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El presente invento tien e  como objeto un procedi­

miento para la  preparación dé á s te re s  d ia lco h ílio o s  de acide 

malónico por reacción  de á s te re s  a lco h ílico s de ácido halo- 

genoacático con monóxido de carbono y alcoholes en presencia 

5 de m etal-carbonilos y de compuestos básicos.

Es sabido p reparar á s te re s  d ia lco h ílio o s  de ácido 

malónico por reacción  de ácido monocloroacático con un c ia ­

nuro de metal a lca lin o  para formar ácido c ianacático , sapo­

n if ic a c ió n  del n i t r i l o  y subsiguiente e s te r if ic a c ió n  para 

lo  - formar e l  d iá s te r  (Ullmann ( 1960) , volumen 12 , página 192).

En es te  procedimiento es in s a t is f a c to r ia  la  sucesión de reac­

ciones pasando por varias e tapas. Además, se pueden obtener 

á s te re s  d ia lco h ílio o s  de ácido malónico partiendo de á s te re s  

de ácido c lo ro acá tico  con cantidades estequiom átricas de l a  

15 s a l  de sodio del cobalto -te tracarbon ilh id rógeno , con r e t i r a ­

da de NaCl y formación de un producto interm edio, y por la  

carbon ilación  y la  descomposición subsiguientes de e ste  (R.

F. Heok y D. S. Breslow, J . Am. Chem. Soc., 85, 2779-82 

(1963)). No obstan te , e s te  procedimiento proporciona malos 

2o rendim ientos.

Se ha encontrado ahora que se pueden preparar ás­

te re s  d ia lc o h ílio o s  de ácido malónico de manera s e n c il la  por 

carbon ilación  de á s te re s  a lco h ílico s de ácidos halogenoacáti­

cos a presiones en tre  0,5 y 150 atm ósferas en presencia de 

25 cantidades c a ta l í t ic a s  de m etal-carbonilos y alcoholes, e s -
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tando presentes agentes básico s .

Objeto de l invento  es por lo  tan to  un procedimien­

to  para l a  preparación de á s te re s  d ia lc o h ílic o s  de ácido ma- 

lónico  por reacción  de e s te re s  a lc o h ílico s  de ácidos haloge- 

noacáticos con monóxido de carbono y a lcohol, e l  cual e s tá  

carac terizado  porque la  reacción  de lo s á s te re s  de ácidos 

halógenoacáticos con monóxido de carbono y alcohol se l le v a  

a cabo en presencia de agentes básicos y de cantidades ca­

t a l í t i c a s  de m etalcarbonilos.

La reacción  se e fec túa  de acuerdo con l a  ecuación:

HalCHg-COOR-i-COI-R'OH — ^  ROOC-CĤ -COOR' 4-HHal

En l a  ecuación de reacción , R y R' s ig n if ic a n  gru­

pos a lcoh ilo  prim arios, secundarios o te rc ia r io s  con 1 a 8 

átomos de carbono, pudiendo R y R' s e r  iguales o d ife re n te s  

de los rad ic a le s  o grupos mencionados, y sign ificando  Hal 

clOTp, bromo o yodo. El halogenuro de hidrógeno formado es 

f i ja d o  por e l  agente básico .

De acuerdo con e l  presente invento  se hacen accesi­

b les á s te re s  de ácido malónico de' una manera muy sim p lificad a  

y ren tab le  en un procedimiento de una so la  etapa. Además de 

e llo , los á s te re s  mixtos de ácido malónico. sólo  d ifíc ilm en te  

accesib les de o tra  manera, pueden se r  preparados a s í con f a c i ­

lid a d , Por ejemplo, en e l  caso de reacción  de á s te r  m etílico
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de ácido c lo ro acá tico  con CO en presencia de cobalto-carbo- 

nilos.: y KgCOg en e tano l se obtiene á s te r  m etílico  y e t í l i ­

co de ácido malónico con buen rendim iento.

La reacción  se l le v a  a cabo en e l  caso general con 

buen mezclado a fondo de lo s p a rtic ip a n te s  en l a  reacción  y 

de las* su s tan c ias  a u x ilia re s  en so lución  o suspensión de los 

mismos.

La reacc ión  se puede l le v a r  a cabo de manera d ife ­

ren te . La to ta lid a d  del agente básico necesario  para l a  rea c - 

' ción puede s e r  d ispuesta  previamente en estado d isu e lto  o sus­

pendido juntamente con e l  metal carbonilo , y se pueden aña­

d i r  dosifioadamente los á s te re s  de ácidos halogenoacáticos.

No obstan te , lo s á s te re s  de ácidos halogenoacáticos y e l  agen­

to  básico pueden también s e r  añadidos dosifioadamente a l a  

'so lución  d e l m eta l-carbon ilo . Finalmente, los á s te re s  de ác i­

dos halogenoacáticos pueden se r dispuestos previamente junto 

con l a  so lución  del m etal-carbonilo  y e l  agente básico pue­

de s e r  añadido dosifioadam ente en estado d isu e lto  o suspendi­

do en e l  alcohol implicado.

La cantidad de l agente básico debe ascender por lo  

menos a 1 mol de un agente básico monoácido o 0,5 moles de 

un agente básico  d iácido  por cada mol de á s te r  de ácido h slo - 

genoacático. El agente básico  puede también se r  u til iz a d o  en 

exceso. Como agente básico  pueden u t i l i z a r s e  los compuestos 

en . cuya p resenc ia , en la s  condiciones de reacción e s ta b le c i-
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das, no se d e sa rro lla  la  reacción  u l te r io r  con e s te re s  de 

ácido halogenoacático d e l á s te r  de ácido malónico formado.

Agentes básicos apropiados son sa le s  con reacción  

básica  de lo s  metales a lca lin o s  o a lc a lin o -tá rre o s  ta le s  co- 

; mo carbonatos, b icarbonatos, ace ta to s , fo sfa to s  secundarios

y. te r c ia r io s ,  óxidos de lo s  metales a lc a lin o -tá rre o s  ta le s  

como MgO y CaO, a s í  como aminas te r c ia r ia s  ta le s  como t r i e -  

tilam ina.

Alcoholes apropiados son lo s  prim arios, secúnda­

lo  r io s  o te r c ia r io s  con 1 a 8 átomos de carbono, que eventual­

mente pueden e s ta r  s u s ti tu id o s , por ejemplo, con grupos a l-  

cohilo  de 1 a 3 átomos de carbono, ta le s  como metanol, e ta -  

nol, propanol, isopropanol, te r .-b u ta n o l, n-butenol, 2 - e t i l -  

hexanol.

} La reacoión de lo s  mencionados p a rtic ip a n te s  en

la  reacción  se l le v a  a cabo en e l  margen de tem peraturas de 

10BC a 200SC, preferib lem ente en tre  20SC y 150SC. El tiempo 

de reacción , dependiendo de la  temperatura seleccionada y de 

la  p resión  escogida y d e l mezclado a fondo, se encuentra en­
tre  1 y 6 horas.

La reacción  d e l á s te r  de ácido halogenoacático 

tien e  lugar ya con ba ja  p resión  de CO, por ejemplo de 0,5 a t­

mósferas. Convenientemente se tra b a ja  a presiones más e leva­

das, den tro  del margen h asta  de 150 atm ósferas, con e l  f in  de 

lo g ra r un rendimiento de espacio/tiem po más a lto . P re fe r ib le -
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mente, se tra b a ja  a presiones en tre  5 y 80 atm ósferas.

Entre e l  grupo de los me ta l-ca rb o n ilo s  se u t i l iz a n , 

en calidad  de c a ta liza d o res , carbonilos de l cobalto  y del 

h ie rro  p re fe rid o s . Los ca ta lizad o res pueden se r  empleados 

en forma de su stanc ia  o también en d iso lven tes apropiados.

D isolventes apropiados para e l lo  son, en tre  o tros, 

é te re s  a l i f á t ic o s  o c íc lic o s , ta le s  como d ie t i l é te r ,  d ip ro - 

p i lé te r ,  1 ,2-dim etoxietano, te trah id ro fu rano , dioxano, aleo- * 

holes con 1 a 8 átomos de carbono, cetonas ta le s  como acetona 

. o m e ti l-e ti l-c e to n a , e s te re s  ta le s  como e s te re s  de ácido acé­

tic o  con alcoholes in fe r io re s , especialm ente con alcoholes 

de 1 a 3* átomos de carbono.

El m etal-carbonilo  es empleado convenientemente 

en forma de una so lución , que es formada por carbonilación  

de un compuesto m etálico, por ejemplo de carbonato de cobal­

to , en uno de los d iso lven tes mencionados, en las  condiciones 

de carbon ilación  usuales.

La proporción en moles de m etal-carbonilo  a é s te r  

de ácido halogenoacético puede encontrarse en tre  1:2 y 1:500, 

preferib lem ente en tre  1:5 y 1:100.

Sustancias de p a rtid a  para los e s te re s  d ia lc o h í l i-  

cos de ácido malónico son á s te re s  a lcoh ílico3  de ácido monc- 

halógenoacético, ta le s  como á s te re s  de los ácidos c lo ro a c é ti-  

co, bromoacático o yodoacático. Se p re fie re n  los á s te re s  de 

ácido c lo ro acá tico  a causa de su  buena accesib ilid ad .



La d o s if ica c ió n  d e l CO y eventualmente l a  de l 

agente básico  se efectúan  durante un in te rv a lo  de tiempo 

de 1 a 6 horas. En lugar de CO puro puede u t i l i z a r s e  también 

un CO d ilu id o  con gas in e r te ,  por ejemplo gas de agua.

5 Los e s te re s  de ácido malónico preparados de acuer­

do con e l  procedimiento d e l invento son, t a l  como es sabido, 

valiosos productos interm edios químicos, por ejemplo, para 

la  preparación de productos farm acéuticos.
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Ejemolo 1.

30 g de COg (C0)g y 80 g (2 moles) de MgO son ca­

lentados a 559C a una p res ión  de 5 atm ósferas en un au tocla­

ve de elevación  de 2 l i t r o s  conjuntamente con 400 mi de e ta -  

nol. Durante 3 horas se añaden dosificadam ente 245 g (2 mo­

le s )  de áste r ' e t í l i c o  de ácido c lo ro acé tico  en 200 mi de 

e tano l, reponiéndose hasta  una p resión  de 5 atm ósferas cada 

media hora e l  CO que haya reaccionado. Se mantiene durante 

2 horas más a 55^C. Una vez terminada l a  reacción  se mezcla 

con agua, se a c id if ic a  con HgSÔ  y se ex trae  con é te r .  Por 

d e s tila c ió n  se obtienen 23 g de á s te r  e t í l i c o  de ácido c lo ­

ro acé tico  y 181 g de á s te r  d ie t í l i c o  de ácido malónico 

(62,5% de rendim iento).

25

Ejemnlo 2

En la s  condiciones que se ind ican  en e l  Ejemplo 1,
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pero u tiliz a n d o  400 mi de metanol y 160 g (1,15 moles) de 

KgCÔ  a s í  como a una p resión  de 50 atmósferas de CO, se 

añaden dosificadam ente, en e l  transcurso  de 3^ horas, 216 g 

(2 moles) de á s te r  m etílico  de ácido c lo roacá tico  en 200 mi 

de CĤ OH. Después de la  reacción , la  mezcla de reacción  es 

f i l t r a d a  con succión de l a  s a l  p rec ip itad a  y es d e s tila d a . 

Además de 16,6 g de á s te r  m etílico  de ácido c lo roacá tico  

se obtienen 238 g de á s te r  d im e tílico  de ácido malónico 

(97,5% de rendim iento).

Ejemplo 3.

Análogamente a l  Ejemplo 2, pero u tiliza n d o  60 g 

(1,1 moles) de CaO como agente básico, se obtienen después 

de la  reacción , además de 32 g de á s te r  m etílico- de ácido 

c lo ro acá tico , 154 g de á s te r  d im e tílico  de ácido malónico 

(68,5% de rendim iento).

Ejemplo 4.

Análogamente a l  Ejemplo 2, pero u tilizan d o  108 g 

(1 moT) de á s te r  m etílico  de ácido c lo roacá tico , 10 g de COg 

(C0)g y 180 g (1,1 moles) de Na^HPO  ̂ en calidad  de agente 

básico en metanol, se a ís la n  después de la  reacción, además 

de 1 g de á s te r  m etílico  de ácido c lo ro acá tico , 60,5 g de 

á s te r  d im e tílico  de ácido malónico (rendim iento 49%).



Ejemplo 5 .

Análogamente a l Ejemplo 4, pero con 82 g (0,5 mo­

le s )  de Na^PO  ̂ como agente básico , se a is la n  después de l a  

reacción , además de 1 ,5  g de é s te r  m e tílico  de ácido c lo ro - 

acé tico , 98,5 g de á s te r  d im e tílico  de ácido malónico (ren ­

dimiento 76%),

Ejemplo 6.

Análogamente a l Ejemplo 4, pero con 112 g de t r i e -  

tilam ina en calidad  de agente básico , se a is la n  después de 

la  reacción , además de 8 g de á s te r  m e tílico  de ácido c lo -  

ro acá tico , 8 1,5  g de á s te r  d im e tílico  de ácido malónico 

(rendim iento 67%).

Ejemplo 7.

Análogamente a l  Ejemplo 2, se emplean 340 g 

(1,65 moles) de á s te r  2 -e t i íh e x ílic o  de ácido c lo ro acá tico , 

130 g (0,93 moles) de KgCO ,̂ 700 mi de 2 -e til-h ex an o l y 

25 g de Cog (C0)g. Se a is la n  347 g de á s te r  d i (2 -e t i lh e x í-  

l ic o )  de ácido malónico (rendim iento 66%).

Ejemplo 8.

Análogamente al Ejemplo 2, pero utilizando 700 mi 

de e tan o l, en lugar de metanol, se aíslan después del tra-



tam iento 80 g de á s te r  m etílico  de ácido c lo roacá tico , 106 g 

de á s te r  m etílico  y e t í l i c o  de ácido malónico y 105 g de 

á s te r  d i e t í l i c o  de ácido malónico.

 ̂ Ejemplo 9.

Análogamente a l Ejemplo 2, pero u tilizan d o  216 g 

de á s te r  m etílico  de ácido c lo ro acá tico , 20 g de Cog (C0)g 

y 60 g de CaO en calidad  de agente básico  en metanol, se 

obtienen despuás de l a  reacción , además de 33 g de á s te r  

lo  ' m etílico  de ácido c lo roacá tico  (15%), 131 g de á s te r  dime­

t í l i c o  de ácido malónico (rendim iento 59,5%).

Ejemplo 10.

Análogamente a l Ejemplo 2, pero u tilizan d o  5 g 

15 de Co? (C0)g y a 1002 c como tem peratura de reacción, se

a ís la n  despuás de l a  reacción , además de 38 g de á s te r  metí­

l ic o  de ácido c lo ro acá tico , 180 g de á s te r  d im etilico  de 

ácido malónico (83,5 % de rendim iento).

Ejemplo 1 1 .
2o

Análogamente a l Ejemplo 2 , pero u tiliza n d o  83,5 g 

de e s te r  e t í l i c o  de ácido bromoacático, 8 g de Cag (C0)g y 

80 g de KgCOg en calidad  de agente básico  en e tano l, se 

obtienen 57 g de á s te r  d ie t í l i c o  de ácido malónico (rendimien 

25 to  71 %).

16 .9 .74 -  1o -



Ejemplo 12.

Análogamente a l  Ejemplo 2, pero u tiliz a n d o  250 g 

de á s te r  e t í l i c o  de ácido c lo ro acá tico , 10 g de Gog (C0)g 

5 y 106 g de Nag CÔ  en ca lidad  de agente básico , se obtienen 

después de la  reacción , además de 141 g de á s te r  e t í l i c o  

de ácido c lo ro acá tico  (56 %), 90 g de á s te r  d i e t í l i c o  de 

ácido malónico (rendim iento 65 %).

1o Ejemplo 13.

108 g (1 mol) de á s te r  m etílico  de ácido c lo roa­

cá tico  son carbonilados en la s  condiciones que se ind ican  

en e l  Ejemplo 2. En lugar de CO puro se u t i l i z a  una mezcla 

1.1 de- C0:H2 a 70 atmosferas. La d e s tila c ió n  proporciona 

15 11,8 g de á s te r  m etílico  de ácido c lo ro acá tico  y 108,2 g

de e s ta r  d im e tílico  de ácido malónico (rendim iento 91 %).

-Ejemplo 14.

250 mi de e tan o l, 76 g (0,55 moles) de KgCOy 

2o 7,5  g de carbonato de cobalto  básico , 1 g 'de  ^ 820^, 0,5 

g de Co(OHg) y 0,5 g de COg (C0)g son hechos reaccionar 

a 1303 C y 100 atm ósferas de p resión  en f r ío  durante una 

hora en un autoclave de e levación  de 2 l i t r o s .  Luego se 

añaden dosificadam ente durante 4 horas 250 mi de e tan o l.

25 Después del tra tam ien to  se obtienen 82 g de á s te r  d i e t í l i c o

16 .9 .74 11



de ácido malónico (rendim iento 51,2 %) además de á s te r  e t í ­

l ic o  de ácido h id ro x iacá tico .

Ejemplo 15.

En e l  autoclave de elevación  de 2 l i t r o s  se d is ­

ponen previamente 76 g (0,55 moles) de KgCOj, 300 mi de 

metanol y 5 mi de Fe(CO)^. A 609 C y a 48 atmósferas se 

añaden dosüicadamehte en e l  transcurso  de 5 horas 108 g 

(1 mol) de á s te r  m etílico  de ácido c lo roacá tico  y 200 mi 

de metanol. La mezcla de reacción  es mezclada con HgO, es 

a c id if ic ad a  con HgSÔ  y e x tra íd a  con á te r .  Se obtienen 

44,2 g de á s te r  m etílico  de ácido c lo roacá tico  y 12 g de 

á s te r  d im e tílico  de ácido malónico (rendim iento 15,5 %).

Ejemplo 16.

150 mi de una so lución  a l ÍO % de Cog (C0)g en 

á s te r  m etílico  de ácido acá tico  son dispuestos previamen­

te  en un matraz de fondo redondo junto con 150 mi de meta­

no l. Luego se hace pasar a su travás CO con una sobrepre­

sión  de 600 mm de Hg con ag itac ió n  durante 30 minutos y 

se c a lie n ta  a 553 c. En e l  espacio de 3 horas se añaden gota 

a gota 108 g (1 mol) de á s te r  m etílico  de ácido c lo ro a c á ti­

co y 40 g de MgO (1 mol) en porciones, con constante paso 

de CO a su  trav á s . A continuación se sigue agitando duran­

te  2 horas más hasta  que ya no se e fec túa  ninguna absorción



lo

15

2o

25

16 .9 .74

de CO. Después de e l lo ,  l a  mezcla de reacc ió n  es mezclada 

con agua, a c id ificad a  con ácido su lfú r ic o  y e x tra id a  con 

é te r .  Después de haber elim inado e l  é te r  se a ís la n  46 g de 

é s te r  d im e tílico  de ácido malónico (rendim iento 36%) y 4,5 g 

de é s te r  m etílico  de ácido c lo ro acé tico .

Ejemplo 17.

En la s  condiciones mencionadas en e l  Ejemplo 9, 

pero u tiliz a n d o  10 g de Cog (CO)g, d isu e lto s  en 150 mi de me- 

tano l, se emplean 70 g de KgCOg (0,5 moles) como agente bá­

s ico , y se hacen reaccionar con CO 108 g (1 mol) de é s te r  

m etílico  de ácido c lo ro acé tico . La mezcla de reacción  se 

separa de la  s a l  p rec ip ita d a  y luego se a ís la n  por d e s t i la ­

ción primero e l  metanol y finalm ente e l  producto. Se recu­

peran 44,5 g de é s te r  m etílico  de ácido c lo roacé tico  y 46 g 

de é s te r  d im e tílico  de ácido malónico (59,2% de rendimien­

to ) .

Ejemplo 18 .

En la s  condiciones que se mencionan en e l  Ejemplo 

9, pero u tiliz a n d o  50 mi de una so lución  a l 20% de Cog 

(C0)g en te trah id ro fu ran o , 60 g (0,6 moles) de CaCOg en ca­

lidad  de agente básico y 350 mi de metanol en calidad  de 

d iso lv en te , se hacen reacc ionar con monóxido de carbono 

108 g (1 mol) de é s te r  m etílico  de ácido c lo ro acé tico .

-  13 -



Se a ís la n  67 g de é s te r  m etílico  de ácido c lo roacé tico  y 

5 g de á s te r  d im e tílico  de ácido malónico.

Ejemplo 19.

Análogamente a l  Ejemplo 9, pero u tilizan d o  10 g 

de COg (C0)g y 84 g (1 mol) de NaHCO ,̂ se obtienen después 

del tra tam ien to  89,9% de é s te r  m etílico  de ácido cloroacé­

tic o  y 8% de é s te r  d im e tílico  de ácido malónico.

Ejemplo 20.

Análogamente a l  Ejemplo 9) pero u tilizan d o  1C g 

de COg (C0)g y 164 g (2 moles) de ace ta to  de sodio, se o b tie ­

ne después d e l tratam ien to  una fracc ió n  de 88,5 g, que según 

e l  cromatograma gaseoso contiene 62,3 % de é s te r  m etílico  

de ácido c lo ro acé tico  y 18,8  % de é s te r  d im e tílico  de ácido 

malónico.

Ejemplo 21.

122,5 g (1 mol) de é s te r  e t í l i c o  de ácido c lo ro - 

aeé tico  son carbonilados durante 6 horas u tiliza n d o  1C g 

de COp (C0)g, 76 g (0,55 moles) de K̂ CÔ  Y 400 mi de t e r . -  

butanol en un autoclave de elevación de 2 l i t r o s  a 70SC y 

60 atm ósferas de Co. La mezcla de reacción  es mezclada con 

HgO, ac id if ic ad a  con H^SO  ̂ y ex tra íd a  con é te r .  La d e s t i la ­

ción proporciona, además de 6,8 g de é s te r  e t í l ic o  de ácido



c lo ro acá tico , 11,4 g de á s te r  d i e t í l i c o  de acido malonico 

(rendim iento 7,5%), 114 g de á s te r  e t í l i c o  y t e r . - b u t í l i c o  

de ácido malonico (rendim iento 64%) y v estig io s  de á s te r  

d i - te r . - b u t í l i c o  de ácido malonico.

La presente s o l ic i tu d  que corresronde a la  presen- 

tada en la  República Federal Alemana, e l  1 de Diciembre de 

1.973, con e l  número P 23 59 963.5, se acoge a los b en efi­

cios d e l a r t íc u lo  51 de l v igente  E sta tu to  sobre Propiedad 

In d u s tr ia l .

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención prop ia  y nueva que se 

presentan para que sean ob jeto  de e s ta  so lic i tu d  de Paten­

te  de Invención en España, por VEINTE años, son los que se 

recogen en la s  re iv ind icaciones s ig u ie n te s :

16 , -  Procedimiento para la  p rera rac ión  de á s te re s  

d ia lc o h ílic o s  de ácido malonico por reacción  de á s te re s  a l -  

coh ílicos de ácidos halogenoacáticos con monóxido de carbo­

no y alcohol, carac terizado  porque la  reacción  de los á s te ­

res de ácidos halogenoacáticos con monóxido de carbono y 

alcohol se l le v a  a cabo en presencia de agentes básicos y
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de cantidades c a ta l í t i c a s  de m etal-carbonilos.

2 3 .- Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  13, 

carac terizado  porque en calidad  de m etal-carbonilo  se em­

plea un cobalto -carbon ilo  y/o un h ie rro -ca rb o n ilo ,

3 - . -  Procedimiento según la  re iv in d icac ió n  23, 

carac terizado  porque en calidad  de m etal-carbonilo  se u t i ­

l iz a  cobalto -oc tacarbon ilo . .

4 3 .-  Procedimiento según una cualqu iera  de las 

re iv ind icaciones 13 a 3^, carac terizado  porque en calidad  

' de m etal-carbonilo  se u t i l i z a  un cobalto -carbon ilo , que 

se obtiene por carbon ilación  de una s a l  de cobalto  en un 

d iso lven te  de l grupo de los alcoholes, é te re s , cetonas o 

e s te re s .

5 3 .- Procedimiento según una cualquiera de la s  

re iv ind icaciones 13 a 43, carac terizado  porque se u t i l iz a n  

e l  m etal-carbonilo  y e l  é s te r  de ácido halogenoacético en 

l a  proporción molar de 1:2 hasta  1:500, preferiblem ente de 

1:5 a 1:100.

68 .- Procedimiento según una cualqu iera  de la s  

re iv ind icaciones 1 3 a  53, carac terizado  porque en calidad  

de agente básico  se u t i l iz a n  los compuestos en cuya presen­

c ia , en la s  condiciones de reacción  e s tab lec id as , no se de­

s a r ro l la  la  reacción  u l te r io r  de l é s te r  de ácido malónico 

formado con á s te re s  de ácidos halogenoacéticos.

7 3 .-  Procedimiento según una cualqu iera  de la s

-  16 -
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reiv ind icaó iones 1 § a 66, carac terizado  porque en calidad  

de agente básico  se u t i l i z a n  sa le s  con reacción  básica  

de los m etales a lca lin o s o a le  a lin o -té  r re  os ta le s  como ca r-  

bonatos, b icarbonatos, a ce ta to s , fo sfa to s  secundarios y t e r ­

c ia r io s , óxidos de los m etales a lc a lin o -tó rre o s  ta le s  como 

MgO o CaO, a s í como aminas te r c ia r ia s .

8 s .-  Procedimiento según una cualqu iera  de la s  

re iv ind icaciones 18 a 78, carac terizado  porque en calidad  

de alcohol se u t i l i z a  un alcohol prim ario, secundario o 

te r c ia r io  de C.¡ a Cg, que eventualmente puede e s ta r  s u s t i ­

tu ido.

98 .- Procedimiento según una cualquiera de la s  

re iv ind icaciones 18 a 88, ca rac te rizad o  porque la  reacción  

s<' l le v a  a cabo en e l  margen de tem peraturas de 10 a 2008C, 

preferiblem ente de 20 a 1509C.

108.- Procedimiento según una cualqu iera  de la s  

re iv ind icaciones 1§ a 98, ca rac te rizad o  porque la  reacción  

se lle v a  a cabo con una presión  de monóxido de carbono de 

0,5 a 150 atm ósferas.

118.- Procedimiento según una cualqu iera  de la s  

re iv ind icaciones 18 a 108, carac terizado  porque l a  reacción  

se l le v a  a cabo con un óxido de carbono d ilu id o  con gas 
in e r te .

128.- Procedimiento para la  preparación de e s te re s  

d ia lco h ílio o s  de acido malónico.

16 .9 .74 -  17 -



' Tal y como se ha d e sc rito  en la  Memoria que ante

cede y para los f in es  que se han especificado .

E sta Memoria consta de dieciocho hojas e sc r i ta s  

a máquina por una so la  cara . .

Madrid,

P.A.

16.9.74
MT3.
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