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El presente invento concierme a un procedimiento
me jorado para la preparacién de compuesios aromdticos car-
boxilados (es decir 4cidos carboxflicos, sales, ésteres y
emidas de estos dcldos) por reaccién de clorurocs, bromuros
vy yoduros arométicos con 6xido de carbono y con compuestos
que contienen hidrégeno activado, en presencia de nigquel-
~tetracarbonilo.

Los compuestos obtenidos constituyen materias pri
mas que tienen importantes aplicaciones. En efecto, son uti
lizados en diversos campos tecnoldégicos tales como, por ejem
plo, en la preparacién de resinas alcidicas (4cido benzoi-
co), de colorantes y pilgmentos (4cido naftoico), de coloran
tes azoicos (doido antranflico), y de plastificantes (éste
res de alecohol de elevado peso molecular de dcido fidlico).

Es sabido carbonilar halogenuros orgénicos (cloru
ros, bromuros, yoduros) en la praesencia de niquel-tetracqg
bonilo y de compuestos que contienen hidrégeno activado. Sin
embargo, la carbonilacién de cloruros y bromuros es s6lo po
sible a temperatura elevada y a presiones elevadas (aproxi
madamente 3002C y mayores de 250 atmésferas, respectivamen
te), a causa de que la introduceién del grupo CO es favore
cida en la direccibén Cl1 ~--» Br—-->» I, por lo cual sélo los
yoduros arométicos pueden ser carbonilados también a la pre
sién ambiente.

Estas condiciones de trabajo complicadas afectan
de moGo negativo a los aspectos econdmicos de los procedi-
mientos, reduciendo frecuentemente su interés industrial
real.

Por lo tanto, es un objeto de este invento propor

cionar un procedimiento simple y baratao para la preparacién
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de compuestos aromdticos carboxilados tales como, por ejem
plo, 4cidos aromdticos carboxflicos y sus derivados (sales,
dsteres, amidas) con una elevada selectividad, partiendo de
halogenuros aromdticos y en particular de cloruros y bromu
T0S.

Este y todavia otros objetos, que resultarén més

‘evidentes para el técnico en la materia a partir de la deg

ceripeibn que sigue, se logran, de acuerdo con este invento,
por un procedimiento para la preparacién de compuestos aro
méticos carboxilados, tales como 4cidos carboxilicos aromd
ticos y sus derivados (sales, ésteres, amidas), por carboni
lacibén de cloruros, bromuros, yoduros aromiticos y sus deri
vados con 6xido de carbono, en la presencia de niguel-tetra
carbonilo y de un compuesto que contiene hidrégeno activado,
escogido entre agua, alcoholes y aminas.

El procedimiento estéd caracterizado porgque la reac
eién se lleva a cabo en un medio disolﬁente orgdnico parti
cular que tiene una elevada constante dieléctrica y en la
presencia de una base orginica o inorgdnica, sustancialmen
te a la presidén ambiente y a temperaturas comprendidas en—
tre 202C y 1302C y, eventualmente, en presencia de halogenu
ros salinos,

Bases apropiadas son bases inorgénicas tales co-~
mo: NaOH, KOH, Ca(OH)Z, Mg(OH)e, NH
orgénicas del tipo: NR

3 ¥ similares, 0 hases

3¢ NHR2 NHZR, en que R es un radical
hidrocarbonado (radicales alcohilo, cicloalcohilo, arilo,
ete.), que tiene un ntfmero de 4tomos de carbono comprendido
entre 1 y 10, 0 sus mezclas. La base tiene también la fun-
cifn de bloquear el dcido halohfdrico que se forma durante

la reaccién.
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Los halogenuros salinos consisten en un catidén eg
cogido entre Na+, K%, Li+, NR+4, Ca++, Mg++, Ba++, en que
R es un radical hidrocarbonzdo que tiene de 1 a 10 &tomos
de carbono, y en un anién escogido entre C1 , Br e I , ¥
ademés deben ser solubles, al menos parcialmente, en el me
dio de reaccién.

Ia reaccidén de carbonilacibn puede ser representg
da esquematicamente por la siguiente ecuamcién:

ArX 4 00 + Y-H cat > Ar.COY + HX, en

que Ar es un radical arilo que consiste en 1 a 4 anillos

bencénicos unidos de cualquier modo; X es un halbgeno esco
gido entre Cl, Br, e I; Y-H es un compuesto que contiene H
activado; Y representa: -0H,~OR, -NRZ,-NHR, en que R es un
radical hidrocarbonado que tiene de 1 a 10 Atomos de carbo
no,

Los radicales arilo pueden contener, a su vez, di
versos constituyentes tales como halégenos (Cl, Br, I), sru
pos alcohilo, carboxilo -COOH, alcoxicarbonilo -COOR', aci
lo -COR', oxhidrilo -~OH, alcoxi -OR', amino NHZ’ alcohilami
no -NHR', dialeohilamino~NR'2, amido CONH2 v CONR'z, nitri
10-CN, sulfoxi~SOR', sulfona SOER‘, etc., en que R! es wn
grupo hidrocarbonado que tiene de 1 a 10 4tomos de carbono.

En cuanto al medio de reaccifm, se pueden utili~

zar diversos disolventes orgédnicos tales como: ésteres satu

rados, alcano-nitrilos (tales como acetonitrilo), amidas sa
turadas (tales como hexemetil-fosforamida y dimetilformami
da), dialcohil-ureas, sulféxidos (tales como dimetil-sulfé
xido). Preferiblemente, se utilizan disolventes con una ele
vada constante dieléctrica, de hasta mis de 30 Debye.

La reacceifn se lleva a cabo uwbtilizando de 1 g 10
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moles del compuesto Y-H que contiene hidrdégeno activado y
de 1 a 10 moles del compuesto bdsico por 1 mol del halogenu
ro aromitico ArX.
Ia concentracién del halogenuro aromdtico de par
5 tida en el disolvente es mantenida preferiblemente entre 5
'y 20% en peso.
Finglmente, el niquel-tetracarbonilo se utiliza
en cantidades catali{ticas.
La temperatura de reaccién puede variar de 20 a
10 1302¢C, pero cuando se parte de cloruros arométicos, esté
comprendida preferiblemente entre 70 y 1202C, Ia presibn es
mantenida sustencialmente a valores alrededor de la atmosfé
rica.
El procedimiento se puede llevar g cabo de modo
15 continuo o discontinuo. De acuerdo con una forma de realizg
cibn preferida, la reaccibn se lleva a cabo alimentando to
dos los reactivos en el disolvente bajo cubierta de 6xido
de carbono y bajo la presibén atmosférica.
Al final de la reaccién, revelada por el cese de
20 1 absorcién de CO o por la composieién constante del pro-
ducto bruto, se mezcla agua con la mezcla de reaccidén y los
compuestos orgénicos son extraidos, de acuerdo con métodos
conocidos, con un disolvente.
El procedimiento, debido g sus suaves condiciones
25 de trabajo, prueba ser particulermente ventajoso. Una venta
Ja adicional estd representada por la elevada selectividad
de los rendimientos del producto deseado.
Finalmente, todavia otra ventaja estd representa
da por la posibilidad de emplear materiass primas (cloruros

30 y bromuros arométicos) que son baratos con relacién a los

22.9.70
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-yoduros.

Bl invento serd ilustrado ghora con més detalle

‘por los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplo 1. In un reactor gue consiste en un ma-

“traz de 250 em3, equipado con un agitador, un embudo de all
‘mentacién pera los liguidos, un termbémetro y un refrigera-
§dor de agua, y conecitado con una botella de Mariotte que
‘contiene 6xido de carbono, se introdujeron 90 cm3 de dime-
Etil«sulféxido, 9 cm3 de agua, 5,5 g de KOH, 10 cm3 de tri-
‘etilamina y 3,0 cm; de niguel-tetracarbonilo.

Tuego la temperatura fue llevada hasta 972C y se
‘afladieron 10 g de bromobenceno. A continuacién, la mezcla
'de reaceién fue mantenida a 982C durante 7 horas al tiempo
Eque ge gfladfan gota a gota durante este periodo 3,5 g de
{KOH.
: A partir del momento en que se afiadié el bromoben
iceno se absorbieron 1,100 cm3 de Sxido de carbono.
1 Al final del ensayo, se afiadieron a la mezcla de
%reaccidn 300 cm3 de agua y luego ésta se extrajo con éter
etilico. Ia porcién 4cida fue separada a continuacién del
extracto etéreo por lavado con una solucién acuosa de bicar
;bonato. La solucidén de bilecarbonato fue acidificada con HCl
ﬁoncentrado y fue extralda con éter etilico.
i El extracto etéreo fue llevado luego hasta seque
dad, para obtener de este modo un residuo de 5,0 g de Acido
@enzoico. La fraccibén neutra consistia en 2,0 g de bromoben
ﬁeno y 0,7 g de benceno. El rendimiento de dcido benzoico
‘eon respecto al bromobenceno convertido ascendia a 80,5%.
; Ejemplo 2. En un matraz de 100 cm3 equipado co?o

el que se describe en el Ejemplo 1, se introdujeron 30 cm

i

i
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de dimetilsulféxido, 1,4 cm3 de agua, 1,2 cm3 de niquel-te

tracarbonilo, 1,4 g de 6xido de calcio, 1,2 g de NaBr y 3,9

g de l~-cloro-naftalenc. El conjunto fue llevado entonces a

una temperatura desde 105 hasta 1108C y fue mantenido bajo

agitacibn a esta temperature durante 12 horas bajo una cu-
‘bierta de CO.

Después de esto, el producto bruto fue tratado co
mo en el Ejemplo 1, para obtener de este modo 3,8 g de 4ci
do l-naftoico. la fracclbn neutra (0,1 g) consistfa en nafta
leno y l-cloronaftaleno. El rendimiento de Acido naftoico
con respecto al producto de partida convertido ascendia a
93,4%.

Ejemplo 3. En wn matraz de 100 cm3 equipado co-
mo el del Ejemplo 1 se introdujeron 30 cm3 de dimetilsulfd
xido, 1,4 cm3 de agua, 1,2 cm3 de niquel-tetracarbonilo,
l,4 g de Cal, 2,5 g de cloruro de bencil-trimetil-amonio
06H5.CH2.N(CH3)3.01 vy 3,9 g de l-cloro-naftaleno,

Después de esto, la temperatura fue llevada a

105-1109C y 1la mezcla fue mantenida bajo agitacibn a esta

.temperatura durante 7 horas bajo una cubierts de CO,

El producto bruto fue tratado luego como en el
Ejemplo 1, para obtener de este modo 3,7 g de Acido l-naftoi
co. La fraceién neutra (0,3 g) consistia en naftaleno (0,15
g) ¥ l-cloronaftaleno (0,15 g). El rendimiento de dcido naf
toico con respecto al producto de partida convertido ascen
dia a 93%.

Ejemplo 4. En un matraz de 100 cm3 equipado como
el del Ejemplo 1, se introdujeron 45 cm3 de dimetilsulféxi
do, 2,2 cm3 3

de metanol, 1,8 em” de niguel-tetracarbonilo,

1,7 g de bromuro de sodio, 3,3 cm3 de trietilamina y 5,0 g
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fde bromobenceno. A continuacidn, esta mezcla fue llevada a
iuna temperatura de 1002C y fue mantenida a esta temperatura
%&urante 6 horas bajo una cubierta de CO.

: El produecto bruto fue tratado luego como en el
?Ejemplo 1, para obtener de este modo 1,2 g de 4cido benzoi
‘c0. La fraccién neutra contenis, 2,8 g de benzoato de metilo.
?El rendimiento total de productos carboxilados ascendia a
296% con respecto al producto de partida convertido.

: Ejemplo 5. En un matraz de 100 cm3, equipado co
‘mo el del Ejemplo 1, se introdujeron 95 cm3 de dimetilforma
mide H.CO.MMe,, 5 on> de agua, 10 on de trietilamina, 1,0
%g de WaCH y 4,0 cm3 de niquel-tetracarbonilo. Después, esta
émezola fue llevada a 542C y con ésta se mezclaron 10 g de
ibromobenceno. A continuacibn, la mezcla fue mantenida a 542C
fdurante 2 horas al tiempo que se afiadf{an lentamente 7,0 cm3
‘de trietilemina.

f Después de esto, el producto bruto fue tratado co
zmo en el Ejemplo 1, para oblener de este modo 6,3 g de fci
%do benzoico. La fraccién neutra contenis 0,3 g de benceno y
21,2 g de bromobenceno. El rendimiento de écido benzoico con
§respecto al producto de partida convertido ascendfa a 92%.

¢

Ejemplo 6. En un matraz de 100 cm3 equipado como
el del Ejemplo 1, se introdujeron 2,5 om3 de agua, 47,5 cm3
‘de hexametil-fosforamida, 5 cm de trietilamina, 0,5 g de
fNaOH, 2,0 cm3 de niquel-tetracarbonilo y 5,0 g de cloronafta
11eno. Despuds de esto, la temperatura fue elevada hasta 1002C
iy fue mantenida en este valor durante 22 horas, bajo una cu
bierta de CO.

; ELl producto bruto fue tratado luego como en el

Ejemplo 1, para obtener de este modo 2,6 g de 4cido l-naftoi



co, la fraccidén neutra contenia 1,3 g de naftaleno y 0,85
g de l-cloronaftaleno. ELl rendimiento de dcido l-naftoico
.con respecto al l-cloronaftaleno convertido ascendia por lo
itanto a 59,5%.

5 : Ejemplo 7. En un matraz de 100 cm3, equipado co
mo el del Ejemplo 1, se introdujeron 0,6 cm3 de agua, 40
cm3 de hexametilfosforamida, 11,0 cm3 de hexilaemina, 2,5 cm3
de niquel-tetracarbonilo y 5,0 g de l-cloronaftaleno. Des~
pués de esto, la temperatura fue elevada hasta 1102C y a

10 ;continuacién fue mantenida en este valor durante 34 horas,
bajo una cubierta de CO.
El producto bruto fue tratado luego como en el
‘Ejemplo 1, para obtener de este modo 2,7 g de 4cido l-naf-
'toico. La fraccibn neutra contenfa 1,2 g de N-hexil-naf-
15 toilamida, 0,8 g de naftaleno y 0,6 g de cloro-naftaleno.
Los rendimientos de Acido naftoico y de N-hexil-
-naftoilamida con respecto al cloronaftaleno convertido, as
cendfan respectivamente a 58% y 17%.
Ejemplo 8. En un matraz de 100 cm3, equipado co
20 mo el del Ejemplo 1, se introdujeron 55 cm3 de dimetil-sul
f6xido, 2,1 cm3 de agua, 1,8 cm3 de niquel-tetracarbonilo,
3,2 g de cloruro de bencil-trimetil-amonio, 1,42 g de 6xido
de calcio y 5 g de bromo-mesitileno (bromo-2,4,6-trimetil-
benceno). A continuacibn, la temperatura fue elevada a 100-
25 -1102C y al tiempo gue se mantenia la temperatura en este
valor, el producto fue mantenido bajo agitacién durante 13
horas bajo una cubierta de CO.
El producto bruto fue tratado luego como en el
bEjemplo 1, para obtener de este modo 2,4 g de 4cido 2,4,6-

30 -trimetil-benzoico. la fraccién neutra contenia 1,7 g de

22.9.70
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;bromo-mesitileno sin reaccionar. El rendimiento de &cido

52 y4,6=trimetilbenzoico, ¢on respecto al bromo-mesitileno

reaccxonado, ascendis a 89%.

? Ejemplo 9. En un matraz de. 100 cm3, equipado co,
5 ‘mo el del Ejemplo 1, se introdujeron 55 em3 de dimetil-sul
» féxido, 2,1 om> de agua, 1,8 dm3 de niquel-tetracarbonilo,

12,1 g de 6xido de calcio, 3,2 g de cloruro de bencil-trime

%til—amonio y 4,0 g de 4cido orto-clorobenzoico. Iuego, la

étemperatura fue elevada hasta 1102C y fue mantenida en este
10 Evalor durante 15 horas bajo una cubierta de CO.

i El producto de reaceifn bruto tratado como en el

iEjemplo 1, contenia 3,0 g de decido ftdlico, 0,12 g de ben-—

%zoato de metilo y 1,0 g de &acido orto-clorobenzoico.

| El rendimiento de dcido f£tdlico ascendia a 88%
15 zcon respecto al producto de partids convertido.

: Ejemplo 10. En un matraz de 100 am3, equipado co

mo el del Bjemplo 1, se introdujeron 2,1 en® de agua, 50

&cm3 de dimetil-sulfdxido, 1,5 g de Cal, 1,8 cm3 de niquel-~

z-tetracarbonilo, 3,0 g de cloruro de bencil-trimetil-amonio
20 iy 5,0 g de orto-bromo-anilina.

: A continuacidn, la temperatura fue llevada hasta

?11490 y fue mantenida en este valor durante 5 horas bajo

}una cubierta de CO. A partir del momento en que la mezcla

ialcanzé esta temperatura (1142C), se absorbieron 700 em3 de
25 6xido de carbono.

: A1 final del ensayo, el dimetil-sulféxzido fue re

icuperado por destilacién bajo vacio (20 Torr). Al residuo

se afiadieron entonces 300 cm3 de agua y la mezcla fue lleve

'da a2 un pH de 5-6 con HCL dilufdo, despuds de lo cual fue
30 ‘extraida con éter etilico (tres veces con 100 cm ). El ex~

- 10 -
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. tracto etéreo fue secado a continuacidn sobre NaZSO

-ro de bencil-trimetil-amonio, 55 cm

584609

4 ¥y fue -

“evaporado. El residuo del extracto etéreo (3,9 g) consistia

principalmente en dcido alfa—aminobenzoico (dcido antranfli

.co) (3,0 g). El rendimiento de 4cido antranflico ascendia

‘2 84% con respecto al producto de partida convertido.

Ejemplo 11, En un matraz de 100 om3, equipado co

mo el del Ejemplo 1, se intfbdujeron 2,0 cm3 de agua, 60 cm3

e dimetil-sulféxido, 1,5 g de niquel-tetracarbonilo, 1,5

g de Ca0l, 3,0 g de cloruro de bencil-trimetil-amonio, 4,85
g de para~bromo-acetofenona. La temperatura fue elevada lue
g0 a 999C y fue mantenida en este valor durante 3 horas.

Iuego se procedid como en el Ejemplo 1, para obte
ner de este modo 2,8 g de dcido para-acetilbenzoico. Ia frac
cibén neutra (0,9 g), contenia 0,7 g de acetofenona y 0,2 g
de orto-cloro-acetofenona,

El rendimiento de 4cido para-acetil-benzoico ag-
cendfa a T0% con respecto al producto de partida convertido.

Ejemplo 12, ‘En un matraz de 100 cm3, equipado co
no el del Ejemplo 1, se introdujeron 2,1 cm3 de agua, 1,8
cm3 de niquel-tetracarbonilo, 1,5 g de Cal, 3,2 g de cloru
3 de dimetil-sulféxido
¥ 5,0 g de 2~bromo-anigol, A continuacién, la temperatura
fue elevada hasta 1102C y fue mantenida en este valor duran
te 3 horas bajo una cublerta de CO.

Después de esto, se procedid como en el Ejemplo
1, para obbener de este modo 2,2 g de dcido orto-metoxi-ben
z0ico. El rendimiento de 4cido orto-metoxi-benzoico ascen-
dié a 55¢% con respecto al producto de partida convertido.

Desde luego, excepto las limitaciones especifica

das en la precedente memoris, las condiciones de trabajo de

- 1] -
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este procedimiento pueden ser hechas variar sin caer por
ello fuera del espiritu y del alcance del invento propiamen
te dicho.,

Este solicitud que corresponde a la presentada en
Italia, el 20 de Octubre de 1.969, bajo el N® 23.584 A/69,
se acoge a los beneficios del artficulo 51 del vigente Esta
tuto sobre Propiedad Industrial.

N O T A

Tos puntos de invencidén propia y nueva gque se pre
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Inveneidn, en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento para la preparacién de com~—
puestos aromdticos carboxilados por la reaccién de cloruros,
bromuros y yoduros arométicos simples o sustitufdos, con
éxido de carbono y un compuesto que contiene hidrégenc acti
vado, escogido entre agua, alcoholes, aminas, en presencia
de niguel-tetracarbonilo, caracterizado porque la reaccibn
se lleva a cabo en un medio disolvente orgdnico con una ele
vada constente dieléctrica, en presencias de un compuesto b
sico, bajo una presidén que es sustancialmente ambiente y a
una temperatura comprendida entre 202 y 1302C.

2.~ Un procedimiento de acuerdc con la reivindica
cién 1, caracterizado porque el compuesto bdsico es un com
puesto inorgénico escogido entre: NaOH, KOH, Ca(OH)Q, Mg(OH)2

, NH. .
VAR

30 ./ 3.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica

Vs
3 v /

‘

- 12 -



cibn 1, caracterizado porque el compuesto bhsico es una ami
na escoglda entre las aminas de las férmulas generales NHR2,
NH2R y NR3, en que R es wn radical hidrocarbonado, preferi
blemente un radical alcohilo, que tiene un nimero de &tomos
5 de carbono comprendido entre 1 y 10,

4.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cibn 1, caracterizado porque se lleva a cabo en la presen—
cia de halogenuros salinos,

5¢= Un procedimiento de acuerdo con las reivindi

- 10 caciones precedentes, caracterizado porque los disolventes

orginicos son escogldos entre ésteres saturados, alcano-ni
trilos, amidas saturadas, diglcohilureas, sulfébxidos.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cién 5, caracterizado porque los disolventes orgénicos tie

15 nen una constante dieléctrica no menor de 30 Debye.

T.= Un procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones precedentes, caracterizado porque se utilizan de
1 a 10 moles del reactivo que contiene hidrégeno activado
¥y de 1 a 10 moles del compuesto bédsico por 1 mol del haloge

20 nuro orgénico.

8.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones precedentes, caracterizado porque trabajando con
cloruros aromaticos la temperatura estd comprendida preferi
blemente entre 702 y 1202C.

25 9.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindi
caciones precedentes, caracterizado porque ls concentracién
del halogenuro aromitico en el disolvente es mantenida en-
tre 5% y 20% en peso.

10.~ Un procedimiento para la preparacién de com
30 ,// puestos eromdticos carboxilados,

/ey

//
//‘ / /
/ /

‘a - 13 -
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y con los fines que se han especificado.
Bsta Memoria consta de catorce hojas escritas a
miquina por unae solg cara.
16 OCT. 1970

Madrid,
P.A.

- 14 -
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