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DESCRIPCION
Procedimiento de produccion de derivado de acetato
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccién de un derivado de acetato Gtil como materia
prima para perfumes y materiales fisioldgicamente activos a un rendimiento alto y una proporcion selectiva alta.

Antecedentes de la invencion

Existe, por ejemplo, un procedimiento convencional divulgado en el documento JP-A 53-12842 en el que se hace
reaccionar dimalonato de 2-alquil-3-oxo-cicloalquilo con agua que tiene una cantidad de 1 a 1,5 equivalentes en mol
del diéster a de 200 a 260 °C bajo presion atmosférica, como procedimiento de produccion de un derivado de
acetato suministrando agua a dimalonato de 2-alquil-3-oxo-cicloalquilo para llevar a cabo la monodescarboxilacion.
El documento JP-A 9-183754 divulga un procedimiento en el que se hace reaccionar dimalonato de 2-alquil-3-oxo-
cicloalquilo con agua que tiene una cantidad de 1 a 3 equivalentes en mol del diéster a de 150 a 250 °C. El
documento JP-A 56-147740 divulga un procedimiento en el que se hace reaccionar dimalonato de 2-alquil-3-oxo-
cicloalquilo con agua a de 180 a 210 °C bajo presiones atmosféricas de 1 a 10.

Sumario de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento de produccién de un derivado de acetato representado por la
férmula (1) (en lo sucesivo denominado "derivado de acetato (l1)") por monodescarboxilacién de dimalonato (en lo
sucesivo denominado "dimalonato (1)") representado por la férmula (1), en el que se suministra agua al mismo tiempo
que se controla la concentracion de agua en una solucién de reaccion de monodescarboxilacién al 0,4 % en peso o
menos para llevar a cabo la monodescarboxilacion:

(1)

(I}

en las que n indica un numero entero de 1 o0 2, R y R? representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 8 atomos de carbono o se pueden combinar entre si para formar un anillo
de ciclopentano o un anillo de ciclohexano y R® representa un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene
de 1 a 3 atomos de carbono, con la condicién de que los dos R® pueden ser iguales o diferentes entre si.

La presente invencion proporciona otro procedimiento de produccion de (11) suministrando agua para llevar a cabo la
monodescarboxilacion de (1), en el que se preparan medios de separacion fuera del sistema para llevar a cabo una
reaccion con retirada del alcohol y el diéxido de carbono generados entre los componentes destilados fuera del
sistema.

Descripcion detallada de la invenciéon

Sin embargo, la técnica anterior mencionada anteriormente tiene los problemas siguientes. Si la temperatura de
reaccion es baja, la velocidad de reacciéon es baja y, por tanto, el agua que ha de suministrarse permanece
demasiado en el sistema y el exceso de agua reacciona con el derivado de acetato generado, provocando una
disminucion del rendimiento y la proporcién selectiva. Si la temperatura de reaccion es alta, el dimalonato de 2-alquil-
3-oxo-cicloalquilo se descompone, provocando una inevitable disminucion del rendimiento y la productividad.

Asimismo, la técnica anterior mencionada presenta el problema de que en estas reacciones no sélo se generan
diéxido de carbono y alcohol durante la monodescarboxilacion, sino que también se evapora agua sin reaccionar
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porque el agua se suministra a temperaturas altas. En este momento, una parte de la solucion de reaccion se retiene
y se destila fuera del sistema, provocando una inevitable disminucion en el rendimiento.

La presente invencién debe proporcionar un procedimiento de produccion de un derivado de acetato a partir de un
dimalonato de 2-alquil-3-oxo-cicloalquilo con un rendimiento alto y una proporcion selectiva alta.

El procedimiento de la presente invencién hace posible producir el derivado de acetato (ll) a partir del dimalonato (I)
con un rendimiento alto y una proporcion selectiva alta. Debido a que el derivado de acetato (Il) tiene impurezas
pequefias y, por consiguiente, pureza alta, puede disminuir la carga de refinado y puede usarse preferentemente
como materia prima para perfumes.

En el dimalonato (1) usado como materia prima en la presente invencion, R' y R? presentan el significado anterior.
Sin embargo, como R’ y R? es preferible un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tenga de 1 a 8 atomos de
carbono. Desde el punto de vista de su uso como materia prima para perfumes, es mas preferible que R' sea un
atomo de hidrégeno y R? sea un grupo alquilo que tenga de 3 a 5 atomos de carbono y es incluso mas preferible que
R' sea un atomo de hidrégeno y R” sea un grupo anuHo de cadena lineal que tenga 4 atomos de carbono. n indica
un nuamero entero de 1 o 2, siendo preferentemente 1. R®es un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene
de 1 a 3 atomos de carbono, siendo preferentemente un grupo metilo.

El dimalonato () se puede producir mediante un procedimiento conocido de forma general. Por ejemplo, se hace
reaccionar una cicloalcanona que tiene 5 o 6 atomos de carbono con un aldehido representado por la férmula (ll) o
una cetona para obtener un compuesto representado por la férmula (IV). EI compuesto (IV) obtenido se somete a
una reaccion de deshidratacion y a una reaccion de isomerizacion para preparar un compuesto representado por la
férmula (V) y el compuesto resultante se hace reaccionar con un compuesto representado por la férmula (VI).

=0 (XY
/
R2
0 OH
R?
; R! (v}

(V)

?oom

CH, (V)
COGR?

en las que n, R1, R? y R® tienen el mismo significado que anteriormente.

En la presente invencion, se suministra agua al mismo tiempo que se controla la concentracién de agua en la
solucioén de la reaccion de monodescarboxilacion del dimalonato (1) al 0,4 % en peso o menos y, preferentemente, al
0,25 % en peso o0 menos, para llevar a cabo la monodescarboxilacion.

En este caso, se halla la concentracion de agua de la siguiente manera: se toma una muestra de la solucion de
reaccion y se enfria hasta temperatura ambiente bajo circunstancias secantes, por ejemplo, en un desecador, y
después se halla la concentracion de agua mediante una valoracién culombimétrica de Karl Fisher.

Aunque no existe una limitacion en particular para un procedimiento de control de la concentracion de agua al 0,4 %
en peso o menos en la solucién de reaccion, la concentracion de agua se controla, preferentemente, cambiando la
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velocidad de suministro de agua desde la etapa inicial de la reacciéon midiendo la concentracién de agua en la
solucion de reaccion de forma que la concentracion de agua no exceda del 0,4 % en peso. Desde el punto de vista
de llevar a cabo la calefaccion de manera eficaz, preferentemente, el agua que se ha de suministrar es vapor.

Desde el punto de vista de la obtencion de un rendimiento alto y una proporcion selectiva alta, es deseable llevar a
cabo la monodescarboxilacion de forma que la diferencia (X-Y) entre el nimero molar de integraciéon X (excluido el
contenido en agua destilada) del agua que se va a suministrar y el nimero molar Y del agua que reacciona con el
dimalonato (I) se mantenga un 20 % o menos y, preferentemente, un 15 % o menos basado en el nimero molar del
dimalonato (I) que se va a cargar desde cuando la tasa de conversion del dimalonato (1) supera el 50 %.

En cuanto a un procedimiento de suministro de agua, es preferible suministrar agua desde el fondo de un reactor
usando una tuberia y un rociador, teniendo en cuenta la eficacia de la reaccion. No se impone ninguna limitaciéon en
particular sobre esto.

La proporcion de conversion del dimalonato (I) en la presente invencion se halla mediante la siguiente ecuacion a
partir del area del cromatograma en analisis cromatografico de gases (CG) realizado bajo las condiciones siguientes.

Condiciones de analisis CG
Columna: DB-1 (fabricada por Agilent)
Velocidad de aumento de la temperatura: 4 °C/min desde 80 °C hasta 200 °C.

Proporcion de conversion (%) = {(Area de derivado de acetato (11)) / (Area de dimalonato (l) + Area de derivado de
acetato (I1))} x 100.

Preferentemente, la temperatura de la reaccién de monodescarboxilacion en la presente invencion es de 150 °C o
mayor, mas preferentemente de 170 °C o mayor, en consideracion de la productividad. Se puede aplicar a la
reaccion un amplio intervalo de temperaturas desde una temperatura baja hasta una temperatura alta.
Preferentemente, la temperatura de reaccion es de 250 °C o inferior, mas preferentemente de 230 °C o inferior, con
el fin de evitar la descomposicion del dimalonato (I) y eliminar una disminucion del rendimiento. En cuanto a la
presion de reaccion, preferentemente, la reaccion se lleva a cabo a presion normal, porque no se requiere ningun
dispositivo especial, aunque no se impone ninguna limitaciéon en particular sobre esto.

En la presente invencion, es preferible preparar medios de separacién fuera del sistema de reaccién cuando se
descarboxila un dimalonato de 2-alquil-3-cicloalquilo, para llevar a cabo una reaccién con retirada del alcohol y el
diéxido de carbono generados entre los componentes destilados fuera del sistema. Esto elimina la pérdida de la
solucion de reaccion, haciendo posible obtener un derivado de acetato con un rendimiento alto.

En el procedimiento de produccion de la presente invencion, se preparan medios de separacion fuera del sistema de
reaccion para llevar a cabo una reaccion con retirada del alcohol y el diéxido de carbono generados entre los
componentes destilados fuera del sistema cuando se suministra agua al dimalonato (I) para llevar a cabo la
monodescarboxilacion.

En la presente invencion, la descripcion que dice lo siguiente "se preparan medios de separacion fuera del sistema
de reaccién" quiere decir que se preparan medios de separaciéon tales como un separador fuera del sistema,
separados del reactor usado para llevar a cabo la reaccién de monodescarboxilacion.

Los medios de separacion de la invencién tienen un mecanismo capaz de separar el alcohol y/o el diéxido de
carbono producidos entre los productos sin reaccionar, el agua y los productos de reaccion destilados a partir del
reactor.

En la presente invencion, el alcohol y el diéxido de carbono producidos entre los componentes destilados se retiran y
se sacan del sistema. Preferentemente, los componente distintos de este alcohol y diéxido de carbono,
especificamente, los componentes que contienen el dimalonato (1), el derivado de acetato (ll) y un compuesto (en lo
sucesivo denominado "compuesto (Ill)") que se produce por la descomposicion del dimalonato (1) durante la reaccion
y representado por la férmula (ll1), se recuperan en un recipiente de reaccion.

O R}
/
JooE

(1)

En la formula, n, R’ y R? tienen el mismo significado que anteriormente. Ademas, desde el punto de vista del uso
eficaz del agua suministrada, el agua también se recupera preferentemente en el recipiente del reactor.
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Los ejemplos de los medios para separar los componentes destilados incluyen medios de separacion directa y
medios equipados con un refrigerador instalado para condensar el vapor, separando de este modo el vapor o similar.
Los ejemplos de los medios de separacion directa del vapor incluyen medios tales como separacion de membrana,
adsorcion y absorcion. Asimismo, los ejemplos de los medios de separacion por condensacion de vapor incluyen
rectificacion y condensacion parcial. Los medios de separacién por condensacion de vapor son preferibles en
consideracion de la eficacia de separacion y la eficacia de recuperacion.

En el caso de separar los componentes destilados por rectificacion, preferentemente, se instala un rectificador en la
parte superior del recipiente de reaccion para llevar a cabo un reflujo, devolviendo de este modo un componente que
contiene uno o mas tipos de dimalonato (1), derivado de acetato (ll), compuesto (lll) y agua al recipiente de reaccion
y se condensa el alcohol producido, por ejemplo, en un condensador o similar instalado fuera del sistema y se retira
de forma selectiva fuera del sistema con el didxido de carbono.

En el caso de separar los componentes destilados mediante condensacién parcial, se instalan dos o mas tubos de
refrigeracion (condensadores) en serie para proporcionar una diferencia entre las temperaturas del medio de
refrigeracion y para controlar el caudal de medio de refrigeracion, lo que permite la separacién selectiva de un
componente que contenga al menos uno o mas tipos de dimalonato (I), derivado de acetato (ll), compuesto (lll) y
agua del alcohol y el diéxido de carbono. Aunque el componente que contiene al menos uno de dimalonato (1),
derivado de acetato (ll), compuesto (lll) y agua se puede devolver al recipiente de reaccion una vez finalizada la
reaccion o usarse en la siguiente reaccion, preferentemente, se devuelven de forma continua al recipiente de
reaccion para llevar a cabo una reaccion eficaz.

En el caso de una produccion industrial, es preferible controlar la temperatura del vapor de la parte superior del
rectificador en el caso de la rectificacion y controlar la temperatura de salida del lado del vapor del tubo de
refrigeracién en el caso de la condensacién parcial para separar el componente que contiene al menos uno de
dimalonato (1), derivado de acetato (Il), compuesto (lll) y agua de forma eficaz del alcohol y el diéxido de carbono. El
diéxido de carbono generado se puede recuperar mediante una operacion de absorcion.

Breve descripcion de los dibujos
La fig. 1 es una vista esquematica de un reactor usado en el ejemplo 3
La fig. 2 es una vista esquematica de un reactor usado en el ejemplo 4
La fig. 3 es una vista esquematica de un reactor usado en el ejemplo 5
Los simbolos de los dibujos son los siguientes:
1.  Recipiente de reaccion (reactor)
Agitador
Unidad de suministro

Termdémetro

2

3

4

5.  Columna de relleno
6. Tubo de refrigeracion (condensador)
7 Receptor

8.  Tubo de refrigeracion (condensador)
9.  Tubo de refrigeracion (condensador)
10. Recipiente de reaccion (reactor)

11. Rectificador

12. Tubo de refrigeracién (condensador)
13. Recipiente de reaccion (reactor)

14. Termoémetro

15. Termoémetro
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Ejemplos

Las materias primas y los productos (producto de reaccion) obtenidos una vez finalizada la reaccién se analizaron
mediante un procedimiento de cromatografia de gases de estandar interno (columna: DB-1 (fabricada por Agilent),
velocidad de aumento de la temperatura: 4 °C/min desde 80 °C hasta 200 °C).

Ejemplo de produccion 1

Se cargd un recipiente de reaccién de 6 m® equipado con un recipiente de goteo con 2241 kg (26,6 kmol) de
ciclopentanona, 1007 kg de agua y 11 kg de NaOH al 48 % y estos componentes se enfriaron hasta 15 °C con
agitacion. Después, se afiadieron por goteo 985 kg (11,4 kmol) de valeraldehido a la mezcla a la misma temperatura
durante 5 horas. Una vez finalizada la adicién por goteo, se agité la mezcla a la misma temperatura durante una
hora. Una vez finalizada la reaccion, se neutralizé la solucién de reacciéon. Se recuperd la ciclopentanona sin
reaccionar mediante destilacion y después se analiz6 la fase organica. Como resultado, se descubrié que se incluian
1706 kg de 2-(1-hidroxipentil) ciclopentanona en 1868 kg del producto de reaccion.

Se afiadieron 0,0206 mol de acido oxalico al producto de reaccion anterior que contenia 1,01 mol de 2-(1-
hidroxipentil) ciclopentanona y se hizo reaccionar la mezcla a 120 °C. La cantidad de 2-pentilidenciclopentanona
contenida en el producto de reaccion era de 141 g (0,93 mol). Se disolvié un producto obtenido por filtracion del
producto de reaccion en 153 g de n-butanol, lo que después se calenté hasta 130 °C. Después, se afiadié por goteo
una solucién mixta de 14,5 g (0,15 mol) de 3-picolina y 10,5 g (0,1 mol) de acido clorhidrico al 35 % al producto
anterior a la misma temperatura durante 30 minutos. Una vez finalizada la adicidn por goteo, se agité la mezcla bajo
calefaccién a la misma temperatura durante 3,5 horas. Una vez finalizada la reaccién, se enfrid la mezcla de
reaccion hasta temperatura ambiente y se neutralizd mediante la adiciéon de una soluciéon acuosa de hidroxido de
sodio. Después, se analizé la fase organica y, como resultado, se descubrié que el producto de reaccion contenia
118 g de 2-pentil-2-ciclopentenona.

El producto de reaccion se refind para obtener 95 g (0,6 mol) de 2-pentil-2-ciclopentenona. Ademas, se afiadieron
por goteo 95 g (0,6 mol) de 2-pentil-2-ciclopentenona a una solucién, preparada disolviendo 118 g (0,9 mol) de
malonato de dimetilo en 38 g de anhidrido de metanol en una atmdsfera de nitrégeno, enfriando la mezcla hasta
0 °C y afnadiendo 6,5 g (0,036 mol) de metdéxido de sodio (solucion de metanol al 30 %), a 0 °C durante 2 horas. Una
vez finalizada la adicion, se destilo a vacio el malonato de dimetilo sin reaccionar para obtener 160 g de 2-pentil-3-
oxo-ciclopentilmalonato de dimetilo.

Ejemplo 1

Se cargd un matraz de cuatro bocas de 1 | equipado con un agitador, una unidad de suministro, un termémetro y un
rectificador, con 600 g de materia prima que contenian 545 g (1,92 mol) de 2-pentil-3-oxo-ciclopentilmalonato de
dimetilo producido de la misma manera que en el ejemplo de produccién 1y se calentd la materia prima hasta
180 °C con agitacion bajo presion normal. Después, se inici6 el suministro de agua al fondo del reactor. Durante el
suministro de agua, la velocidad de suministro de agua se ajust6 a 6 g/h desde el inicio del suministro hasta la 22
hora, a 3 g/h desde la 22 hora hasta la 82 hora y a 1,2 g/h después de la 82 hora midiendo el contenido en agua de la
solucion de reaccion mediante una valoracion culombimétrica de Karl Fisher (instrumento: dispositivo de medida de
trazas de agua AQ-7, fabricado por HIRANUMA SANGYO Co., Ltd.) de forma que el contenido en agua se limité al
0,4 % en peso o menos. Después, se completo la reaccion durante 16 horas desde el inicio del suministro de agua.
La maxima concentracion de agua en la solucion de reaccién fue del 0,21 % en peso. Durante la reaccion, la
diferencia (X-Y) entre el numero molar de integracion X (excluido el contenido en agua destilada) del agua que se va
a suministrar y el nimero molar Y del agua que reacciona con 2-pentil-3-oxo-ciclopentiimalonato de dimetilo fue del
14,8 % como maximo basado en el nimero molar del 2-pentil-3-oxo-ciclopentiimalonato de dimetilo cargado. Se
descubrié que el producto de reaccion contenia 423 g (1,87 mol, rendimiento: 97,3 %) de 2-pentil-3-oxo-
ciclopentilacetato de metilo y 10,8 g (0,051 mol) de acido 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacético.

Ejemplo comparativo 1

Se cargd el mismo matraz de cuatro bocas de 1| que en el ejemplo 1 con 600 g de materia prima que contenian 557
g (1,96 mol) de 2-pentil-3-oxo-ciclopentiimalonato de dimetilo producido de la misma manera que en el ejemplo de
produccién 1y se calentd la materia prima hasta 180 °C con agitacion bajo presion normal. Después, se inicio el
suministro de agua al fondo del reactor. Durante el suministro de agua, la velocidad de suministro de agua se ajusto
a una velocidad constante (6 g/h). Después, se completo la reaccion durante 9 horas desde el inicio del suministro
de agua. Durante el suministro de agua, se midid el contenido en agua de la solucion de reaccion mediante una
valoracion culombimétrica de Karl Fisher (instrumento: dispositivo de medida de trazas de agua AQ-7, fabricado por
HIRANUMA SANGYO Co., Ltd.) y, como resultado, la maxima concentraciéon de agua en la solucién de reaccion fue
del 0,44 % en peso. Se descubrié que el producto de reaccion contenia 402 g (1,78 mol, rendimiento: 90,7 %) de 2-
pentil-3-oxo-ciclopentilacetato de metilo y 33,5 g (0,158 mol) de acido 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacético.

Ejemplo 2

Se cargd el mismo matraz de cuatro bocas de 11 que en el ejemplo 1 con 600 g de materia prima que contenian 550
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g (1,94 mol) de 2-pentil-3-oxo-ciclopentiimalonato de dimetilo producido de la misma manera que en el ejemplo de
produccién 1y se calentd la materia prima hasta 215 °C con agitacion bajo presion normal. Después, se inici6 el
suministro de agua al fondo del reactor. Durante el suministro de agua, la velocidad de suministro de agua se ajusté
a 18 g/h desde el inicio del suministro hasta la 12 hora, a 12 g/h desde la 12 hora hasta la 22 hora, a 6 g/h desde la 22
hora hasta la 32 hora y a 3 g/h después de la 3% hora, midiendo el contenido en agua de la solucién de reaccion
mediante una valoraciéon culombimétrica de Karl Fisher(instrumento: dispositivo de medida de trazas de agua AQ-7,
fabricado por HHRANUMA SANGYO Co., Ltd.) de forma que el contenido en agua se limité al 0,4 % en peso o
menos. Después, se completd la reaccion durante 4 horas desde el inicio del suministro de agua. La maxima
concentracion de agua en la solucion de reaccion fue del 0,14 % en peso. Durante la reaccién, la diferencia (X-Y)
entre el nimero molar de integracion X (excluido el contenido en agua destilada) del agua que se va a suministrar y
el nimero molar Y del agua que reacciona con 2-pentil-3-oxo-ciclopentiimalonato de dimetilo fue del 10,3 % como
maximo basado en el niumero molar del 2-pentil-3-oxo-ciclopentilmalonato de dimetilo cargado. Se descubrié que el
producto de reaccién contenia 420 g (1,86 mol, rendimiento: 96,0 %) de 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacetato de metilo y
5,8 g (0,027 mol) de acido 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacético.

Las condiciones de reaccion y los resultados de los ejemplos 1 y 2 y el ejemplo comparativo 1 se muestran
conjuntamente en la tabla 1.
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Ejemplo 3

Se uso6 un reactor mostrado en la fig. 1 provisto de un recipiente de reaccién 1 constituido por un matraz de cuatro
bocas de 1 | equipado con un agitador 2, una unidad de suministro 3, un termémetro 4, una columna de relleno 5y
un tubo de refrigeracion (condensador) 6 y un receptor 7 instalado mas alla de la columna de relleno 5, para llevar a
cabo una reaccion.

Se cargo el recipiente de reaccion 1 con 600 g de materia prima que contenian 556 g (1,96 mol) de 2-pentil-3-oxo-
ciclopentiimalonato de dimetilo producido de la misma manera que en el ejemplo de produccion 1y se calento la
materia prima hasta 215 °C con agitacion bajo presion normal. Después, se suministrd agua desde la unidad de
suministro a una velocidad de 3 a 12 g/h. Entre el vapor generado durante la reaccion, se condensaron componentes
que contenian 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacetato de metilo, 2-pentil-3-oxo-ciclopentiimalonato de dimetilo y 2-pentil-2-
ciclopentenona y agua en la columna de relleno 5 y se devolvieron de forma continua al recipiente de reaccion 1. El
metanol se sacd por destilacion del sistema, se condensé en el condensador 6 y se recuperd en el receptor 7.
Después, se completd la reaccion durante 3,75 horas desde el inicio del suministro de agua. Se descubrié que el
producto de reaccién contenia 413 g (1,83 mol, rendimiento: 93,5 %) de 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacetato de metilo y
se pudieron recuperar 69,8 g (2,18 mol) de metanol a partir de las fracciones condensadas fuera del sistema.

Ejemplo 4

Se us6 un reactor mostrado en la fig. 2 provisto de un recipiente de reacciéon 10 constituido por un matraz de cuatro
bocas de 2 | equipado con un agitador 2, una unidad de suministro 3 y un termémetro 4, un refrigerador provisto de
dos tubos de refrigeracion (condensadores) 8 y 9 dispuestos en serie y un termoémetro 14 dispuesto entre los dos
tubos de enfriamiento y un receptor 7, para llevar a cabo una reaccion.

Se cargo el recipiente de reaccion 10 con 1111 g de materia prima que contenian 1068 g (3,76 mol) de 2-pentil-3-
oxo-ciclopentilimalonato de dimetilo producido de la misma manera que en el ejemplo de produccion 1y se calenté la
materia prima hasta 180 °C con agitacion bajo presion normal. Después, se inicié el suministro de agua desde la
unidad de suministro 3. Durante el suministro de agua, la velocidad de suministro de agua se ajusté a 11,6 g/h desde
el inicio del suministro hasta la 22 hora, a 5,6 g/h desde la 22 hora hasta la 82 hora y a 2,3 g/h después de la 82 hora.
Entre los vapores generados durante la reaccién, los componentes que contenian 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacetato
de metilo, 2-pentil-3-oxo-ciclopentilmalonato de dimetilo y 2-pentil-2-ciclopentenona y agua se condensaron en el
primer tubo de refrigeracién 8 controlando la velocidad de suministro de agua de refrigeraciéon de forma que la
temperatura del vapor era de 65 °C a la salida del tubo de refrigeracién 8 y se devolvieron de forma continua al
recipiente de reaccion 10, y se condensoé el metanol en el segundo tubo de refrigeracion 9 suministrando medio de
refrigeracion a 0 °C y se recuper6 en el receptor 7. Después, se completo la reaccion durante 15 horas desde el
inicio del suministro de agua. El producto de reaccion contenia 811 g (3,59 mol, rendimiento: 95,5 %) de 2-pentil-3-
oxo-ciclopentilacetato de metilo y se pudieron recuperar 132,6 g (4,14 mol) de metanol a partir de la fraccion
condensada fuera del sistema.

Ejemplo 5

Se us6 un reactor mostrado en la fig. 3 provisto de un recipiente de reaccién 13 constituido por un matraz de cuatro
bocas de 3 | equipado con un agitador 2, una unidad de suministro 3, un termémetro 4 y un rectificador 11 con 15
etapas, un tubo de refrigeracion (condensador) 12 y un receptor 7 instalados mas alla del rectificador 11 provisto de
un termoémetro 15, para llevar a cabo una reaccion.

Se cargo el recipiente de reaccién 13 con 1933 g de materia prima que contenian 1840 g (6,48 mol) de 2-pentil-3-
oxo-ciclopentilmalonato de dimetilo producido de la misma manera que en el ejemplo de produccioén 1y se calenté la
materia prima hasta 180 °C con agitacion bajo presion normal. Después, se inicio el suministro de agua desde la
unidad de suministro 3. Durante el suministro de agua, la velocidad de suministro de agua se ajusté a 19 g/h desde
el inicio del suministro hasta la 22 hora, a 9,5 g/h desde la 22 hora hasta la 82 hora y a 3,8 g/h después de la 82 hora.
Entre los vapores generados durante la reaccion, los componentes que contenian 2-pentil-3-oxo-ciclopentilacetato
de metilo, 2-pentil-3-oxo-ciclopentilmalonato de dimetilo y 2-pentil-2-ciclopentenona y agua se sometieron a reflujo
de forma continua hacia el recipiente de reaccion 13 a una proporcion de reflujo de 5, al mismo tiempo que se
mantenia la temperatura superior del rectificador a 65 °C. El metanol se condensé en el condensador 12 fuera del
sistema y se recupero en el receptor 7. Después, la reaccion se completd durante 14 horas desde el inicio del
suministro de agua. El producto de reaccion contenia 1414 g (6,26 mol, rendimiento: 96,6 %) de 2-pentil-3-oxo-
ciclopentilacetato de metilo y se pudieron recuperar 177,2 g (5,54 mol) de metanol a partir de la fracciéon condensada
fuera del sistema.

Las condiciones de reaccion y los resultados de los ejemplos 3 a 5 se muestran conjuntamente en la tabla 2.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de producciéon de un derivado de acetato representado por la férmula (ll) (en lo sucesivo
denominado "derivado de acetato (ll)"), que comprende la etapa de monodescarboxilar un dimalonato (en lo
sucesivo denominado "dimalonato (I)") representado por la formula (1) para obtener el derivado de acetato (ll), en el
que se suministra agua al mismo tiempo que se controla la concentracion de agua en una solucién de reaccion de
monodescarboxilacion al 0,4 % en peso o menos para llevar a cabo la monodescarboxilacion:

O _ JR\z
Rz
{1}
COOR?
CQOR®
O R}
! 2
( . (1)
2 COOR?

en las que n indica un numero entero de 1 o0 2, R y R? representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 8 atomos de carbono o se pueden combinar entre si para formar un anillo
de ciclopentano o un anillo de ciclohexano y R® representa un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada que tiene
de 1 a 3 atomos de carbono, con la condiciéon de que los dos R® pueden ser iguales o diferentes entre si.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la diferencia (X-Y) entre el nimero molar de
integracion X (excluido el contenido en agua destilada) del agua que se va a suministrar y el numero molar Y del
agua que reacciona con el dimalonato (I) se mantiene 20 % o menos basado en el nimero molar del dimalonato (I)
que se va a cargar desde cuando la proporcion de conversion del dimalonato (1) supera el 50 %.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que la velocidad de suministro de agua cambia
desde el inicio de la reaccion.

4. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que se disponen medios de
separacion fuera del sistema para llevar a cabo la reacciéon con retirada del alcohol y el diéxido de carbono
producidos entre los componentes destilados.

5. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, en el que entre los componentes destilados, los
componentes que contienen uno o mas tipos del dimalonato (I), el derivado de acetato (II), un compuesto (en lo
sucesivo denominado "compuesto (Il)") que se genera por la descomposicion del dimalonato (1) y representado por
la féormula (ll1), y agua se separan por condensacion:

o ij
SN
é W R am)

en la que n, R' y R? tienen el mismo significado que anteriormente.

6. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 4 o 5, en el que entre los componentes destilados, los
componentes que contienen uno o mas tipos del dimalonato (1), el derivado de acetato (ll), el compuesto (lll) y agua,
se separan del alcohol y el diéxido de carbono producidos por rectificacion.

7. EIl procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4 o 5, en el que entre los componentes destilados, los
componentes que contienen uno o mas tipos del dimalonato (1), el derivado de acetato (ll), el compuesto (lll) y agua,
se separan del alcohol y el diéxido de carbono producidos por condensacion parcial.
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8. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, en el que los componentes
separados que contienen uno o mas tipos del dimalonato (1), el derivado de acetato (ll), el compuesto (Ill) y agua, se
devuelven de forma continua a un recipiente de reaccion.

9. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 en el que el agua suministrada es
vapor.
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