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o ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Se ha demostrado en la técnica anterior que los isd
meros de posiéién deseados tales como el isdmero orto pue-
den obtenerse por adicidn de compuestos donadores de electy
nesy(, tales como compuestos aromiticos polinucleares tales
como naftaleno y antraceno a una mezcla de reaccidén. Andlo-
gamente, en la técnica anterior se ha descrito también que
cuando se somete anisol a un procedimiento de acetoxilacidn

la relacidn de orto a para aproximadamente 2:1 a conversio-

sistemas usuales de la técnica anterior que se emplearon en
la acetoxilacidn de compuestos arométicos utilizaban condi-
ciones de no emulsidn. Este tipo de reaccidén requeria un
voltaje de operacidén relativamente alto, comprendido dentro
de la gama de aproximadamente 20 voltios, con el fin de
obtener una densidad de corriente razonable. Por esta razbn
los productos deseados se obtenian con un elevado coste de
energia'eléctrica por kilogramo de producto.

En muchos casos, se ha encontrado que el isdmero
de posicidn deseado comprende el isbémero para y por ello se
ha descubierto que efectuéhdo la oxidacidn electroquimica
de compuestos aromiticos sustituidos con alcoxi en presen=-
cia de &cido propidnico y una sal de metal alcalino o de me
tal alcalinotérreo del mismo y también en presencia de un
agente de transferencia de fase, es posible obtener el is6-
mero para en una cantidad mayor que la del isdmero orto,
efectuandose la reaccidén en el sistema de tal manera que lg

selectividad para los productos deseados se aumenta mien-
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[tras que la oxidacidn delfcarboxilaﬁo se@ hace menor.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se refiere a un procedimiento pa-

tituidos con alcoxi. Mds especificamente, la invencién se
refiere a un procedimientogpara obtener rendimientos mejora-
dos del isémero de posicién deseado durante la oxidacién

electroquimica de compuestos grométicos sustituidos con al-
coxi con una pérdida correspon@ientemente menor de la espeo-

cie quimica de ataque.

llos que contienen dos sustituyentes en una posicién para

uno con respecto a} otro, comprendéﬁ productos de reaccién
deseados que son Utiles en el campo de los productos quim?-
cos. Por ejemplo, el hidroxianisol puede sintgtizarsé elec-

troquimicamente a partir del anisol. La reaccidén se lleva a
to deseado se obtiene en el dnodo, implicando dicha reaccidn

lo tel como iones acetato que conducen a acetoxilacidn en

las posiciones orto y para. El isémero para de la reaccién
ducto acetoxilado en el que el sustituyente acetoxi estd en
c¢idén de p-hidroxianisol, siendo este compuesto el precursor

del terc.butilhidroxianisol, el cualres un antioxidante util

para evitar la oxidacién de grasas y aceites comestibles.

ra la oxidacidn electroquimica de compuestos aromdticos susd

Ciertos compuestos quimicos, y especiglmente aque-

cabo en una célula electroquimica de tal modo que el produc

la oxidacién anddica del anisol en presencia de un nucleéfis

constituye un compuesto intermedio valioso, dado que el pro+

una posicidén para es un compuesto intermedio para la produc+

Ademds de ser mezclado con estas grasas y aceites, se utilis
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1 zg también en el empaquetado de alimentos, conteniendo este
compuesto las envolturas de los alimentos., Adicionalmente,
otros isémeros de posicién tales como el isbmero orto cons<
| tituyen también compuestos comercializables de importancia
5 en el campo de los productos guimicos.

Por congiguiente, es un objeto de la presente in-
vencitn proporcionar un procedimiento para la oxidacibn
electroquimica de compuestos aromdticos sustituidos con al-d
coxi.
10 Un objeto adicional de esta invencidn es proporcilp
nar un métbdo para obtener rendimientos mejorados de los
isémeros de posicién deseados que resultan de la oxidacién
electroquimica de compuestos aromdticos sustituides con al-
coxi.
15A En un aspecte, una realizacién de esta invencién
- reside en un procedimiento para laroxidacién electroquimical
' " de un compuesto aromdtico sustituido con alcoxi, la mejora
' que comprende efectuar dicha oxidacién electroquimica en
una célula electroquimica en presencia de écido,propiénico,
20 .. |una sal de metal alcalino ¢ de metal alcalinotérreo del misk
me y un agente de transferencla de fase gque comprende una
| sal basada en tetraalcohllamonlo o tetraalcohilfosfonio
~gimétrica o asimétrica que contiens de 1 a aproximadamente
20»étomos de carbono en la cadena, ¥y recuperar el compuesto
25 aromdtico propioniloxiladessustituido con acetoxi resultantL.
Una realizacién especifica de esta invencidn re-

side en un procedimiento para la oxidacién eleetroguimica

de un compueste aromdtico sustituido con alcoxi que compren;
de trater anisol con dcido propiénico y propionato de sodio

30 en présencié de hidrdéxido de tetraprepilamonio en una célu~-
01038 '
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ly una densidad de corriente comprendida en el intervale de

troquimica de compuestos aromdtices sustituidos con alcoxi

|particularmente el isbémero para, de un compuesto disustituif
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1a electroquimica utilizando condiciones de energla eléctril-
ca gque incluyen un voltaje comprendido dentro del intervalo
que va desde aproximadamente 2 a aproximadamente 20 volties

aproximadamente 20 a aproximadamente 200 miliamperios por
centimetro cuadrado (mA/cmz) a la temperatura ambiente y &
la presién atmosférica, y recuperar el p-propioniloxianisol
resultante. ;

| Otros objetos ¥y fealizaciones se encontrardn en
la descripqién detallade adicional siguiente de la presente

invencién,

Como se ha indicado anteriormente, la presente in

vencidén se refiere a un procedimiento para la oxidacién elef
por el cual se obtiene un isémero de posicidén deseado, y

do. La oxidacidén electroguimica se efectia por tratamiento
de un compuesto aromdtico sustituido con alcoxi del tipo

que se indica mds adelante en esta memoria de modo més detas
llado con édcido propiénice y con una sal de metal alcalino
0o de metal alcalinotérreo del mismo en presencia de un agent
te de transferencia de fase en ﬁna célula electrogquimica.
Por utilizacién de una $al combinacidén de sales tales como
la sal del dcido, agua, disolvente orgdnico y agente de
transferencia de fase, es posible proporcionar un medio de
emulsién en el que puede efectuarse la oxidacidn electroquid
mica del compuesto aromdtico.

Por utilizacién de 4cido propiénico como el nu~
cleéfilo de ataque durante la oxidacién anddica del compues-
to aromdtico sustituido con alcoxi en condiciones de emul-

"4
1
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sién, es posiﬁ?é efectuar la  resccidn en éghdiciopes nds fa+
vorables que las que pueden encontrarse cuando se utilizan
otros acidos como nucleédfilo de ataque. Por ejem@lo, por |
utilizacidén de dcido propiébnico, es posible aumentar nota-
blemente el porcentaje de la infensidad de corriente que se
utiliza en la oxidacién deseéda del compuesto aromgtico sus+
tituido con alcoxi, aumentar la selectividad para los pro-
ductos deseados, asi como reprimir la oxidacién del aucled-
filo de ataque. Esto ﬁltimo es.importante, dado que en el
casb de que se atague y oxide menos écido propidnico, tanto
mayor proporcién del mismo puede reduperarse y recircularse
para su uso ulterior en la reaccidn. Lg disminucién en la
oxidacidén Kolbe constituye un adelanto esencial hacia la
utilizacién comercisl del procedimiento, dado que harsd posit
ble que éste se efectie de un modo mis econémico. Si bien
el uso de otros 4cidos como nucledéfilo de ataque puede dar
como resultado lg oxidacidén de un ﬁayor porcentaje del isé-
mero para deseado sobre el isémero orto, esta ventaja puede
anularse o invalidarse por el conéumo del nucledfilo de ata
que, requiriendo asi el uso de una cantidad mayor del &dcido
durante la reacecidn, con un aumento consiguiente en el cos-
te del producto deseado. _

Ejemplos de compuegtqs aromaticos sustituidos con
alcoxi (conocidos también como éteres alcohilaromdticos)
que sufrirdn la oxidacién electroquimica, incluirdn éter
metil-fenilico (anisol), éter etil-fenilico (fenetol), éter
propil-fenilico (propoxibenceno), éter isopropil-fenilico
(isopropokibenceno),'éter n~butil-fenilico, éter sec.butil-

~fenilico, éter terc.butil-fenilico, éter n-amil-fenilico,
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octil-, nonil-;jéeéil-, dtc;;_-feniiicds,iéic.

A Los compuestos aromdticos sustituidos con alcoxi
arriba mencionados se tratan con dcido propidnico y, adicio+4
nalmente, con una sal de metal alcalino o de metal alecalinod
térreo del mismo tal como propionato de sodio,propionato de
potasio, propionato de litio, propionato de cesio, propiona-
to de magnesio, propionato‘dg calcio, propionato de estron-
cio, etc. La sal de metal &lcalino o de metal alcalinotérred
puede aﬁadirseAseparadamente 0, S5i se desea, las sales alca+
linas pueden formarse in situ por adicién de un compuesto ald
calino tal como hidréxido de sodio, hidréxido de potasio,
hidréxido de litio, hidréxido de calcio, hidréxido de magne+¢
gsio, ete., al medio de reaccidén, convirtiendo de este modo
una porcidén del dcido que estd presente en la sal del mismo

| Ademds de la presencia del dcido propiénico y de

la correspondiente sal de metal alcalino o de metal alcali-
notérreo del mismo, la reaccibén se efectia también en pre-
sencia de un agente de transferencia de fase. En la realiza
cidén preferida de la invencién, estos agentes de transferen
cia de fase comprenderdn sales basadas en tetraalcohilnitré
geno o en tetraalcohilfésforo, simétricas o asimétricas, en
las cuales los radicales alcohilo contienen de 1 a 20 dto-
mos de carbono en la cadena. Algunos ejemplos especificos
de estos agentes de transferencia de fase incluirdn hidréxi
do de tetrametilamonio, hidréxido de tetraetilamonio, hidré
xido de tetrapropilamonio, hidréxido de tetrabutilamonio,
hidréxido de tetrapentilamonio, hidréxido de tetrahexilamo-
nio, hidréxido de tetranonilamonio, hidrdxido de. tetradecil
amonio, hidrdéxido de tetradodecilamonio, hidréxido de butil

trimetilamonio, hidréxido de hexiltrimetilamonio, hidréxido
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de heptiltrimqpilaﬁonio, hi&réxido~ae decil%rimetilamonio,

trimetilamonio, hidrékido.de eicosiltrimetilamonio, hidréxi+
do de dietildimetilamonio, hidréxido de dipropildihetilamo-
nio, hidréxido de dibutildimetilamonio, hidréxido de dihe-~
xildimetilamonio, hidréxido de didécildimetilamonio, hidré-
xido de tributilmetilamonio, hidréxido de triheptilmetilamo-
nio, hidréxido de trinonilmetilamonio, hidréxido de triunde
cilmetilamonio, hidréxido de tripentadécilmetilamonio, hidrd
xido de dibutildietiiamonio, hidréxido de dioctildietilamo-~
nio, las sales de sulfato, nitrato, cloruro y bromuro corres
pondientes, etc; hidrdxido de tetrametilfosfogio, hidréxido
de tetrapropilfosfonio, hidréxido de tetrapentilfosfonio,
hidréxido de tetranonilfosfoﬁio, hidréxido de tetradodecil-
fosfonio, hidréxido de hexiltrimetilfosfonio, hidréxido de
deciltrimetilfosfonio, hidréxido de hexadeciltrimetilfosfo-
nio, hidréxido de dietildimetilfosfonio, hidréxido de dibu~
tildimetilfosfonio, hidréxido de didecildimetilfosfonio, hi+
dréxido de triheptilmetilfosfon?o, hidréxido de triundecil-

metilfosfonio, hidréxido de dibutildietilfosfonio, etec., las

sales correspondientes de sulfato, nitrato, clor&ro ¥ bromus
ro, etc. Debe entenderse que los agentes de transferencia
de fase antes mencionados soﬁ 8d8lo representativos de los
tipos de agentes Que pueden émplearse ¥ que la presente in-
venciéﬁ ﬁo’sp limita necesariamente a ellos.

Ademds de la utilizacién de estos diversos agentes
de transferencia de fase es tambiéﬁ posible, variando la
longitud de cadena del agente de transferencia de fase que

se emplea en la reaccién, variar la relacién de sustituyen-

tes orto a para, estando influenciada la selectividad de los
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[1sémeros produéidoé-por el némero do éﬁomoside carbono en
los grupos alcohilo. Por ejemplo, por la utilizacidn de com-
puestos de aléohilo que sean de naturaleza relativamente cor
ta tales como hidréxido de tetraetilamonio, es posible obte-
ner una mayor relacién de isdémeros pars a orto de la que pug
de obtenerse @uando se utilizan cémpuestos tetraalcohilados
en los que elfradical glcohilo es de naturaleza relativamen-
te larga, tales como hidréfiGO'de tricaprilmetilamonio.

La célula electroquimica en la que se efectia la
oxidacién eiectroquimica del compuesto aromdtico sustituido
con alcoxi puede ser de cualquiera de las variedades que son
bien conocidas en la técnica. Los electrodos que se emplean
pueden estar formados por cualquier material conductor, comd
prendiendo los electrodos preferidos en el procedimiento de
esta invencién un dnodo de platino y un cdtodo de acero ino-
xidable, aunque se considera también que pueden emplearse
asimismo otros materiales tales como grafito. La oxidacién
electroquimica se efectia utilizando una energia eléctrica
que inecluye un voltaje comprendido dentro del intervalo que
va desde aproximadamente 2 a aproximasdamente 20 voltios y
una densidad de corriente comprendida dentro del intervalo
de aproximadamente 20 a aproximadamente 500 mA/cm®. Utili-
zando una emulsién acuosa que iﬁcluiré el agente de fransfeu
rencia de fase antes mencionado, dcido propiénico, y sal als
calina del mismo, asi como un disolvente orgdnico tal como
diclordmetano, éter dietilico, acetonitrilo, etc., serid po~
sible utilizar un voltaje y una densidad de corriente meno-
res, reduciéndose asi el coste de la energia eléctrica que
se requerird para efectuar la oxidacién electroquimica.

Los componentes de la mezcla de reaccién antes ci-
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Jcélula y se somete a medios ‘de separacién convencionales
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tados estaran presentes generalwente en canuldades que van
desde aprox1madamente 0,01 a aproximadamente 0,2 moles de
compueéto aromdtico sustituido con alcoxi, aproximadamente
0,01. & aproximadamente 0,08 moles de propionato, aproximada

mente 0,02 a aproximadamente 0,4 moles de 4cido propidaico

fase por 100 cm3 de agua.

El procedimiento de esfa invencidén puede efectuar-
se de cualquier manera adecuada y puede incluir tanto una
operacién de fipo discontinuo como una operacidn continua.
Cuando se emplea una operacidn de tipo discontinuo, una emul]
sién que incluiré el compuesto aromdtico sustituido con al-
coxi tal como anisol, el 4cido propidnico, la sal de metal
alcalino o alcalinotérreo dél mismo, agua, el disolvente or
génicoty el agente de transferencia de fase se carga a un
matraz que estd provisto de un égitador en cabeza, condensg
dor de reflujo y tubo de purga con nitrégeno. Adicionalmen-
te, el matraz estd provisto también de un tubo de salida
por el fondo. La solucidn se agita después y se transfiere
desde el matraz a.la célula electroquimica en una operacién
de recirculaciénkéon pasos miltiples en la que el compuesto
aromitico sustituido con alcoxi se somete a una reaccién
eledtquuimica durante un ;eriodo de tiempo predeterminado
que puede variar desde aproximadamente 0,5 hasta aproximada
mente 10 horas o mas de duracién, estando comprendida la
energia eléctrica cargada a la célgla dentro del intervalo
indicado anteriormente en esta memoria. Una vez completado

el tiempo de permanencia deseado, la mezcla se retira de la

que pueden incluir decantacién, lavado, secado, destilacién
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?rﬁccionada, Qﬁ§.,°eon lo'qﬁe'el'productO‘deseado se separa
de los materiales de partida que no han reaccionado, los
agentes de transferenqié de fase, el agua,‘el disolvente or
ganico, etc., y se recupera. V
Se considera también dentro del alcance de esta

invencidén que la oxidacién electrogulmica dél compuesto aro+
mético sustituido con élcoxi,puede efectﬁarse también cone-
forme a una modalidad de oﬁeracién continua. Cuando se uti-
liza un tal tipo de operacidn, los comﬁonentes antes mencio+
nados de la mezcla de reaccién, a saber, el compuesto aromé+
tico sustituido con alcoxi, el dcido propiébnico, la sai de
metal alcalino o alcalinotérreo del mismo, el agua, el agenst
te de transferencia dé fase y el disolvente orgdnico se cart
gan también continvamente a una célula electroquimica que
se mantiene en laq condiciones de operacién spropiadas de
tempsratura y presidn, incluyendo dichas condiciones prefe-
ridas temperatura ambiente y presidn atmosférica. Después
de circular a través de la célula y de ser sometido a una
carga elécirica durante un periodo de tiempo predeterminado,
el efluente se retira‘eoﬁtinuamente y se somete a medios de
separaéiéd convencionales por los cuales se recupera el pro
ducto deseado. |

Los ejemplos que siguen se dan para ilustrar el
procedimiento de esta invencién en el cual se prepara y se
racupera un isdémero dé posicidn preferido, a saber, el isé-
mero para, de un compuesto aromdtico sustituido con alcoxi
que se ha sometido a. oxidacién electroquimica. Sin émbargo,
debe entenderse que estos ejemplos se dan meramente para
propositos de ilustracién y que la pfesente in&encién no se

limita necesariamente a ellos. .
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| después de ser agitada, se transfirié desde el matraz a una
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TEJEMPLO I

En este ejemplo, una mezcla constituida por 5,4
gramos (0,05 moles) de anisol, 8,0 gramos (0,20 moles) de
hidréxido de sedio, 22,2 gramos (0,30 moles) de dcido pro-
piénico junto con 70 gramos de agua, 100 ml de cloruro de
metileno y 30,2 gramos de una solucién al 104 de hidréxido
de tetrapropilamonio, se mezcld en un matraz provisto de
agitador en cabeza, condensador de reflujo y tubo de purga

con nitrégeno. Adicionalmente, el matraz tenia también un

célule electroquimica que estaba provista de paredes de te-
fidn, un dnodo de platino y un cdtodo de aoero inoxidable.
La energla eldctrica que se utilizd estaba constituida por
un voltaje aplicado B de 4,3 voltiog junto con aproximada-
mente 0,5 amperios mientras que se ﬁantenia la densidad de
corriente en un nivel de aproximadamente 25 mA/cm?, siendo
la .distancia entre los electrodos 2,5 mm. La solucidn se pa.
86 a través de la célula y del condensador y se hizo volver
a la célula medlante €l empleo de una bomba. La reaccidn se
efectud durante un periodo de tiempo de aproximadémente 2
horas, Se encontré que se habia alcanzado una conversidn ds
33,2% con una selectividad de 51,3% para los propioniloxi-
anisoles, siendo la relacidén de isémero orto a para 46:54.
Adicionalmente, se encontrd también una eficiencia de corrig
te de 85,4% para la conversién del anisol y una eficiencia
de corriente de 43,8% para la produccién de propionato.

tube de saiida por el fondo, provisto de llave., La solucién,

Tlaw
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11, una mezcla que comprendia 10,8 gramos (0,10 moles) de

‘gramos (0,60 moles) de '4cido propidnico junto con 70 gramos

ojn nam, 12

BJEMPLO IT

De una manera similar a la indicada en el Ejemplo
anisol, 16,0 gramos (0,40 moles) de hidrdéxido de sodio, 44,4

de agua, 100 'ml de cloruro de metileno y 30,2 gramos de una
solucién de hidréxido de tétrapropilamonio se mezclé y se
traté en una célula de circulacién. La reaccién de oxidacidy

electrogyimica se efectud durante un perfodo de aproximada-

mente 4 horas a la temperatura y presién del ambiente ufili,
zando un voltaje aplicado E de aproximadémente 4.voltiés
mientras que se mantenia la densidad de corriente a aproxi-
madamepte 25 mA/cmz. Se  encontré que se habia ajcanzado una
conversién de 34,3% con una selectividad de 69,5% para los
propioanisoles. Adicionalmente, se alcanzd una efieciencia
en corriente de 88,6% para la conversién'del anisol y una
eficiencia en corriente de 61,6% para los propiona%os de
anisilo. Adicionalmente, se encontré que la relaciédn de isé

meros orto a para era 45:55.

EJEMPLO ITII

Pera ilustrar la diferencia en eficiencias en co-
rriente y conversiones cuando se utiliza 4cido propidnico

en comparacién con un dcido mds voluminoso, se llevd a cabo
otro ejemplo en el cual se mezclaron 5,4 gramos (0,05 moles)
de anisol, 8,0 gramos (0,20 moles) de hidréxido de sodio, ¥
30,6 gramos (0,30 moles) de deido pivdlico junto con TO grat

mos de agua, 133,5 gramos de cloruro de metileno y 36,2 gras
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fos (0,015 molés) de una solucién al 10F de hidréxido de ted
trapropilamonid; y se tratérop de un modo semejante al indi+4
cado en los ejemplos anteriores. La reaccidn se efectud du-
rante un periodo de aproximadamente 5 horas a.ia temperatu-
ra y presién del ambiente, utilizando'un~vbltaje aplicadé E
de aproximadamente 5 voltios y una intensidad de corriente
de 0,43 amperios mientras que se mantenia una densidad de
corriente de aproximadamente 25_mA/cm2. Una vez scabada la
reaccidn, se encontré que se habia alcanzado una conversién
de 40,72% con una selectividad de 41,7% para los anisoles
sustituidos, siends la relacidén de isémero orto a para 36 :'
64. Adicionalmente, la eficiencia en corriente era sélo 52%
bésada en la conversidén de anisol, en contraste con la efi-
ciencia en corriente de 85,4% encontrada en el Ejemplo I y
con la eficiencia en corriente de 88, 6% encontrada en el
Ejemplo II. Adicionalmente, se encontrd también que se ha-
bia atacado un porcentaje grande del dcido pivdlico, que es
relativamente costoso, en contraste con el dcido propidnico,
en cuyo caso ‘se recuperd$ el 96% de dicho dcido propiénico.
Es claramente'evidente, por—consiguiente, sobre la
base de una comparacion de los ejemplés anteriores, que por
la utilizggién de decido propiénico como el nucledéfilo de
ataque en una oxidacién eléctroquimicé de compuestos aromi-
$icos sustituidos con alcoxi tales como anisol, es posible

obtener una mayor selectividad y una mayor eficiencia en co-

dcido mds voluminoso.

EJEMPLO IV

En eéte'ejémplo, una mezcla que comprendia 21640
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4 ml de cloruro de metileno, a continuacién de lo .cual se

11ojn num. 1 4

[gramos (2,0 mdles);de anigol, 320 gramos (£,0 moles) de hi-
dréxido de sodio, 902 gramos (12,2 moles) de dcido propibnid
co, 1000‘gramos de agua, 1333 gramos de cloruro de metileno
y‘80 gramos de una solucién al 43,4% de cloruro ‘de dodecil-
trimetilamonio se cargd en un depésito y se hizo circular a
través de un circuito de bombeo durante 5 minutos mientras
que siﬁulténeamente se exponis a una corriente uniforme de
nitrégeno gaseoso. La célula electrogquimica que se empled
para esta reaccién estaba provisia de un dnodo de grafito y
un cédtodo de platino. La energia eléetrica que se émpleé'pau
ra la reaccién de oxidacidn electroquimica estabé constituis
da por un voltaje aplicado E comprendido entre 4,0 y 4,2

voltios junto con aproximadamente 10 amperios, mientras que

se mauﬁenia la densidad de corriente a un nivel de aproxima
damente 100 mA/bmzf Se dejbé que transcurriese la reaccién
durante un periodo de aproximadamente 6 horas. Al comienzo
de la reacciénrse interrumpié la corriente de nitrégeno y
se evidenciéAun flujo continuo de gas mediante el uéo de un
tubo de borboteo. Al final del periodp de seis hofas, la so
lucién se bombed a un matraz de 4 litros, a continuacién de
lo cual se lavé el sistema con 1 litro de cloruro de metile
noy 1 ml de agva. Los lavados se recogleron y se retuvie-
ron mientras que la mezcia de reaccidn origiﬂal se puso en
un embudo de separacién y la capa orgdnica se separd de la
capa acuosa. Se separd después la mezcla de laQado y se re-

tuvo la capa orgénica. La capa acuosa se lavé dos veces con

separ$ y se retuvo la capa orgdnica. Las capas orgdnicaa se
reunieron luego y se separ6°por destilacién el cloruro de

metilend utilizado como disolvente. La'mezcla de reaccién
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| Se encontré que se habia alcanzado una comversién media de

gla eléctrica, 216 gramos de anisol, 323 gramos de hidréxi-

thoras, utilizando una energia eléctrica que estaba consti-

" lvoltios junto con 40 amperior mientras que se mantenia la

Hoja nfim. 15

que quedaba en el aparato de destilacién despuds que se
hubo alcanzado una temperatura de 752C, se sometid a andli-

sis cromatogrifico en fase gas-liquido con patrén interno.
| 31,9%, con una selectividad de 88,4%. Adicionalmente, se
habia alcanzado una eficiencia en corriente de 54,7% para

la conversién de anisol en propioniloxianisel con una rela-

cién de isémero orto a para de 44:56.
EJEMPLO V
Pars ilustrar el uso de una variacién en la ener-

do de sodio, 860 gramos de dcido propidégico, junto con 1009
gramos de agua, 1000 ml de cloruroc de metileno y 97 gramos

de una solucién al 43,4% de cloruro de dodeciltrimetilamonig

se sometieron a una reaccidén electroquimica de naturaleza
Ejemplo IV. Ia reaccidén se efectud durante un periedo de 1,9
tuida por un voltaje aplicado E comprendido entre 9 y 10

densidad de corriente a un nivel de aproximadamente 100 maA/
cm?. Despuds del tratamiento de la mezela de reaccidén de
una manere similar, el andlisis demostré que se habia alcan-
zado una conversién de 26,44 de anisol en propioniloxianisel
con una selectividad de 95,2%. Ademds, se encontré que se

habia alcanzado una efiéiencia en corriente de 47,2% para

la conversién del anisol, con una relacién de isémero orto
o, para de 50:50.

’
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EJEMPLO VI

El tratamiento de anisol con dcide propidmico,
hidréxide de sodie o de potasio, agua y otros agentes de
transferencia de fage tales como sulfate de tetra-terc.bu-
tilamonie, cloruro de tetrastilfosfonio, sulfato de dietil-
di-terc,butilfesfonio, etc., en una célula electroquinmica
utilizande dnodes de platiqp y cdtodos de acero inoxidable
o de grafito y utilizando éhergia eléctrica comprendida
dentro del intervale indicado anferiormente en esta memo-
ria, puede producir resultados similares en la conversiédn
de anisol a propioniloxianisol.
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do propidnico, una sal de metal alcalino o de metal alcali-
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_* RRIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-+
gsentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las re?&indieaoiones siguientes:

18 ﬁn perfeccionamiento en un procedimiento para
la oxidacién electroqgimica de un compuesto aromitico alco-
xi-sustituido-que comprende efectuar dicha oxidacién elec-

troquimica en una célula electroquimica en presencia de 4ecid

notérreo del mismo y un agente de transferencia de fase que|
comprende una sal basada en tetraalcohilnitrégeno o tetraald
cohilfosfonio simétrica o asimétrica que contiene desde 1 a
aproximadamente 20 dtomos de carbono en la cadena, y recupet
rar el dompuesto aromdtico sustituido con alcoxi acetoxilado
resultante.

28 .- Perfeceionamiento segun la reivindicacién 18
en el que di&ha oxidacién electroquimica se efectia utili-
zando energia eléctrica que incluye un voltaje comprendido
dentro del intervalo que va desde aproximadamente 2 a apro-
ximadamente 20 voltios y uga,densidadvde corriente compren-
dida dentro del intervalo de aproximadamente 20 a aproxima-|
damente 200 miliamperios por centimetro cuadrado. ‘

38,~ Perfeccionamiento segin la reivindicacién 18,
que se efectda a la temperatura ambiente y a la preéién at-
mosférica. |

48 ,- Perfeccionamiento segin la reivindicacién 18,
en el que dicho agente de transferencia es una sal de tetrat

alcohilamonio.

@7
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58,— Un perfeccionamiento segin la reivindicacié?
18, en el que dicho agente de transfercncia es una sal de
tetraalcohilfosfonio.

62,- Un perfeccionamiento segin la reivindicaciéy
48, en el que dicha sal és hidréxido de tetrapropilamonio.
78,~ Un perfeccionamiente segin la reivindicaciéy
48, on el que dicha sal es cloruro de dodeciltrimetilamonid.
88, Un perfeccignamiento segin la reivindicacién
48, en el que dicha sal es sulfato de tetra-terc.butilamonip.
' 98,~ Un perfeccionamiento segin la reivindicacidn
58, en el que dicha sal es cloruro de tetraetilfosfonio.
108,- Un perfeccionamiento segin la reivindicaciéh
58, en el que dicha sal es sulfato de dietildi-terc.butilfos-
fonio.,
11l8,- Un perfeccionamiento segin la reivindicaciép
18, en el que dicha sal de metal alcalino es propionato de

t

sodio.
128,~ Un perfeccionamiento segiin la reivindicaciénp

12, en el que dicha sal de metal alcaline es propionato de

potasio.
138,- Un perfeccionamiento segin la reivindicacid%

18, en el que dicho compuesto aromdtice sustituido con al-

coxi es anisol y dicho compuesto sustituido con alcoxi ace~

toxilado es propioniloxianisol.
148,~ Un perfeccionamiento en un procedimiento

para la oxidacidn electroquimica de un compuesto aromdtico

plcoxi-sugtituido.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

bede, ¥ para los fines que se han especificado,

¥
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Esta Memcria consta” de diecirueve hojas escritas
a miquina por una sola cara.
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