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Ia presente invencién se refiere a un procedi~
miento para la fabrlcacion de isémeros trans de los

deidos ciclopentanotetracarboxillcos. v
Se conoce ya la obtencién en el laboraforio de

5. los isémeros trans del deido ciclopentanotetracarboxi
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lico-cis, sometiendo este fltimno & wna fusidn alealina
0 a un calentamiento en tubo sellado en presencia de ded.
do clorhidrico concentrado, o saponificande los ésteres
de los iséﬁerbs éorréspondientes. Estos procedimientos
son complicados, diffciles de industrializar ¥y conducen
a fenémenos de degradacidn; la purificacidn del producto
obtenido es, por ello, bastante penosa.

Las vias de acceso directas, por oxidacidén nitri~
ca de los anhidridos exo o cis—trané metileno-3,6~tetra-
hidroftélicos, estan poco practicados, porgue las mate-
rias de partida son mas costosés a de acceso mas dificil
que el anhidrido endo metilen-3,6~tetrahidroftdlico del
9ual se parte para obtener el dcido ciclopentanotetracar
box{lico omni cis (1e, 2¢,.3¢, 4¢). la forma 1c, 2%, 3¢,
4% por otra parte no es nunca diréctamente accesible.

' Ahorarbien, la presente invencidn se propone obte

ner de forma simple y selectiva y con un rendimiento cuan

" titativo las formas 1c, 2%, 3¢, 4¢ y 1c, 2%, 3¢, 4t del

V{écido ciclopentanotetracarboxilico~1,2,3,4.

. El procedimiento segun la invencién se caracteri-
zo. esencidlmente porque se somete el dcido a isomerizar
g un simple tratemiento térmico en solucidn acuosa.

Segun wn modo de realizacidn de la invencidn, se

somete el dcido ciclopentanotetracarboxilico omni cis

“(1e, 2¢, 3¢, 4¢) en solucidén acuosa a un calentamiento

entre 80°-y 120°C (por tanto & una presidén igual o ligé
remente superior a la presidn atmosférica), lo que da el
deido ciclopentanotetracarboxflico 1c, 2%, 3¢, 4c.

" Segun otro modo de realizacién de la invenpidn,

se somete el dcido ciclopentanotetracarboxilico en solu-
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cidén acuosa a un calentamiento a una temperatura compren
dida entre 150° y 20000 (por tahté bajo presidn) lo que
da el deido eiclopentanotetracarboxilico.le, 2%, 3¢, 4t.

Se puede igudlmente, y segin una variante,‘obte-A_
ner el 4dcido ciclopentanotetracarboxflico 1e, 2t, 3¢, 4t,
sometiondo el deido ciclopentanotetracarboxilico 1c¢, 2%,
3¢, 4¢ en solucidn acuosa, a un calentamiento entre 1500
y 200°C. -

Los isdmeros trans obtenidosrﬁor‘el procedimiento
segun la invencidn pueden aislarse Pécilmente del medio
reaccional y purificarse por procedimientos cldsicos ta-
les como evaporacidén o destilacidén del agua, cristalizg-
cién en el seno de un disolvente apropiado, ete.

Los isémeros trans obtenidos segun la invencién
presentan el interés de ser mas solubles en agua que en
deido ciclopentanotetracarboxilico (10, 2¢, 3¢, 4c) del
cual derivan. Por otra parte, la estabilidad de estos
dcidos va creciendo de la forma tc, 2¢c, 30, e als for
me 1c, 2t, 3¢, 4t pasando por la forma 1o, 2t;'3o, 4c
que presenta ung estsgbilidad-intermedia, Estés ventajas
son importanies con relacién al deido ciclopentanqtetra~
carboxilico (1e¢, 2¢, 3c, 40) ¥y a los restantes pbliéei—
dos del comercio, eﬁ este sentido ofrecen posibiiidades
de aplicaciones muy apreciables en el dmbito de las la-
cas solubles, de los bafios de electrodeposicién,?etc.

Los ejemplos siguienteé dados a titulo ilustrati-
vo hardn mas comprensible el alcance y el interds de la

invencidén. Bn estos ejemplos se designard por CPTA el

" deido ciclopentanotetracarboxilicq.

EJEMPLO 1 - Fabricaecidn del CPTA (1e, 2%, 3c, 4e).
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Mas soluble en agua que el CPTA (1e, 2¢, 3¢, 4¢)
el CPTA (1e, 2%, 3c, 4c) presenta ventajas sobre esie
dltimo en las aplicaciones que requieren agentes con ca-
ractethiaréfilo (de;apantes, bafios electroliticos, ete).

A. Se llevan al reflujo durante 72 horas, 50 g
de CPTA (Te, 2¢, 3c, 4c) en 100 ml de agua (2 moles/li-

tro) y se sigue la reaccidén por cromatografia en capa

'delgada.

Lo isomerizacidn comienza desde el inicio del re-

' fiujo ¥ ya es importante al cabo de uns hora., La desa-

paricidn del CPTA (1e¢, 2¢, 3¢, 4c¢) se observa al cabo de
21 horas. Al csbo de 72 horas la composicién del medio

es conotante; no hay ni aparicién del fenémeno de degra-

. dacidn ni formacidn de otro isdmero.

-

Tras evaporaciln del agua wajo vaci{o, la pasta oh
tenida se oristaliza por adicidn de acetato de etilo y

los cristales secos obtenidos se identifican como CPTA

(1e, Zt; 3¢, 4¢) por cromatografis en capa delgade, por
anhidridizacidn térmica, por espectro I.R. y por especw

' tro-'de resonancia magnética del éster tetrametilico.

El peso del producto obtenido es de 54 g. Se pug
de considerar por tanto que el rendimiento es cuantitati

vo. El excedente de 4 g con relacidn a los 50 g (rendi-

niento cuantitativo tedrico) se debe a la formacidn de

un hidrato como se conoce por otra parte (Cf Alder Anna-
len, 1958, vol. 661 paginas 7 y siguientes).

B, Se opera como anteridrmente, doblandé‘la cantl
dad de CPTA (1e, 2¢, 3¢, 4c) es decir 100 g en lﬁgar de
50 g por 100 ml. Tras isomerizacidn tampoco hay crista-

lizaeidn como consecuencis de la sobresaturascidén. Por
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reciclo y tras adicidn de una nueva cantidad de CPTA (e,
2¢, 3¢, 4¢) se obtienen por.oalentamiento y refrigeracidn,
71 g ds OPTA (1c, 2%, 3o, 4o). ' |

Los eristales obtenidos se 1dent1flcan por IR y
por cromatografia en caps delgada.

La tabla siguiente da las cantidades de cristales
obtenidos procediendo asi por adiciones sucesivaé de CPTA

(1e, 2¢, 30, 4c).

Adiciones ' ' Cristales
sucesivas obtenidos
de CPTA cis Hn0 Reflujo | Aguas Madres
100 g 100 g 24 h 185 ml. ninguno.
100 - 24 n .- Tl g
50 - 24 n - 9 g
50 - 24 h evap. a sec | 138 g

EJEMPLO 2 ~ Fabricacidn del CPTA (1e, 2t, 3¢, 4t).

A. Se calienta una solucidn de 20 g de CPTA (1e,
2c, 3¢, 4¢) en 40 ml de agua en autoclave duféﬁte un tiem
po variable (3 a 24 horas) y a una temperatura'variable
(150° a 200°¢). |

E1l producto obtenido se examina por cromatografis,
en capa delgada y por cristalizacién a partir de agua o
de acetato de etilo: se obtiene CPTA (tec, 2t, 3¢, 4%) .
pricticamente puro (segun los resultados dados pqrA la
cromatografia en capa delgada y por el eépectro infra-ro—
o). : : | 4

Procediendo como se ha ﬁeécrito anteriéfmente,
se comprueba que la isomerizacidén del CPTA omni cis (1e,

2¢, 3c, 4¢) en CPTA trans (1e, 2t, 3¢, 4%t) es notable a
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partir de 150%: al cabo de 3 horas se obtienen 13,1 &

de cristeles que corresponden & una mezcla de CPTA {ic,

‘2, 3¢, 40) ¥y de CPTA (1c, 2%, 3c, 4t) y 7,1 g de resi-
duo de CPTA (1c, 2%, 3c, 4c).

A 200°% (3 horas) se obtienen esencidlmente CPTA
(1c, 2%, 3c, 4%).

Llevanda le duracién de la reaceidn de 3 a 13 ho-

ras (a 200°C) se obtienen cualitativamente y cuantitati-

vamente el mismo'produc’co que al cabo de 3 horas.

B. Operando como anteribrmente a 210°C por una
parte durante 3 horas y, por otra parte durante 12 horas
con CPTA con CPTA (1e¢, 2%, 3¢, 4c) se obtiene el mismo
resultado que procediendo como se ha.descrito en el pd-
frafo A anterior: el producto bruto contiene esencisl-
mente CPTA (1e, 2%, 3¢, 4t).

" Una recristalizacidén en dcido acético en primer
iugar y a continuacidn una recogida del residuo de las

aguas-madres con acetato de etilo, da cristales puros de

CPTA (10, 2%, 3¢, 4t) como lo muestra el espectro infra-

-rojoé y el espectro de resonancia maegnética del éster te-

trametilico.
Debe indicarse que la presente invencién no se ha

deserito mas que a titulo pirsmente explicativo, y de

‘ningun modo limitativo, y que podrd aportarse cualquier

modificacidn util sin salirse por ello de su dmbito.
-NOTA -~
Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la maners de realizarlo en la practica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteridrmente in

dicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle en

o
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cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a unes Solicitud
de Patente, presentada en Francia, con fecha 6 de febre-
ro de 1970, bajo el ndmero PV 70 04353, acogiéndose por

lo tanto a los beneficlos que conceden los Convenios In-

ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen

cia del referido invento y por 1lo que se solicita Paten-
te de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIEN
TO PARA LA FABRICACION DE ISOMEROS.. TRANS DE ILOS AQIDOS
CICLOPENTANOTETRACARBOXILICOS 1,2,3,4; caracterizdndose
por lo siguiente: B - ' E

18,~ Procedimiento para la fabricacidn de isémeros
trans de los decidos ciclopentanotetracarbox{licos 1,2,3,
4, caracterizado porque se somete el dcido a isomeriiar
a un tratamiento térmico en solucién acuosa. ‘

28,~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se calienta el 4cido ciclopentanotetra
carboxfliéo 1e, 2¢, 3¢, 4c en solucidn acuosa a u;a tem~
peratura comprendide entre 80° y 120°C; obteniéndose,
con un rendimiento cuantitativo, el isdmero 1e, ét, e,
4e, : ' v » |

38, Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque se calienta el dcido ciclopentenote-
tracarboxilico 1c, 2e, 3¢, 4¢ en solucidn aowosa a una
temperatura comprendids entre 150 y 200°C; cbtenidndose
con un rendimiento cuantitativo, el isdmero {c,#ét, 36,-
4%, ‘ ' y |

48, - Procedimiento.ségun,la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se calienta el 4cido ciclopentanotetra

carboxilico 1e, 2%, 3¢, 4c en solucidén acuosa a una tempe

Hﬂ.
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ratura coﬁprendida entre 150°C y 200°C; obteniéndose,
con un rendimiento cuantitativo, el isdmero 1c¢, 2%, 3c,
4t.. .

58, - froéedﬁﬁiento para la fabricacidén de isdme~

ros trans de los dcidos ciclopentanotetracarboxilicos,

- 14243,4, tal y como queds sustancislmente descrito en la

presente Memoria.
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