
MINISTERIO DE INDUSTRIA
REGISTRO d: la propiedad industrial

ESPAÑA
PATENTE DE INVENCION

(0) PR IO R ID A D ES :

0 N U M E R O (0) F E C H A 0) PA IS

21S16A/75 ¿8-3-75 Ita lia

0 ) F E C H A  D E  P U B L IC ID A D C L A S IF IC A C IO N  IN T E R N A C IO N A L 0 ) P A T E N T E  D E  L A  Q U E  E S  D IV IS IO N A R IA

C07 c //AbtH
0154) T IT U L O  D E  L A  IN VEN CIO N

"UN PROG3UBÍI-5NTO PASA LA OARBOXILAJION DE SUBSTRATOS CRGANI 
C03"

(7 l)  S O L IC IT A N T E  ®

HOMDEDISON S . p . A .

D O M IC IL IO  D E L  S O L IC IT A N T E

Poro Buonaparte 31, Milán, Ita lia .

© IN V E N T O R  (E S )

Giorgio Bottaccio, Gian Paolo Chiusoli, Enzo Alneri, 
Marcello Marchi y Giulio Lana.

(7 3 ) T IT U L A R  (ES)

0 R E P R E S E N T A N T E

DON ALBIRTO D.; j 'SIBUIÜ LíARQüEZ

LPG/
UNE A  * 4 MOD. 3106 UTILICESE COMO PRIM ERA PAG IN A  DE LA MEMORIA



10

15

20

25

9 . 2 . 7 6

La presente invención  se r e f ie r e  a un pro­

cedim iento para la  ca rbox ila c ión  de substratos orgán icos. 

Más particu larm ente es ta  invención  se r e f ie r e  a un proce­

d im iento para l a  ca rbox ila c ión  de substratos orgánicos 

que contienen átomos de hidrógeno a c t iv o , mediante reac­

c ión  con fenatos  a lc a lin o s  y  C02, en medios orgánicos apró 

t id o s  p a r ticu la res  que tien en  acción  d iso lv en te .

Los productos obten idos con e l lo  o frecen  

p o s ib ilid a d es  de a p lic a c ió n  im portantes.

En p a r t ic u la r , además de como interm edios 

v a lio s o s  para s ín te s is  orgán icas, encuentran un uso par­

t i c u la r  en lo s  campos de cosm éticos, de lo s  d iso lven tes  

para acetato y  n it ra to  de ce lu losa , de res in as, la cas , 

t in ta s ,  barn ices (ác ido  b e n z o il-a c é t ic o ) ,  de ácido c í t r ic o  

( ácido b e ta -c e to -a c é t ic o ) ,  e tc .

Es conocido c a rb o x ila r  con CO  ̂ substratos 

orgán icos que tien en  átomos de hidrógeno a c t iv o , r e tro c e ­

diendo a l empleo de fenatos a lca lin o s  en un d iso lv en te  

d ip o la r  (N ,N-dim etilfoxm araida, d im e t i l- s u lfó x id o , g lim es, 

e tc . ) .

S in embargo, la  reacc ión  anteriorm ente c i ­

tada t ie n e  e l inconven iente de n e ces ita r  la  recuperación 

d e l  d is o lv en te  d ip o la r , mediante operaciones técnicamente 

la b o r io sa s . Además, desde e l  punto de v is t a  económico, 

e l  uso de un d is o lv en te  d ip o la r  im p lica  un desembolso con-

-  2  -



s id era b le .

e

5

10

15

20

25

9 . 2 .7 6

Es conocido e l  l l e v a r  a cabo la  misma car- 

b o x ila c ió n  en medios hidrocarbonados orgán icos en suspen­

s ión , o también en é te res  a lc o h il ic o s ,  n i t r i l o s ,  a n iso l, 

e tc ,  según la  experien c ia  de l a  firm a s o l ic i ta n te ,  en p re ­

sencia  de fenatos que contienen p re ferib lem en te  en a l me­

nos una p os ic ión  orto  un grupo de impedimento e s té r ic o , 

t a l  como, por ejemplo, e l  grupo te r e -b u t i lo .

Pero también este  método muestra desventa­

ja s  en re la c ió n  con lo s  rendim ientos y  conversiones, que 

no son totalm ente s a t is fa c to r io s  desde e l  punto de v is t a  

de l a  ap lica c ión  in d u s tr ia l.

Se ha encontrado ahora que l a  ca rb ox ila c ión  

puede ser lle v a d a  a cabo con mucho mejores conversiones 

d e l substrato en comparación con la s  de l a  té cn ica  ante­

r io r ,  operando en d iso lv en te s  aprótidos adecuados, o b ien  

oxigenados o n itrogenados o que contienen, posiblem ente, 

o tro  het ero átomo.

Se ha encontrado que la s  mejoras se con si­

guen usando d iso lv en tes  que tien en  una proporción  atómi­

ca entre C y  0 comprendida en tre 1:1 y 5:1 y> re s p e c t iv a ­

mente, en tre C y N comprendida en tre 3:1 y  10:1.

E l máximo número de átomos de C en la  molé­

cu la  d e l d is o lv en te  asciende a 10.

Los d iso lv en tes  oxigenados en consideración
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pertenecen  a l grupo de és te res  l in e a le s  y  c íc l ic o s  (p o r  

ejemplo acetato de e t i l o ,  carbonato de p ro p ilen o ), de é te ­

res  c íc l ic o s  (p o r  ejemplo, te trah id ro fu ran o , dioxano, te  

tra h id rop ira n o ) o de la s  su lfonas c íc l ic a s  (s u lfo la n o ).  

Los d is o lv en te s  n itrogenados pertenecen a la  c lase  de 

aminas te r c ia r ia s  tanto de estru ctu ra  a b ie rta  (p o r ejem­

p lo  t r ie t i la m in a ) como de estru ctu ra  c í c l ic a  saturada 

(N -m etilm orfo linaJ  y estru ctu ra  h e te r o c íc l ic a  (a lc o h i l - p i  

r id in a s  ta le s  como: p ic o lin a s , o 2 -m e t i l - 5 - e t i lp ir id in a ) .

E l ob je to  de es ta  invención  es, por tan to , 

p roporc ion ar un método s e n c il lo  y  conveniente desde e l 

punto de v is t a  económico, para la  ca rbox ila c ión  de subs­

t r a to s  orgán icos que contienen hidrógeno a c t iv o , median­

te  reacc ión  con fenatos a lc a lin o s  y  CO^, y  que es tá  des_

p ro v is to  de lo s  inconven ientes d e sc r ito s  en l a  té cn ica  

a n te r io r .

Este y  o tros  o b je to s , todavía , que serán 

apreciados con mayor c la r idad  por lo s  expertos en la  t é c ­

n ica , mediante la  d escr ip c ión  que f ig u ra  seguidamente, 

se consiguen conforme a es ta  invención  mediante un proce­

d im iento para la  ca rb ox ila c ión  de substratos orgánicos 

que contienen por lo  menos un átomo de hidrógeno a c tiv o , 

por reacc ión  con fenatos a lc a lin o s  y  d ióx ido de carbono 

en un medio orgán ico, caracterizado  porque la  reacc ión  

se l l e v a  a cabo en p resencia  de fenatos a lca lin os  simples

-  k -
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o fenatos a lca lin o s  su s titu id os , en a l menos un medio apró 

t id o ,  a l menos parcia lm ente d is o lv en te  d e l fen ato , esco­

gido en tre : é teres  c íc l ic o s ,  á s te res , aminas te r c ia r ia s  

a l i f á t i c a s ,  c ic lo a l i f á t ic a s  y  l ie te r o c íc l ic a s ,  y la s  su l- 

fonas c íc l ic a s ,  a temperaturas comprendidas en tre  402 y  

6020.

En p r in c ip io , ta le s  d is o lv en te s  se ca rac te ­

r iz a n  por una so lu b ilid ad  buena, o por lo  menos mediana­

mente buena, para e l  fenato usado.

Ta les  d iso lv en tes  pueden ser é te re s  c í c l i ­

cos, p re ferib lem en te  te trah id ro fu ran o , dioxano, te t r a h i 

d rop irano; á s teres , p re ferib lem en te  acetato de e t i l o  y 

carbonato de p rop ilen o ; aminas t e r c ia r ia s  a l i f á t i c a s ,  p re ­

fe rib lem en te  tr ie t i la m in a , aminas t e r c ia r ia s  e i c l o a l i f á -  

t ic a s ,  p re ferib lem en te  N -m etil-m orfo lin a , aminas t e r c ia ­

r ia s  la e te ro c íc lic a s , p re ferib lem en te  p ic o lin a s , lu t id in a s  

y 2 -m e til-5 -p ir id in a , o sulfonas c íc l ic a s ,  p re ferib lem en ­

t e  su lfo lan o .

Para la  ca rbox ila c ión  lo s  fenatos  a lc a lin o s  

(L i ,  Na, K, e t c . )  son, adecuadamente, o b ien  simples o 

su s titu id o s , de fórmula gen era l:

0M
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c, ^

< f.

en la  que "R" es h idrógeno, un grupo a lc o h ilo  y/o a lc o x i, 

l in e a l  o ram ificado, con 1 a 20 átomos de carbono, o un 

grupo fe n i lo .  Pueden encontrarse presentes va r io s  grupos 

R d ife r e n te s  de H e igu a les  o d ife re n te s  unos de o tro s , 

hasta agota r la s  pos ic ion es  l ib r e s  en e l  fe n o l;  M es un 

m etal a lc a lin o .

Se obtienen  mejores resu ltados en e l  orden 

dado mediante e l uso de fenatos simples, de fenatos su sti 

tu idos (c r e s o la to s ) o con impedimento e s té r ic o  (o r to -  y/o 

meta- te r c -b u t i l- fe n a to s  y  c reso la to s , o d o d e c ilfe n a to s ), 

hasta  e l  2 ,6 -d i- te r c -b u t il-p a ra -c r e s o la to ,

La sa l a lc a lin a  d e l fenato (L i ,  Na, I í ) , en 

e l  caso de d is o lv en te s  que forman con agua una m ezcla azeo, 

t r ó p ic a  y  que son in m isc ib les  con e l la ,  ta le s  como, por 

ejem plo, m e t i l-p ir id in a , pueden se r  preparados in  s itu  

mediante e l  fe n o l y  e l  h id róx ido  a lca lin o  acuoso, co rres ­

pondientes, eliminando e l  H^O como una mezcla azeo tróp i 

ca con un exceso d e l propio d is o lv en te . En lo s  o tro s  ca­

sos se prepara separadamente, todav ía  por medio de méto­

dos a zeo tróp ico s , por ejemplo, por medio de to lueno, y  

después se añade a l d is o lv en te  de ca rbox ila c ión  en estado 

seco. Estas son sustancialm ente, técn icas  conocidas.

Los substratos orgán icos que pueden carbo. 

x i la r s e  comprenden todos lo s  compuestos que contienen por 

lo  menos un átomo de hidrógeno a c t iv o , por ejemplo: ceto

-  6  -
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nas> és te res , n itro p a ra fin a s , o n i t r i l o s ,  ta le s  como acc* 

tofenona, acetona, f e n i la c e t o n i t r i lo , nitrom etano, fe n i 

la c e ta to  de m e tilo , e tc .

La reacc ión  se l l e v a  a cabo según con d ic io ­

nes paramétricas que son sustancialmente convencionales.

Más particu larm ente se usan, de p re fe ren c ia , 

de 1 a 4 moles de fenato a lca lin o  por mol de substrato 

orgán ico.

Usando una proporción  de 1:1 en tre e l fena 

to y  e l  substrato que ha de s e r  carbox ilado , y  operando 

a temperatura ambiente, la s  conversiones son menos a lta s , 

aun cuando la  s e le c t iv id a d , no obstante, permanece toda­

v ía  a lta  por cuanto e l  substrato es recuperado en su ma­

y o r  p arte .

Se consiguen mejores conversiones aumentan­

do la  proporción  antes c ita d a  y/o l a  temperatura.

En e fe c to , un aspecto p a r t ic u la r  de es ta  

técn ica  de ca rbox ila c ión  es l a  operación  a una temperatu­

ra  próxima a 502C. Bajo ta le s  condiciones, a p res ión  a t ­

m osférica , la  reacc ión  de Iíolbe (in s e rc ió n  d e l grupo car 

b o x ilo  en e l núcleo de fen a to ) a l con tra rio  de lo  que su­

cede con d iso lv en tes  aprótidos d ip o la re s , se reduce a un 

mínimo en e l  caso de fenato no su stitu ido  y  de lo s  c reso la  

to s  (menos de 1% con respecto a l fenato usado) y  es p rác­

ticam ente anulada con o - te r c -b u t i l-p -c r e s o la to  que

-  7 -
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to d a v ía  muestra una p os ic ión  orto  d ispon ib le .

La reacc ión  puede ser efectuada, según lo s  

casos, a una temperatura comprendida entre 402 y 6Q2C, 

pero p re ferib lem en te  a tinos 5 0 2C.

Según una forma t íp ic a  de re a liz a c ió n , l a  

rea cc ió n  se l l e v a  a cabo d e l s igu ien te  modo.

A la  so lución  de fenato en e l  d is o lv en te , 

saturado previam ente con d ióx ido  de carbono, con ag ita c ión , 

a unos 502C, se ad ic iona  e l  substrato que ha de ser carboi 

x i la d o , en una proporción  que v a r ia  entre 1 y  4 moles de 

fenato  por mol de substrato p re -e s tá b le c id o . La mezcla 

se mantiene en a g ita c ió n  a l a  temperatura indicada, en 

una atm ósfera de CO  ̂ hasta  que la  reacc ión  es completa.

Los productos se a ís la n  después y  p u r ific a n  

según técn icas  conocidas. Por ejemplo, en e l  caso d e l 

uso de acetona, bajo a g ita c ió n  v igo ro sa , se añade una can­

tid a d  de H^O equimolar con respecto a l fenato empleado.

Las sa les  a lca lin a s  de lo s  ácidos acetoacético  y  3-ceto, 

g lu tá r ic o  producidos, junto con e l bicarbonato sódico pro­

cedente d e l exceso de fen a to , p re c ip ita n  en forma c r is ta ­

l in a  que se f i l t r a  y la va  con fa c il id a d .

Por tan to , e l  ácido puede ser lib erado  a 

p a r t i r  de la  sa l por medio de técn icas  conocidas, por ejem 

p ío ,  mediante a c id i f ic a c ió n  con un ácido m ineral, segu i­

do de ex tracc ión  con é te r  e t í l i c o .

-  8  -
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En e l  caso de lo s  o tro s  substratos, l a  mez­

c la  de reacción  se d ilu y e  con un volumen igu a l de H^O, 

en p resencia  de C02, después se extraen con é te r  e l  fe n o l,  

e l  d is o lv en te  y  e l  substrato que no lia reaccionado, mien­

tra s  que l a  fa se  acuosa se a c id i f ic a  y se recoge e l  á c i ­

do por ex tracc ión  ad ic ion a l con é te r .

E l procedim iento, debido a la s  condiciones 

suaves de operación, muestra ven ta jas  e s p e c if ic a s  que pue­

den resumirse a s i:

a ) con respecto a l uso de lo s  h idrocarburos empleados co­

mo medios de reacc ión  en l a  té cn ica  a n te r io r :

- conversiones y s e le c t iv id a d  mucho más a lta s ;

- mayores so lu b ilid ad es  de la s  sustancias reaccionantes 

y , por tan to , volúmenes de reacc ión  más ba jos ;

-  ausencia de subproductos de condensación d e l substrato 

(p o r  ejemplo: óxido de m es it ilo  en e l  caso de aceton a );

- p o s ib ilid a d  de usar fenatos de menor costo en compara­

ción  con lo s  impedidos.

b ) Con respecto a l  uso de d is o lv en te s  aprótidos d ip o la re s :

- conversiones y s e le c t iv id a d  superiores;

- mayor e s ta b ilid a d  d e l d is o lv e n te , lo  que perm ite su r e ­

cuperación mediante operaciones técnicamente menos en­

gorrosas;

-  en gen era l un coste in f e r io r  de lo s  d is o lv en te s ;

- una menor formación o, en conjunto, una ausencia de sub-

-  9 -
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productos de l a  ca rbox ila c ión  d e l fenato .

La invención  será  d e s c r ita  ahora con mayor 

d e t a l le  mediante lo s  ejemplos s igu ien tes  dados con f in e s  

pursímente i lu s t r a t iv o s .

Los ejemplos re lacionados en la  Tab la  1, 

en razón a la  brevedad, lle v a n  algunas in ic ia le s  que de­

ben ser in terp re tadas  como sigue:

THF = te trah id ro fu rano  

MEP = 2 -m e t i l - 5 - e t i lp ir id in a

Además, mediante l a  expresión  'Kp de conver­

s ión  d e l substrato en ác id o ", se entiende e l  tanto por 

c ien to  molar de substrato convertido en e l  ácido co rres ­

pondiente. A s i pues, a p a r t ir  de l a  acetofenona se obten­

d rá  ácido b e n z o ila c é t ic o , de l a  acetona se obtendrá e l  

ácido acetoacé tico  (m onocarboxilato ) o e l  ácido 3 -cetog lu  

tá r ic o  (b ic a rb o x ila to ) ;  a p a r t ir  d e l f e n i l - a c e t o n it r i lo  

se obtendrá e l  s e m in itr ilo  d e l ácido fen ilm a lón ico  y  d e l 

fe n ila c e ta to  de m etilo  e l  sem iéster d e l ácido fenilmal<5 

n ic o .

Finalm ente, lo s  ejemplos 36 a 40 lian sido 

dados con f in e s  de comparación para poner de m an ifiesto  

la s  ven ta jas  de l a  invención  con respecto a l a  técn ica  

de reacc ión  conocida en medios de suspensión.

Los ejemplos fueron lle va d o s  a cabo según 

e l  esquema común s igu ien te .

1 0
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A l a  solución  de fenato sódico en e l  d is o l ­

ven te  e leg id o  y  saturado previamente con d ióx ido  de car 

bono, con a g ita c ión  a la  temperatura p rees tab lec id a , se 

añadió e l substrato que habla de ca rb o x ila rse , en la s  p ro ­

porciones es tab lec id as ; esta  m ezcla de reacc ión  se a g itó  

entonces en una atm ósfera de d ióx ido  de carbono hasta com 

p le ta r  la  reacción . En es te  punto, en e l caso de l a  aceto 

na, se añadió bajo v igo ro sa  a g ita c ió n  una cantidad de 

H^O equimolar con respecto a l fenato de pa rtid a .

Las sa les sódicas de lo s  ácidos a ce to a cé ti 

co y 3 -c e to -g lu tá r ic o  producidos, junto con e l  b icarbonato 

sódico procedente d e l exceso de fen a to , p re c ip ita n  en f o r ­

ma c r is ta l in a  y  después se f i l t r a n  y  se lavan con un d is o l ­

ven te (benceno, é te r  de p e tró le o  o c lo ro fo rm o ).

E l ácido se l ib e r a  después a p a r t i r  de la  

sa l por medio de técn icas  conocidas, por a c id if ic a c ió n  

con ácido su lfú r ico  d ilu id o , seguida de ex tracc ión  con 

é te r  e t í l i c o .

En e l  caso de lo s  o tro s  substratos l a  mez­

c la  de reacc ión  se d ilu yó  con un volumen ig u a l de H 0 en 

p resencia  de C02, y  e l  fe n o l,  e l  d is o lv e n te  y e l  substra­

to  s in  reacc ionar fueron extra ídos después con é te r , l a  
fa s e  acuosa se a c id i f ic ó  y e l  ácido se recuperó mediante

ex tracc ión  ad ic ion a l con é te r .
Los ejemplos han sido recop ilados  en la  Ta­

b la  que f ig u ra  a continuación.

-  11 -
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9 .2 .76

Los puntos de invención , p rop ia  y  nueva, 

que se presentan para que sean ob je to  de esta  s o lic itu d  

de Patente de Invención  en España, por VEINTE años, son 

lo s  que se recogen en la s  re iv in d ica c io n es  s igu ien tes :

1 5 .- Un procedim iento para l a  ca rbox ila c ión  

de substratos orgánicos que contienen por lo  menos un á to ­

mo de hidrógeno a c t iv o , por reacción  con CÔ  y  fenatos 

a lc a lin o s  en un medio orgán ico, caracterizado porque la  

rea cc ió n  se l l e v a  a cabo en £>resencia de fenatos a l c a l i ­

nos, simples o su s titu id o s , en a l menos un medio aprótido, 

a l  menos en parte  d is o lv en te  d e l fen ato , escogido entre 

é te re s  c ic l ic o s ,  é s te res , aminas t e r c ia r ia s  a l i f á t ic a s ,  

c i c lo a l i f á t i c a s  o h e te r o c íc l ic a s ,  y  sulfonas c íc l ic a s ,  

a una temperatura comprendida en tre ¿K>2 y  6 0 2C aproxima­

damente.

2 5 .- Un procedim iento según l a  r e iv in d ic a ­

c ión  15, caracterizado  porque e l  medio d is o lv en te  se es­

coge , p re fe r ib lem en te , entre te trah id ro fu ran o , dioxano 

y  te trah id rop iran o .

3 5 .-  Un procedim iento según la  r e iv in d ic a -

-  16 -
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c ión  15, caracterizado  porque e l medio d is o lv en te  se es ­

coge p re ferib lem en te  en tre acetato de e t i l o  y  carbonato 

de p rop ilen o .

Un procedim iento según l a  r e iv in d ic a ­

c ión  15, caracterizado  porque e l medio d is o lv en te  se esco­

ge  p re ferib lem en te  en tre t r ie t i la m in a , N -m etilm orfo lina , 

p ic o lin a s , lu t id in a s  y 2 -m e t i l - 5 - e t i l—p ir id in a .

5 - . -  Un procedim iento según la  r e iv in d ic a ­

c ión  15, caracterizado  porque e l medio d is o lv en te  es, p re ­

fe r ib lem en te , su lfo lan o .

6 5 ,- Un procedim iento según la s  r e iv in d ic a ­

ciones a n te r io res , caracterizado  porque e l fenato a lc a lin o  

se escoge entre la s  sa les  de L i ,  Na y  K de lo s  fen o les  

de fórmula gen era l:

OM

en la  que "R" ocupa una o todas la s  pos ic ion es  l ib r e s  d e l 

a n i l lo  de fen o l y  es hidrógeno y/o un grupo a lc o h ilo  y/o 

un grupo a lc o x i, l in e a l  o ram ificado, hasta de 20 átomos 

25 ds carbono, y/o un grupo fe n i lo ,  y  donde M es e l  metal

9 .2.76 -  17
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7B. -  Un procedim iento según la s  r e iv in d i­

caciones a n te r io res , caracterizado  porque e l  fenato a l ­

ca lin o  es o r to - te rc -b u t il-p a ra c re s o la to  de sodio.

8 § .-  Un procedim iento según la s  r e iv in d i­

caciones a n te r io res , caracterizado  porque e l substrato 

orgán ico  de p a rtid a  se escoge entre cetonas, á s te res , n i 

tro p a ra fin a s  y  n i t r i l o s .

9B. -  Un procedim iento según la s  r e iv in d i­

caciones a n te r io re s , caracterizado  porque e l  procedim ien­

to  se l l e v a  a cabo p re ferib lem en te  a una temperatura de 

5 0 SC aproximadamente.

IO S .- Un procedim iento según la s  r e iv in d i­

caciones a n te r io re s , caracterizado  porque para cada mol 

de substrato se emplean de 1 a 4 moles de fenato .

l is - . -  Un procedim iento según la s  r e iv in d i­

caciones a n te r io re s , caracterizado  porque e l fenato a lca ­

l in o  se prepara " in  s itu "  a p a r t ir  d e l fen o l y  e l  h idró 

x ido  a lc a lin o  correspondien tes, con elim in ación  azeotró, 

p ic a  por medio d e l d is o lv e n te , d e l agua que se lia forma­

do .

12&.- UN PROCEDIMIENTO PARA LA CASBOXILA 

CION DE SUBSTRATOS ORGANICOS.

T a l y  como se ha d esc r ito  en la  Memoria que 

antecede, y  con lo s  f in e s  que se han esp ec ificad o .

-  18 -
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Esta Memoria consta de d iecinueve ho jas es­

c r i t a s  a máquina por una so la  cara.
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