, puede ser recuperado a partir del rést6
del producto de cualquier forma conveniente, por ejemplo '
por destilacidn a una temperatura de aproximadamente 100
15 a aproximadamente 1802C. Como se ha dicho, y para hacer
que el procedimiento sea comercialmente atractivo, el
metal noble es oxidado de nuevo en presencia del dcido
carboxilico, para formar el reaccionante de la sal de me—'
tal noble original.
20 El procedimiento de esta invencion puede ser i-

lustrado ademds por medio de los ejemplos siguientes:
EJEMFPLO 1

Durante un periodo de 164 horas fueron sometidos

a reflujo 0'005 moles de acetato de paladio, 0'020 moles -

25 de benceno, y 0'40 moles de 4dcido acético, a una tempera-'
tura de 1152C y presidn atmosférica, El andlisis del pro-

ducto de reaccidn por cromatografia de gases demostréd que

se produjeron 5x10~% moles de acetato de fenilo. Ademds,

6~-2-1968
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y ventajosamente, se obtuvieron tembién 0'5 x 1O~4 moles -

de bifenilo, wn producto aprovechable,
EJEMPLO II

Una megcla de 0'204 gramos de rodio metdlico,
2156 sramos de naftaleno, 1'81 gramos de acetato ciprico:
¥y 24'T1 gramos de dcido propidnico, fucbometida a re; :
flujo, & presién atmosférica y a 1300C, dwrante 68 horas.
En el curso de la reaccidn, se formd in situ acetatb'de »
rodio a partir del rodio metdlico y el acetato de coBre.E
El producto fue anslizado por cromatografia de gases y %
se comprobd que contenia 0'05 por ciento en peso de'pro-g

pionatos de alfa ybeta-naftilo.

i
‘
i

BEJEMPLO IIT

Una corriente gaseosa gue constaba de benceno ;
¥y nitrdgeno (la relacion de benceno a nitrdgeno era de
1:10) se hizo pasar sobre acetato de paladio en Torma
de grénulos a 1652C. Sobre el lecho de acetato de pala—
dio se hizo pasar aproximadamente un gramo de benceno

por dos gramos de acetato de paladio y por hora. La con-

version de benceno en acetato de fenilo fue de 0'4 por
ciento en peso por paso. No hubo formacidn ninguna de

bifenilo.

Los ejemplos que siguen ilustran la necesidad

de trabajar segin el procedimiento definido en la pre-

sente invencidn. ‘
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EJEMPLO IV

Una mezcla de 1'12 gramos de acetato de palaw
di0, 7'4 gramos de tolueno y 100 mililitros de dcido
acético, fue sometida a reflujo a presidn atmosferica y
a 1159C, durante 20 horas. El endlisis por cromatogra-
fia de gases demostrd que se formaron 0'555 gramos de
acetato de bencilo, pero no acetato de toluilo ni ﬁin- ;
gin acétato aromatico en que el grupo acetoxi estuviera ;

sobre el anillo.

EJEMPLO V

Durante un periodo de 164 horas se sometieron !
a reflujo 0'005 moleg de clorure de paladio, 0'020 molesf
de benceno y 0'40 moles de oido scético, & una tempe- |
ratura de 1159C y presidn atmosférica. El andlisis del
producto por cromatografia de gases demostro que no se
hebia formado nada de acetato de fenilo. Sin embargo,

el ocho por ciento en peso del producto de reaccidn era

bifenilo.
BEJEMPLO VI

Durante un periodo de 164 horas fueron someti-’
dos a reflujo 0'005 moles de polvo de paladio metalico 5
1

finamente dividido, 0'020 moles de benceno, y 0'40 molesi

de dcido acético, & una temperatura de 1152C y presidn
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- n® 602,595, se acoge a los beneficios del articulo 5%

atmosférica. El andlisis del producto de reaccién por !
crometografia de gases demostrd que no hubo Fformacidn de ;
acetato de fenilo, ni de bifenilo. i

El obvio gque pueden hacerse muchas modificacioé
nes y variaciones de la invencion, tal como ha sido des-i

crita anteriormente en la Memoria, sin separarse de la |

¥
1]
s

misma.
Esta solicitud que corresponde a la presentaﬁa

en BEstados Unidos de América, el 19 de Diciembre de 1966§

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial. ]

N OT A

Los puntos de invencion propiz y nueva que Se

presentan pare que sean objeto de esta solicitud de Pa-

tente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los si-=

gulentes:

1.~ Un procedimiento para preparar un éster

de decido carboxilico de un compuesto aromdtico hidroxi- ;

lado, en el que dicho grupo hidroxilo estd sobre el nu-

¢leo eromético, caracterizado por calentar un compuesto i

aromatico, seleccionado del grupo que consta de compues-

tos aromaticos mononucleares, polinucleares, y mononucles-
res sustitulidos y polinucleares sustituidos en los que ¢
dicho sustituyente tiene uno de sus atomos de carbono

unido directamente & un atomo de carbono del nucleo aro-
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matico, estando desprovisto de hidrdgeno dicho &tomo
de carbono unido de dicho sustituyente, con una sal de
acido carboxilico de wn metal noble.

2.~ Un procedimiento segim la reivindicacidn
1, en el que dicho reaccionante aromético ss uwn hidro-
carburo aromatico mononuclear.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicaeidn
1, en el que dicho reaccionante aromatico es benceno.

4.~ Un procedimiento segin cuslquiera de lae
reivindicaciones 1-3, en el que dicha sal de metal es una
sel de Adcido carboxilico de paladio.

5.- Un procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicaciones 1-3, en el que dicha sal de metal es una
sal de acido carboxilico de platino.

6.~ Un procedimiento segim cualquiera de las
reivindicaciones 1-3 en el que dicha sal de metal es una
sal de acido carboxilico de rodio.

%.- Un procedimiento gegin cualquiera de las
reivindicaciones 1-3, en el que dicha sal de metal es ace
tato de paladio.

8.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1-3, en el gue dicha sal de metal es
acetato de rodio.

9.- Un procedimiento segin cualguiera delas
reivindicaciones 1-8 en el gue la reaccidn es llevada a
cabo en un disolvente de dcido carboxilico.

10.- Un procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicacicnes 1-8 en el que la reaccidén es llevada a
cabo en dcido acético.

11.~ Un procedimiento para preparar un éster

- 11 -



de dcido carboxilico de un compuesto aroméiico hidroxi-

lado,
Tal y como se ha descrito en la Memoriz que

antecede, y para los fines que se han especificado.

5 Esta “emoria consta de doce hojas escritas a

maquina por una sola cara.

Al {ﬁE&s'pw o
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