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MEMORTA TESORTPTIVA

El presente invento se refierc a un procedimien~
%o para la proparacifn de ster de doido oxdlico. Mis par—
ticularmente el presente invento se reficre a un procedi -
miento catalitico para la preparacidn de steres de dcido
oxédlico mediante la rcaccibdn de 6xido de carbono con sales
de cobre alcoxilicass; en presencia de sales de paladio.

De los &stores puede obtenerses cuando so dosee)
el 4cido segin técnicas convencionales (por cjemplo hidro-
lisisy etec.).

El dcido o los ésteres oxdlicos son compucstos im
portantes que ticnon conocidas y extendidas posibilidades
do aplicacidén de oovnsidorable interds industrial.

BEn ofoctos oste deido (Scido oxdlico) puede ha -
llar su empleo on ol campo de la industria textil como un
agente auxiliar de "stripping" en la tintura de la lana,
como agente blanquoador para las fibras naturales o como
agente decapante parc superficies metdlicas, esgpecialmente
para ol cobre. En la indugtria se conoce también su empleo
como agente doshidrogenante en reaccioncs de oondensacidn,
ete.

Por Gltimo se conocen los ésbores como disolven
tess tales como por cjcmplo el dstor dietilico para la ce=-
lulosa.

Se conoce ¢l preparar 8steres oxflicos mediante
reaccidn oxidativa dc dxido de carbono y alccholes monobi-
gsicos con oxigeno y también con guinonas,; de proferencia
cen un medio sustancialmonte enhliro, anhidro poxr le pre -

sencia de sustancias deshidratanboss ¥y catalizado medianto
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sistemas Redox constituidoss en gencral, por ol metal fina-
mente subdividido o por sales solublos o complcjos (citra-
toss quelatos) de un metal noble del grupo Pty tal como,
por ejomplo Pd; Ogy y por uma sal y/o un complejo de otro
metal mds electropositivo que los precedontcss como Fey Co,
Nis, Cusy Mn, otec., tal como cloruros, acctatos, etc., que
tienen diversos ostados oxidativos.

Le reaccidn se lleva a cabo, de preforcncia, en
presencia de oco-catalizadores y/o agentos acomplejantes
constituldos por salcs solubles de metalos alealinos (por
ojomplo LiCl, KCGL, cte.).

Sin embargos los proccdimiontos de cste tiposde=-
bido a la ocurrcncia simulténea de reaccioncs secundarias
gue conducen & la formacidn de carbonatos, CO,s cstores-
~-(acotatoss formiatoss; ctec.)s no pueden considorarse total-
monte satisfactorios desde el punto de vigia industrial de-~
bido a los bajos rondimientos y a las opcracioncs relativa-—
mente gravosas do separacidén, purificaeidn, ote., que 1llo -
van aparejados.

Ademfss ol ompleo do mozclas gaseosis de 0 + O,
oon ¢l ricsgo corrcspondionte do cxplosioncs constituyé un
serio obstdculo adicional para una aplicacidn industrial.

Por otre partes también los otros proccdimiocntos
del arte anteriors por ojemplo mediante deshidrogenacibn
del formiato sbdico convertido subsiguientcmonte & oxalato
céloico, acidificados ete.s o mediantc oxidacidén del propi
leno con HNO3 catalizado con Fes Crs otc.y no aseguran los
mejores resultados, dobido a las considorables dificulta -

des tecnoldgicas y operacionales que implican y que los ha
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cen poco;aceptabies econémicamehte, especialmen%e para la
produccién en masae.

Asl pues, el objeto de este invento consiste en
pfoporcionar un pfocédimiento simple y econbnico para la

5s preparacién de ésteres de dcido oxdlico que estd exento de

los inconvenientes del arte, y en particular asegura eleva-
dos rendimientos y pureza de los productos, represéntando
un progreso efectivo sobre la tdcnica del arte.

Bste y todavia otros objetos, que aparecerdn més

10. claros a los expertos en el arte a partir de la descrip-
¢ifn que sigue, se obtienen segin esste invento mediante un
procedimiento para la preparacion de ésteres de Acido 0x4li-—
co gque se caracteriza porque los ésteres 'de dcido oxdlico
se obtienen haciendo feaccionar un compuesto de cobre (II)

15, de la férmula Cu(OR)X, en donde

R represente un radical alquflico con 1 a 8 &tomos
de carbono, de preferenoia‘un redical alquilico con
1l a 4 4dtomos de carbono; X representa un Stomo de
cloro o de bromo, de prefercncia cloro,

20, con 6xido de carbono en presencia de, por lo menos, una sal
de paladio o un compuesto de paladio cero-valente, even—
tualmentec en uwn medio sustancialmento anhidro, a una tem-
peratura comprendida ontre alrededor de 202 y 2002C.

El procedimiento pucde representarse esquemitica~

25, ' mente por medio do la ecuacifén siguiente:
COOR
sal de Pd | + 2 ouX
1) 2Cu(OR)X + 200 > COOR
en donde

Ry X ticnen el significado antes indicado.
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El invonto dobe comsiderarse tanto mAs sorpronden—
tc por cuanto represcnta una notable superaoidn de un per -
juicio que existe en la técnica del arte anterior que es
sustancialmente explicita en ilustrar que log compuestos de
cobre del tipo utilizado en estec inventos mediante reaceidn
con CO conducens on ausencia de Pd y en condiciones paramé-
tricas similarcs, oxclusivamente y cuantitativamente al
didstor correspondicnte del dcido carbdnico, soghn la ccua-

cibn ¢
2)  2Cu(OR)X + Q0 rm—eeeeed (O (0R)2 + 20uX,

en dondo

Ry X ticnen el significado antes indicados
un perjuicio que obvicmente habria disucdido al cxperto en
el arte de empronder ulteriores indagocivncs cn tal sontido.

Ios &storcs oxdlicos so obticnon por tanto medion-
te 1o recaceidn del bzido de carbono con lo gal alcoxi-cOpri
ca Cu(OR)X, on donde

Ry X ‘icnon ol significado antcs indicado, on pro-
sencia de catalizador o base de Pds eventualmente m un di -
solvente inerte.

En calidad de catalizador puedon utilizarse sales
de Pd solubles on ol modlo reaccional o sus mozclas tales
como haluros, sulfatosy nitratos; acotilacctonato, acetatos,
eteo.y de profercncia Pd (acotilacetonato)z. También ¢s po -
sible utilizar Pd motdlico o complejos do Pd coro-valentos
que son bien conccidos por los técnicos, %al como carbén pa
ladiado, o complojos de Pd con s.gantes tales como fogfinns,

dibenciliden-acotona, eto.
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La rclacibn molar de paladio con respacté al com-
puesto ge cobre Qu(OR)X estd comprendide, de preferencia,
entre 0,000l y 0,1 moles de Pd por 1 mol del compucsto de
cobre. Son acopbablesrelacionos distintas de las indica~
das pero norson necesarias.

Fl medio reaccional inorte. csté constitufdo, de

proforcncia, por alcoholes ROH monofuncionales, en donde R

" fienc el significado ya expuestd, prefiriéndose todavia el

alcohol metflido o etilico, y/o hidrocarburos elifdticos o
aromdticos quo sean incrites on las condiciones reacciana?
les, 0 sus mcezclas.

A titulo orioentativo han probado ser muy efccti-
vas mezclas conteniendo hasta ol 75-9% de benceno y 25-5%
de alcohol. Otros disolventes inertes pueden scr benceno,
acetona, etilacetato, totrahidrofurano,

. El 6xido de carbono CQ, cn presencia o ausoncis
de H,, o soa es posible utilizar gas do sintesis, se elimen-
ta a una presibn parcial comprendida entre 1y lOO'atmdsfe~
ras abﬂolutas.

La tomperatura de rcaccifn apropiada ostd com-
prendida entre 202 y unos 2002C, pero de prefcrencia cstéd
comprendida entre 50¢ y unos 120¢C,

Los tiempos de la reaccifn pueden variar, dopen—
diendo de la temperatura y la prosién utilizada, dentro de
amplios limites.

Slempre que se desec, os admisgible ¢l empleo do
€0 cn combinacidn con gascs incries.

Los rendimientos do cster do conformidad con la

reaceibn 1) de este procedimiento son pricticamente cuan—



titativos con respeoto sl 0 y el compucsho ofprico, mien -
trag que el Pd actha oxclusivamente como ol catalizador.

Ia geparacidn del producto romccional del disol-
vente y del catalizador puede obtenerse fAcilmente mediante

5. destilacibn, etc.s segin técnicas conocidas. A partir del
8ster es ficllmente obtenible el deido mediante hidrdlisis
segln métodos oonvencionales.

El residuo de destilacién, contenicndo la sal de
CuX y el catalizador puede utilizarse para recacciones ulte~

10. riores después de la regeneracibén preliminar del compuesto
clprico Cu(OR)X, segin métodos conocidos; por cjemplo me =
diante oxidacibn con aire y/o oxigeno en un medio alecohdlico
ROHy en donde R y X tienen el gignificado repetidamente in-
dicado.

15, Bl compucsto Cu(OR)X puede obtenerse también se-
glim otro método conocido en forma de un complejo con ligan-
tes orgdnicos bésicosy como, por ejemplo, piridina y pico-
lina, y utilizarse tal cualy gin ninguna dificultad en la
reaccidén del proceso.

20. El invento resulte particularmente conveniente
debido a las condiciones operativas mis suaves.

Otras ventajas consgisten en la seloetividad pars
los productos doseados y en la razonablc roducclidn de los
riesgos operativos de explosividad, en augencia de mezclas

25, de CO + O,.

Por (ltimo, reviste particular interéds la posibi-
lidad de utilizar las mezclas de (0 e hidrbgeno tal cual
producidas durante la prepqraoién del gas de sintcsis, sin

por c¢llo reducir la efoctividad del procoso.
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El invento se deseribird ahora con mayor detalle
por medio de los cjomplos que siguen guc sc ofreccen con fires
meramente ilustratives sin que limiten ol amplio alcance del
invento.

ETBEPIO 1

En una autoclave de acero inoxidablec de 1 litro de
capacidads equipada con vial de vidrio, se cargaron:

30 cc de metanol, 0,15 g de Pd(acetilacetonato)2 ¥y 3:06 g
de Cu(OCH3)Cl.

A continvacién se cargaron 100 atmdsferas de CO y
se 1llevd la tomporatura hasta 45¢C. Luego se mantuve la maga
reaccional bajo agliacibn durante 6 horas a la misma tempe-
ratura de 452C. Iuego sc destild la masa reaccional bruta y
se obtuvieron 1,39 gramos de oxalato de metilo con un punto
de ebullioiéﬁ de 650-672C/12 mm de Hg y un punto de fusidn
de 5320. ‘

El rondimicnto reconocido sobro cl Cu(OCH3)~Gl
reaccionado fué dol 100%.

Procecdicndo do igual forma quo on ol cjemplo 1, so
cargaron en la autoclavet 25 cc de bencenos 5 cc de metanol,
3143 gramos do Cu(OGHé)Cl y 0:15 g de Pd(acetilacotonato)é.
Bajo las mismas condiciones operativas del ejemplo 1 se ob-
tuvieron 1,56 gramos de oxalato de metilo.

El rendimionto reconocido sobre ol Cu(OGH3)Cl reac
cionado fué del 100%.

EJENPIO 3
Procedicndo como en el 3jemplo 1, se cargaron en

la autoclave: 30 cc de motanol, 0,15 g de Pd(acetilaccotona~
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t0) s 3,15 g do Gu(OCH3)01, Iuego sc alimentaron 100 atmbg-
feras de COj & continuacidn se dejé la autoclave durente 5
horag a la temperatura del ambiente. De cstc modo se obtu~
vieron 1,43 g del oxalato de metilo., El rcndimiento sobre
el Ou(OCH3)Cl roaccionado ascendid al 100%.

EJEMPIO 4

Procediendo como en el ejemplo 1y en la aubtoclave
se oargaron: 30 cc de metanol, 0,15 g do Pd(acetilacetonas
to)a, y 2,91 g de Gu(OCH3)Cl. A continuacidn sc alimenta -
ron 100 atmésfora de 00, dejando luego la autoclave a la
temperatura del ambicnte durante 4 horas. De cgte modo se¢
obtuvicron 1,08 g dec oxalato de metilo.

Bl rondimionto del Gu(OCH3)01 roaccionado fué
del 82 %.

EJBIPI0_5

Procodiende como en el ejemplo 1, go cargaron cn
la autoeclave: 30 cc do metanols 0,15 g de Pd(acctilacetona-
to)s ¥ 3912 g do Cu(OCHB)Ol. 4 continwacidn so alimontd on
la autoclave 12 atmfsforas de €0 y ésta se dojd a la tempe-
rature del embientc durante 1l horas. Do ostc modo se obbu-
vieron 1,41 gramos dc oxalato de metilo. El rondimicnto so-
bre el Cu(0CH;)0Ll romccionado fué del 100%.

EJEUPIO_6

Procediendo como en el ejemplo 1 so cargaron en
la autoclave: 3 ce de motanol, 30 ce do CgHgs 0515 g do
Pa(acetilacctomato), ¥ 2,88 g de Cu(0CH3) 0L, 4 continuacién
se alimentaron 50 atubsforas do €O y 50 atmbsforas de Hys
llevéndoso lucgo la tomporaturs hagta 452C. ILuogo se dejb

la autoclave a egta temporatura durantce 6 horas. Do osgte
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modo se obtuvo 1y10 g de oxalato de metilo.

El rondimiento caleulado sobre el Gu(OOH3)Gl
reaccionado fué del 85 %.

EJEMPIO 7

Procedicndo seghn el ejemplo 1 s¢ cargd la awto-
clave con: 2 cc de metanol, 30 cc de benceno, 0,15 g de Pd
(acetilacetona‘bo)2 v 3:28 g de Gu(OGH3)Gl. A continuvacidn
se alimentaron en la autoclave 50 atmbésferas de CO y 50 at~
mbsferas de Hp y luego se 1llevd el conjunto hasta una tem~
peratura de 602C.

Luego se dejd la autoclave a esta temperatura du
rante 2 horas.

De este modo se obtuvieron 1,488 g de oxzlato de
metilo.

El rendinicntos; calculado sobre el Gu(OCH3)01

reaccionzado fue del 100%.

Procediendo como en el ejemplo 1 se ocargd la au-
toclave con: 30 cc de bencenos 0515 g de Pd(acetilacetona—
t0), ¥ 2:88 g de Cu(OCH3)Cl, & continuacibn sc alimenté en
la autoclave 50 atabsferas de O y se llevld la temperatura
hagta 459C.

Iuego s dejé la autoclave a esta temperatura du
rante 6 horas. ‘

De este modo se obtuvieron 0,466 gramos de oxala-
to de metilo.

EJEMPIO 9
Se procedid como en ¢! ejemplo 8, a excepeidn de

gque la temperatura en la autoclave fuéd de 702C. Se obtuvie
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ron 1,174 g de oxalato de metilo.
EJENPLO 10
Se procedid oomo en el ejemplo 8 a cxtepcibn de
que el tismpo de reaccibn fud de 2 horas. De estc modo gse
5. obtuvieron 1,020 g de oxalato de metilo.
EJEMPIO 11
Se procedié de igual modo que en el ejomplo 8, a
excepoibn de que en lugar de benceno se utilizb acetona.Se
obtuvieron 04646 g de oxalato de metilo.
10. EJEMPIO 12
Se procedid como en el ejemplo 8; a excepcidn de
que en lugar de benoeno se utilizd acetato de etilo. Se ob-
tuvieron 0,656 g de oxalato de metilo.
EJEVPIO 13
15. Se procedid como en el ejemplo 8, a excepcidn de
que en lugar de benceno ge utilizé tetrahidrofurano. Se ob-
tuvieron 0,692 gramos de oxalato de metilo.
EJRIPIO_14
Procediondo como on el ejemplo 1, se cargd en la
20, autoclave: 30 cc de beneeno, 2 ce de metanol, 0415 g de P4
(acetilacetonato)z v 2:94 g de Cu(OGH3)01. Iuego se cargd
en la autoclave 50 atmésferas de (0 y la temperatura se lle
vé hagte 602C. Lucgo se dejd le autoclave & esta temperatu-~
ra durante 2 horas. Do este modo se obtuviecron 1,390 g de
25. oxalato de metilo.
El rendimiento sobre el Cu(0CH;)0l reaccionado

fué del 1200%.
BJEMPIS 15

PPN e

Procedicndo como en el ejemplo ly poro en ausecncia
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de disolventesy en la autoclave se cargaron; 0,60 g de
Pd(acetilacetonato)ys 2,3 g de Cu(0CH;)Cl. Luego se cargd
la autoclave con 10C atmfsferas de 00 y la tomperatura se
1levé hagta 602C. Lucgo se dejd 14 autoclave a este tempe-
ratura durante 6 horas: Se bbtuvieron 0,330 gramos de oxa-
Iato de metilo.
WTPLD_ 16

(Ejomplo comparativo en ausencia de catdlisis)

Procediondo como en el ejemplo 1; se cargd la au-
toelavo con: 40 oc de metanol, 2,88 g de Ou(OCHB)Gl. A cone
tinvacidn se alimentaron 100 atmdsforas de (0 y la tompera-—
tura se llovd hasta 502C. Luego se dejd a csta temperatura
durante 4 horag. No se¢ hallaron vestigios del oxalato.

EIEMPIO 17

Se prepard "in gitu" 3,8 g do Cu(ocH3)Br a partir
de CuBr, (5 gramos) y CHy0Na (152 gramos) cn 30 cc de meta-
nol.

Luogo sc adicionaron 0;15 g dc Pd(acetilacetona -
to)z. A continuacidn so sometid a presidn la autoclave con
0 a 50 atmsferas y se mantuvo a 459C durantoc 6 horass; ba-
Jo agitacibén. De cste modo se obtuvioron 0,558 gramos de
oxalato de metilo.

EIBPIO 18

Procecdiendo obmo en el ejemplo 1 so cargd en la
autoclave: 2,9 g do Cu(OCH;)CL, 30 cc de benceno, 2 cc de
motanol, y 0,15 g de Pd(zcetilacetonato), y luego se mantu~
vo esta mezcla bajo agitacidn a 608C durante 3 horas y bajo
una presidén de 5 atmbsferas de (V. De csto modo se obtuvie-

yon 0493 g de oxalato de metilo.
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EJEMPIO 19
En un matraz de vidrio, equipado oon agitador

magnético, se cargaron 2,9 g de Cu(0CH4) 0Ly 20 cc de bence-
no, 10 cc de metanol y 0,15 g de Pd(acetilaoeﬁdnahag-Luego
so desgasificd el matraz con un flujo de 0 ¥y se puso en
comunicacidn con una bureta cargade con (0. Iuego se mantu-
vo la agitaoidn durante 10 horas manteniende la mezela reag
cional & una temperatura comprendide entre 508 y 602C. De
este modo ge obtuvicron 0,54 gramos do oxaleto de metilo.

EJRPIO 20

se propararon “in gitu" 3,82 g de Cu(Oc4H9) a par
tir de 3 g de Cu012 Vv 221 g de C4H90Na en 50 oc de butanol.
Iuego s6 diluyd la mosa con 30 cc de bencono y se adiciona-
ron 0,15 gramos de Pd(acetilaoetonato)2 despuds de lo cual
se operd como en el ¢jemplo 1, bajo una presidn de 50 ate-
mbésferas de (0 durante 3 horas a 602CG. De este modo se Ob-
tuvieron 1,65 g de oxalato de butilo.

RE IV INDICACIONES

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nuevas y de propia invencidn lag sigulontos reivindica-
ciones con prioridad de la solicitud de pabtente italiana ne
22169 A/76 de 12 de abril de 1976.

1.~ Procedimiento para la preparacibn de Sste—
reg de deido oxAlicos mediante reaceibn oxidmtive en pre -
sencia de catalizadorcs a base de paladios caracterizado
porquo en su realizaoidn se hace reaécionar un compuesto de
cobre (II)y que tiene la férmula Cu(OR)X, on donde R repre
senta un radical eleogido entre alquilcs con 1 a 8 4tomos de

carbono y X so elige entre cloro y bromo, ocon 6xido de car-
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bonos en prescncia do ﬁn catalizador elcgide entre Pd cero-
valente y/o una sal de Pdy & una temperatura comprondida
entro 202 y alrodedor de 2002C.

2.~ Prooedimiento, de conformidad con la rei -
vindicacibén 1, caracterizado porque el dqtalizador estd
oonstituido por una sal de Pd y/o P4 metélido y/o Pd cero-
valente,; respedtivamonte y elegidos, preforontemontes entro
haluros de Pds nitrato de Pd, acetato de Pds sulfato de Pd
v acetilacetonzto de Pdy carbbn paladiados complejos de Pd
con fosfinas y/o con diboneciliden-gcotona.

3.~ Procodimientos; de conformidad con las rei-
vindicaciones 1 y 2y caracterizado porquc cl catalizador
ostd constituldo proferontemente por acctilacetormato de Pd.

4.~ Proccdimiento, de conformidad con las rei -
vindieacioﬁes procedentes, caracterizado porque el compues-
to de oobre (II) cs Cu(OR)Xs on donde R es un radical ele -
gido entre los alquilos con 1 a 4 4tomos de carbono y X ¢s
un 4tomo de oloro o un 4tomo de bromo y de preforencias R es
metilo y X es un dtomo de cloxo.

5.- Proocdimientos de conformidad con las rei -
vindicaciones precodentess caracterizado porque en su reali
zacibén el proceso se conduce en un medio sustancialmente an
hidro clegido cntre alcoholes monofuncionnles de la foérmula
ROH, en donde R tiene el significado ya indicado, de prefe-
rencia entrc aleoholos motilicos y/o etilicoss; bonceno, acg
tona, etilacetatos tetrahidrofuranc y/o sus mezclas.

6.~ Procedimiento, do conformidad con las rei -
vindicaciones preccdentess caracicrizado porguc en su rea -~

lizacidn la relacidn molar de Pd con rospccto al compucsto
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de cobre Cu(OR)X ostd comprendida entre 0,0001 y 0,1 moles
de Pd por 1 mol do oompussto de cobre.

T.- Procedimionto, de conformidad con las roi:i-
vindicaciones precodentcsy caractorizado porquo su realizo-
cibn seleva a dabo a unma femperatura domprendida entro 200
vy alrededor de 2009C, preferentemente ecomprondida entre 509
y 12020 aproximedauncnte.

8.~ Procedimientos de conformidad con las roi-
vindicaciones preoodentesy caracterizade porgue su realizae
oidn agimismo sc llova a cabo bajo presioncs parcialcs de
CO comprendidas cntre 10 y 100 atmésforas aproximadamento.

9.~ Proccdimiento, de conformidad con lag rci-
vindicaciones precedentoess caracterizado porque cn su roa—
lizacidén ol 6xido de carbono so alimontc on mezcla con ga-
ses inertes bajo condiclones dc reaccidns de profercncia
en mezcla con Hy procedonte de la preparncién industrisl
del gas do sintesis.

10.~ Proccdimionto para la proparacidn de éete~-
ros de dcido oxAlico.

Segln sc Gescribe y reivindica on la presontc mo-
moria descriptiva que consta de 15 hojas foliadas y escri -
tas a mdquina por um sola cara.

Madrid, o 11 Abril 1977

p.a. JAIME ISERN
PP — -




	Bibliographic data
	Description
	Claims



