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MEMORTA DESCRIPTIVA

Objeto de esta invento es un procedimiento para
la preparacidn de 4cidos etereopolicerboxilicos por reac-
cldn de las sales glcalinas de écidos etéreocarhoxilicos
ocon anhidrido carbdnico, & temperatura‘ eleveda y oon pre=
sidn elevada, en presencis de carbonatos alocalinos, hidro-
carbonatos sglcalinos o hidrdxidos alcalinos,

Sehsabe que log 4cidos d:ereopolioarboxilicqs y
gus gsales elcalinas constituyen buenos complejadores, es—
pecielmente para las sales de duresa del agua. A la ubili-
zacidn préotica de estos productos se oponla hasta shora

la cirewnstancia de no existir ningfn procedimiento econd-

mico de preparacidn. Estabe pues planteada la necesidad de

w procedimiento que permitiera fabricar estos compussios
en gren escala industrial. '

BEste problems de la preparacidn de 4cidos etereo-~
policarbox{licos se ha resuelto haciendo reaccionar &aidos
etereocerboxflicos de la fdxrmula general

R - 0 - CHR' - COOH,
en la que
R representa wn radical glquflico de 1 a 22
dtomos de carbono, que puede ser de cadens
lineal o ramificada y estar substitufdo por
grupos de hidroxilo o oerboxilo o interrum-
pido por 4tomos de oxigeno y
R! represén’ba hidrdgeno o wn radical a:!.qu:flioo
_ inferior de 1 a 4 &tomos de carbono, .
en forme de sus sales alcalinas, con anhfdrido carbdénico,

o temperagturas de 200 a 350° C y preferentemente de 250
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a 3000 c; ba.:j;) pres;d‘n (preferentemsnte superior a 200 ate
mfgferas absolutes), en presencia de oerbonatos aloglines,
hidrocarbonatos alealinos o hidrd’xidos alcglinos ¥y even~
tualmente de catelizadores de metal pesado, asi como de
diluentes indiferentes, y convirtiendo eventualmente de
manerg oonooida la sal alcaline formada de Aoidos etereopo-
licarboxilicos en el Soido libre.

Por la patente elemana 1.185.602 ge sabla ya la
rreparacién de melonato potdsico o respectivamente de &oi-
do meldnico por oarboxilacidn de acetato potdsico con en-
hidrido ocarbdnico, bajo presid‘n; en presencia de ocarbonato
potésicp ¥ de ocatalizadores de metal pesado y a temperatu-
ras de 300% ¢, Se sabla adomés que es posible metalizar en
posicidn glfa sales metélicas de Acidos carboxilicos oon
w metal aleoalino o’aloalinotérreo o ocon sus hidruros, g
temperatura elevada, y a ocontinuacidn carboxilarlas. Ia treme-
ferencia de esta reaccidn ocon sus duras condiciones de pre-
sidn y de temperatura a log lébiles é.gidos etereocarboxfli~-
008 estabadesoartada para _el experto, puss segin el oono-
oimiento gengra.l log éteres, en la metelizacidn a tempera-
ture elevada, se disocian oon mucha facilidad, '

’ Tento més sorprendente ha sido pues la comproba-
0ldn, de scuerdo oon este invento, de que las ggles slozli-~
nag de los 4teres de dcidos elfa-hidroxicarboxilicos de la
fdrmule general indicadae antes pueden ser oarboxiladas con
gren rendimiento en presencia de oarbonatos alcalinos, hi-
drocarbonatos slcalinos o hidrdxidos alealinos y anhidrido
carbdnico, bajo presidn y menteniende determinadas condi-

oiones de temperatura. La carboxilacidn se produce en el 4to-
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mo de oarbono que se halla en posicidn glfa respecto el gru-
po oarboxflico. En los foidos etereocerboxflicos que con-
tienen en la moldéoula varios grupos carboxflicos pusde pro-
guoirse wna carboxilacidn en todos los &tomos de carbono
que se heallan en posicidn glfa respeotq gl grupe carboxili-
co 0 ten sdlo en wn 4tomo de carbono que ge halle en pogi-
oidn vecina a un grupo carboxflico. El grado de transfor-
macidn de la carboxilacidn depende en tal oaso ampliamente
de las condiciones elegidas para la reaccidn.

La carboxilacidn de los deisos etereocarboxili-
cos gque se han de trapsformar se desarrolla, en presencia

de oarbonato slealino; segln la ecuaoidn reaccional siguien-

te:
R -0 - CH, - COOMs + Mo, 00, + 00,
00Me R
R~0=H + MoHCO; M =Nao K
00Ms -

El carbonato elcalino sirve en esta reaccidn ‘co-
mo agente desprotonador y al mismo tiempo para neu'brali-:-
gar y estebilizer ol grupo carboxilico que se origin;é'.:?ara
congeguir buenos rendimientos de &ecidos e*bereopolicaiﬁoﬁéi—
licos es por tento conveniente incluir por cada gmpé“oé,x‘bo..
xflico centidados estequiondtricas & lo menos, de cai;ﬁﬁzga—-
to aloalino, Sin embargo, e emplea més ventajosamente cierw
t0 exceso de oarbonato alecalino, Io mismo rige para la car-
boxilaoidn de los Acidos etereoccarboxflicos en presencia de
hidrocarbonato alcalino o de hidrdxido alealino.

En oconcepto de materias de partida para la prepa-
racidn segin este invento de los Acidos etereopolicarboxi-

licos entran en cuenta todog los 4cidos etereocarboxilicos
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que oumplen los requisitos de la fdrmula general indicada
antes., Como e;)einplos de teles compuestos aptos para la oar—
box:llaoidr_x oabe olter las sales alcalinas del dcido metilw
gl;odlioo, del dcido etilglicdlico, del Aoido bubilgliodli-
00y del 4Acido laurilglicdlico y del éo:!.do alquil (012-18)"
~gliocdlico y los productos de le eterificacidn del &cido
glicdlico con compuestos de adioidn de dxido de stileno a
alooholes (en partiovlar e alecoholes grasos); como; por
ejemplo, 4ter de alcohol léurico + écido 2.40-gliodlioo,
dtor de aloohol mirfstico + &oido 3 Ao—gliodlico y éter de
aloohol esteérioo'-& doido 6 .t:o-gliodlico, y asimismo del
doido digliodlico, del foido etilen-big-glicdlico y del
éter de fcido ldotioco del Aoldo glicdlico. Bn calidad de
metales alcalinos entran en cuenta primordislmente en estas
sales el potesio y el sodio. Por otra parte, las sales al-
calines de fcidos etereocarboxilicos empleadas como mate~—
rias de partids para el procedimiento de este invezgto da=
ben hallarse en el estado més seco que sea posible, por-
que conviene evitar la reaccidn en presencia de grandes can~
tidades de agua,

Le, preparaoidn de las sales aloalines de &cidos
etereooarboxﬂicos empleadas como materias de partida en
este procedimiento puede realizarse por métodos conouidus
en la literatura y no constituye objeto de este invento.

Entre las sales apropiadas de los &oldos eterso~
carboxilicos hen demostredo ser las més favorables las sa-
les potdeiocas, y més precisamonte en combinaoidn ocon el
ocarbonato potésioo.‘Pero tembidn son utilizables todas las

otras ocombinaciones, como sales sddicas oon carbonato poté-



-

sico, hidrocarbonato potiaico 0 hidréxido potésico, sales
Potésicas con carbonato sddico, hidrocarbonato sddico o
higrdxido sddico y sales sddicas oon oarbonato sddico, hi-
drocarbonato sddico o hidrdxide sddico, lo mismo gue las
5. mezclas de los carbonatos alealinos, hidrocarbonatos slca=
linog o hidrdxidos alcalinos, |
Las sales glcalinas de los 4cidos etereocarboxi-
licos se hacen reaccionz_awr segin egte invento en presencia
de carbonatos alcalinos, hidrocarbonatos alcalinos o hi-
10, drdxidos alcalinos con anchidrido carbdnico, bajo presidn..
Este puede varier agui dentro de limites muy amplios. La
reaccidn deseada puede alcanzarse ya actuando con sobrepre—
gidn relativemente baja; por ejemplo, alrededor de 10 a 50
atmdsferas absolutas. Pero para conseguir buenos rendimien—
15, t0s es por lo general conveniente aplicar una presidn de
. enhidrido carbdnico de més de 200 atmdsferas absolutas a la
tomperatura de la reaccidn, Heela arriba, la presidn esté
limiteda dnicamente por el equipo de que se dispgnga. Puo~
de ser de 1000 a 2000 atmésferas absolutes y més, y ss la
20, puede crear por medio de bombas o compresores apropiadog.
En los ensayos de laborg$orio se puede»prpceder llenando
oon enhidrido carbdnieco, liquido o sdlido, el matraz de
reaccidn enfriado y evacuado. El anhidridg ocarbdéntco, lo
migmo que las demés materias coadyuvantes, puede hacerse
25, cirovlar en circuito.
La temperatura de reaccidn es muy critica en es-~
te procedinmiento, pues se ha de evitar la descomposicidn
de los dcidos etersocarboxilicos. Para oonseguir une reac-

oidn sufilcientemerte répida para-los fides téonicoss se ne-
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cegitan temperaturas por encims de 200%(. f ero a ser pogi-
ble lg temperatura de la reaccidn no debilera superar la de
350%C, a menos que &l mismo tlempo no se contrarreste la
descomposicidn empleando presiones altisima"e:. Como inter~
valo de temperature preferido se han esgtablecido las tempe~-
raturas de 250 a 300°C: La temperatura dptima para la
reaccidn depende del grado respective de la carboxilacidn
deseada, asl como de la naturaleza de los Acidos etersocar~
box{licos utilizados y del tipo de metales alecalinos uti-
lizados.

La reaceidn requiere sdlo breve tilempo; pero para

partidas grandes, a causa del +tiempo necesario para el ca-

~ lentemiento y el enfriamiento, pueden requerirse tambidn

varies horas. De paso hay que cuildarse de excluir dursrte
el calentemiento de la preparacidn recalentamientos locales
que podrian conducir a una descomposicidn., For este motivo
debe evitarse un calentamiento demssiado répido . En general
gon guficientes tiempos de reaccidn de 1 a 3 horas. '

Parg la realizacidn de la reaccidn es necesaria,
como indica la ecuacidn reaccional expuesta antes, la pcre-
gencia de agentes aceptores de dcido que neutralicen v egta~
bilicen los grupos oarboxilicos recidn formados, Para este
f£in girven los oarbonatos alcalinos, hidrocarbonatos slca—
linos e hidrdxidos alcalinos que se incluyen, y preferente-
mente el ocarboneto potdsico. Ios aggn’ces aceptores de Acido
deben hallarse, como ya se ha dicho, en’oantidades egtequio-—
métrloas por lo menos. Mis ventajoso es, sin embargo, in-
oluirlos en oierto exceso.

El agua y el oxigeno deben excluirse amplismente
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en este p;'ooedimiento, como en todes las s.ﬁtesis metalo~
orgénicas, sinhan de alcanzarse rendimlentog buenos; en
ocasiones pusden afladirse agentes que éombinen ol agua.

Bl agua de reaccidn que se origina con el empleo
de hidrocarbonato alcalino o hidrdxido elcalino puede ex-
cluirse reemplazendo en el curso de la reaccidn continua o
discontinuamente el gas suprayacente por anhidrido cerbdni-
00 seco.

La reaccidn conforme a este invento es influida
cataliticamente por una aerie'de metales o oompuestos"meté.-
licos. Metales apropiados som, por ej§mplo, el h?‘.erro, el
bismuto, el zino, el niquel, el cobre, el ocadmio, el tita~
nio y el bromo, que pueden incluirse tales como son o en
forma‘ de sug dxidos o sa}.es con doidos inorgénicqs u orgh-
nlcos, como, por ejemplo, en forma.de earbona"bos, bicarbo-
natos, haluros, sulfatos, acetatos, formiatos, oxalatos o
gales de écido graso. Se ha revelado especialmente ventajo-
50 para la reaccidn de este invento el empleo de bclvo de
hierro y de polvo de zinc ocomo catalizador.

Lg cantidad del catalizador puede variar dentro
de amplios lfmites, de 0 a 15 % en peso, y ds prefevantemen-—
te de 0,5 a 5 % en peso respecto a la megcla reaccional.

Se he demostrado ademés ventajoso agregar a la
mezc:!.g, reaccional materiss ir}dﬁferen'bes de gren superficie,
como, por ejemplo, kieselgur, édcido silicico finamente di-:
vidido, coque pulverizado u dxido de sluminio finsmente di-
vidido, para mejorar las propiedades mecanicofisicas de la
mozcla ¢ impedir wn eventual engrumecimiento. Con ello se

facilita considerablemente la realizacidn ‘tdenica del pro=-
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cedimiento. La centldad de los aditivos indiferentes puede
variaer dentro de limites amplisimos y se determina en pri-
mer término segln la Indole del equipo que se emples,

Por ¥ltimo, la reaccidn puede efeotuerse tembién
en presgncia de un diluente ;ndifefente', tomo, por ejemplo,
benceno, naftaline, difenilo,,dter difenilido o aceite de
parafina, La cantidad del diluente se elige de convenilencis
de modo que se& obtenga una mezcla -bombeable.

La realizacidn del procedimiento de este invento
pusde efeoctuarse en forms discontinua o en forma continua.
Asi, por ejemplo, puede actuarse por el método del lecho
fluente o por el método de la capa turbulenta. Si se actie
en forma discontinus es conveniente emplear como recipien—
tes para la reaccidn autooclaves agitadoras o autoclaves de
rodadura. '

El tratamiento final de la mezcla reaccional pue~-
de efectuarse disolviendo en sgua toda la megcla ¥y separen-
do por filtracidn los componentes ingolubles, como el gaba-
lizedor y los ad:‘i.'bivos indiferentes. De la solucidn anwosa
pueden obtenersse, por acidificacidn con 4cidos minersles o
por tratamiento con un cambiador de cationes en forma dcida
y elaboracidn final consecutiva por log métodos usueles, los
doidos etersopolicarboxilicos producidos.

Tos fcidos etersopolicarboxflicos resultentes pue-
den emplea:;se oon muy buen éxito como complejadores. En mu-
chos casos, espeolalmente pars el empleo como complejadores
para la dureza del agua en los agentes detergentes y lim~-
pladores, no hay necegidad de fabricar los 4cldos etereopo-
licarbox{licog libres, sino que pueden utilizarse igualmen-
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te bien sus sales alcalinas, Tambidn es posible emplear sin
més, despuds de separarlas del oatalizador y de las mate-
riag indiferentes, las mezclas de productos obtenidas por
ol procedimiento de este invento.

Ios 9jemplos que siguen explicar el invento més

detalladamente, pero sin establecer limitacidh.
BEJEVELOS

‘ En los ejemplos que a conﬁ.nugcidn se exponen se
actud, salvo cuando se indica otra cosa, de la manera gi~
guientes se molieron intimamgn'be en wn molino de bolas las
materiag de partida anhidras, desecadas, y se las calentd
bajo presidén de anhidrido carbdnico en wna autoclave de al—
ta presidn de 500 cc de cabida.

Por "presidn inicial' se entiende la p:éesidn de
anhfdrido carbdnico en 19; autoclave antes de empezar el
calentamiento. No obstante, 'teniendo.en' cuenta la tempers~
tura eritica del enhfdrido carbdnico, ests preéid'n ge ajug-
%6 en todos los casos a 502 ¢, Por M"presidn final! se en-
tiende la presidn méxima observads a la temperatura de reac—
oldn de que se trate, .

En nuchos casos se aplicd a la eutoclave un colec—
tor de vidrio, Esto se indica cada vez en los ensayos que
giguen.

Para la eleboracidn final de la mezcla reaccio-
nal se disolvid el producto bruto en agua y se le filtrd '
en caliente. Despl}és del enfriamiento se tratd el :f.’il’sradq,
pars acidificaylo, con un cambiador_de catlones granulado,
en forma fcida, mientrass se agiteba, con lo cual el anhi-

drido carbdnico pudo escapar sin espumacidn perturbadora. A
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continuacidn se separd por filtracidn el cambiador de iones
¥y se hizo pesar la solucidn acwosa de los Acidos etereopoli-
ca;-boxﬂicos, para la convergidn completa en la forma fci-
da, por wna columsa fresca osmbladore de cationes. El elua-
to se evapord en vacfo haste sequedad. ElL rendimiento to~
tal de los Acidos etereopolicarboxilicos obtenidos de este
mdo corresponde & la composicidn analitice de la mezcla
reaccioneal.

La composicidn analitica de los 8cldos etereso-
policarboxilicos obtenidos se determind, despuds de esteri-~
ficar 195 boidos don diagometano para formar log dsteres me-
t1licos, por ocromatografis gaseosa de estos &steres metfli~
coss De lag frecciones individuales puras obtenidas por
des*b:l.‘l.acidn o por cromatografia gaseosa se averiguaron los
datos anallticos acostumbrados. A

En las tablas de los ejemplos que siguen, loa_ Qi
vergog sfimbolos o siglas tlene el significado siguiente:
Preg, in = Presidn inicial de anhidrido carbdnico en.

etndsferas abgolutas, medida e 502 O,

Pres . £ = Presidn fingl de anhidrido carbdnico a la
temperatura de reaccidn de que se trate
Tem. = Temperaturs de reaccidén en 20, medida en el

espacio gaseoso
Comp. T.Ac % = Composicidn del totsl de fcidos carboxfli-
cos de la mezcla reaccional, %
Acido digliodlico
Acido carboximetiltartrdnico

it

DG
omMT

1]

(4cido 2-0xa-l,1, 3~propan-tricarboxilico )
Acido dltartrdnico

2
[}
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A~ b-G
Apm
A-b-t
ed-G
0BIC

(8cldo 2-0xa~1l,1,3s3~propantetracarboxilico )
Acido dodeciloxiacdtico

Acido maldnico 4 productos gecumdarios
Acido dodeciloximaldnico

feido etilen-bis-glicdlico

]

Acido etandioxi-l-acdtico-2-mgldnico

Acido etilen~bis—tartrdnico

Acido metil-diglicdlico

1

i

Acido 2-oxabuten-l,l,3-tricarboxilico

It

= Productos secundarios

Bjemplog 1 2 11 (Colector de vidrio) y 12 o 18

Preparacidn: 21,0 g de sal potésica del 4cido diglicdlico

‘ (0,1 mol)
78,0 g de carbonato potdsico anhidro
. (0,56 moles)
8,0 g de 4cido silfcico finemente dividido
0 respectivamente sin este aditivo y
1,0 g de catalizador o respectivamente
sin cataligador,

La duracidn del calentamiento hasta la temperatu—~

ra de reaccidn estd indicada en horas junto con la tempera-

ture respectiva.

Ios resultados de los ensayos se exponen en la

Tabla I que sigue!



TABLA I
Pro~ Pre~ Tomp,
Ej, sidn pidn 20 Catalizador Aditivo Comp. T, Ac %
ini~ finsl Dura
cigl cidn h
1 300 900 200 Fe en polvo Acido 100 de DG
: gilicioco
3 lg 8 g ~
2 250 790 2?0 n " 96,3 de DG; 3,7 de CMT
3 245 740 260 " " 54,3 de DG; 36;4 de CMT;
) ' 3 4 de DT; 6,9 de MSHN
4 230 780 270 " n 15;0 de DG; 53;1 de CMI;
5 230 800 275 n " 10;3 de DG; 50,0 de CMT;
3 19,7 de DT; 20,0 de MSHN
6 220 735 280 n n 6;8 de DG; 39;8 de CMT;
3 9,4 de DTj 4430 de MSHY
7 220 910 290 " " 23 de DGs 17;1 de DMT;
3 6?7 de DTj 53;2 de MSHN
8 230 1050 300 " " 39;2 do DGs 5;3 de CMT;
3 8,1 de DT; 4794- de MS4N
9 85 240 275 v " 33;9 de DG; 5534 de CMT;
3 6?5 de DT; 452 de MS4N
10 100 345 275 " L 18,6 de DG; 54;8 de CMT;
3 13,6 do DI; 13,0 de MS4N
11 230 800 275 Zn en polvo n 12;9 de DG; 44;4 de CMT;
3 T 1lg, 10,6 de DI; 32,1 de MSHN
12 250 1050 265 Fe on polvo " 58;3 de DG; 28;6 de CMT;
3 lg 10,2 de DP; 2,9 de M3+ N
13 240 750 270 " " 40;4 de DG; 44,0 de CMT;
3 14- de 5 13;2 de MS4N
14 240 800 270 gin " 11;5 de DG; 46,9 de OMT;
3 1216 de DT 29,0 de MS+HN
15 250 1020 270 Po en polvo gin 9;0 de DG; 46;5 de CMD;
3 lg 199 de DT 25!4 de MS+N
16 240 850 270 Cu en polvo 8 g 43;9 de DG; 35,2 de COMI;
3 lg 20,9 de MS4N



"

14

i

_DABLA I (Cont,)

s s i s e s ey s e gt

e s o i e St

Pro- Pre~ Temp.

Ej. s8ién sidn 20

ini- final Dura Catalizador Aditivo Comp, T. Ao %
¢ial cidn
‘ h
240 850 270 par Cu~In fcido mi- 15;9 de DG; 43;9 de CMT;
3 lg ligico 4,2 de DT 29,0 de MS4N
g
240 880 270 €do 4 g 18;7 de DG; 49;6 de CMT;
~ 3 lg 3,2 de DT; 22,2 de MSIN
EJEMFIO 19
Preparacidn: 21,0 g de sal potésica del 4cido diglicd-

' lico (0,1 mol)
60,0 g ’deooarbona'bo sddico anhidro
5e ’ (0,56 moles)
8,0 g de Aerosil y
1,0 g de hierro en polvo.
El resultado del ensayo se expone en la Tabla II,
mmm 20
10, Preparacidn: 17,8 g de sal sédica del foido diglicd
' lico (041 mol)
60,0 g de oarbonato sddico anhidro
, (0,56 moles)
8!0 g de Aerosil y
15. 1,0 g de hierro en polvo,
El resultado del ensayo se expone en la Tabla II
que gigus:
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TABLA IT
Tz et e e e T 2 LSS =
Tempog'c
Bj. Presién Presidn Duracidn Comp. T. Ac %
inicial final h
19 250 960 270 65,6 de-DG; 33;1 de CMT;
3 0,8 dae DT; 0,5 de MSHN
20 240 860 270 90,4 de DG;
3 9,6 de CMT
_BJENPIO 21
Preparacidn: 19,8 g de sal potésica dgl fcido etilen~-
~big=-gliodlico (0,078 moles)
86,0 g de carbonato potésico amnhidro
(0,62 moles)
8,0 g de Asrogil y
1,0 g de hierro en polvo.
Pregidn Presién Temp. 2C
inicisl finsl _ _Durecidn h Comp. T, 4o %
240 1050 270 11,9 de 4bG;
3 35;0 de 4DEM;
52;9 de AbT;
012 de N
EJEMPIO 22
Preparacidn: 22,4 g de sal potédsica del 4cido metil-

-qiglicdlico (4cido carboximetil-
' ~1éctico) (O;l mol)
82,9 g de oerbonato potésico enhidro
‘ (0,6 moles) ’
8?0 g de Aerosil ¥y
1,0 g de hierro en polvo
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Pregidn Presién  Tomp. ¢C Comp. T. Ac %
inieial _ final Duraoidn h
240 800 270 29;5 de M~d=G,
3 52;3 de OBTC,
18,2 de N

P s vt s sty s - o it it o o
£ = S

_EJEMPLOS 23 ¥ 24
Preparaocidn: 14,1 g de sal potésica del 4cido dodecil-

' oxi=acédtico (0,05 moles)
10,5 g de‘carbonato potésico anhidro
‘ (0,075 moles) ¥
2,0 g de Aerosil,

Ejem Presidén Presidn Temp. 2C
plo_ iniciel finel  Dureoidn h Comp. T. Ac %

23 260 830 290 84;9 de DOE; 14,8 de DOM
3 0,3de N
24 270 1040 270 73,8 de DOE; 26,0 de IOM
EJEMPIO 25

Preparacidn: 21,0 g de sal dipotésica del Acido digli-
odlico (0,1 mol) y
20,9 g de carbonato potésico anhidro.

Presidn Presién  Temp. 20

inicisl _ final Duracidn h Comp. T. Ac %
270 1050 270 26;2 de DG; 50;3 de CMT
a 3 14,0 de DT; 9,5 de MS4N
EJEMPLO 26
Preparacidn: 21,0 g de sal dispotésica del deido Ji-

glicdlico (031 mol)
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12,0 g de'hid:cooerbona’co potésico
_ (0412 moles) y
4,0 g de Aerosil,

Primeremente se calienta la mezcla a 2702C duran-
te dos horas. Iuvego se suelta el emhidrido carbdnico exis-
tente en la sutoclave y se le reemplaza por anhidrido car-
bdnico fresco hasta una(presidn de 150 atmdsferas ebsolu-

tas a 255°C, Por ¥ltimo, se vuelve o calenter la mezcla a

270%C, durante una hora.

-
- o R v o —

g
=+ —————

Presidn Presidn Temp, °C p
iniodial final Duraecidn h Comp, T. Ac %

s e s oot s s - o
s e 0 Gt o

270 (50°¢) 980 270 ; 2 59,3 de D&; 36,1 de CMI
150 (2602G) 190 270 5 1 3,8 de DI} 0,8 de I

EJEMPLO 27
Preparacidn: 21;0 g de sal dipotésica del Acido digli-
' e¢dlico (0,1 mol)
30,0 g de hidroocarbonato potésico
' (0,3 moles) y
4,0 g de Aerosil,
. Se calienta la mezcla a 2702C por un total de
3 horas, reemplazendo al cabo de dos horas, igual que en
el Ejemplo 26, el anhfdrido carbdnico primitive por anhi-

drido carbdénico fresco.

o o o g -

Presidn Presidn Temp, 2C
inicial final Durecidn h Comp: T. Ac %

270 (5020). 880 270 5 2 48,5 de DG; 45,8 de CMT
150 (26020) 190 270 3 1 5,1 de DT; 0,6 de M

TS S S s st s e e I T
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EJEMPLO 28

Proparacidn 21,0 g de sal dipotésioa del 4cido dqigli=
~ edlico (0,1 mol)
8:3 g de hidrdxido potdsico el 88%
’ (0,15 moles) y
5,0 g de Aerogil, '
Igual que en el Ejemplo 26, despuds de dos horas
a 2702C se roemplaza el anhidrido carbdnico existente en la

autooclave por anhfdrido carbdnico fresco.

-
-

Presidn Presidn Temp. 2C
iniocial final  Duracidn h Comp, T. 4o %

270 (50°C) 1030 270 ; 2  67,L de DG; 31,2 de CMT
150 (255°C) 190 270 ;1 1,2 de DG; 0,5 de N

'EJMI:O 19
Preparacidn: 17,8 g de sal digddiea del 4cido digii—
‘ c¢blico (0,1 mol)
8?3 g de carbonato potdsico anhidre y
4,0 g de Aerogil,
La prueba se efdotud como en el Ejemplo 26.

B T ——

Prosidn Pregidn Temp. 20
inieial final Durscidn h Comp, T, Ac %

270 (50%6) 950 270 3 2 83,3 de DG; 15,0 de OMT
150 (260°C) 170 270 2,7 de N

=

REIVINDICACIONES
Descerito el objeto del presente invento, se de=~

claran nuevas y de propie invencidn las siguientes reivin-
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clones,

- Procedim.jlento para la preparacidn de fcidos
eteresopolicarbvoxilicos, caracterizado por hacerse reacclo-
nar connanhfdrido carbdnico Acidos etereccarboxilicos de la

5. fdrmuj.a general ‘ o
R -0 - CHR' - dooH,
en la que
R representa un radical alquflico de 1 a 22 Atomos
de carbono, que puede ser de cadena lineal o ra-
mificade y estar substituido por grupos de hidroxi-
lo o carboxilo o interrumpido por Atomos de oxfge=-

10.

ne y
R! representa hidrdgeno o wn radical alquilioco infe~
rior de 1 a 4 é'boms'de carbono,

15, en forma de sus seles alcalines, a temperaturas de 200 a
3502C y preferentemente de 250 a 300°C, bajo presidn (pre-
ferentemente superior a 200 ahp:fsferas abgolutas) en pre~
senola de carbonatos alcalinos, hidrocarbonatos alealinosg
) hidrd'xidos. alcalinos y eventualmente de cataligadores de

20, metel pesado, asi como de diluentes indiferentes, y conver=-
tirse eventualmente de manera conocida en el 4cido libre la
sel alealina formada del 4cido etereopolioarboxﬂioo.‘

2.~ Procedimiento gsegin la reivindicacidn 1,
ocaraoterizado en que los Aoidos etersocarboxflicos de par-

25, t1da se emplean en forma de sus sales potdsicas.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones ly
2, oa:raoterizado en que la reaccidn se efect'da en presencia
de carbonato potésilco.

4.~ Procedimiento segin les reivindicaciones 1 a 3,
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caracterizado en que la reaccidn ge efectda ocon exolusidn

de ocantidades apreciables de agua y de oxigeno. .
_ 5.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 = 4,
caracterizado en que lg reaccidn ge efeotda en presencia de
hierro en polvo, oomo ocatalizador.

. 6.~ Procedimiento segin las reivindiceciones 1 e
4, oarac‘cerizado'en que la reaccidn se efeotde en presencia
de zinc en polvo, como oatalizador,

. 7.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 s
6y oaracterizado en que la oentidad del catalizedor es de
0 a 15% en peso, y preferentemente de 0,5 a 5% en peso, rege
peocto & la mezcla reaccilonal,

' 8.~ Procedimiento seginnlas reivindicaciores 1 =
T, caracterizado por actuarse en presencle de diluentes sé-
lidos o lfguidos.

9, Procedimiento para la préparaoidn de Aoidos
etereopolicarboxilicos. '
Segin se dgsoribe Y reivindica en la presente memo-

ria descriptiva que consta de 20 phginas folilades y esoritas

a méquina por una sola de sus cares.

Mpdrid, o &1 OCT. 1974

DP.a.

rpfado: JOSE L. MORa

mpo
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