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REF.: 01-~1527-A.

| Se han propuesto con anterioridad diversos procedi-
mientos para la preparacidn de &steres ox&licos por carboni=-
lacién oxidativa de alcoholes en éresencia de catalizadores
de sales metdlicas, agentes deshidratantes y agentes redox
férricos_o cipricos en solucién.

Esta invencidn se refiere a un .procedimiento para la
pfeparacién de: ésteres oxdlicos -con elevados rendimientos
y evitaﬁdo los problemas asociados a los procedimientos de
la técnica anterior de carbonilacifn de alcoholestdirectameg
te para obtener el &ster ox8lico deseado, M&s especialmente,
este p;ocedimignto se refiere a la sintesis de oxalatos por
reaccidén de monéxido de carbono, uya'cantidad particular de
un alcqholry oxigeno con un aicoxicicloalquenoj en éondicio-
nes de. temperatura y presién elevadas y en bresencia de una
cantidad catalftica de .un catalizador de una -sal de paladio,
plating, cadmio, cobalto, rodio, cinc o cobre y por lo menos
una éantidad catalftica de una amina bésica Y comprende el
empleo de cantidades catalit%cas de sales oxidantes‘de cobre
(1) o hierro(III) ademés .de cantidades'cataliticas de un
compuesto de una sal de amonio o -amonio sustituido y ligando
de los catalizadores- de sales metélicas.

En la patente estadounidense 3.393.136 se describe
uﬂkyyocedimiento para la preparaéién de “oxalatos por contac-
to de mondxido de carbono a ﬁresién suberior a la atmosféri-
ca con una solucién saturada en un alcohol monohidrico de
una sal de un metal del gruéo de blatino y una sal férrica
0 cfiprica soluble (agente redox) mientras se mantienen las
;ales en un estado altamente oxidado mediante la introduccid
simulté&nea de oxfgeno o la aplicacién de un éotencial eléc-

trico de corriente continua a la zona de reaccidén. Cuando se

.,
)
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.de carbono y no se producen oxalatos. Se insiste en la nece-

sidad del sistema redox de hierro o cobre durante la sintesig

'qﬁe el metal.del.grubo del ﬁlatino, v.g. cloruro de cobre (II)

. V
_geno en cantidades estequiométricas. Un inconveniente de esta

epplea oxigeno, deben evitarse las mezclas explosivas de
ﬂiigeno y vapores orgénicos combustibles en la fase gaseosa
y deben agregarse aceptores de agua o agentes deshidratantes
tales como ésteres alquilicos del &Acido ortofdrmico a la fa-
se lfquida para evitar la aéumulacién delagua.

En un reclente artfculo peor Donald M. Fenton y Paul
J. Steinwand, Journal of Organic Chemistry, vol. 39, n° 5,
1974, pégs. 701-704, se ha probuesto un mecanismo general
para la carbonilacifn oxidativa de alcoholes para formar oxa-
latos de dialguilo utilizando un sistema redox de paladio,
oxfgeno y agentes deshidratantes. En ausencia del necesario

ageﬁte deshidratante, se .forma una-.gran cantidad de didxido

del oxalato.

Una reciente patente de Alemania Occidental, nfimero

2.213.435, describe un método para la sfntesis de &cido ox4&li
coy steres okélicos utilizando resbectivamente agua y alco-
hol. El catalizador. esti constitufdo por una sal de un metal

délrgrupo_del platino, una.sal de un metal m&s electropositivo
y una sal de un metal alcalino. Se utiliza como oxidante oxi-

reaccibn es que es necesario el uso de mezclas explosivas de

oxfgeno y monSxido de carbono para efectuar la reaccién. En

)

condiciones no explosivas, solamente pueden obtenerse cantidy

R

des traza de oxalato.
En una batente alemana mis reciente, n° 2.514.685” se
describe un procedimiento para la produccibén de oxalatos de

dialquilo por reaccién de un alcohol alifftico con cO vy oxf-
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geno . bajo bresién, en presencia de un catalizador que com-

" importantes para los oxalatos de esta invencién, por ejemplo

-agua que pudiera formarse es r&pidamente consumida-con forma-

/
! .

p%ende una mezcla de una sal de un metal del grupo del plati

no y una sal de cobre o de hierro y un acelerante que inclu~-

ye nitratos, sulfatos, carbonatos, aminas terciarias e hidrdéy

xidos y carboxilatos de metales alcalinos y alcalino-térreos
La conversién del alcohol empleado en este procedimiento en
los oxalatos de dialquilo es lenta.

Se han desarrollado muchas aplicaciones comerciales

como disolventes-de &teres. o &steres celullsicos y de resi-
nas, como intermediarios de colorantes y en la preparacidn
de éfilepglicpl. B

El procedimiento de esta invencién proporciona un mé-
todo'de realizacién de la carboni}aCién oxidativa de un alco-
xi-cicloalqueno para préducir unAéster ox&lico4sin la copro-
duccibn de agua que actla envenenando al sistema cataliticd
y que incluso en pequeﬁaé cantidades también da lugar a la
pféduccién-de.grandes cantidades de di6xido de carbono y a la

cosiguiente pérdida del &ster oxédlico deseado. Asi, mediante

se:en el sistema. de reaccién concentraciones muy pequefias de

agua ya que mediante el mecanismo.de la reaccifn, cualquier:
' i

cién del coproducto cetona. Ademds, la coproduccién de éste~

res carbdnicos asociada a estas reacciones de carbonilacién

es reducida al minimo, produciendo excelentes selectividades

a &steres ox&licos con élev%dos grados de conversibn del alco

xi—cicloaiquenoi La cetona ciclica coﬁroducida con el éster

oxdlico deseado por la reaccibén de carbonilacién oxidativa

del alcoxi~cicloalqueno puede ser sebarada facilmente del oxa

-el procedimiento de esta invencién, solamente pueden acumulay’
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lato deseado y reconvertida en él élcoxicicloalqueno reacti~
v6 respectivo.

Otras ventajas de esta.invencidn; en comparacidén con
loé procedimientos conocidos de la Eécnica anterior para la
prbauccidn de oxalato, son: (1) eliminacién de las peligro-
sas condiciones de operacifn al evitar las mezclas explosivap
de oxfgeno y monéxido de carbono; (2) evitacién del uso de

‘grdndes cantidades de iones cloruro corrosivos, (3) facilidad
de recuperacibn y regeneracién de.los catalizadores de sales
metédlicas para reutilizarlos en el érocedimiento y (4) la pot
sibilidad de emplear en el procedimiento como catalizadores
las‘saleS'de cobre y -otras sales metlicas més ficilmente
asequibles en lugar de las sales de los metales del grupo del

platino que son mis caras.

COMPENDIO DE LA INVENCION

De acuerdo con esta invencifn, se proporciona un pro-

N

cedimiento de carbonilacién oxidativa cétalitica, muy me jorad
para la preparacién con alto rendimiento de.ésteres oxélicos .
por reaccifn-de cantidades estequiométricas de un alcohol,

”ﬁbnéxido de carbono y oxfgeno con un alcoxicicloalqueno,. cuyg
'procedimiento se llgﬁa a cabo a temperaturas y presionés eled
védas, en presencia de un'catalizador de una sal metélica } A
como mfnimo Una cantidad catalftica de una-amina bdsica y en
condiciones relativament; anhidras. En el procedimiento, se
emplea como mfnimo un mol de alcohol por mol de alcoxiciclo-
alqueno. El procedimiento de esta invencién también utiliza,en
cantidades cataliticas'aprdpiadas, sales oxidantes de metalés
particulares y hn cido o un coméuesto de una sal de amonio q

de amonio sustituido para ejercer un efecto pronunciado so-

bre la selectividad de formacién del éster ox4lico & obtener

.
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elevados grados de conversidn en los oxalatos sobre los car-

bonatos gque pueden encontrarse presentes solamente en canti-

Qades traza. Ademds, se ha. encontrado que también pueden

utilizarse cantidades catalfticas de diversos ligandos, que
por si solos no actfian, como cocatalizadores en combinacién
con los catalizadores de sales metélicas, las aminas, las
sales aminicas y las sales oxidantes. .
Un objeto fundamental de esta invencidbn es proporcio
nar un érocedimiento para la preparacién de ésteres oxdlicos
con alto rendimiento y elevado grado de conversién de las
sustancias reaccionantes al mismo tiempo que se evitan los
problemas operativos asociados a los procedimientos_ante-

[y

riores., .

Otro objeto de esta invencién es proporcionar un nue
vo sistema de reacciSn ftil en la conversién de mondxido de
carbono, oxigeno, alcohol y alcoxicicloalquencs en &steres )
ox&iicoé. '

Otro objéto de esta %nvencién es propbrcionar un me-
canismo especifico para el empleo de catalizadores, sales
oxidantes, sales aminicas y aminas en un éroceso de carboni-
lacién okidativa; empleando-alcoxiciéloalquenos,cpmo sustan-

cias reaccionantes..
) Estos y otros objetos y.ventajas de-esta invencidn
resultaréﬁ evidentes en"la descripcibén de la invencibn que
sigue y en las reivindicaciones.

DESCRIPCION DE LA TINVENCION

De acuerdo con esta invencién, se obtienen ésteres
ox&licos por reaccién, en condiciones en fase liquida: relat
vamente anhidras, de un alcoxicicloalqueno con monbxido de

carbono, cantidades como mfinimo equimoleculares de un alco-

¥

i, —
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hol, calculadas sobre el}alcoxicicloalqueno empleado, y oxi-
géno, a temperaturas y presiones elevadas en presencia de un
catalizador constituido por sales de paladio, rodio, platino
cobre, cobalto, cadmio o cinc, con o sin un ligando tal como
yaqduro de litio como éocatalizador,-y;:m cantidades cataliticas
amoniaco o una amina primaria, secundaria o terciaria y adg-
mis cantidades cataliticas de uné sal met&lica oxidante de
cobre(II) o hierro(III), una sal amdnica o una sal aminica
0, cuando se emplea un exceso de la amina bésica, un &cido
mds fuerte que el agua que no forme un complejo demasiadb
fuerte con la sal met&iica catalizadora. La sintesis de los

ésteres oxédlicos se realiza de acuerdo con la siguiente ecua;

cibn postuladé: .
R | o
= . catalizador
: - >+ 2CO + ROH + 1/20, — —>
(Cr',) A+ Presién
X alcohol -
‘alcoxiciclo-algueno :
‘ | - ¥ 00

l
i o TTee
+ ROCCOR

(CR',))Y  &ster

cetona "Oxﬁlléo

donde R es un grupo algquilo o aralquilo, gue pueden ser igua+

les o diferentes, R' es hidrfgeno o un grupo alguilo lineal
o ramificado, que pueden ser iguales o diferentes, sobre el
anillo cic;ico. Cuando R y R' son grupos alquilo, pueden ser

iguales o diferentes; x es un n@imero entero de 3 a 6. Cuando

el grupo R del alcoxicicloalqueno y del -alcohol son diferen-

tes, se forman é&steres ox&licos mixtos, v.g. oxalato de meti
lo y etilo. %
Como se ha indicado antes, se agregan a la mezcla de

t

reaccifén cantidades cataliticas de una amina y, como ya se

y
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 cantidades cataliiicas degeadas. La adicién de la sal aminica

‘da de monb6xido de carbono y oxigeno a. la presi6n de reaccién

tratan por cualquier m&todo convencional tal como destilacidn

ha dicho, ademéds, en cantidades catalfticas, una sal met8li-

ca oxidante .y una sal aminica. La sal aminica asi agregada

adicién de un &cido como &cido sulffirico, con objeto de for-
—

mar la cantidad necesaria de sal amfnica. Asi, por ejemplo,

puede emplearse inicialmente trietilamina en cantidades sufi

T

cientes y en exceso sobre la cantidad catalitica y afladirse

§cido sulffirico para formar sulfato de trietilamonio en las

mantiene la acidez proténica del sistema de reaccibn, propor-
cionando con ello una mayor selectividad y mayor rendimiento
del‘éster ox&lico.' -

La reaccibn entre el alcoxicicloélqueno, el mondxido |
de carbono, el alcohol y el ox;gego buede llevarse a cabo en
un autoclave o en cualquiér otro reactor de alta éresién. Un
procedimiento géneral consiste en cargar.el alcoxicicloalque-
no, la amina, el alcohol, la sal aminica (o la cantidad re-
queridé de amina y &cido), gl cataliza@or y la sal oxidan-

te en la vasija de reaccifn, introducir la cantidad apropia-

deseada y después caientar la mezcla a la temgsraﬁura desea-
d;'Qurante el periodo de tiempo apropiado. La;regccién puede
llévarse a cabo de forma discontinua o como broceso continuo
y el orden de adicién de\las sustancias reaccionantes puedé °
modificarse para adaptarlo a las condiciones y'abaraté parti-

culares empleados. Los productos de reaccibn se recuperan y

y/o filtracibén, etc, para realizar la separacifén del oxalato
de los materiales que no han reaccionado, del catalizador,

de la sal oxidante, de la sal aminica, de los subproductos,
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; Los alcoxicicloalquenos empleados en cantidades es-
; .
tequiométricas y adecuados para uso en el procedimiento de

esta invencibén responden a la f6rmula general
R

.(:;‘t::-cz//R'

(CR'2)i)

como se ha indicado antes. Es representativo de estos com-
puestos, por ejemplo, el l-metoxi-4-etilciclohexeno de f6r-

nula estructural

ocH

CHZCH3

Pueden encontrarse en el anillo ciclico de 5 a 8
dtomos de carboné. R éuede ser un_grubo alquilo de 1 a 10
dtomos de,carbono; ﬁreferiblgmente laid 5tpmos de carbono.
R también puede ser un.gruéo aralquilo.conteniendo uno o méas
wahillos«bencenoides,_preferiblemente no.més de dos anillos,
Que pueden estar fusionados o unidoé.ﬁor enlaces de valencia
sencillos. R' puede ser hidr6geno o un'grubo alquilo lineal
o fémificado, conteniendo de 1 a 10 &tomos de carbqno, pre-
\feriblemente.de 1 a 4 &tomos de carbono, en la-cadena alqui-
lica. x es un nfimero entero de 3 a 6 formando asi un anillo
ciclico que puede contener de 5 a 8 &dtomos de carb;no.
Entre los alcokiciCloalquenos rebresentativos adecua
dos para uso en ésta invencién podemps citar, por ejemplo:

1-metoxi- ;s l-etoxi-, 1—-pro§oxi—, 1-butoxi-, l-isobutoxi-,

1

etc, ciclohexenos, cicloheptenos, ciclopentenos, cicloocteno

S,'




10

18

20

28

30

"como radicales amido, alcoxi, amino, carboxi, ciano, etc,

-conteniendo preferiblemente de.1 a 10 &tomos de carbono. R

.sulfona o carbonilo o grupos alquileno en los que, si se de~

-10

etc, l—metoxi-4—metilciclohexeno; l-metoxi-2~-metil-4-etilci~
ciohexeno, 1—etoxi—4-butilgiclohebteno; l-metoxi~2-metil~6-
etilcicloocteno, etc;

Los alcoholes eméleados en cantidades como minimo
estequiométricas con los”alcoxiqicloalquenos y adecuados para

uso en el procedimiento de esta invencién pueden ser alcoho-

les alifdticos vy aliciclicos saturados monohidricos o alcoho

les aralgquflicos y pueden contener otros sustituyentes tales

ademds del grupo hidroxilo. En‘geheral, los sustituyentes no
interferirén con la reaccidn de la invencibn.

\ Los alcoholes éue se emﬁlean en cantidades por lo
menos equimgleculares éon.las cantidadeg de alcoxicicloalguet
no empleadas pueden ser alcoholes'primarios, secundarios o

terciarios y responden a la férmula general ROH, donde R es

un grupo alifdtico o aliciclico oﬁcionalmente_sustituido,

tambi&n puede ser un_grupo alquilo conteniendo uno o mis anit
llos bencénoides, preferiblemente no més de dos aq}ilos que
pueden estar fusionados o unidos ﬁor enlaces de valencia sent
cillos, directamente o a través de buentes que; por ejemplo,

pueden ser &tomos de oxigeno o azufre o grupos sulféxido,

sea, la cadena carbonada éuede estar interrumbida, pbr ejem~
plo, por &tomos de oxigeno o azufre;'gruéos sulfoido, sul fo
na o carboniio, bor ejemplo,gruéos metileno, oximetileno, di-
metilensulfona o dimetilencetona. Son alcoholes rebrésentati-'
vos espeéialmeﬁte adecuados éara uso en esta invancidﬁ los

alcoholes monohidricos como alcohol metilico, etflico, n-bu-

tilico, isobutilico, sec-butilico, t~butilico, amilico, hexi-
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.mono-, . di-, .tri-, iso y..di~isobutilaminas, l-metilpropilami~

-na, 1,l1-dimetiletilamina, amilaminas, ciclohexilamina, dici-

~11 o

lico, octiliqo; n—probILico: iso?robilico; bencilico, cloro-
bencflico y metoxibencilico asi como, éor ejemblo, ciclohexa
nel, octanoles; heptanoles; decanoles, 2-etilhexanol, nona-

nol, metilciclohexanol y similares. Los alcoholes preferidos
son los alcoholes monohidricos priﬁ;rios y secundarios, como
metanol, etanol y alcohol n-butilico;

Las aminas empleadas en cantidades cataliticas en el

procedimiento de esta invencién ademds del amoniaco pueden

TI

ser aminas primarias, secundarias o terciarias e incluyen la

aminas alif&ticas, cicloalifaticas, aromiticas y heterocféli
cas o mezclas de las mismas. Las aminas ﬁueden estar sin sust
tituir o contener .otros sustituyentes como ‘haluros, glquilp,
arilo, hidroxi, amino, alquilamino; carboxi, etc. Las aminas
pueden emplearse en la reaccifn a concentraciones comprendi-
das entre 0,1 y 5.% en peso Y breferiblemente a una concen-
tracidn de alrededor del 3 % en peso.

-f;as aminas representativas como las descritas ante-

« .

riormentg,incluyen, por ejemplo, mono-, di~ y tri-metil-,

etil- y propil-aminas, iso y di-isoprOpiléminas, alilaminas,

clohexilamina, 1,3-~dimetilbutilamina, 2-etilhexilamina, 1l-cif
clbpentil-z—aminopropano, 1,1,3-tetrametilbutilamina, anili-
na, etilendiémina, metiléndiamina, etanolamina, octilaminas,
n-decilamina, dp~, tetra-, hexa-, octa-, dido-, ditetra-,
diocta-, ﬁrido- y triocta—decilaminaé; ¢cloroanilinas, nitro-
anilinas, toluidinas, naftilamina, N-metil y N-etil y NN -
dimetil y N,N-dietilanilina, di- y tri-fenilaminas, N,N-diamjl
anilina, bencildimetilamina, piperidina, pirrolidina, etc.

Las aminas preferidas son las aminas terciarias como trietil-
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" (II) y cobre(I) o (II) tales como cloruro de paladio(II), yo

_ cobre(II), cloruro de rodio(III), yoduro de cobre(II), sulfa}

de p;atiné(II), sulfato de platino(II), cloruro de cobalto

12_

g

amina y tributilamina.

~

i Los catalizadores de sales metflicas que pueden uti-

lizarse en el érocedimiento de esta iInvencién son las sales
de paladio; platino, rodio, cobre,.cobalto, cadmio y cinc.
Entre las formas quimicas de los coméuestos metdlicos que
pueden utilizarse como tales o como mezclas estén los haluros,
sulfatos, oxalatos y acetatos de paladio; élatino y rodioc y

los haluros de cobre, preferiblemente los haluros de paladio

duro de paladio(II), cloruro de cobre(II) y yoduro de cobre(I).
Entre las sales metdlicas cataliticas representativas se en-

cuentran, por ejemplo, el cloruro de paladio(II), cloruro de

to de paladio(IX), oxalato de paladio(II), acetato de paladig¢

(II), yoduro de paladio(II), bromuro de rodio(III), cloruro

(I1), cloruro de cadmio, cloruro de cinc, etc.

Los catalizadores empleados pueden encontrarse en est
tado homogéneo en la mezcla de reaccién en las condiciones
dé.reaccién. Asi, los catalizadores pueden estar en solucién
0 suspensién y tamb;én pueden encontrarse sobre materiales
de soporte como alfimina, gel de silice, aluminosilicatos,

carbbn.activo o zeolitas.

La reaccifn se ileva a.cabo- generalmente en presenci
de una prqporcién catalitica de una sal met8lica y transcurrI
con las pequeilas cantidades de los cﬁmbuestos cataliticos de
sales metdlicas antes descfitos. En general, las proporcio-~
nes de cétalizédor de sal met&lica utilizadas en la reaccién|-

serén equivaleﬁtes a alrededor de 0,001 a 5 % del peso del

alcoxicicloalqueno empleado y se utilizan preferiblemente en
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.donadores de electrones es -un §tomo de f6sforo, arsénico o

‘no-yoduros, organo-arsinas y organo-estibinas. Los ligandos

-13 -

cantidades comprepdidas aproximadamente entre 0,01 y 2 % del
péso del alcoxicicloalqueno emﬁleado: Pueden utilizarse can-
tidades mayores o menores a presiones y temperaturas dife-
rentes.

Como se ha mencionado antes; puede emélearse un li-

gando o compuesto complejo de coordinaci6én del catalizadox

metdlico en el procedimiento de esta invencién como cocatali
zador y conseguir también asi un éronunciado aumento de la
selectividad a E&ster. oxdlico. Los ligandos pueden ser, por
ejemplo, aléuil o] aril;fosfinas;.arsinas, yoduros o estibinai.
Los complejos de los catalizadores met8licos gue son adecua-
dos\como cocatalizadores en el ﬁrocedimiénto de esta inven~

cibn son los compuestos complejos de éaladio, élatino, rodio
cadmio, cobalto, cinc y cobre. Log coméuestos complejos pue~
den contener uno o mis &dtomos de dichos metales en la molécu
la y cuando hay presente més de uno de estos &tomos, los me-
tales puéden ser iguales o diferentes. Los ligandos mono- o

poli-dentados que hay presentes en la molécula de los compueg

tos comﬁlejos y en los que por lo menos uno de los &tomos

antimonio o un ion yoduro conteniendo una pareja solitaria

de electrones pueden ser, por ejemplo, organo-fosfinas, orga-

ménodeqtados adecuados fhcluyen las alquilfosfinas como tri—
metilfosfina y tributilfosfina, arilfosfinas como dietilfeni}
fosfina y radicales derivados de estas fosfinas, por ejemplo
el‘radicai de f6rmula ;P(CH3)2. También pueden emplearse hi-
drocarbiloxifo;finas, es decir fosfitos, tal como el fosfito

de trifenilo., Los lfgandos polidentados adecuados incluyen

el tetrametildifosfinoetano y el tetrafenildifosfinoetano.
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. prefieren los derivados hidrocarbilicos del f&sforo. También

" ademds de los ligéndos antes descritos, uno o mis dtomos,

_grupos o moléculas distintos, que estin quimicamente enlaza-
-enlazados al metal son, por ejemplo, &tomos de hidrbgeno, nift

"metal son, por ejemplo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi, carbo-

Pueden utilizarse derivados exactamente anflogos de arsénico

~

yfantimonio; sin embargo, debido a su mayor facilidad de pre
i

paracién y mayor estabilidad de los comélejos derivados, se

se prefiere emplear yoduros de metales alcalinos, v.g. yodu-
ro de litio.

Los compuestos complejos adecuados para uso en el pr

|

cedimiento de esta invencién pueden contener en la molécula,

dos al dtomo o &tomos metdlicos. Los é;omos que pueden estar

trx6geno y hal6geno; los grupos que pueden estar enlazados al

nilo, nitrosilo, ciano y'SnCl3; lés moléculas Que pueden estar
enlagadas al metal son, por ejemplo, i;ocianuros e isotiociav
natos orgéanicos.

Son ejemplos de compuestos complejos adecuados los

representados por las siguientes f£6rmulas:

RhBr, (PPhEt,) 5 Rh (CO)Cl(AsEt,),

RhC1(CO) (PPhEEL,) 5 RhC1(CO) (PEt,),
I Rh (Ph,PCH,CH,PPh,),Cl PACL, (PPh,),

Rh {(I.’ho) 3P15CL PAI, (PPhj),

PtCL, (p-CICH,Pi-Bh,), *  Li,PdI,
BugP /c1\ /c1
. pd

7NN\

Cl Cl PBu3
Ios compuestos complejos empleados-pueden ser introducidos en
la mezcla de reaccifén como tales o pueden ser formados in sith

a partir de un compuesto metdlico adecuado de los citados
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ren las sales de cobre.

~15 _

anteriormente y el ligéndo deseado.

‘ El ligandoc o compuestos complejos pueden ser utili-~
zados en cantidades cataliticas de 0 a 3 %, préferiblemente
de 0,1 a 1 % del peso del alcoxicicloalqueno que ha de reac—
cionar, aungue pueden utilizarse cantidades mayores o meno-
res a presiones o velocidades de reaccidn diferentes.,

Las sales oxidantes que pueden emplearse en condicio)
nes anhidras y en cantidades cataliticas del orden de 0,1 a
10 % en peso y preferiblemente de 2 a 5 % en peso en el procE-
dimiento de esta invencién son las sales de cobre(II) como
los sulfatos, trifluoracetatos, oxalatos o acetatos, prefe-
ribiemente +" los sulfatos y trifluoracetatos de cobre (II).
Las sales oxidantes representativas incluyen, por ejemplo,
el sulfato de cobre(II), el trifluoracetato de cobre(II), el
acetato de cobre(iI), el oxalato'de cobre(II), el triflato
de cobre(II) y el fluorsulfonato de cobre(II). Un exceso de
cloruros en formé de sales oxidantes es perjudicial para el
sistema de reaccién de esta invencién. También pueden utili-
zarse sales de hierro(III) como el sulfato de hierro(III) en
proporciones similares en éste procedimiento pero se prefie-
A Las sales aﬁinicas dque se utilizén en condiciones
anh;dras Y en cahtidades cataliticas de 0,5 a 10 % en peso,
preferiblemehte a una cahcentracién-de alrededor del 5 % en
peso, en el procedimiento de esta invencién son, pbr ejemplo
los sulfafos, trifluoracetatos y acetatos de amonio y amonio
sustituido, preferiblemente los sulfatos de aminas tercia-
rias como el s&lfato de trietilamonio. Entre las sales aminicas
representativas se encuentran, por ejemglo, el sulf;to de

dietilamonio, el sulfato de etilamonio, el sulfato:de butil-
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afnonio, el sulfato am&nico; el sulfato de trimetilamonio,
el sulfato de monometilamonio, el hidr6geno-sulfato de tri-
metilamonio, el acetato ambénico, el trifluoracetato ambni-~
co, .el trifluoracetato de metil-, etil- y Butil-amonio; etc.
Las sales aminicas pueden agregarse como tales o
fofmarse in situ en las cantidades requeridas, por adicidn
de un 4cido ¢6mo sulfdrico, bencenosulfénico, fosfbrico,
o-hérico, p-toluensulfénico, acético o trifluoracético, a
la mezcla de reaécién mienﬁras'se utilizan cantidades supe-
riores a la requerida de la amina bésica. Los &cidos que pue
deq utilizarse para formar la sal.incluyen agquéllos que
no forman un complejo con el ‘catalizador de sal met&lica o,
cuando se emplean, con los compuestos oxic}ante’s de sales vme—
tédlicas, inactivando al catalizaéor y al oxidante. Como se
ha indic&ﬁo antes, los écidos deben ser de fuerza suficien-
te, es decir, mds fuertes que el agua y tales que el anidn
-no forme complejos con el catalizador met&lico.ni con la sal

oxidante. -Las sales que puedén formarse in situ pueden no:

ser necesariamente aislables por si mismas’y pueden existir

en equilibrio en la mezcla de reaccién en lés condiciones

de carbonilacibn. Por lo tanto, estas sales gueden no ser

égregadas como tales sino, como se ha indicado antes, buedén

sér formadas in situ por adicién de un écido adecuado a la
~4ﬁmzcla de reaccifén que éontiene la amina.

Aunque no son necesarios, si se desea puedentemplear
se disolventes que sean quiﬁicamente inertes frente a los
‘componentes de} gistemé de reaccién. Los disolventes adecua-
dos son, por ejemplo, &steres orgénicos como acetato de eti~
lo, formiato de n-propilo, acetato de isoprobilo, acetato

de sec~ e iso-butilo, acetato de amilo, acetato de ciclohexi
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~ dedor de 500-a 3000 psig (35 a 211 kg/cm? manométricos) y

-monéxido de carbono y estos se reciclan adecuadamente. La

-—reaccidn transcurre -a temperaturas comprendidas entre 50 y

‘el aire, y cualquier presibn parcial de oxIgenc de manera qug

- 17.

lo, benzoato de n-propilo, ftalatos de alquilo inferior, etc

y las alquilsulfonas y sulfbxidos como proﬁiletilsulféxido,
diisopropilsulfona, diisooctilsulf6xido, acetona, ciclohexa-
nona, formiato de metilo, etc.

—

i Como se ha indicado antes, la reaccién puede ser lle

T

vada a cabo adecuadamente introduciendo el oxigeno y el moné
xido de carbono a la presién deseada para bonerlos en contacf
to'con la mezcla de reaccifn de alcohol y alcoxicicloalqueno
gque contiene las sustancias reaccionantes especificadas, el
catalizador y la amina y ademds una sal .amfinica y una sal

oxidante y calentando a la temperatura deseada. En general,

se emplea una presién parcial de monéxido de carbono de alre

preferiblemente de 900 a 2200 psig (63 a 154 kg/cm’® manomé-
tricos). Generalmente se emplean cantidades esteqﬁiométricas
de mpnéxido de carbono. Sin embargo, puede emplearse un excet
so de monéxido de carbono, poxr-ejemplo en los procedimientos

continuos donde.generalmenteise utilizan grandes excesos de

200°C aproximadamente. Generalmente se prefiere llevar a ca-
bb‘el procedimiento'a temperaturas camprendidgs entxe 100 y%
13550 para obtener una velocidad de reaccién conveniente.
Pueden emplgérse medios,ae calefaccidn y/o refrigeracién,
internos y/o externos a la mezcla de reaccién, para mantener
la temperatura dentro de los limites deseados.

Generalmente se emélean como minimo cantidades este-

3

quiométricas de oxIgeno o de un gas conteniendo oxigeno, gomg

se eviten los limites explosivos. Asi, las concentraciones de
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" ra, de la presién y de la cantidad y tipo de catalizador uti

" reaccién son diferentes del proceso continuo al discontinuo.

.carga en el reactor a la presién deseada y se calienta a la

x
_gd una mezcla gaseosa potencialmente explosiva en el reactor

mente se toman muestras gaseosas del efluente y se analiza

18

oxfgeno deben ser suficientemente bajas para que la mezcla
dé reaccidén no sea potencialmente explosiva. El Handbook of
Chemistry and Physics, 48 edicién, 1967, indica que los limi
tes explosivos del oxigeno puro en el mondxido de carbono
son de 6,1 a 84,5 % en volumen y del aire eh mondxido de
carbono son del 25,8.al 87,5 % en volumen.

El tiempo de reaccidén depende generalmente del alco-

xicicloalqueno y del alcohol reaccionaﬁtes, de la temperatu-

lizado asf como del tipo de equipo empleado. Los tiempos de
' Los siguientes ;ejemplos se dan para ilustrar la in-
venczén de acuerdo con-los principios de la -misma pero no
deben considerarse limitativos en ningln aspecto salvo_en ell
indicado en las reivindicaciones'del apéndice.,
En los ejemplos que siguen, las reacciones se llevan
atcabo.eh un autéclave de acero ‘inoxidable de 500 ml, agita-
do, Las materias liquida§ y s6lidas se cargan en el reactor

(en forma de soluciones siempre que sea posible). El CO se

temperatura de reaccién. Se establece un caudal de CO y se
agrega aire en cantidad suficiente para que nunca se" obten-
Cuando se observa. un efecto exotérmico, se hace circular agu|
fria a través del circuito de refrigeracién interno para man

tener la temperatura de reaccién dentro de + 1°C, Perifdica-

el CO, que contienen por anflisis espectral de masas. Se en-
fria el reactor a la temperatura ambiente. Durante la evacua

cibn del reactor, se toman muestras de gases y se determina

13
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" ra constante con agua corriénte.(i 1°C). Se recogen peridédi-

---sis espectral de masas.

‘dadosamente. Durante la evacuacibn, se toman muestras gaseo-

19

su comﬁosicién bor andlisis espectral de masas; El éroducto
liquido se analiza por cromatograffa de gas-liguido (cgl)
para determinar los &steres ox&lico y carbénico.
" EJEMPLO 1

En un autoclave Magnedrive agitado, de 500 ml, pro—
visto de un refrigerante (-20°C) y un separador de liquidos
en la ramadescendente del.proceso, se carga unal solucién de
5,06 g (50 milimoles) de trietilamina, 1,72 g (16,9 milimo~
les) de dcido=sulfdrico concentrado, 40,4 g (1,26 moles) de
metanol y 70,6 g (0,63 moles) de l-metoxiciclohexeno. . En for

ma s6lida se afiaden 0,36 g (1,0 milimoles) de-yoduro de palar

dio(11), 0,27 g (2,0 milimoles) de ‘yoduro de litio y 5,17 g

(32,4 milimoles) de sulfato de cobre(II). El monbxido de car
béno se carga en el autoclave a ;800 psig (126 kg/cmz). El
autoclave se calienta a 100°C con una velocidad de ggitac;én
de 1500 rpm. Se gstablece un flujo de monéxido de carbono a
un caudal. de 4,35 litros/minuto y después se inicia la co-
rriente de aire a .un caudal-dé‘1,38'litros/minuto.,8e obser;

va un efecto exotérmico inmediato. Se mantiene una temperatu

camente muestras,gaséosas de los gases efluentes durante to-
da-la operacibn y se analiza el CO, que contienen pox andli-
La reacci6n se idterrumpe al cabo de-135 minutos

enfriando a la temperatura ambiente con agua corriente. Se

interrumpen los caudales de gases y el reactor se evacfia cul
sas y se analiza el CO,. Después de filtrar a vacio el pro-
ducto de reaccibn, el anélisis glc indica la presencia de

oxalato de dimetilo (0,64 moles), ciclohexanona, metanol y
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'metilciclohekeno, 0,18 g (1,0 milimoles) de cloruro de pala-

- de gas y se anallza el coz. Por an&llsis cgl el producto de

ducto. Solamente se detectan cantidades traza-de carbonato -

amina, 3,38 g (17 milimoles) de hidrfgeno-sulfato de trietil

- 20-

c’antidades traza de carbonato de dimetilo y l~-metoxiciclohe-
Xeno. El s6lido f£iltrado (4,9 g) contiene hemihidrato de oxa
{atq de cobre(II). .
EJEMPLO 2
En un autoclave provisto de un refriéerante (=20°C)
y un separador de liquidos en la rama descendente se intrody
ce una mezcla de 4,25 g (42 milimoles) de trietilémina, 1,72

g (16,9 milimoles) de &cido sulffirico concentrado, 32,04'g

(1,0 moles) de métanol, 100,0 g (0,80 moles) de l-metoxi-4-

‘dio(II), 0,27 g (2, d‘miiimoles) de yoduro de litio y 5,17 g
(32 4 milimoles) de sulfato de cobre(II). Se carga CO en el
autoclave a..1600 psig (112 kg/cm ) yel autoclave se callen~
ta a "100°C con agitacifn. Se establece un caudal de CO Qe
4,35 litros/minuto y se inicia un caudal de aire de 1,38 1j-
tros/minuto. Se mantiene una temperatura constante'Qﬁ 1°c)
con agua corriente y la reaécidn se lleva a cabo durante 120
minutos y después se interrumpe enfriando a la temperatura
ambiente‘con agua corriente. Se interiumpén los pasos ae_gaé

v el autoclave~se4evacﬁq;en“cuyo~momento*se'toman'muestras

reacc;dn filtrado presenta una cantidad slgnlflcatlva de oxa

.,

lato de dimetilo junto--con 4-metilciclohexanona ‘como copro-

de dimetilo as{ como de metanol qgue no ha reaccionado y de
hemihidrato de oxalato de cobre (II).

" EJEMPLO 3
Y

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1. En el auto

clave se carga una mezcla de 3,44 g (34 milimoles) de trieti

X
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amonio, 38,4 g (1,20 moles) de alcohol metilico; 70,6 g
(6,63 moles) de 1~metilciclohexeno,‘0;38 g ;2;0 milimoles)
de yoduro de cobre(I), 0,54 g (4,0 milimoles) de yoduro de
litio v 5,17 g (32,4 milimoles) de sulfato de cobre(II). El
CO se carga a 2500 psig (175 kg/cm2 manométricos). La tempe-
ratura se eleva a 150°C con agitacifin. Se establece ﬁn cauda
de CO de 4,35 -litros/minuto y un caudal de aire de .1,38 li-
tros/minuto. Se mantiene la temperatura (+ 1°C) y la reaccid
se lleva a cabo durante 140 minutos. Se detectan en el pro-
ducto de reaccibén por andlisis cgl 0,45 moles de oxalato de
dimetilo, ciclohexanona y céntidades traza de éarbonato de
dimetilo jpnto con alcohol metilico que'no ha reaccionado..
El producto de reaccién contiene hemihidrato de oxalato de
cobre(II).
EJEMPLO 4

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1. En el auto
c?ave se.carga uﬁa mequa de 2,25 g (50 milimoles) de etil-
aﬁina, 1,72 g (16,9 milimole§) de 4cido sulfﬁrico'concentra~
do, 38,4 g (1,20 moles) de alcohol metflico, 70,6 g (0,63
moles) de 1-netoxiciclohexeno, 0,24 g (1,0 milimbles) de
sulfato de paladio(II), 0,37 g (2,0 ﬁilimoles).de yodﬁro de
Titio ¥ 5,17 g-(32;4 milimoles) de sulfato de cobre(II). El

) CO‘ée carga a 1800 psig (126~kg/cm2 manométricos)., La tempe-

" ratura se eleva a 135°C con agitacibn. Se establece un cauda

de €O de 4,35 litros/minuto y un cgudal de aire de 1,38 li~

tros/minuto. la temperatura se mantiene '(+ 1°C) y la reacci$

se lleva a cabo duranté 180 minutos. Por andlisis cgl se de-

P

tectan en el producto de reaccién oxalato de dimetilo, ciclo
Xanona,- cantidades traza de carbonato de dimetilo .,y metanol

gue no ha reaccionado. En el producto de reaccién se detecta
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dio(II), 0,27 g (2,0 milimoles) de yoduro de litio y.6,48 g

| dal de aire de 1,38 litros/minuto; Se mantiene-la temperatu-

' producto de reaccifn se detectan oxalato de dimetilo en can-

trietilamina, 2,28 g (23,2 milimoles) de'&cido sulfdrico con-

CO se carga en el autoclave a una presién de 2000 psig (140

hemihidrato de oxalato de cobre(II).
~ EJEMPLO 5
Se repite el procedimiénto del Ejemplo 1. Se carga
en el autoclave una mezcla der4,26—g>(50 milimoles) de pipe-
rihina, 1,72 g (16,9 milimoles) de &dcido sulffirico concentra--

do, 41,6 g (1,26 moles) de metanol, 70,6 g (0,63 moles) de

l-metoxiciclohexeno, 0,36 g.(1,0 milimoles) de yoduro de palg-

(16,2 milimoles) de sulfato de hierro(III).  El CO se carga en
el autoclave hasta una presidn.de 1500 psig (105 kg/cm2 manot
métricos). La temperatura se eleva a 100°C con agitacitén y

\

se establece un caudal de CO de 4,35 litros/minuto y .un cau-
ra y la reaccién se 11eva'a cabo durante 180 minutos. En el

tidades importantes, ciclohexanona, carbonato de dimetilo-y
metanol gque no-ha reaccionado.  Se detecta una cantidad traza
de hemihidrato de oxalato de Eobre(II).
EJEMPLO 6 .
"Sg*repite el procedimiento del Ejemplo ‘l. En el auto-

clave se carga una mezcla de 7,02 g (69,4 milimoles) .de

cehérado,~38,4Agt(1,20 moles) de"alcoholwmetilico,.7,06 g
(0,63 molesJAde lﬁmetoxiéiclohexeno, 0,26 g (2,0 .milimoles)
de clorurq de cobalto(II), 0,19 g (1,42 milimoles) de.yoduro
de litio, 3,70 g (23,2 milimoles) de sulfato de cobre(II). EIL
kg/cm2 manbmétgicos). La temperatura se eleva a 135°C con
agitacién y se\establece un caudal de CO de 4,35 litros/mi-

nuto y un caudal de aire de 1,38 litros/minuto. Se mantiene
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g (50 milimoles).de tributilamina, 1,72 g (16,9 milimoles)

.do de caﬁbono se'carga-en el autoclave a 1800 bsig (126 kg/

. de carbono de 4,35 litros/minuto y después_se-iqicia un, cau-

- 23 -

|

1? temperatura'y la reaccifn se lleva a cabo durante un pe-

riodo de 180 minutos. Se detectan en el producto de reaccién

i
oxalato de dimetilo, ciclohexanona y cantidades traza de carf

e

bonato de dimetilo junto con alcohol metilico y l-metoxicicl¢
hexeno que no han reaccionado y algo de hemihidrato de oxalat
to de cobre(II).
| EJEMPLO 7
En un autoclave agitado de acero inoxidable, de 500
ml, provisto de un refrigerante (-20°C) y. un separador de

lfiquido en la ‘'rama descendente, se carga una solucifn de 9,27

de &cido sulffirico concentrado, 40,4 g (1,26 moles) de meta-
nol y 106 g (0,63 moles) de l-metoxi-4-butilciclohexeno. Se
cargan en forma s6lida 0,36 g (1,0 milimoles) de yoduro de
paladio(II), 1,05 g .(4,0 milimoles) de trifenilfosfina ¥

5,17 g (32,4 milimoles) de sulfato dé cobre (II). El monbxi-

cmz). Bl gutoclave se calien?a a 110°C con .una velocidad de

égitacién de 1500 rpm. Se establece un caudal de mon6xido

dal de aire de 1,38 litros/minuto. Se observa un efecto exo-
térmico inmediato. Se mantiene una temperatura constante con

agdé corriente (i 1°C). Se recogen periSdicamente durante

toda la operacién muestras de los gases efluentes y se anali-
zan por andlisis espectral de masas para determinar el CO3.
La reaccién se interrumﬁe al cabo de 135 minutos
enfriando a la temperatura ambiente con agua corriente. Se
interrumpen los pasos de gas y el reactor se evacfia cuid§d05£
mente. Durante la evacuacién se tomah muestras de gases y

se analiza el coz.
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f Después de filtrar a vacio el producto de reaccidn,
%i anflisis cgl demuestra la presencia de oxalato de dime-
tilo (0,69 moles), 4-butilciclohexanona, metanol y cantidade
traza de carbonato de dimetilo y l-metoxi~4~butilciclohexeno
gue no ha reaccionado.

EJEMPLO 8
Se repite el procedimiento dél Ejemplo 7. Se carga

en el autoclave una mezcla de 1,72 g (17 milimoles) de tri-

-etilamina, 5,11 g-(17 milimoles) de sulfato de trietilamonio

29,0 g (0,63 moles) de alcohol etilico, 70,6 g (0,63 moles)
de l-metoxiciclohexeno, 0,36 g (1,0 milimoles) de yoduro de

pal%dio(II), 0,27 g (2,0 milimoles) de yoduro de litio y

5,17 g (32,4 milimoles) de sulfato de cobre(II). El monéxi-

do de carbono se carga a 2000 psig (140_kg/cm2 manométricos)
ﬁl autoclave se calienta a 100°Clcon una velocidad de .agita-
ci@pude 15b0 rpm. Se establece un caudal de monéxido de car-
bono de 4,35.lit¥os/minuto y un caudal de -aire-de 1,38 li-
tros/minuto. Se mantiene la-ﬁemperatura (+1°C) y_la reaccidén
se lleva a cabo durante 140 minutos. El anilisis cromatog;é;
fico.de‘gas-liquido indica la presencia de oxalato de dime-
tilo, oxélato de dietilo y oxalato de metilo y etilo junto
éqn el coproducto ciclohexanona y cantidades traza de carbo-
né£6 de dimétilo y carbonato de dietilo.
‘ EJEMPLO 9

En el autoclave provisto de un refrigerante (-20°C)
¥y un separador de ligquidos en la rama descendente se carga
una mezcla de 4,25 g (42 milimoles) de trietilamina, 1,72 g
(16,9 miiimoleé) de &cido sulffirico concentrado, 24,0 g
(0,75 moles) de metanqi, 105,2 g (0,75 moles) de l-metoxici-

cloocteno, 0,27 g (2,0 milimoles) de yoduro de cinc, 0,27 g

;
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- no ha reaccionado y ciclooctanona junto con cantidades traza
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(2,0 milimoles) de yoduro de litio y 5,17 g (32,4 milimoles)
de sﬁlfato de cobre(II). Se carga monSxido de carbono en el
autoclave a 1600 psi§ (112 ké/cmz) y el autoclave se calien~
ta a 100°C con agitacién. Se establece un caudal de mon6xido
de carbono de 4,35 litros/minuto y se inicia un caudal de

aire de 1,38 litros/minuto. Se mantiene una temperatura consi
tante (i_1°C) con agua corriente y la reaccifn se lleva a

cabo durante 130 minutos y después se interrumpe enfriando a

la temperatura ambiente con agua corriente. Se interrumpen l&s

pasos de gas y el autoclave se evaclia y se analiza el Co,
efluente. El producto de reaccién filtrado, analizado por

cgl; contiene 0,59 moles de oxalato de dimetilo, metanol gque

de carbonato de dimetilo.
En resumen, la Patente de Invenci6n gue se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1.. Un procedimiento .para la preparacibn de &steres
ox&8licos que consiste en hacer reaccionar, en condiciones

sustancialmente-anhidras, un alcoxicicloalgueno-de f6rmula
OR ’ ‘

(CR',) ;;)

donde R es un-grupo alqﬁilo o aralquilo, R' es hidr6geno o -

Y

un grupo alquilo lineal o ramificado y x es un nfimero entero
de 3 a 6, con mon6xido de carbono, un alcoﬁol monohidrico
alifftico, alicfclico o aralquflico de f6rmula ROH, donde
R es un grupo élquilo o aralquilo sustituido o no sustituido
Yy oxigéno, a ﬁna presidn comprendida aproximadamenge entre 5(

y 3000 psig (35 y 211 kg/cm2 manom&tricos) v a unaitemperatu-

0
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~donde el catalizador estd seleccionado entre sulfato de palay

‘dio, cloruro de paladio, yoduro de paladio, yoduro de cobre,

'0,1 Y 5 % en peso..
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ra compreﬁdida entre 50 y 200°C aproximadamente, en presen-

~

cia de una cantidad efectiva de un catalizador seleccionado
entre el grupo formade por séles de éaladio, platino, ;odio,
cadmio, cobalto, éinc y cobre o mezclas de las mismas, y una
cantidad catalitica de:

a) una amina alifdtica, cicloalifdtica, aromdtica o
hetizrociclica o amoniaco, |

b) una sal oxidante de cobre(IIl) o hierro(III) y

c) una.sai de amonio o.de amonio sustituido y
récuperar el &ster oxdlico deseado.

- 2,. Un procedimiénto segﬁn-la-Reivindicacién 1, don-
de la sal gataiitica eété selecciohada entre gljgrubo forma~
do por haiuros, oxalatds, sulfatos y acetatos de paladio,
platino, rodio, cadmio, cobalto 'y cinc y haluros de cobre.

3.- Un procedimienfgﬂsegﬁn la Reivindicaé¢ibn 2,°

cloruro de cobalto y yoduro de cinc.
4., Un procedimiento segfin la Reivindicacifn 3, don~
de el catalizador es yoduro de paladio o sulfato de paladio.
g. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 3, don=-

de. el catalizador eé‘yoduro de cobre.
) 6. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, don-

!

de la amina se emplea a concentraciones comprendidas entre

7. Un procedimiento segfin la Reivindicaci6n 6, dondg
la amina es trietilamina.
8. Un\procedimiento segﬁnrla-Reivindicacién 1, donds
el alcoxicicloalqueno estéd. seleccionado entre el grupo formado

por l-metoxiciclohexeno, l-metoxi~4~-metilciclohexeno, l-meto-

{
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N 16.. Un procedimiento seg@in la Reivindicacién 1, don-

‘de la sal de amonio o de amonio sustitufdo se forma in situ-

27

#i-4~butileiclohexeno y l-metoxicicloocteno.

9. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 8, don-

de el alcoxicicloalqueno es l-metoxiciclohexeno.

132

10. Un procedimiento segfn Ea Reivindicacién 1, dond
el alcohol esti seleccionado entre’el grupo formado por
alcohol metflico y alcohol etflico. .

11. Un procedimiento segln la Reivindicaci6n 10, don+
de 'el alcohol es alcohol metflico.

12, Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don-
de la sal oxidante es oxalato, sulfato, acetato o trifluor—v
acetato de cqbre(II) o de hierro(III).

\ 13. Un procedimiento segGn la Reivindicacién 12, don-
de la sal oxidante es suifato de chre(II). .

14, Un procedimientorsegﬁp la Reivindicacién 12, don

de la sal oxidante es sulfato de hierro(III). A

15. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1, don-~

de la sal ambnica es sulfato de trietilamonio.

de la sal am6nica es hidrb6geno~sulfato de trietilamonio.

"17. Un procedimiento segln la»Réivindicaéién 1, don~

pbr adici6n de un &cido a ‘la mezcla de reaccién que contiene
un’exceso de amina. l

18. - Un procedimiénto seglin la Reivindicacién 17, don
de dicho égido es &cido sulftrico.

19. Un procedimiénto segfin ia Reivindicacién 1, don-
dé la reaccién se lleva a cébo en presencia de una cantidad
cocatalftica dé un ligando orgédnico monodentado o polidentado
o un complejo de coordinacién del catalizador metdlico, selec|

cionado entre el grupo formado por fosfinas, arsinas, estibi-
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"donde la presibn estd comprendida aproximadamente entre 900

’ y 2200 psig (63 y 154 kg/cmz.manométricos).y la teméeratura

-oxidante es sulfato de cobre(II), la sal de amonio es sulfa~-

" que ha de recaer la patente de invencidén que se solicita:

- 28

nas y yoduros sustitufdos con alquilo, arilo y hal6geno.
) 20. Un procedimiento segfn la Reivindicacién 19,
donde el ligandp o complejo de coordinacién es trifenilfos-
fina.

2l. Un procedimiento segfin la Reivindicacién'19,
donde el ligando o complejo de coordinaci6n es yoduro de

litio.

22. Un procedimiento segfin la Reivindicacién 1,

estd comprendida entre 100 y 135°C aéroximadamente.
' 23. Un procedimiento seglin la Reivindicacién 22,
donde el alcoxicicloaléueno es l-metoxiciclohexeno, el ca-

talizador es yoduro de paladio, la amina‘es trietilamina, el

to de trietilamonio y el alcohol es alcohol metflico.

‘ é4. -Un érocedimiento seglin la Reivindicacién 23,
donde se agrega a la mezcla de reaccién una cantidad catalf-
tica de ybduro de litio.

25. Un procedimiento segfin la Reivindicaci6n 1, dont
de se empiea aire como fuente de oxigeno para la reaccidn:
. 26. Un proéedimiento segln la Reivindicacién 1,

donéé el catalizador es un catalizador con soporte.

26. Se reivindica por (ltimo como objeto sobre el

UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES OXALICOS.

Y
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Todo conforme queda descrit ¥y reivindicado

-

en la presente memoria descriptiva que consta de veintinug

ve paginas mecanografiadas.

R Madrid, 12 Septiembre 1977

BERNARDO
P-P-
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