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-un nrocedlmlento de flujo continuo, ”endmmlentassusLanc1a

nerse a partir de alcoholes que estén mds fhcilmente disvo-

‘pléstlcos, nwnturas, barnices y lacas, th. De igual modo,

_ parL piroxilina, =2n jarabes 4de fruta,.etc, aunaue también

* : tHajn ntm, ]

‘ 1' Este invento se refiere 2 un nrocedimiento
para 15 carbonilacién de alcoholes. Més esvecificamente, el
ihvento se fefiere a una mejora en.el procedimiento para lat
cwrbon11a016n ‘de alcoholes con lo que pueden” obb@wer e en
les de los nroductos carbonilados desead.os, es decir, dci~
@os carboxilicos y sus ésteres. DLa mejora en el procedimien
%oﬁcbmprenda el empleo de catalizadores que son insolubles
en ]os reaccionantes y productos (es decir, son catalizado-
res heterogéneos). _
Giertos productos carbonilados tales como és
teres v Acidos sin productos ouimicos imvortantes nara em-

plego en la industria quimica. Estos productés pueden obte-

nibles y que ;oﬁstiﬁuyen un material de partida relativamen
te: barato. Poxr ronqlgunente, es de 1mnortanc’a superior que
segobtenran altos rendimientos de los nroductos deseados a
partir de los materiales de partida que se utilizan en el
pr%cedimiento. Los ésteres a;iféticos se utilizan en una va
riedsd de modds. Por ejemvlo, se emolea acetato de metilo

cono disolvente; en extractos, nerfumer{a, cuero artificial

se ‘emplea también propionato de etilo como un disolvente e,

ra éteres y ésteres de ‘celulosa, como un erente de corte,

se émnlea butirato, de propilo en mezclas de disolventes na-
ra bteres de celulosa. Ademds, los dcidos (tal como &cido
acé?icp) se émplean ampliamente como ﬁcidos, como disolvend
tes; como reaccionantes en la producci6n de caucho, pléstij

cos, fibras, productos farmecéduticos, tintes, insecticidas,
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productos quimicos fotogréficos asli como intermedios en la
fabrﬁcacién!de anhidridos y ésteres. El dcido nroniénico
se emplqa en la fabricacibn de pronionatos, empledndose al
guno de estos compuestos como inhibidores del moho en sl
pan, cono arentes de omul*:én, como soluciones para electr
deno~1tar niquel o en ésteres de perfumes, aromas artifi~
ciales de frutas o vroductos farmacauticos.

i Por consiguiente es un otjeto de este inven
t0 proporcionar un procedimiento pars obtener nroductog
carbonilados que utilizan alcoholes como material de parti
da. '

Un objeto adicional de este invenbto se en-
cuéntra en un método narea obtener rendimientos mejorados
dé productos carbonilados deseados en los que se tréta un
alcohol con monéxido de carbono en presencia de um catali-
zador de ftalocianina metdlica y un compuesto 4cido.

) En un aspecto, una realizacibn de este in~
vento reside en un vrocedimiento para 1a carbonilacibn de
un alcohol gue comprende ‘tratar dicho alcohol con mondxido]
de carbono en nresencia de un catalizador de fialocianina
metdlica activado, promovido por un grupo sulfonilo y un ha
luro de alcohilo en condiciones de carbonilacidn, y recume
rar el producto carbonilado resultante.

Una realizacibn especifica de este invento
reside en un procedimiento para la carbonilacién de un al-
cohol que comprende tratar alcohol metilico con mon6y1do

de carbono en presencia de catallzador de fialocianina de

cloro-rodio, un compuesto nromotor que comprendezyoduro de

metilo v 4cido toluensulfénico a una temperatura en el in-

tervalo de aproximedamente 1000 & aproximadamente 2500C y
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il ximadamente 200 atmésferas, y recuperar el acetato de meti-

| dicho catalizador por la presencia de un gruvo sulfonilo y

ll;.v]u nGm. - 3

a ia presibén en el intervalo de aproximadamente 1 a2 apro-

lqjy el 4cido acético resultantes.
‘ i Otra realizacibn especifica de qste invento
reside en un procedimiento mara la-carbonilacién de un élcg
hol qué comprende tratar alcohol metilico con monbxido de
carbono en presencia de un catalizador de ftalocianintetre-
sulfgnato de cloro~rodio y un compugsto vromotor que com-
prende yoduro de metilo 2 una tempgraﬁﬁra en el intervalo
de épréx@madamente 1002 a aproximadamen?e 2500 ¥ une pre-
sién en el intervalo de aproximadameﬁté‘l a aproximadamente| .
206;atm63feréé, y recuperar el acetato ds metilo y el deido
acét;cé resultantes. . _ ‘
" Otros objetos y realizaciones se_encoﬁfrarén
chel 1a'descripcién més detullada siguiente del presente in-
vento.‘ . ‘
) Como se ha esvecificado anteriormente, el
presente invento se rafiere 2 una mejora en un procedimien-
to para la carbonilecién de alcoholes con lo que pueden oh-
tenerse ésteres y dcidos mediante ei'empleo'&e un catalize-
dor heterogéneQ; Ta reaccién de carbonilacién se efectia
tratando un alcohol con monbxido’de carbono en presencia
de ciertos catalizadores y esneci{ficamente compuestos de
ftelocianina metdlice en los que el metal se seleccions de
los meteles de transicidén del Grupo VIII, preferiblemente

los comvleios de cobalto, rodio o.iridio, siendo activado

un haluro de alcohilo. La reaccidn de carbonilacién se efed
tha en condiciones de reaccibn, que incluren temmeraturas

. . i .
en el intervalo de aproximadamente 1002 a aproximadamente
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25000 N nrefcrlblcmenhe en un intervalo de aproximadamente
150 a aprox1maﬂamente 2002C y presiones en un 1nterv 1o de
aproximadamente‘l a aproximadamente 200 atmézferas. En la

realizacibn preferida del invento las presiones en las que

das por el monbxido de carbono, gue estd presente como uno
de los rogcc4onantﬁs. Sin embargo, también se congidera que
el mon6x1Qo de carbono nuede proporcionar solamente una pre
sién parcial, siendo provista el resto de la presién de tre
bg1o por la introduceidn de un ges oustan01almonte inerte,
tal como nltrégmnc, en la gona de rnaculén. Se obtienen ren
dimientos mayores del producto deseado en presencia de yvodu
rqé de alcohilb en‘la zona de reaccibn. Los yoduros de aleo
lo que se afiaden a la zona de reaccidn puedeﬁ ser yoduros
alifdticos tales como yoduro de metilo y sus homéloros ¥y yo
duros de aralcohilo tales como yoluros de hencilo. Pueden

tamblén formarse in gitu nor la reacclén del alcohol y el

4eido yodhidrico afiadido.

Por la expresidn "grupo sullonllo" tal como -
se emplez en la presente memoria y las reivindicaciones que
se acompaﬁan se entiende un grupo.de deido sulfénico o un
grupo sulfonato. Los dcidos sulfénicos adecuados incluyen
cidos alcano- y-cicloalcano-sulfénicos y Acidos arensulfd-
nicos tales como 4cido‘metanosulfénico, dcido etanosulfbni-
co, #Acido bencenosglfénico, 4dcido Q:ﬁoluensulfénico, dcidos
naftalensﬁlfénicos, etc. Los sulfonatos adectizdos incluyen

sales de los fcidos sulfénicos tales como sales de metales

tanooulfonato die sodio, n-toluensulfonato de amoni.o y 2~naf]

talensulfonato de magnesio. Pueden tamblén emplearse ‘sales

se efgptﬁa la reaccidn de carbonilacidn serdn proporciona-

N

alcalinos, amonio y metales alcalino~térreos, tales como nmg
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metﬁlicas mis pesadas, tales como metemosulfonato de plata,

‘qente invento comprenden, como se ha q0ﬂ173 o antes, una -

Hojs ntm, - 5§

»

pe#o no necesarismente con resultados equivélentes.

ﬂ | Se considera dentro del alcance de este in-
vénto que la funcibn sulfonilo nueée egtar unida al nlcleo
de ftalocianiha, por ejemplo, ubiligande w ftalocianinsvl-~
fonato metédlico como catalizador. Alternativamenté, puede
incorporarse en un compuesto de adicién tal como dcido to-
luensulfénico. .

' ’ Tlios compuestos de f+a1001anﬁua mebéllca que

se. uflllzan como catalizadores en &l nvnceazmlanto ael wve—

fiblocienina metdlica en la que el metal es un metal de
tranéicién del Grupo VIII v nreferibleménte cobalto, rodio
o iridio. En la fabricacién de los diversos compuestos (e
ftalocianina-metélica tembién se oba 8TV que pueden estar
vnldos diversos 2niones 2l metal de L”ahwlcwén en la compo-
31016n catalitica final.

Los :aniones que estén presentss pueden ser
cuPlouler ion de valencia negativa que estd presente en el
precursor del compuesto de ftaloclaninarmetéllca. Por e:em-
pio, puede estar presente cloro en ﬁnfcaializador de ftalo-
cianina de rodio como resultado del mate%ialdprecursor,‘que
comprende tricloruro de rodio, consistiendo el catalizador
final én ftalocianina de éloro-rodio. Otros elementos en
los sniones gque pueden también estér dignonibles en ;a fa-
bricacién de los catalizadores incluyen fléor, hromo, yodo,
fésforo, azufre, arsénico, nitrdgeno, etc. También se con-
sidera dentro del alcance de este invento, que pueden aiia-
dirse varios agentes acomplejantes m@t.mICOo al ca taliza—

dor en la zona de reaccidn, aunoue no necesariamente con
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‘|1 procedimiento del nresente invento comprenderén ftalocie
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aoonplevanbes meba ..... icos son arsinsg, fosfinasg, fosfitos de
alcohilo N arilo, etc. Eiemplos adecuadog de la composicidn
- .

1
catalitica objeto del invento que se emplea para efectuar

ina de cobalto, ftalocianina de rodioy” ftalocianin~ de iri
#10, fna1001an1na de cloro~rodio, ftalocianina de clorcco~
balto, ftaloe:anlna de cloroiridio, fhal cianincarboxilato
delcobwlto, #talocionincarboxilato de cloro-rodio, ftalocin
nihoarboxilato de iridio, ftalocianin+etvanqrboxilato de co
baito, fthloclaqintptrwcarbox11wto de cloro~ronlo, ftalocix

iruebracarbox11wto de iridio, ftalocianintricarboxilato

b

e|cobalto, ftmlocianintricarboxilato de cloro-rodio, ftalo

/

pS
fete

enintrice rboxwl%to de 1r1d10, ”ta1001ap1ndwcarbownl o de

co#alto, ftalocianindicarboxilato de cloro-rodio, ftalocic-
n1£d1c arboxilate de iridio, etc. En el c2s0 en gue hava de
lnxlulrse deido sulfénico o una funcibn sulfonato cn el com
pde sbo de ftalocianina, eiemplo de estos compuestos inclui-
rian ftalocieningulfonato de cobalto, ftalocianinsulfonato
dg cloro-rodio, ftalocianinsulfonato de iridio, ftalocianin
sulfonnto de cobalto, ftalocienindizulfonato de cloro-rodiol
ftalocianindisulfonato de iridio, ftalocianintrisulfonato
de:cobalto, falocianintrisulfonato de cloro-radio, fhalo-
cianintrisuifonato de iriﬂio; frtalocianintetrasulfonato de
coéglto, ftalocisnintetrasulfonato ce cloro-rodio, ftalocig)
nin%etrasulfonato de iridio, etec. Alternaztivemente, el ca~
talﬂzador de ftalocienina puede no contener ningin arupo
sulfonilo en su nﬁcleo, estando presente el grupo con el
catalizador en forms de un compuesto tal como Acido v~to-

luensulfdénico.

resultados equlvmlenteu. Algunos sjemplos de dichos & entes

.‘u
I
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+ | epropiado que es de naturaleza resistente a la presién y

lloju nim. 7

! También se considera dertro del alcance de
esﬁeginventa que puecen tambien.estar nresentes compuestos
que,actupn'como promotores para las componiciones cataliti-
cas objéto del invento. Eiemplos de estos compuestos promo-
tores ;nclﬁirén'haluros de alcohilo, tsles como yoduro de
metil&, yodurd de etilo y woduro de piopilo, as{ como halu~
ros de alcohilo menos reactivos tales eoﬁo bromuro de meti-
lo, bromuro de etilo, bromuro de provwlo, cJoruro de metilo
cloruro de etllo, cloruro de nronllo, etc., as{ como un 4ci
Zﬁ 1norhgnlco aébil tal como écldo voanLﬂrlco. También- pue-

e emnTQarse, gl se desea, wodo alerentdl %1 catalizgador
del tipo antes descrito estard presente con mayor detalle
u
en la mezcla de reqcclén en un 1nterv11o de aproximadamente
0,1% a aproximodamente 20% en peso basado en el alcohol gque
ha de experimenter la carbonilacién. _
EL procedimiento de este invento puede efécj
tpars; de cualquier forma adecuada y puede comprender un= .
operacibn de tipo discontinuo o contfnuo. Por gﬁemnlo,'cuag
do se emnles una operacidn de tivo disconfinuo, se coloca

una cantidad del alcohol y el catalizador en un aparabo

puedé comprender un autocleve del %imno de oscilacién o aai-
tecidn. Ademéds, el compuesto o compuestos mromotores tam~
bién se colocan en. el feciﬁiente de reaccibn que luego se
cierra herméticamente vy se somete a presién con monbxido de
carbono e hidrégeno con el fin de activar el catalizador.
Después de activar el catalizaﬁor durcnte wun perfodo de
Ttiempo que puede variar de aproximadamente 0,5 hasta aproxi
mademente 4 horas o mds de duracidén a temperaturas que va-

rian de -aproximadamente 502 & aproximadamente 100°C se des
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cargan los productos gaseosos. A continuacibn el recipien-

i ;
te se somete de nuevo a presién e la nresién de trabajo de

caliente a una temperatura en el intervalo de aproximadamey
te lOO?C naste eproximadamente 2500C durente un'periodo de
tiempo que puede variar desde aproximadamente 0,5 hasta
anroximaﬁﬁmonte 20 hores o mﬁs de durecibn. Al final del
tlempo de [trﬁhego desendo, se auspende el -calentamiento y
nués aue el autoclave ha vuelto a la %emneratura ambien
t?, se descorgs el exceso de presién. El autoclave se abre
f gse recupera la mezcla de reaccién. ‘Después de la senara-~
016n del coatalizador, la mezcla se somete a medios conven-
c1onales de senhra016n ¥ nvrlfwcaclén que pueden 1n01u3r
lavado, secado, ae>t13a016n fraccnonada, eto., con lo cual

se separan los nroquctog carbonilados deseados que comnren

cla de reaccidn.
Pambién se conzidera dentro del zlcence de

de tr!baao continua. Cuondo se empleavdicho tipo de trabe-
jo, =& carge contfnuamente una centidad del alcohol a una
zZona deAreycclén que contiene un catalizador de Ttalocia~
nine metélica del tivo antes citado. Alternativamente, el
catalizador de fﬁﬂlociéﬂina metdlica nﬁéde colbcarse en
cualquler sonorte inerte tal como carbén, alimina, sillce,
éxido de z;rconﬂo, etc. EL catzllzador que estd nresente
en la zonsa de reacecién ha sido actlvado vreviamente nor
tratamiento con hidrdégeno y monéxido de carbono de wma for
ma similar & la antes descrita. Los componentes reétantes

de la mezcla de reaccidén que incluyen el compuesto o com-

seada, mediante 1r introduccién de monbxido de carbono v s¢

den un éster y un 60160 y =e recuperan del resto de l1la mez|

este invento gue le reaccién puede efectuarse en una forma|.

g




08078

10

15

20

25

30

’ Hojn nfiim.

b : i
nugstds promotores y el monéxido de cerbono se carsan tam-—
bidn contiouamente a esté zona de raaceidn, ﬁue'se mantie-
né'en-las cpndiciones de tempefatura s bremﬁén de trahajo
n%opias. Désnués Gé'pasar por la zona de reaccién'durante
- un periodo de tiemno nreV1amente determine ao, el efluente
4e1 reactor se retira’ continuamente y se 6omete a medios

%onvenclonales de separscibn de naturaleza similar 2 los

descritos anteridrmente. Los
tida sin' reacclonar ¥ 8e recuperan annque ‘pueden recirculaj
se [los materlalos de nartlda sin reaoczorar antes citados

2 Ya zona de raaccldn formarido una narte del mcterwal de

alimentacibn.
! : - ' Ejemvlo de ésteres y 4cidos que pueden pre-
pararse da aczerao con el brocedlmlenbo de este 1nvento

1nclu1rén acetatp de metilo, prop;qnato.de etilo, butirato
de

6nlco, 4eido butlrvco, 4dcido Valérmeo, etec.

- ucs eiemplos siguientes se dan con fines de
lU:tfoClén del’ nvocedlmlento d= este inverto en.el que se
obtienen rendimientos mejorados de vroductos carbonllaﬁog.
Sln emba«go, ha de entsnderse que estos emploa se dan
wlmnlemente con fines de ilustracibn v el proced:mlento
preserte no estd necesariamente limitado por ellos.
BIEERIO T | .
i Para ilustrar el hecho 'de que se requiere
la gresencia de promotores con
tos mejorados de los vroductos desesdos, se realizérun ex~

perimento en el'que se colocaron 100 gramos (3,1 moles)de

productos deseados que comnreﬁ

den el éster y el dcido se separan de los materiales de pay

nronmlo, valerato de butilo, &cido acético, 4cido pro-

metanol juﬁfo con 0,10 gramos de ftaloéianina de cloro-ro-|

el fin de obtener rendimicn| -

. & 9
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1 _dio en el revestimiento de vidrio de ur autoclave rotatoriq.
El autoclave se cerrd luego herméticamenie y =e sometid a
presidn 2 una presibn de trabajo inicial de 90 atmbsferas |}
con monéxido de carbono.y se oalenté'a una temperatura de
5| 17400, E). autoclave y sus conbenidos se mgntuvieron a este
. - temperétura durente un periodo de 4 hofas, alcanzendo la
presibén méxima de 190 atmbéeferas durante.este tiemno de
reaccién. Al final del perf{odo de 4 hores, se suspendid el
calentamiento y el autoclave se dejé'que volviera & 1s tem
10 | peratura ambienta, siendo la nresibén final, a la temperatu

ra ombiente, 90 atmbéaferas. Al alcanzar la temperatura am-

biente, se descargé la presién en exceso y se obrié el autg
cléve. El andlisis del producto por ﬁedib de orohatografia
de gas=-liguido demostré que habia habido poca o nihguna rege
15| cibn, siendo la maybr parte del producto alcohol metilico.
El producto del revestimiento interior del
exéerimento anterior, que comprendia 50 gramos se colocd
en un segundo autoclave junto con una cantided adicional &4
50 gremos del alcohol metflico. Ademés, sé ofiadieron 2 graj.
20| mos de &cido yodhidrico, se cerré herméticaménte,el auto- .
clave y se sometidé a una presidén de 60 atmézferas con mon§
xido de carbono. El autoclave se calentd luego & una temve
ratura de 1752C y se mantuvo allfl durante un periodo de 16
horas, alcanzando la presidn méxima a esta temveratura 143
g 25| atmbeferas. Al Tinal del perfodo de 16 horas, se suspendié
el calentaniento y el autoclave se deid voiver a la tempe-

ratura ambiente, siendo la presibn final a la temperatufﬁ

L

ambiente de 53 atmésferas. Se descargd la presibn en exces
o y se a2brid el autoclave., El andlisis del producto de reves

30| timiento interior demostré que habfa habido poca o ninguna

£A v s vy Savr ey - ot b a2
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reaccidn, siendo despreciable la cantidad de, 4cido acético

/ )
acetato de metilo formados.
DHEHPLO TI . !

. En este Ejemplo se colocaron 60 gramos (1,9
lles) de meLanol en el revestlmleqto 1nterlor de vidrio dd
an autocldve rotatorio junto con un oramo de 4cido yodhidri

GO y 0,11 gramos de ftalocianina de cloro-rodlo. El auto~
clave se Curré herméticamente y se ﬁometlé a una nresién
de 90 atméufer \S POr una comblnaclén de 70 atmbsferas de
monéxmdoldelcﬁlbono ¥ 20 atmésferaa ne hlnwﬁveno. Bl auto-
‘elgve se caléntu luego & una temperatur? de 37000 ¥ se m.nf
tum% alll "urante un perlodo de 16 horas, 91canzando a es-
ta bemperatura la presién mérlma de 368 atnés feras. Al fi-
La] del pariodo de 16 horas, se Intﬂrrumn16 el calentamlen

b0 y el autoclave se dejé wolver a.lq temperatura amhiente

sifndo la nv0516n final a esta temneratur@ 90 atmbsferas.

Desnués de la aescarga de la presién en exneso v la ebvertu

ralael autoclafe. se recogieron 27 gramos de un liquido .
azul con un polvo negro en suspensién dentro del xeveSuimimg
0. El.anéiiéis de este producto demostrs que habia habido
popa-o ninguna reaceidn. | -

} ' o Cuando se repitid el experimento anterior
emnleando 60 atmbésferas de‘mon6xido de carbono y 60 atmés~
feras de hldréyeno, el resultado era de naturaleéa idénti-
ca al recogido en el pérrafo enterior, et decir, no habla
ocuﬁrldo nazda o poca reaccibn recuperandose une cantidad
des%reciable de 4cido acético ¥ acetato de metilo.
BJEPLO ITT '

. s D D g Sty o

Se ilustra »n este Ejemplo el éfecto promo

tor de un compuesto adicional que con tenﬁa un gruno sulfo-
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£e=cerr6 herméticamente y se sometié a-una presién ée 80

’ ' " 1lojsn nom.

!
nllo. En este experimento se colocaron 51 gramos de neta~

nol, d 10 gramos de ftalocianina de clore—roﬁlo 0,15 gra-
mos de écnﬁo paratoluensulfénico junto con un aremo de 4ei
do yodhiurlco ¥y 'l gramo de yoduro de met:lo en el revesti-~

miento de vidrio de un autoclave rotatorio. El autoclave

%tm&sferas de cads uno de hidréeno y mondxido de carbono.
Bl autoclave se cglenté luego a una temperatura de 80¢C y
éetmantuvo 211l{ durante un periodo de 8 horas, alcanzando
dufante este tiempo 1a'presi6n méxima 181 atmésferas. Al
final del nerlcdo, se interrumpib el cal entamnpnto y el
auoclave se deié gue volviera a temperature ambiente. Se
depcargd 1a prealén en exce#o ¥y luego el autocla ve se some
tib a una nrss;én de 90 atmésferas de monéxido de carbono.
Degpués de alcanzar la presibn de trabajo degeada, se calenté
e ]autoclave 8 tna temveratura de 175¢C y se m%ntuvo alld
jrante un reriodo de 8 horas, al canyardo la nre sién m > a R
mJ & este t#nre*atura 145 atmbézferas. él fﬂnal del periodo
dé 8 horas, se interrumnié el calentamiento y el autoclave
se dejé volver a la temperatura ambiente, siendo ia pre~
gibn final a la temperatura ambiente 73 atmbésferas. Se.des
cérgé esta presién en exceso y se abrid el autoclave. El
nroducto en el rnv,utlmlento se analizé por cromatosrafia
de gases y se encontré que contenia 10% en moles de una
mezcla de dcido ceético y acetato de metilo.
k : Aungue ha de obqervar e que el (el tanto
poriclento)en moles de los productos cerbon1]ados era rely
tivamente nequefio tamblén se ohserva que la cantidad de cg
talizador que se empled era también ralativamente pequeﬁa

¥y que utilizando una cantidad mayor de catalizador serie

.
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1 posiple obtener una cantidad mayor o un rendimiento mayor
i i

del producto Aeseado.

BJIE JJMPLO IV

Se ilustra por este Ejemplo el éfécto pro-
5 | notor de los grupos sulfonilo qobre el nuc]eo de f%alocla~
‘ ning. %é carpé wna mazcla de 58 pramos de alcohol metilico
al revesnlmwevto de v:drlo de un autoclave votatorlo Jjunto
con 0 Ol4[moles de yoduro de metilo, 0,016 moles de dcido
. yodhldrlco ¥y 0,37 sramos de ftaloo:arlntetrawulforato de g0
10 | dioy cloro~roa’o. El autoclave se cerr6 ne rmﬁtlcamente Ve
se cargaron 80 atmbsferas de monéyldo de cerbono y 80 atméb

feras de hlarégeno. El autoclave se calenté 1uego a una e

Tr=

beraturp de 802G ¥ se mantuvo alli’ uurante un perlodo de
16 horas, alcanzando la presxén maxlma' Gurante este tiemng
15 l&O’ﬁﬁmé%feraa. AL final el perfodo de 16 horas, se inte-
: rrumnlé el calentamlento y el antoclave se de16 volver a

la temperabura amble e, siendo la nre516n final a la tem-

nefatura ambiente 148 atmésferas. Se descarné la presibn
-en exceso ¥y se abrib el autocleve, recuperandose 48 gramos |-
20 | de un 1iculdo Lranunarente con un gedimento en po]vo verce
-negro. La cromatografia gaseosa moqtré que habia ocurrido
poca o ninguna reaccidén. Después de esto, 44 gremos del
producto que se habian recuperado del revestimiento se co-
locaron 1uego en un se&undo autoclave que se cerrd herméti

. 25 | camente y se sometié a una presién de 90 atmdsferas con

monbxido de cafbono. E1l autoclave se calentd a uné'tempera
tura de 200eC ¥ ue mantuvo allf durante un periodo de 16
horas, alcanzando 13 presidén méxima durente este_tlemno
178 atmésferas. 4l final del perfodo de 16 horas, se inte-

30 rrumpié el calentamiento y.dasnués_que el autoclave habia
08078 ‘ '
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. ejemplos anteriores, es decir, tratando 41 gramos de meta-

15
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vuelko a la temperatura embiente la presidén Ffinal era 65
atmé%feras.sse descargd la presidn en exceso y se ahrid

el auﬁoqlave: Se recuperaron 16 gramos del 5roaucto en el
revestimiento que comprendfa un 1iquidb azul-verdogo sobre
un po%yo negro. El andlisis de este productb vor medio de
cromatografia gascosa mostrd que nabia nabido una conver—
sién fel 11% molar a acetato de metilo y wna conversidn de
% molar é 4cido acético., EL hechcde que habia habido una
conversidn a los productos de carbonilacidn deseados era
debido al sulfonilo en la composicién del catalizador, es

/
Qecir, el sulfonato.
EJEMPLO V

ot Gt O S e st
”

v En este Ejemnlo se sometid alcohol met{li-

K

co a carbonilacibn de forma similar a.la regogida en los

nol y 2,64 gramos de ffalocizninmonosulfonato de cloro-ro-
dio con 80 atmbésferas de monbxido de carbono y 80 atmésfe-
res de hidrdégeno 2 una temperatura de 8690 durante un pe-
riodo de 8 horas, estando presente 1 gremo de yoduro de

metilo para actuar comoApromotor. Despuéé e activar el 3
talizador de esta forma, se descafgé la presibn en exceso
y el autoclave se volvié a someter a una presién de 90 at-
mésferas de monéxido de carbono. El autoclave se calenté
luego‘a una temperaturs, de 1752C durante un perfodo de 8
horas, alcanzando la presién méxima 130 atmbsferas. Despuds
de interrumpir‘el calentamiento y dejer que el autoclave -
volviera a la temperatura ambiente, la présién final a feg
peratura ambiente era 50 atmésferas. Se abrié el autoclavd
y se recuperd el producto de reaccidn que comprendia 34

gramos de un liquido azul oscuro més algunos grénulos oscy

Gl
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5est producto demos stré que habia habido una convnr516n del
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ros|y se sometié a cromatosrafia gaseosa. EL anélisié de

J noler a acebtato de metilo mezclado con mn cantluad
menor de Acido .acético,
BITHMPLO VI

D . a8 G W0y S e
. .

De’ forma similar-a la descrita en los Ejem
plos enteriores, se colocaron 55,8 gramos de alcohol neti~
11co, 2, O gremos de ftaloclanlnte*ra ulfonato de cobalto
gunto con 3, 2 gramos de yoduro de matﬁlo v 2,0 gramos de
écido Loluensulfénlco en el reves t;mngntc de vidrio de un
autocleve de oscilacibén. E1l autocliave oe’cefré hermética-
mente 'y se somebtié & presidén por 13 introduceién de 90
moeferas de moné vido de carbono. El avborlave se. calento
luego a una témﬁmratura de 1759C v se ﬁantuvo ea{ durante
un nerlodo de 8 horas, salcanzando la preqlén méxima a esta
temneracura 148 atmbsferas. Al flnal 6el per1odo de 8 ho—
ras, se ﬁnterrumplé el calenLamlento, se deaé el autoclave
volver a tnmperatura ambiente y se deeéer«é la presibén en
exceso que conswstﬁa en 78 atmbaferas. *e abrlé el autoclape
¥y se recuperaron del revestlmlento 12 gramos de un licuido,
azul oscuro que contenfa una susvensidn de partfculas azuill
nuy o=curas. El andlisig del nroduotos por medio de croma-
tografia gaseosa mostréd que hali. hevido une conversién
del 5% molar a acetato de metilo y ma, conversién del 2%

molar & 4cido acético.
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REIVINDICACIONES

_ Los puntos de invencién propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de eétarsolicitud de Pa-
tente de Invencién en Esvafia, por VEINTE afios, son los qud
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

’ 12,~ Un procedimiento pera la carbonila-
cibn Ge wn alcohol que comprende trabar dicho alcohol con
moﬁéxido de carbono en presencis de un catalizador de fta-
1ocianina'matélica activada y promotoras en condiciones dg
carbonilacién, y recuperar el produotd carbonilad6 resul-
tante. _

28.- E1 procedimiehto de acuerdo con la
reiviﬁﬁicacién la, en el que dichaé condiciones de carbo-
nilacidn incluyen una temperaturs en clvintervalo de apro
ximademente 1008 a dproximadamente 250¢C y une nresién en
el intervalo de avroximadamente 1 a cproximadamente 200
atmbésferas. : ' :

38.~ Bl procedimiento de acuerdo con la rej

.{.
vindicacién 12, caracterizado ademds porque dichos promotg
res incluyen grupos sulfonilos. .
’ ‘ _A2.- E1 procedimiento de seuerdo con la rej
vindicacién la, caracterizado ademés porque dichos promo-
tores incluyen un haluro de alcohilo,
' 58.~ Bl procedimiento de scuerdo con la rej
vindicgcién 42, en el que dicho. promotor es yoduro de me-

tilo.
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- dio ¥ un comnuesto orgénlco.que contlere unt grupo sulfoniH

v;ndicacién 3e,
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!' : 68,~ El procedimiento de acuerdo con. la rej
vindiéacién 52, en el que dicho cata llzuﬂor de ftalocmnn1~
nn mebéllca es ftalocienina de cloro-rodio que contiene un-
?runo sulfonllo o una mezcla de fta1001an1na de cloro=ro—~

o o
_72.~ E1 procedimiento de acuerdo con la rej
le, en el que dicho catalizedor de fialociani-
(111).

89.- El vrocedimiento de acuerdo con la rei
3

vindicacién

nalmetélicP es ftaloc1an1na de rod i

H 1

vindicacién

metélica

18, en el que dicho cntallzﬂdor de ftalocwan1~:

na. es ftalocianina de cobalto.

' 9a
! ’adicaciéq 12, en el que dicho catallzqaor de ft11001an1~

i N proced1m1ento de acuerdo con la rei-

metélicé es ftalocianine de iridio.

]Oa.~ ELl procedimiento de acuerdo con la

.re1v1ndlch0l6n 32, en el que dicho_pfomotor es un écido

tgluensuifénico. . - , .

l lla.- EL proéedimiento de'acuerdo con la rd
en el que dicho promotor es dcido benceno-

sulfénico.

‘ 125 - BL nrocedlmlento de ucuerdo con la
reivindicaeibn 1a, en el oue dicho alcohol es alcohol me-~
t{llco ¥ dicho nroducbo carbonilado reﬂultante es una mez |
cla de acetato de metllo ¥ écidg acﬁtlco.

1,-.~ El procedimiento’ de acuerdo con la

% alcohol eti

dicacibn 1&, .en el que dicho aleohol es
fllco y dicho producto carbonilado resultante es una mezclg
de nroplonato de etilo ¥ édcido pronlénlco.

’ 145.0 -

-

®1l procedimiento de acuverdo con la
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-

reiv;ndicacién 1é; en el que dicho alcohol es alcohol pro-
piliéo ¥ diého producto carbonilado resultante es una meg-
cla de butirato de pronilo y dcido butirico.
| .lﬁa.— Bl . procedimiento de acuerdo con la rej
vindip?cién 12, -en el que dicho catalizador de ftalocianina
metdlica es ftalocianintetrasulfonato de rodio (ITI).
: 16&,~ "UN PROC:DIMIENTO PARA LA CARBONILA~-
CION DE UN ALGOHOLY. o
Tal y c¢omo se ha descrito en la ¥Memoria gue
aitecede, y nara los -fines que se han especificado;
Esta Memoria consta'ae diecivcho hojas eseri

“tas a méquina por una sola cara.

h
i

i  Medrid, {4 JL1878

PlAl

Albenfo fie Elzaburv

Por Podg
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