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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCZDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO OXALICO
Y SUS ESTIRES ATQUILIOOS", a favor de la firme itelians
MONTEDISOK S.p.A., residente en MITAN (Itelia)e.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bl presente invento se refiere a un proce-
dimiento pers la preparscidn de 4cido oxélico y sus
dateres.

En particuler este invento se refiere a un
procedimiento catelftico pars ls preparacidn de Aeido
ox8lico y sus esteres medisnte wegcoibn oxidativae en
fase liquida de mondxido de ocarbono y alooholes o agua
con oxfgeno en presencia de sistomas redoxe.

Bl fcido y ésteres oxAlicos son compusstos
importentes que flenen oconocida y amplis posibilidad de
aplicacidn de notable interds ccmercial. En efecto,

puede ubilizarse fcido oxélico en lg industria texbtil
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como agente auxiliar pera el "stripping" en la tintura
de la lana, como agenbe blanqueador para fibras natu-
ralos, como agente decapante de superficies metélicas;n
especialmente del cobres en la industria pusde utilizar-
se como agente de deshidrogenacidn en reaceiones de con-
densacidn, etc. .
Por ultimo, los éstercs som digolventes _

conocidos cdmé; por ejemplo, el éster diet{lico para la

celulosa.

_Se conoce la prepsracién de steres oxdlicos
modiante reaceibn oxidativa de mondxido de carbono y
alcoholes monobdsicos con Oxigeno y también quinonas,
de preferencia en un medio sustancialmente anhidro
debido a la presencia de substancias deshidratantes y
catalizados mediante sistemas redox constituidos, usuale
nente, por el metal finamente subdividido o por sales
o complejos solubles (citratos, quolatios) de wn metal
noble del grupo P4, como Pd, U, Os, 0 por una sal y/o
complejo de otro metal mds elcctropositivo que los pre—
cedentes, como Fe, Co, Ni, Cu, Mn, ctc., como cloruros,
acetetos, etc., con diversos estados oxidativos.,
B Ia reaccidn se Ileva a cabo, de prefircenela,
en prescnela de co-catalizadores y/o sgentes acomple-
jantes constituidos por sales solubles de metales
alealinos (LiCl, K01, otc.)s .
Sin embargo, los prqcegimienﬁos_de este tipo,
debido a la originacidn contempordnea de reacciones secun~
darias que conducen a la formacién de carbonatos, €O,

ésteres (acetatos, formatos, ctc.), no pueden consi-
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derarse totalmenie satlafactorios desde un punto de vista
comercial debido a los bajos rondimientos y s las opera—
clones relgtivamente costosaes de separacidn, purifica~
cidn eto. .

Por otra perte, tembién los otros procedi-
mientos del arte, por ejemplo agusllos que se basan en
la deshidrogenaoidn de formato sédico sucesivamente
transformado en oxslato de caleio agoidificado, etce,

0 en 1; oxidgcidn de propileno gon HNOS damaliza@o con
Fe, Cry etc., no proporcionsn mejores resultados,
implicandoe oongidsrables dificultades tecno;dgicas

¥ opera.ives que los hacen menos aceptables, espe-
ciglmente para produccionss a esoala comercial.

Asi pues, un oﬁjeto del presente invento
congigte en proporcionar un procedimienﬁo gencillo ¥y
econémico Para preperar fcido ox4lico y sus dstores
elquflicos, exento de los inconvenientes del arte y
en par%icular apto pars proporciongr clevados rendi-
mientos y puraza de los productos y que represents un
Progreso efcotivo oon respeoto gl arte.

Estos y otros objetos, que oon meyor claridad
gpareccerdn o los expertos en el arte a partir de la
descripoidn que sigues, se oﬁtienen, segin este invento,
medianto wn procedimiento para la preparacién de feido
oxflico y de sus ésteres alquilicos, que se basa en
le oxidacién en fase liquide de CO y H,0 0 aleoholes
alquilicos monofuncioneles con oxfgeno y/o un gas que
lo contonga, en presencia de wn gistema ogtalitioo
del tipo rsdox a base de seles do P4 (II), sales de un
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metal mes eleotropositive que ol EY, oon, por 1o menos,
dos estados o:d.dativos ¥ obeionalmente, gales de
metales glealinos y ceracterizado porque se llevs ‘

a cabo en presencia de cantidades oo-—ca‘balit.ioa.s dey poT
lo menos, una base R,N en donde los grupos R, igusles o
distintos entre sl, se eligen entre H y los radicales
alquilicos con 1 a 10 &tomos de oarbonos

Bate invento debe congiderarse tanto més
sorprendente _por cuento representa wna notable superacidn
de un perjuicio existente en el ar-be', el cual es sus~-
tencislmente explicito con respeoto a lo perjudicial
de lg preschneis de bases en la carboxilacidn oxidati~
va en lg qi.m 86 besa la reaceidn considersda; un per—
julcio gue, obviemente, habri disuadido g los expertos
en el grte a ulteriores indasgacicnes en este sentido.

El‘écido o éstercs oxélicos se obtienen, por
consiguionts, por reaceién de mondixido de carbono y
ox{geno en fase acwosa 0 sleohdlics on presencia del
slstema catalitico antes descorito.

En calidad de sales do Pg (1) pueden utilizarse
sa.les golubles tales como halgros, sulfatos, nitratos,
etc., de proforcencis cloruros, poro tembién es posible
utilizer Pa (cero=valents ).

_ Lag s’sales.aprop:‘iadgs do meteles aloglino:a
son Li0L, NaCl, KOl, etcs, ¥, de modo anflogo, los
metales usgales mbs electropositivos que el Pd y
que p°“=,’een! Por 1O menos, dos'estados oxidativos son
Coy, Fe, Ni, de preferencie Qu, en forme do sales solu-

bles telos como 1los haluros, e to.
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En cuanto s la base R.N, dsba cstd constituida

por amlnas primarias, sucundarlis, torcierias 0 sus
mezclas, on donde el gadicgl a;quzllop R contiene
haste 10 Atomos de carbono, poro de preforenciz es
amoniaco con R=H, " ‘

Log alcoholes epropiados son netanol, etanol,
etec,

~ Ia concentracion do szl de paledio en la
masa reaccional esta comprondida emtre 0,0001 y 1,0
moles/litro de mase reaccional;

Ia concentracion del metal mds clectroposi-
tivo que ¢l paladio oscila entre 0,01 y 1,0 moles/litroa
de masa reacclonal. i

La relacion molar entre cl metal mds electro-
positivo que ¢l paladio y la emina debe estar comprendida
entre 1:1 y 1:5. B

Lo amina puede introducirsc en el sislema _
catalitico en forma de complojos cog ol metal mas elechro-
positivo que el Pd, de preforencia con Ou,

. La tomperaturs de reaoc1on utilizable oscila
entre 20 y alrededor do lOOﬂC, de preferencia de 202
a wos 6(RC, R .
4 temperaturas mds elovades deerece la so-
loctividad.

Los tiempos do la reaccidn pueden variar

-

dontro de una amplia gama, depcndicndo de la demporatura
y presibn utilizadas, 3

Las gamag do prosidn dtiles van de 10 a unas

150 atmbésferas absolutas, ostando comprondida dentro de



wna awplia goma la composicidn do los gases, CO y 02.
_EL ompleo do aire y/o O, en mezela con
gases inertes es compatible.’ B
) El empleo dc la amina como co~catalizador
5e permite obtener mayores rondimientos que cuendo estd
auscnte. )
Sin embargo, la concentrszcion de la amina
debe mantenorse dentro de la gama antes citada, que
resulta discriminsnte para la eficacie dol procodi~
10, nmiento, En cfceto, en presencia de concentracioncs de
aminas que excedan la game :ntes indlcada decrece pri-
mero la formacidn dc oxalato con formacidn de sub~pro-
ductos tglesrcOmo R~NH-OOOCH3, hasta que no sc obtlene
ninguna reagcién con concontraciones de aminas superiorces
15, ©  a 5-10 molar, - N
EL producto de reaccidn puede scparerse
facilmente dol disolvento y del cetalizador por des-
tilacién, etc., segin téenicas convoncionales,
E1 residuo de la dostilacidn que contiene
20, ol sigtoma catalitico puedo utilizarsc pare ulteriores
reacciones sin regeneracidn, sicmpre que se adicionen
previamonte poquefias cantidades de aminas,
El invento, debido a las condicioncs opera-
tivas médg blandas, se prosenta como psrbicularmente
25: ventajoso, _
Otra ventaja consiste en la seloctividad pare-
ticwlar frente a los productos deseados, lo que ©8 POsi~
ble mediante ol sistema catalitico aqui deserito,

Los cjoemplos quc siguen se ofrecen para ilugw-
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trar mejor el presente invento indusi:riel; gin que impli-
quen limltaeclén del mismo. o

Los ejemplos 1, 2; 3y 5, 9 y 13 inoluyen tambidn
comparaciones oon el arte mes pertinontc.

EJEMFIO 1

En una auwtoclave de apgro‘inoxidable de_lOQ ce
se introdujoron 20 cc de metenol, 0,07 g de Pacly; 045
g de Cullyy 0,037 g de LiCl, 0,2 g de NH 3.

] Iuego se gdiciongron 100 atm. de CO y 20 atm.
de 02, go 1llev$ la temperatura g 602C y se mantuvo duran—
te 4 horas.

e dostilé el producto bruto de reacoidn con lo
que 86 obtuvo 2,3 g do oxaleto do metilo (punto de ebulli-~
oldn = 65-6720/12mm de Hg; punto de fusién = 539C). Rendi-
miento sobre ol CO reaccionado ¢ 90%.' '

Bajo las mismas oondicionos, en eusencia do NHé,
se obtuvieron 0,23 g de oxelato de mo#ilo.

Bajo las mismes qondioionos, pero on presencisa de
0;7 g de HHé (NHS/Uu = 11), se obbuvicron 0,4 g de oxalato
de metilo.

EJEMPIO 2
La mismg mezola reacclonal del ejemplo preccdente

se hizo reacoloner, bajo las mismes oondicionos dal'ejemplo

1; a 4080 y durante 4 horas, con lo que se obtuvo 1,4 g do

oxalato do motilo. Rendimiento sobre 00 reaccionsdo gsﬁf
Bajo las mismas condicicnes, en agusenecis de NHS,

gso obtuvo 0,09 g de oxalato de metilo.

BJEMPLO 5 ) ‘

Oporando bejo las mismss oondieiones del

ejemplo 1 se hizo regocioner la misme mezcle reaccional
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a 208C dqurentc 4 horas, oﬁtenﬂﬁndose 1;0 g de oxalato
de metilo. Rondimiento sobre (O remocionado + 95%.

En aunsencie de'ﬂHs solo se obbtuvieron vestigios
de oxslato do metilo ( 0,005 g).

EJENPIO 4 "

Se higo resccionar la misma mozcla reaccional;
bajo las mismas gondiciones del ejemplo 1, en una auwto-
c¢lave de 1 litro, equipada con un vial de vid?io, a
208C durante 23 horas, con 1o que so obtuvo 3,4 g de
oxalato do motilo. '

.Rendimiento‘sobfe 0 reoaccionado & 95%.

BJEMPIO 5 , .

Se inﬁyodgjeronien una gutgclave de 1oo.cc
20 oc de motanol, 0,07 g de PaCl,, 0,5 g de Oull,,
0,037 g de LiCl y 0,5 g 4¢ l~hoxilamina., A continuacidén
86 cergeron 100 atm. do C0 y 20 aim. do. oxfeeno y lusgo
88 llov&\la tomporature a:6090 v 86 mantuvo g dicho vglor
durante 4 hores. ‘ '

Se destild ol producto bruto do reacoidn,
con lo qus se obtuvo O,SS'g de oxalato de metilo,
Rendimiento sobre C0 resecicnados 85%:

Bajg las mismss eond;c?onos, on ausencia
do hexilamina, se obtuvieron 0,23 g ds oxalato do motilo.
EJENPLO 6.

Oporando bajo las mismes condiciones que cn

el ojemplo 4, pero ubtilizgndo trictileming en lugar de
l-hexilaming, se obtuvieron 0,83 g do oxalato de matil0.

Rendimiento sobre CO rescclongdo ¢ 85%;
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EJEMPIO 7

En una'autoolave de 100'cc'se introdujeron
20 cc de metancl, 0?07 g de PdClz, 0,5 g do Cull '
0,037 g de IiCl y 0,2 g do NH3.

Despuds de cargarse 50 atm. de CO y 10 gtm.

2!

de oxfgono se 1lovd la temperstura o 402C ¥ se mantuvo
a este vdlor'duranie 4 horas. Con la dostilacidn se
obtuvieron 0,70 g de oxalato de motiloe
Rendimiento sobre €O reaccionado : 90%.
EJEMPIO 8
En ung eutoclave de 100'cc'se introdujeron
29 ce de .etanol, 0?07 g de PdClz, 0,5 g de Cuﬂla;
0,037 g d= IdCLl y 0,2 g de NHS' ‘
A continvecibn se cargaron 100 gtm. de €O,
ge llevo la tomperatura a 408C y ss alimentaron durante
4 hores 15 atm. do O, en cantidades de 5'a£m. cada VeZe
Con la dostilacién se obtuvo 1,34 g de oxalato
de metilo.
- Rendimionto sobre CO rsaccionado : 90%.
EJEMPIO G
En ung, aytoclaye de 109 cc se introdujerop
20 oo do etanol, 0,07 g do 24CLy, 0,5 & de CuGl,, 0,037
g do LiCl y 0,2 g de NH3.
Despuds de elevarse la tomporaturs a 4020
ge introdujeron en la gutoclave lOO’amm. de CO y 20 atm.
de O, AL osbo do 4 horas so obtuvo, con la dostilacidn
do la mezcla roaccional, 1,05 g do oxalato do etiloe
En ausencia de NH3 no pudo obtenerse oxalato de

etilo.
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EJEMPIO 10

En una auioolawc de 1 11tro; equipads con

un v1al de v1drio, se introdujeron 20 ce de motanols
0,07 g de P4cl,, 0,5 g do CuCl, y 0,2 g do NHB.

A oontinuagidn se oargaron 100 atm. de CO
y 20 atm. de oxigeno, se 1levé la tomperstura & 4020 ¥
se mentuvo g este velor duranto 4-horas;

, Ly dostilacidn del producto bruto do reaccién

did 2,47 g dé.oxalato de motilo. Rendimicnto sobre €O
rescclonado & 85%.
EJEMEIO 11

En una‘au#oclave de Joo’cclse introdujeron

20 cc de motanol, 0,07 g de PdCl,, 0,037 g de LiCl y
0,6 g de GuCla(NH'_,’)3 comple jo. Tuego se adicionaron
100 atme do €O y 2C gtm. de»Oz, se llovo la temperstura

e 4080 y se mentuvo a este éalor durente 4 horas} La
destilacidn del producto bruto da» roaceibn did 2,66
g de oxalato de mstilo. Rendlmlento gobre CO reacclo-
nedo: 90%.
EJEMPIO 12

) Operando bajo lgs mismas oondicigneg del ejom-
plo 11, pero whilizendo, en luger de PaCly, 1,0 g de P4
sobra carbdn al 5%, se obtuvo 1,78 g de oxalato de metilo.
Rendimiento sobro €O reaccionado : 90%.

EJEMPIO 13

En una'autoclaye de lOO‘ec'sg introdujerpn
2(_) cc de motanol, 0,07 g dc Pd012, 0,037 g do ILicl,
0,5 g de Cull, y 0,15 g do sel gddica del 4cido etilon-
~dismin-totraacdtico. Iuego, dospuds de oargarse 100



atme de CO y 20 atm. do oxfgeno, sc¢ llovo la tempera-
ture a 4080.

No se¢ produjo sbsorcia do gas.

Lg muostra ssd obtenide se traté en la forma

Se usual ¥ no sc aproclaron vestigios de oxaleto de metilo,

_ NOTA
Desorito el objeto del presente invento, se

decleran nusvas y de propie invoncidn las siguiontos
10. reivindiozoicnes ocon prioridad de la solicitud de patente
italieng n® 19339 A/75 del 17 de Znoro de 1975.

1.~ Procedimiento pars la pr?paracién do

doido Qxélioo y sus 6st9ras elguflicos, modianto oxi-
15, dacifn, on fase lfquidae, de CO y H20 0 alooholes alquf-
licos monofuncionsles oon ox{geno y/o gases conteniendo
ox{geno, on presencia do un sistomg oa?alitico del tipo
redox constituido por ssles do Pd (II), scles de un me-
tel mfs olootropositivo que ol Ed ocon, por lo menos, dos
estados dg oxidacibn y, opeionglmentc, sales de metales
20. elealinos, caractorizedo porque lo citada reaccién de
oxidaoién ocatalizada se lleva a cabo on prosoncia do
centidados oo—oa‘belitieag des por Lo monos, una baso
que tieno lg férmule R3N? en donde los grupos Ry igue—
les o distintos ontrs sf, se eligen ontro hidrdgeno

25. _
¥y radicsles alquflicos con 1 g 10 4tomos do carbono.

2:- Procedimiento, de oconformidad con la rei=

vindicacidn 1, caractsrizado porque ol sistoma cate-



5e

10.

15.

20.

25,

- 12 -

1itico estd constituido por una eal de PAd (II), wna sal
de wn metal alealino, una sal de un metal mds electro-
positivo que el Pd y por una pase R3N,.en donde R tiene
el gignificado antes indicado, elegido, respectivanente ¥y
preferentemente, entre los ha}urOS, pitratos y swlfatos
de P4 (II), los haluros do 14, Na, K, los haluros de

Cu, Co,HFe; Ni; amonfaco y/0 aminas primarias, secunda-

rias y alquilicas terciarias.

3. Procedimiento, de conformidad con las rei-
vindicaciones 1 y 2, caracterizado porque el sistema
catalitico estd constituido preferentemente por PACl,,

Cu,Cl2 ¥y NH3.

4, Procedimiqnio, de conformidad con cual-
quicra de las reivindicaciones precedentes, caracteriza~
do porgue la base R3N.se utiliza segin relaciones molares:
sal mds clectropositiva que cl P4 (II) : base R,N compren-

3
dides, de preferencia, entre l:1 y 1l:5,

5. Procedimiento, segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque se introduce la base
R,V en forma de un complejo con ¢l metal més electroposi~

tivo que el Pd, de preferencia como un complejo con Cu,

6. Procedimiento, de conformidad con las rei-
vindicaciones precedenies, caracterizado porque la concen-
tracidn de la sal de Pd (II) osta comprendida entre
0,0001 mol y 1 mol, y la concentracidn de la sal dol me=
tal més'electTOPOSitivo que ol Pd (II) estéd comprendida

entre 0,01 y 1 mol por litro de masa reaccional,
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7. Procedimicnto, de conformidad con las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue se
lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 20 y
alrededor de 10 C, de prcfercncia cntre 202 y alre-
5 dedor de 602C.,

8. Proccdimiento, de conformidad con las
reivindicaciones precedenteos, caracterizado porque
se lleva a cabo a presiones comprendidas entre 10 y

alrcdcdor de 150 atm., absolutas,

10, 9, Procedimiento para la preparacidn do

dcido oxdlico y sus ésteres alquilicos.

Segun se describe y reivindica en la pre~

sente memoria descriptiva quc consta de 13 hojas fo-
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