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- La presente invencidn comprende un procedimiento
para la preparacidén de ésteres dialcohilicos de decido mald
nico, por reaccidn de égteres alcohilicos de dcidos haloge-
no acdticos con mondxido de carbono y alcoholatos de mets =]
les alecalinos o alcalinotérreos, en presencia de un catali-

1

zador que contiene un compuesto de cobalto y de un alcohol,

En lugar de los alcoholatos pueden encontrar tam~
bién utilizecidn hidrdxidos de metales alcalinos en solu -
cidén en los alcoholes,

Un procedimiento'conociﬁo para preparar ésteres
dialcohilicos de dcido malénico cEnsiste en la reaccidn de
deido cloroacético con un cianuro de metal alcalino para
formar dcido cianoacético, saponificacidn del nitriloe y sub
gigulente esterificacidn para obiener el didster (Ullmann
1360, volumen 12, pdgina 192), En este procedimiento es in-
satisfactoria la sucesidn de reamcciones en varias etapas,
asl como la utilizacidn de cianurocs, cuys toxicidad represey
ta un problems tanto en la manipulacidn como fembién en la
eliminacidn de sus residueos, por 1o que respecta & la pro =
teccidn del medio ambiente,

Ademds, se pueden obtener dsteres dialcohflicos

L
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de deido maldnico a partir de dsteres de dcido cloroacédti =~
co con cantidades estequiométricas de Na ZTCO(CO)4_7 con
formacidn de un compuesto de reaccién por adicién del hidrd
ggno-cobalto—carbonilo como producto intermedio, y descompo
sicidn de éste. (R.F. Heck y D,S. Breslow, J. Amer. Chem,
Soc. 85, 2779-82 (1963)). Sin embargo, el rendimiento de eg
ta reaccidn es escaso,

Ademds, en algunas publicaciones se describe la
carboxilacidén de ésteres alcohilicos de deido acético en
presencia de fenolatos en disolvéntea aprdticos (¢. Botta -
cio, G.P, Chiusoll y M.,C, Feliecioli, Gazz. Chim., Ital. 103,
105 (1973) y DOS 2 038 1725),

4 una pealizacidn téonica de estas reacciones se
oponen, sin embargo, los rendimieritos insatisfactorios y la
complicada elaboracidn del producto de reaccidn.,

Otro piocedimiento ce base en la carbonilacidn de
dsteres aleohilicos de deido oloroacdtlco con mondxido de

carbono en un alecohol, en presencia de 002(00)8 o carbonilo
de hierro, y de un medio bésico tal como carbdnatos, bicar -
bonatos, acetatos y Tfosfatos secundarios y tereiarios de
los metales alcalinos, asi como 6xldos de los metales alcali
notérreos, tales como Mgl y Cal, o aminas feroiarias, con la
condieidn de que, en el caso de estos compueston, no tenga
lugar la reaccidn posterior del éster maldnico formado con
éateres de doido halogeno aoético, lo gue sdlo se consigue
en el caso de un medio débilmente bdsico, Los inconvenientes
de este procedimiento consisten er que en la reaccidn se for
ma agua, 1o que sélo permite una nueva utilizacidn del al -
cohol empleado despuds de eliminécidn del agua, en la con =

centracidn muy elevada de catalizador y en las presiones
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elevadas, asi como, en el caso de la utilizacidén de carbong
tos o bicarbonatos, en la formacidn de C0,, lo que reduce
la presidn parcial del mondxido de carbono utilizado y por
consiguliente requiere aparatos que soporten presiones ele—
vadas (solicitud de patente espafiola N¢ 432.479).

Se ha encontrado ahora que se pueden preparar és-
teres dialcohilicos de dcido maldnico, de un modo inespera-
do, por carbonilacidn de ésteres alcohilicos de dcidos halg)
geno-acético, a presiones de 1 g 30 atmdsferas absolutas de
monéxido de carbono, en presencia de un cataligador de co -
balto, con alcoholatos de metales alcalinos o alcalinoté -

rreos, sin que en la reaccidn se forme H 0, ¥y sin que un la

2
vado de CO, tenga que ser dispuesto con anterioridad a 1a

devolucidnzdel monéxido de carbono. No se produce una carga
del medic ambiente por sustancias defiinas,
Por consiguiente; inesperadamente, no se produceﬁ
las conocidas reacciones de dsteres de dcido cloroscético y
de alooholatos alcalinos, asi como tampoco lag de éstereé
maldnicos con alcoholatos & ésteres de doido cloroacético.
Si se hace resccionar, por ejemplo, éster.etilico
de dcido cloroacdtico con etilato de sodio; se forma con _
buenos rendimientos éster etflico de deido etoxiacdtico
(Scheibler, Marhenkel y Nikilie, Ann. 458, 36 (192%)),'y sl
se hace actuar 4ster etilico de dcido cloroscético sobre és=-
ter dietflico de deido maldnico eﬁ presencia de etilato de
sodio, se forman éster trietilico de deido carboxisucoinieo
v éster tetraetilico de doido ﬂ-carbo;d.-tricarbalilico o
/(Bischoff, Ber. 29, 966 (1896)_7. Por consiguiente, es sor=

prendente que se forme éster dialcohilico de dcido maldnico

con muy buenos rendimientos & partir de ésteres alecohilicos

1
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de dcidos halogenoacéticos, de una solucidn de un alcohola-
to de un metal alcalino o alcalinotérreo en el alcohol co-
rrespondiente al alcoholato, y de mondxido dé carbono, y en
pFesencia de cantidades cataliticas de un catalizador de
cobalto, Esto sélo es posible si la solucidn de alcoholato
se afiade dogificadamente a la mezcla de reaccidn de modo
que se obtenga un valor del pH de < 8,5. Puesto que el "pH"
se mide en una solucidén no acuosa, los valores de pH indics
dos por el pH-metro no necegitan coineidir con los valores
de pH reales medibles en soluciones acuosas y con los valo-
res de pH definidos para soluciones acuosas, De este modo
puede ser excluida totalmente la formacidn de ésteres alcohl
licos de dcidos alcoxiacéticos,

Debe entenderse que los valores ée medicidn del
pH ~ metro deben estar en general entre aproximadamente 3
y 8,5, en un caso limite hasta 8,7, de preferencia entre 4
vy 8,5 mds preferiblemente entre 5 y 8,5, debiendo aparecer
un valor de pH mds bajo, de aproximadamenté la?2, sies
que se produce, sdélo durante breve tiempo durante la reac -
cidn,

Por consiguiente, es objeto de laz invenecidn un
procedimiento para la preparacidn de ésteres dialecohflicos
de deido maldnico por reacoidn de 4steres alcohflicos de
deidos halogenoacéticos con monéxido de cerbono en presen -
cia de un catalizador que contiené un compuesto de cobalto,
caracterizado porque la reaccidn ge lleva a cabo con un al=-
coholato de un metal alcalino o aioalinbterreo 0 con una S0
lucidn de un hidrdxido de metal aioalino en un alcohol, a
un valor del pH £ 8,5,

Ia reaccidén transcurre segin la ecuacidn:
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Hal-CH,~COOR + CO + MOR' % R' 00C-CH,-COOR + MHal

En la ecuacidén de reaccidén, R y R! éignifican gru
pos alecohilo primarios, secundarios o terciarios con 1 a 8
é%omos de carbono, pudiendo ser R y R' difcrentes de los ra
dicales o grupos iguales, Hal significa de preferencia clo-
ro, o eventualmente bromo o yodo, y M significé de preferen
cia Na, K o eventualmente Mg/2 o Ii.

Los hidrdxidos de metales alcalinos son ante todo
Nadé pero también KOH o LiOH, siendo convenientes sus solu-
ciones concentradas en el glcohol correspondiente,

Segin la presente invencidn, los ésteres maldéni -
cos son obtenib%es de un modo muy econdmico en unrprocedi -
miento en una sola etapa, pudiendo hacerse circular el al -
cohol utilizado como disolvente, y pudiendo ser empleado de
nuevo el mondxido de carbono en exceso sin una costosa eli-
minacién del CO, por lavado, Ademds, en este método, a dife
rencia del procedimiento habitual del cianuro, desaparece
una eliminecidn diffcil de restos de cianuro, con lo que se
evita un perjuicio para el medio ambilente,

La resccidn se lleva a Gabo calentando & la ‘tempe
ratura de reaccidn una solucidén aelcohdlica del catalizador,
conjuntamente con el éster alcohilico de dcido halogenoacé-
tico, a un pH ¢ 8,5 o afiadiendo répidemente el dster alcohi
lico de éoido.halogenoacético, después de alcanzar la tempe
rature de reaccidn., A continuacidn se agrega, dosificadamen-
te, con mezelado de la fase gaseosa y de la fase liquida,
la solucidén alcohdlica del alcoholato de metal alcalino o
alcalinotérreo en la medida en que se reduzca el valor del

pH, que debe de estar por debajo de un determinado valor,




10

15

20

25

30

17034

lloja nam. 7

que debe ser ¢ 8,5. Durante la reaccidn se mantiene una pre
sién constante de mondéxido de carbono,

Ta cantidad del alcoholato de metal alealino o al
calinotérreo se ajusta al grado de conversidén del dster
aicohilico de deido halogenoacético, y con un grado de con-
versidén completo llega a 1 mol de un alcoholato de metal al
calino, o a 0,5 moles de un alcoholato de metal alcalinoté-
rreo, por mol de éster alecohilico de dcido halogenocacético.
~ Alcoholatos adecuados son los alcoholatos de 11 -
tio, potasio y magnesio, Se utilizan éstos por lo general
en forma de soluciones lo mds concentradas que sea posible

en el mismo alcohol a partir del que se ha formado el alco-

holato,

Como alcoholes se utilizan aléoholes primarios,
secundarios o tercilarios con 1 a 8 dtomos de carbono, por
ejemplo metanol, etanol, propanol, isopropanol, n-butanol, .
butanol seecundario, isobutancl, butanol terciario o 2~etil-

hexanol.
e reaccidn de los mencionados perticipantes en

ls reaccidn se lleve & cabo en el intervalo de temperaturas
desde 08C a 1509C, de prefereneie entre 202C y 809C, El tiem)
po de reaccidén, dependiendo de la temperatura elegida, de

la presidn de CO y de la concentracidn de catalizador, es de

P a 10 horase
Ia reacoidn de los déoteres de dcldos halogenomcdti

cos tiene lugar ya a 0,1 atmdsferas absolutas de mondxido dd
carbono. Son posibles presiones mﬁe e8levadas, de hasta 30
atmdsferas absolutas y mds, pero no son ni necesarias ni con
venientes. De preferencie se trabaja a presiones entre 0,5

y 20 atmdsferas absolutas, Incluso pars la consecucidn de
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rendimientos elevados son suficient;s 1,2 2 10 étmdsferas
absolutas,

Como catalizador se utilizan compuestos de cobal-
to, tales como 002(00)8 o un sisteme de catalizadores con -
éistente en sales de cobalto, tales como por ejemplo haloge
nuros de cobalto, acetilacetonato de cobalto, acetato de
éobalto, nitrato de cobalto, carbonato bdsico de cobalto,
naftenato de cobalto, conjuntamerite con Mn en polvo y
Na23204. Ia proporeidn molar del compuesto de cobalto a és-
ter ‘aleohilico de dcido halogenoavdtico puede estar entre
1s5 ¥y 1:1000, de preferencia entré 1315 ¥y 1:200-

Ie cantided del compuesfo de Co respécto a le de
polve da Mn o de una sleacidn de Mn puede estar entre apro-
ximadamente lzl.y aproximadamente 1:0,1l. Ia cantidad del
ditionito es menor, en general estd con una proporcidén del
compuesto de Co ml ditionito de 1:0,4 & 1:0,05, Sin embar -|-
g0, en casos especiales puqden variar les proporciones cuan
titetivas.,

Sustancias de partide para los éateres dialecohili
cos de deido maldnico son ésteres alcohflicos de deidos mo-
nohalogenoacéticos, tales como ésterss alcohilicos de los
dcidos cloroacético, bromoacético o yodoacédtico, Son prefe-
ridos los Sateres de dcido ¢loroacdtico a causa de su buena
disponibilidad.

Los ésteres alcohilicos de deido maldnico obteni-
dos por el procedimiento segdn la inveneidn son; como es sa|
bido, valiosos productos qqimicos intermedios, por ejemplo
para la preparaoidn de productos farmacduticos,

Ios datos en tantos por ciento se refieren, cuen =

do no se dice otra cosa, a % en peso.
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Ejemplo 1

En un reactor de presidén de 7,5 litros de capaci-
dad, provisto con un sistema de medicidn del bH, ge dispo =~
nen pre;iamente 20 g de 002(00)8, 10 g de NaCl como sal con
d&ctora ¥y 2,5 litros de etanol desnaturalizado con tolueno,
El aparato es barrido tres veces con mondxido de carbono y
despuds se ajusta una presidn de 7,5 atmésferas manométri -
cas de CO, Mientras se calienta a 559C se afiade, dosificada
mente desde un r§cipiente de reserva por medio de una homba
de dosificacidén, etilato sddico al 20,5% en etanol, de modo
que se alcance un valor del pH de 7-8, mezcldndose a fondo
con una bomba de circulacidén las fases liquida y gaseosa.
Después de alcanzar la temperatura de reaccidn se affaden do
sificadamente, a hna presidén constante de CO de 8,0 atmdsfe-
ras manométricas; en un intervalo de 15 minutos, 490 g (4
moles) de dster etflico de dcido cloroacético y, a través '
de un segundo puesto de dosificacidn, etilato de sodio al
20,6 % de modo que se manténga donstante un valor de pH de
aproximademente 7,0, En un‘intervalo de 6 horas, se afiaden
1,12 kg (3,4 moles) de etilato de sodio al 20,6%, Despuds
se enfria, se disminuye 1la presién y se efectia un barrido
con nitrdgeno, Ia solucidn de reaccidn se separa de la sal
comin por filtrasidn con suceidn y se destila. Se obtienen
517 g de dster diet{lico de doido maldnico (rendimiento

95 %), 2,5 g de éster etilico de dcido modtico (rendimiento
aproximadamente 1 £) y 5 g de una fracoidn de alto punto de
ebullicidn, junto con 73 g de éster etilico de deido c¢loro-

acdtico.

I jemplo 2 -

Analogamente al ejemplo 1, pero con 25 g de
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002(00)8, 2,5 litros de metanol, a 5,2 atunésferas manométri
cas de CO y 602C, se hacen reaccionar 868 g (8 moles) de és
ter metilico de dcido clorocacético, después de 5 1/2 horas
a un pH de aproximadamente 8,0, con 1,67 kg de metilato de
s0dio al 17,8 % (5,5 moles) en metanol., Despuds de la elabo
racién se obtienen 660 g de éster dimetilico de dcido mald-
nico (rendimiento 91 %), 22 g de éster metilico de dcido
acético (rendimiento 5,5 %) y aproximadamente 20 g de una
fraccidn de alto punto de ebullicidn, junto con 271 g de
éster metilico de dcido cloroacdtico.

Ejemplo 3 '

Andlogamente al ejemplo 1, pero a 7,5 atmdsferas
manounétricas de CO y un valor de pH de 6,0 se hacen reac =
cioﬁar 490 g (4 moles) de éster etilico de dcido cloroacdti
¢o con 1,38 kg de etilato de sodio al 15,8 % (3,2 moles) en
etanol durante 6 horas, Lo elaboracidn proporciona 490 g de
éster dietf{lico de dcido maldnico (rendimiento 95 %), 4,4 g
de éster etilico de dcido acético (rendimiento 1,6 %), 5,9
g de residuo y 98 g de dster etflico de deido cloroacdtico.
Ejemplo 4 '

Como se ha descrifto en el ejemplo 1, pero con

160 g de una solucidn al 8,85 % de 002(00)8 en etanol, de 4
moles de éster etf{lico de dcido cloroacdético se hacen reace
cionar en 5 1/4 horas 2,7 moles a 7,5 atmdsferas manomdtri=
cas de CO y 559, Se obtienen 400 g de éster dietilico de
doido maldnico (rendimiento 93 %) y 3,5 g:de édater etilico
de deido acétlco, junto con 160 g de dater etflico de deido.
cloroacético,

[sjemplo 5

De modo correspondiente al ejemplo 1, pero en un
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recipiente de presidén con una capacidad de 18 litros, con
gistema de medicidn del pH, se diéponen previamente 3,06 kg
(25 moles) de éster etilico de doido cloroacético, 1 litro
de etandl y 125 g de 002(00)8 a 5 atmdsferas manométricas
de GO, A una temperatura de reaccién de 559 se afiaden en

5 1/2 horas 7,03 kg de etilato de sodio al 21,9 % (22,6 mo~-
les) a un valor del pH de 7,0. Se obtienen 3,43 kg de éster
dietflico de dcido maldnico (rendimiento 95%) junto con

290 g de éster et{lico de deido cloroacético.

Ejemplo 6

En un matraz de vidrio de un 1 litro, provisto de
agitador, 2 embudos de goteo, refrigerante de reflujo, elec
trodo de vidrio ge una varille y tubo de vidrio para 12 in-
troduceidn de mondxido de carbono, se hacen reaccionar a
7090, 0,8 atmésferas manométrices de CO y un pH de aproxima-
damente 8,5, 108,5 g (1 mol) de éster metilico de deido clo-
roacético en presencia de 10 g de Co,(C0)g con 1 mol de meti
lato de potasio (sl 28,75 % en metanol) en un intervalo de
6 1/2 horas. la elaboraciénfpr0poroiona 119 g de éster dime-
t11ico de doido malénico (rendimiento 90 %); ééqueﬁés canti-
dedes de dster metilico de deido acdtico y de éster metilico

de dcido metoxiacdtico, junto ocon 5 g de una fraccidn de al-

to punto de ebullioidn,

ﬁjemplo 1

En el aparato descrito en el ejemplo 6, pero &n
lugar de 002(00)8 con 8 g de 00012.6H20, 5 & de Mn en polvo
¥ 1 & de NayS,0,, se haven remocionar 122,5 g de éster oti-
lico de doido cloroacético a 0,5 atmésferas manomdtricas de
Cc0, 55°C y un-pH de 7,0, en 6 horas, cbn 1 mol de etilato

de sodio, Ia elaboracidn'proporciona 136 g de malonato de

1
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dietilo (rendimiento 85 %) y 12 g de una fraccidn de aito
punto de ebullicidn.
Ejemplo 8

En una correspondiente repeticidn del ejemplo ;,
pgro con adicidn de 1/2 mol de etilato de magnesio en lugar
del etilato de sodio, se obtuvieron un curso de la reaccidn
y un rendimiento similares, |
Ejemplo 9
En un recipiente de reaccidn de 7,5 litros de ca=-
pacidad se disponen previamente 20 g de 002(C0)8 en 2,5 li=-
tros de etanol y 612,5 g (5 moles) de éster etflico de doci-
do cloroacético bajo atmdsfera de nitrdgeno. Despuds el apa

rato es barrido 3 veces con mondxido de carbono ¥y luego se
Fjusta una sobreiresidn de CO de % bares., Después de glcan—
zar la temperatuta de reaccidén de 559C se afinde, Con una so
brepresién de CO de 8 bares 'y mediante una bomba de dosifi- L
cacién, une solucidén etandélica el 11,8 % de NaOH de modo qué
urante la resccidn se mantenge un valor del pH de aproximas
damente %,0. Ia solucién de remccidn se mezcla continuamente
durente la reaccidn, con una bomba de eirculscidn, Despuds
de un tiempo de reaccidn de 5 horas se alcanza un grado de
conversidn de 79,2 %. Lansoiucién de reaccidn se separa del |
NaCl y se destile en un évapprador rotatorio, Se obtienen
596 g de dater dietilico de deido maldnico (rendimiento 94%)
20 g de dster etilico de deido acético (rendimiento 5,7 %)
junto con 12% g de éster etflico de deido cloroacdtico.,
Fjemplo 10 C
Andlogamente sl ejemplo 1, pero con utilizacidén de
20 g de Coy(C0)g en 2,5 litros de CH,O0H y con 542,5 g (5 mo-

les) de dster metflico de deido cloroacético y una solucién
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de hidrdxido de sodio en metanol al 22,2 por ciento, des-
pués de un tiempo de resccidn de 5 horas a2 un pH de 7,0 se
alecanze un grado de conversién de 72%. Después de la ela~-
voracién’ se obtienen 477 g de Sster aimeiflico de deido ma-
1dnico (rendimiento 874), 32 g de 4ster metflico de deido
acético (rendimiento 12§%) y 150 g de éster metilico de dei-
do cloroacético,

Rjeaplo 11

Como en el ejemplo 1, pero en un recipiente de

presidén de 18 litros de capacidad, se disponen previanente

1

20 g de 002(C0)8 en 2,5 litros de isopropanol y 546 g (4 mo
les) de dster isopropilico de deido cloroacético. A 559C,
una sobrepresidn de CO de 5 bares, con mantenimiento de un
valor del pH de 7,0, se affade una solucién de hidrdxido sé-
dico en isopropanol al 2,93% en el curso de 3 horas. Para
un grado de conversidn de 82% se obtienen, después de la
elaboracidn habitual, 615 gz de éster diisopropilico de dei-
do maldnico (rendimiento 92%). Se recuperan 98 g de dster
isopropilico de dcido cloroacébico, -
Ejemplo 12

En el aparato de reaccidn descrito en el ejemplo
1l se disponen.previamente 2,5 1 de isopropanol, 10,7 g
(0,031 moles) de 002(00)8 y 458,6 g (3,3 moles) de éster
iéopropilico de deido cloroacdtico. Después del barrido con
monéxido de carbono se ajusta una presidn de CO de 18 bares
y se calienta a 1002C. Despuds de caer el valor del pH de
la solucidn de reaccidn, & una temperature de 60¢C, por de-
bajo de 5, se empieza con la adi;idn dosificada de una so-

lucidr al 12¢%, calentada a 802¢, de isopropilato de sodio
en isopropanol, de modo gue, en el curso de 1la reaceidn, el
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valor pH se eﬁcuantre antre 5,5 ¥ 6,5. Durante la reaccidn,
la presidn de CO se manticne constantemente a 18 bares. Al
cabo de una hora de adicidn dosificeda a 1002C, la reaccidn
ternina y se enfria. E1l trataniento usual iroporciona, en

el caso de un zrado de conversidn de 97,59 referido a 4stex
isopropilico de dcido cloroacético, 564 g de éster diiso-

propilico dz deido naldnico (rendimiento 92%) y 4 g de 4s-

ter isopropilico de deido acético (rendimierto 1,2%).

REIVINDIC ACIONZS

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan'para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espatia, por VZINTE afios, son los que
se recogen en las reivindiczciones siguientes: »

18,- Procedimiento para la preparacidn de ésteres
dialcohflicos de dcido malénico por reagcién de dsteres al-

cohflicos de decidos halozenoacéticos con mondxido de carbo-

no, en presencia de un catalizador que contiene un compues-:'

to de cobalto, carzcterizado porque la reaccidn se lleva a

cabo con un alcoholato de un metal 2lcalino o alealinoté-

rreo, 0 con una solucidén de un hidrdéxido de¢ un metal alca~

| 1ino en un alcohol, a un valor del pH £ 8,5.

" 28,~ Procedimiento segin la reivindiecacidn 18,
caracterizado porque como cataligador se utilizan 002(00)8
0 un sistema de catalizadores consistente en sales de co~-

balto, polvo de in y Ha28204.

38,~ Procedimiento segin una de las reivindica-
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ciones 12 y 2%, caracterizado porgue el catalizador dé CO~
balto y el dster aleconflico de 4eido halogenoacdtico se
utilizan en la proporeidn nmolar de 1:5 a 1:1000, de prefe~
rencia-de 1:15 a 1:200.

48,~ Procediriento segin una de las reivindica-
cionss 1% a 38, caracterizado porqde comno alcoholatos se
utilizan ios alcoholatos de litio, sodio, potasio o me gne-
gio. |

5&,- Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 18 a 48, caracterizado porgue los alcoholatos se
utilizan como soluciones en el alcohol en gue se basan.

68.,~ Procedimiento segin una de lis reivindica-
cioneg 12 a 58, caracterizado porque el alcoholato de un
metal alcalino o alcalinotérreo se afiade a la solucidn de
reaccidn de modo que el valor del pH de la solucidn de
reaccidn no sobrepase de 8,5.

72,- Procedimiento segin una de las reivindica~
ciones 18 a 62, caracterigzado porque como comyonente alco-
hélico del alcoholato se utiliza un aleohol primario, se~
cundario o terciario, con 1 a 8 dtomos de carbono, que
eventualmente puede estar sustitufdo.

8@.—.Procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 18 a 7%, caracterizado porgue la reaccidn se lleva
a cabo en el intervalo de temperaturas de 0¢C a 150¢C, de
preferencia entre 20eC y 80seC,

92.~ Procedimicnto segin una de las reivindica-
ciones 18 a 88, caracterizado porgue la reaccidn se lleva
a cabo entre 0,] atubsferas absolutas y 50 atmésferas ab-

soluias de mondxido de carbono, de preferenciz entre 0,5

atndsferas absolutas ¥y 20 atadésferas absolutas.
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1 108,- Procedimiento para la preparacidn de ste-
res dialcohflicos de deido maldnico. . |
Tal y cono se ha descrito en la lMemoria que an-
tecede, y con los fines jue se han especificado.
5 Este llemoria consta de diecisdis hojas escritas
a mdquina por una sola cara.
o Madrid, 10 877

P.A. Alberto de Elzaburv

Por

KCC.
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