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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacion electroquimica de é&cidos alcanodicarboxilicos por oxidacién de apertura de anillo
mediante un electrodo de espuma de Ni(O)OH dopado

La invencién se refiere a un procedimiento para la preparacién electroquimica de acidos alquilendicarboxilicos por
oxidacidn de apertura de anillo mediante un electrodo de espuma de Ni(O)OH dopado en solucidn alcalina acuosa.

Johannes Kaulen y Hans-Jlrgen Schafer (Tetrahedron 1982, 38(22), 3299 - 3308) desvelan la conversién de ciclohexanol
no sustituido en acido adipico no sustituido en un electrodo de Ni(O)OH. Este electrodo estaba configurado como electrodo
de placa. En ningun caso se aislaron realmente los productos. Hans-Jlrgen Schéafer también llegd a los mismos resultados
(Topics in Current Chemistry, 1987, 142, 101-129).

Johannes Kaulen ("Oxidation von Diolen und sekundéren Alkoholen an der Nickelhydroxid-Elektrode. Anwendung zur
selektiven Oxidation von Hydroxysteroiden", tesis doctoral en la Universidad de Minster 1981) desvela investigaciones
sobre la oxidacion electroquimica de ciclohexanol. Consiguid conversiones notables en electrodos de hidréxido de niquel
a temperaturas mas elevadas, en parte con formacion de acido adipico con escision de anillo.

B. V. Lyaliny V. A. Petrosyan (Russian Journal of Electrochemistry, 2010, 46(11), 1199-1214 desvelan la preparacién de
acido adipico no sustituido y la oxidacién de hidratos de carbono.

Los mismos autores desvelan en "Electrosynthesis of adipic acid by undivided cell electrolysis" (Russian Chemical Bulletin,
Edicion Internacional, Vol. 53 n.° 3 pag. 688-692, marzo, 2004) la oxidacion electroquimica con escision de anillo de
ciclohexanol hasta dar acido adipico en electrodos de hidroxido de niquel. En la publicacién esta indicado un rendimiento
maximo de acido adipico del 46,7 % con un rendimiento simultaneo de corriente del 11,5 %. Los subproductos de la
reaccién son acido succinico y acido glutarico, que se forman con un rendimiento, respectivamente, del 6,3 % o del 11,5 %.
Estos componentes se producen por escisién oxidativa de grupos CH: del cuerpo de base de C6 del ciclohexanol.

El documento EP 2907898 A1 (US 2015/0225861 A1) desvela, para la escision oxidativa de anillo de 3,3,5-
trimetilciclohexanol, en una variante de realizacién el uso de espuma de niquel a temperaturas de reaccion de 80 °C. La
reaccién se llevd a cabo en soluciéon muy diluida con rendimientos bajos.

Schmitt y col. (Beilstein J. Org. Chem., 2015, 11, 473-480) desvelan la escisién de lignina en diversos compuestos
aromaticos oxo-sustituidos usando diferentes electrodos. La oxidacion hasta dar los acidos correspondientes no se logro.

Se encuentra mas estado de la técnica en los documentos CN 109 837 555 Ay CN 111 229 267 A.
El objeto de la presente invencion es un procedimiento para la preparacion electroquimica de acidos alcanodicarboxilicos
por oxidacién de apertura de anillo mediante un electrodo de espuma de Ni(O)OH dopado con elementos del grupo VA

y/o VIA en solucion alcalina acuosa,

en donde el electrodo de espuma de Ni(O)OH presenta del 2 al 10 % en peso de fésforo, considerandose el
fésforo como un elemento y estando relacionado con la masa metalica del electrodo,

segun el esquema (I)
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en donde

[V aVaVyVyl

representa un enlace sencillo o doble, correspondientemente R esta presente o no,

en donde R es hidrégeno o un resto acilo, en donde el resto acilo es el resto de un acido monocarboxilico alifatico

con 2 a 8 atomos de carbono y en donde A es un hidrocarburo con 4 a 30 carbonos, en donde todos los carbonos
del anillo de A en el reactante ciclico del esquema (1) llevan al menos un sustituyente hidrégeno.
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El procedimiento segun la invencidén se describe a continuacién a modo de ejemplo, sin que la invencion haya de estar
limitada a estas formas de realizacién ejemplares. Cuando se indican a continuacién intervalos, férmulas generales o
clases de compuestos, se pretende que comprendan no solo los correspondientes intervalos o grupos de compuestos
que se mencionan explicitamente, sino también todos los subintervalos y subgrupos de compuestos que pueden
obtenerse al extraer valores (intervalos) o compuestos individuales. Si en el marco de la presente descripcidén se citan
documentos, su contenido pertenecera completamente al contenido de la divulgacion de la presente invencién. Cuando a
continuacién se realizan indicaciones en %, se trata, a menos que se indique otra cosa, de % en peso. En el caso de
composiciones, las indicaciones en % se refieren, a menos que se indique otra cosa, a la composicion total. Si a
continuacién se indican valores medios, se trata, a menos que se indique otra cosa, del promedio en masa (promedio en
peso). Si a continuacién se indican valores medidos, los mismos se han establecido, a menos que se indique otra cosa,
a una presién de 101325 Pa y una temperatura de 25 °C.

La ventaja de este procedimiento frente a los procedimientos de oxidacion quimica es que se evita el empleo de agentes
oxidantes quimicos tales como, por ejemplo, acido nitrico.

Otra ventaja es el alto rendimiento del procedimiento segun la invencion.

La realizacién en celda de flujo continuo es técnicamente mas sencillo y robusto que todas las realizaciones del estado
de la técnica. Todos los procesos mecanicamente complejos, tales como, por ejemplo, procesos de agitacion, pueden
omitirse.

La presente invencién establece asi por primera vez la posibilidad de desarrollar un proceso continuo técnicamente
relevante para obtener acidos alcanodicarboxilicos sin usar productos quimicos agresivos y, a pesar de ello, con altos
rendimientos.

Preferentemente, en el procedimiento segun la invencién se preparan acidos alcanodicarboxilicos (DC) segun el esquema

)
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§“¥§C wﬁg i 1.
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& Toausma )
en donde
MANANANS

representa un enlace sencillo o doble, correspondientemente R esta presente o no,

en donde R es hidrégeno o un resto acilo, en donde el resto acilo es el resto de un acido monocarboxilico alifatico
con 2 a 5 atomos de carbono, de forma particularmente preferente, un acetilo, y

en donde A es un hidrocarburo con 4 a 30 carbonos, en donde todos los carbonos del anillo de A en el reactante
ciclico del esquema (I) llevan al menos un sustituyente hidrégeno, A presenta al menos 2 atomos de carbono de
anillo, mas preferentemente 3 a 9 atomos de carbono de anillo.

En el caso de que

(¥ aVa¥aVy

sea igual a un enlace sencillo y R sea igual a hidrégeno (cicloalcanoles), el procedimiento segun la invencidn se lleva a
cabo preferentemente segun el esquema (ll).



10

15

20

25

30

35

ES29751177T3

R

By N £ &

R RY 0 Exquans (4
R', R2 R3 pueden seriguales o diferentes, hidrégeno o resto alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, preferentemente 1 a5

atomos de carbono, lineal o ramificado, en donde al menos uno de los restos R, R2, R3 es un resto alquilo.

Mas preferentemente, solo uno de los restos R', R2, R3 es un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono. De forma
particularmente preferente, los restos R' y R3 son hidrégeno y R?, un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono.

En el caso de que

(9 a VoV Vol

sea un enlace sencillo y R sea igual a un resto acilo (acilcicloalcanoles), el procedimiento segln la invencién se lleva a
cabo preferentemente segun el esquema (ll1)

QR

O CHy
b
A

Y
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en donde el resto acilo es un acetilo, y
A es un hidrocarburo con 4 a 9 carbonos, en donde todos los carbonos del anillo de A en el reactante ciclico del
esquema (lIl) llevan al menos un sustituyente hidrogeno, A presenta al menos 3 atomos de carbono de anillo
(acilhexanoles), mas preferentemente 3 a 9 atomos de carbono de anillo.

En el caso de que

[ aaa

sea igual a un enlace doble y R no esté presente (cicloalcanonas), el procedimiento segun la invencidn se lleva a cabo
preferentemente segun el esquema (1V)

O

0

. T ' R
3 ¢

; Euguema (v}

en donde A es un hidrocarburo con 4 a 9 carbonos, en donde todos los carbonos del anillo de A en el reactante ciclico del
esquema (V) llevan al menos un sustituyente hidrogeno, A presenta al menos 2 atomos de carbono de anillo, mas
preferentemente 3 a 9 &tomos de carbono de anillo.

El procedimiento segun la invencion se lleva a cabo preferentemente segun al menos uno de los esquemas (I1), (IIl) o (1V).
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Siempre que las moléculas o fragmentos de moléculas presenten uno o varios estereocentros o puedan diferenciarse en
isdmeros a causa de simetrias o puedan diferenciarse en isdmeros a causa de otros efectos, por ejemplo, rotacién limitada,
todos los isémeros posibles se incluyen en la presente invencion.

Los isémeros son conocidos por el experto en la materia, de forma particular se hace referencia a las definiciones del Prof.
Kazmaier de la Universidad de Saarland, por ejemplo http:/imww.uni-
saarland.de/fak8/kazmaier/PDF_files/vorlesungen/Stereochemie%20Strassb%20V orlage.pdf.

Las indicaciones de contenido del dopaje se refieren al estado elemental del dopaje en relacién con la masa del metal del
electrodo.

Preferentemente, el electrodo de espuma de Ni(O)OH presenta del 3 al 9 % en peso de fésforo y mas preferentemente
del 4 al 9 % en peso, considerandose el fosforo como un elemento y estando relacionado con la masa metaélica del
electrodo.

La determinacién del contenido del dopaje de fésforo se lleva a cabo preferentemente segun la norma DIN EN ISO 5427,
Anexo D.1.

El electrodo de espuma de Ni(O)OH presenta preferentemente un espesor de varios milimetros, mas preferentemente de
mas de 3 mm, aun mas preferentemente de mas de 5 mm y de forma particularmente preferente de igual o superior a 6
mm.

El electrodo de espuma de Ni(O)OH contiene como metal preferentemente al menos hasta el 90 % en peso, mas
preferentemente al menos el 95, 98, 99 % en peso, aln mas preferentemente al menos el 99,9, de forma particularmente
preferente al menos el 99,99 % en peso de niquel, en relacién con el contenido total de metal.

El electrodo de espuma de Ni(O)OH puede contener otros metales ademas de niquel. Son otros metales preferentes el
Co, el Fey el Cu.

El contenido de otros metales en el electrodo de espuma de Ni(O)OH es preferentemente igual o inferior al 10 % en peso,
mas preferentemente del 5 % en peso, aun mas preferentemente del 2 % en peso, de forma particularmente preferente
inferior o igual al 1 % en peso en relacidn con el contenido total de metal.

Preferentemente, el electrodo de espuma de Ni(O)OH contiene como maximo el 5 % en peso, preferentemente el 2 % en
peso, mas preferentemente el 1 % en peso y de forma particularmente preferente el 0,5 % en peso y de forma muy
particularmente preferente como maximo el 0,1 % en peso de hierro o de compuestos de hierro, en donde las indicaciones
de contenido sobre el elemento son en relacién con el contenido total de metal.

Preferentemente, el electrodo de espuma de Ni(O)OH contiene como maximo el 1 % en peso cada uno, preferentemente
el 0,1 % en peso cada uno y mas preferentemente como méaximo el 0,01 % en peso cada uno de V, Wo y Mo; estos
metales estan sujetos a una corrosiéon en un medio acuoso alcalino, lo que puede tener un efecto desfavorable en el
procedimiento segun la invencion.

En principio, como material de catodo puede considerarse cualquier metal inerte frente al medio de reaccion.
Preferentemente se emplea segun la invencion acero inoxidable, platino, niguel o una mezcla.

El procedimiento segln la invencion se lleva a cabo en solucién alcalina acuosa. Los codisolventes preferentes pueden
ser alcoholes o DMSO. Preferentemente esta presente hasta el 30 % en volumen de un codisolvente, mas
preferentemente del 1 al 20 % en volumen, en relacidén con la suma de los disolventes, mas preferentemente el disolvente
consiste en agua.

En principio, como aditivos alcalinos son adecuadas todas las bases inorganicas conocidas. En el procedimiento segun
la invencién se prefieren los hidréxidos de metales alcalinos, tales como LiOH, NaOH, KOH vy los hidroxidos de metales
alcalinotérreos solubles. De forma particularmente preferente se emplea segun la invencién hidroxido de sodio.
Preferentemente no estan presentes otros aniones de bases.

La concentracidn del aditivo alcalino es preferentemente de 0,5 a 2 mol/l con respecto a la solucidon alcalina acuosa, mas
preferentemente de 0,8 a 1,5 mol/l y de forma particularmente preferente 1 mol/l con una posible desviacién de hasta el
10 %, preferentemente una desviacion de hasta el 5 % de la molaridad.

Preferentemente, en el procedimiento segun la invencion la concentracién de los reactantes segun el esquema (I) es de
0,06 a 0,5 mol/l, més preferentemente de 0,08 a 0,3 y de forma particularmente preferente de 0,09 a 0,11 mol/l.

La corriente total que lleva a la conversion segun la invencidn segun los esquemas (Il) y (Ill) es, segun la teoria, de 8 F.
Preferentemente se emplean de 8 a 10 F, mas preferentemente de 8,5a 9 F.
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La unidad F representa Faraday, que se define como el producto de la constante de Avogadro y la carga elemental de un
electron: F =Na * e.

Tedricamente se necesitan 6 F para la conversion segun el esquema (1V). Preferentemente se emplean de 6 a 8 F, mas
preferentemente de 6,5a 7 F.

El procedimiento segln la invencién se lleva a cabo preferentemente con una densidad de corriente de 2 a 10 mA/cm?2,
mas preferentemente de 2,5 a 7,5 mA/cm? y de forma particularmente preferente de 3,3 a 6 mA/cm2. La indicacién de
superficie se refiere a la superficie geométrica sin tener en cuenta la superficie interior de la espuma. Estas indicaciones
sobre la densidad de corriente se refiere al area mayor de uno de los lados y, por lo tanto, son independientes de la
direccion del flujo en el caso de la celda de flujo continuo.

El procedimiento segun la invencién puede realizarse de forma discontinua, por ejemplo en una celda de electrdlisis
discontinua, o de forma continua en una celda de electrdlisis de flujo, preferentemente en una celda de electrdlisis de flujo
continuo.

El procedimiento segun la invencién se lleva a cabo preferentemente a temperaturas de 20 - 70 °C, preferentemente 30 -
60 °C, mas preferentemente 35 - 50 °C.

Mas preferentemente, el procedimiento segun la invencién se lleva a cabo usando un electrodo de espuma de Ni(O)OH
dopado, en donde el dopaje estéa seleccionado de fosforo, arsénico, selenio y azufre, en donde la concentracion de alcali
es de 0,8 a 1,5 mol/l y la concentracién de reactante segun el esquema (I) es de 0,08 a 0,3 mol/l.

Mas preferentemente, el procedimiento segun la invencién se lleva a cabo usando un electrodo de espuma de Ni(O)OH
dopado con fosforo, en donde la concentracion de élcali es de 0,8 a 1,5 mol/l y la densidad de corriente es de 2 a 10
mA/cm?2.

Aun mas preferentemente, el procedimiento segun la invencidon se lleva a cabo usando un electrodo de espuma de
Ni(O)OH dopado con fésforo segun el esquema (Il)

O

R &)

en donde R', R? R°® son iguales o diferentes, hidrogeno o resto alquilo con 1 a 8 atomos de carbono,
preferentemente 1 a 5 atomos de carbono, lineal o ramificado, en donde al menos uno de los restos R, R2, R®
es un resto alquilo,

donde mas preferentemente solo uno de los restos R, R2, R® es un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono y
de forma particularmente preferente los restos R! y R® son hidrégeno y R2 es un resto alquilo con 1 a 4 atomos
de carbono.

Aun mas preferentemente, el procedimiento segun la invencidon se lleva a cabo usando un electrodo de espuma de
Ni(O)OH dopado con fésforo segun el esquema (1V)
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en donde A es un hidrocarburo con 4 a 9 atomos de carbono, en donde todos los carbonos del anillo de A en el reactante
ciclico del esquema (V) llevan al menos un sustituyente hidrogeno, preferentemente A presenta al menos 2 atomos de
carbono de anillo, mas preferentemente 3 a 9 atomos de carbono de anillo.

El procedimiento segln la invencién se lleva a cabo mas preferentemente usando un electrodo de espuma de Ni(O)OH
dopado con fésforo en una celda de flujo continuo, en donde la concentracion de élcali es de 0,8 a 1,5 mol/l y la
concentracion de reactante segun el esquema (l) es de 0,08 a 0,3 mol/l.

El procedimiento segln lainvencidn se lleva a cabo, de forma particularmente preferente, usando un electrodo de espuma
de Ni(O)OH dopado con fosforo en una celda de flujo continuo, en donde la concentracion de alcali es de 0,8 a 1,5 molfl,
en donde la concentracidon de reactante segun el esquema (1) es de 0,08 a 0,3 mol/l y en donde la velocidad de flujo del
medio de reaccion en la camara de anodo es de al menos 5 cm/min, preferentemente de al menos 8 cm/min, mas
preferentemente de al menos 10 cm/min.

La figura 1 muestra la estructura esquematica de una celda de reaccion de flujo continuo.

La figura 2 muestra la dependencia de la temperatura del rendimiento de la reaccidn segun la tabla 1, entrada 1, para el
anodo dopado en el experimento discontinuo.

Electrodos

Todos los anodos usados tenian las dimensiones 60 mm de largo, 20 mm de ancho y 6 mm de espesor. Sin embargo, en
el procedimiento discontinuo se sumergioé solo la mitad de la superficie (longitud 30 mm) para llevar a cabo el
procedimiento segun la invencién. Los catodos tienen las mismas extensiones superficiales que los anodos, sin embargo,
estan elaborados a partir de chapa. El espesor no desempefia ningun papel esencial, en particular en el procedimiento
de flujo continuo solamente una superficie esté expuesta al medio de reaccion.

Los electrodos de espuma de niquel tenian una densidad de 0,35 a 0,44 g/cm3. Esto corresponde a una porosidad del 95
al 96 %.

Los electrodos dopados con fosforo se adquirieron en la empresa Aqua Titan, Dortmund.

La capa de Ni(O)OH de los anodos se configuré en 280 ml de una solucion de 0,1 mol/l NiSO4 * 6H20, 0,1 mol/l NaOAc *
3H20, 0,005 mol/l NaOH en agua destilada. Los electrodos se sumergieron completamente y se recubrieron a 150
culombios y 10 mA/cm? a temperatura ambiente con un cambio de polos (10 s). Una vez finalizada la reaccion, los
electrodos se enjuagaron y a continuacion se secaron.

Electrooxidacion de apertura de anillo

a) Procedimiento discontinuo

Para la electrooxidacion, la celda de reaccién se llené con agua asi como hidroxido de sodio disuelto en la misma (1 mol/)
y la sustancia que se iba a oxidar (reactante segun el esquema (1)) (25 ml). La concentracion del reactante fue de 0,1
mol/litro. A continuacién se atemperd la solucién agitada. La electrooxidacion se llevé a cabo en condiciones
galvanostaticas. El electrodo de espuma de Ni(O)OH dopado producido anteriormente se usé como anodo en los
experimentos segun la invencion, en los experimentos no segun la invencién se usaron electrodos no dopados con fésforo
en principio de estructura idéntica y como catodos sirvieron electrodos de chapa de acero inoxidable.

Una vez finalizada la reaccién, la solucidon se descargd cuantitativamente (enjuagando con agua desionizada y
diclorometano (20 ml en cada caso)) y se extrajo con diclorometano (relacidon de volumen: agua a disolvente org.
aproximadamente 2 a 1). La fase acuosa restante se ajustd a pH 1 con acido sulfurico al 50 % y se extrajo cuatro veces
con éter dietilico (relacidon de volumen: agua a disolvente org. aproximadamente 2 a 1). Las dos fases organicas
(diclorometano/éter dietilico) se secaron por separado sobre sulfato sddico y a continuacién se elimind el disolvente en el
rotavapor.
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b) Procedimiento de flujo continuo

El electrodo de espuma de Ni(O)OH dopado producido anteriormente se instalé en un bloque de teflon multicapa de forma
que hubiese un flujo a través de su totalidad, la zona de entrada era de un tamafio de 6 mm * 20 mm, es decir, la direccién
del flujo estaba en el eje longitudinal del electrodo. El catodo estaba dispuesto a una distancia inferior a un milimetro,
separado por una placa ranurada. La camara fue atravesada por el flujo de abajo hacia arriba en posicion erguida. Como
bomba se usé una Ritmo® 05 de Fink Chem+Tec GmbH & Co. KG.

Las soluciones de reaccién se realizaron como en el procedimiento discontinuo.

El tratamiento se llevé a cabo como en el procedimiento discontinuo.

Espectroscopia de RMN

Los espectros de RMN de 'H y '3C se realizaron en un espectrometro de resonancia magnética multinuclear del tipo AC
300 y AC Il 400 de la empresa Bruker Analytische Messtechnik, Karlsruhe. Se utilizd CDCls como disolvente. Los
desplazamientos quimicos se expresan a este respecto en ppm y se refieren a la sefial de protones del disolvente
deuterado. A continuacién, la asignacion de las sefiales se realizé con ayuda de experimentos H-COSY, H,C-HSQC asi
como H,C-HMBC, en donde la evaluacién final de los espectros se llevé a cabo con el programa MestReNova (version:
7.01-8414).

Los rendimientos indicados en las tablas se determinaron integrando las sefiales en la RMN de '3C (inverse gated) frente
al patron trimetoxibenceno. Los rendimientos son indicaciones en relacién molar.

Tabla 1: ejemplos de conversidn de diferentes alquilcicloalcanoles (CH) en acidos alcanodicarboxilicos (DC)

Eentrada §Alquilcicloalcanol (CH) éAcidos alcanodicarboxilicos (DC)
L |
HO o0
L oY
CH1 O DC1
2
‘ HO 0
O\/ CH2 HOJ\/\UOH
| © DC2
3 | '
‘ HO 0
\O\/\ HO o
| : DC3
2 | |
HO 0
CH4 O
DC4
OH 0
@\/ HO)‘\/\(\”/OH
CH5 ©
0 +
HOJ\/\)\NOH
o DC5
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Alquilcicloalcanol (CH)

HOO
CH6

i Acidos alcanodicarboxilicos (DC)

DC6

Tabla 2: ejemplos de conversidon de diferentes alquilcicloalcanonas (CO) en acidos alcanodicarboxilicos (DC)

lentrada  {Alquilcicloalcanonas (CO)

éAcidos alcanodicarboxilicos (DC)

OH
Dv co1 Hom

DC2
o 0
D\/\ Ho >
Cco2 : o
 bc3
B

HOM

co3 .0 o DC6

Tabla 3: efecto del dopaje con fésforo en el rendimiento de diversos alquilcicloalcanoles (CH) segun la tabla 1; anodo no
dopado no es segun lo reivindicado (discontinuo), anodo dopado (discontinuo) y flujo continuo (anodo dopado) son segun

lo reivindicado

?Entrada Anodo no dopado

‘Flujo
icontinuo

Anodo dopado

Rendimiento ETemperatura;
(%]

idensidad de
icorriente, cantidad
ide carga

i20°C; 5 mA/cm?,
85F

§Rendimiento

Rendimiento éTemperatura; :
i[%]

[%] idensidad de
{corriente, cantidad
ide carga

{20 °C; 2,5 mA/cm?,
8 F

44 150 °C; 2,5 mA/cm?, 54
‘85F
3 36 150 °C; 2,5 mA/cm?, 66
‘85F :
4 30 150 °C; 2,5 mAlom?, 142 145°C; 2,5 mAlcm?, 143
‘85F 8 F
5 18 150 °C; 2,5 mAlem?, |43 120°C; 5 mA/em?, 8 | ‘
85F F :
6 ' 60 45°C; 2,5 mAlem?, | ‘
i8F

Tabla 4. dependencia del rendimiento del flujo; conversidn en la celda de flujo continuo (anodo dopado) (CH1 a DC1); 60

mA, 8 F, 20 °C
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....................................................................................................................................................

‘entrada {Caudal [ml/min]

1a ............................................ B

1b ............................................. ; L

10 ............................................... s

1d ............................................. L
1e100
e

Tabla 5. dependencia del rendimiento del alcali (1 M =1 mol/l) y del disolvente (relacién respecto al volumen), conversién
en el procedimiento discontinuo con anodo dopado, CH1aDCT

by o

§entrada i Disolvente fAdicic')n de alcali iDC 1 [%]
11H201MNaOH
12 ........................... H205MNaOH
13H200MNaOH ...................................
14 ........................... HzOOMNaOH
15H200MNaOH
16 ........................... HzOOMKzCOs
17HQOOMKOH ....................................
f‘i"-‘é ........................... HzO/tBuOH(37)OMNaOH
ﬁ"i‘ﬁé ........................... HzO/tBuOH(21)O25MNaOH .............................. ...................................
’;1-10 :H20/ tBUOH (1:1) §0,18MKOH 7

111  H20/PE (1:1) 11,0 M NaOH 16

’;1-12 :H20/DMSO (1:1) §1,0MNaOH 7

113 :H20/ tAmylOH (2:1) £1,0 M NaOH 127

)ﬁtBuOH = terc-butanol, PE = éter de petréleo, DMSO = dimetilsulféxido, {AmylOH = alcohol
‘amilico terciario (2-metil-2-butanol); 30 mA, 8 F, 20 °C

5 Tabla 6: conversion de alquilcicloalcanonas (CO) en acidos alcanodicarboxilicos (CD); conversidn en el procedimiento
discontinuo con anodo dopado

...........................................................................................................................................................................................................

Entrada jAnodo dopado :
S— Rend|m|ento[%]Temperaturadens|daddecorr|entecant|daddecarga .......
s 2OC25mA/cm26F
86620025mA/cm26F ..........................................................................
964 ............................................. 4OC25mA/cm26F .........................................................................

ESe hizo reaccionar éster de acido acético-ciclooctanol en el procedimiento discontinuo en el :
‘anodo dopado a 20 °C, 5 mA/cm?y 8 F en un rendimiento del 30 % para dar acido octanodioico |
(DCS8). i
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion electroquimica de acidos alcanodicarboxilicos por oxidacion de apertura de anillo
en solucidn alcalina acuosa, caracterizado porque la oxidacién se lleva a cabo en un electrodo de espuma de Ni(O)OH
dopado con elementos del grupo VAy/o VIA,

en donde el electrodo de espuma de Ni(O)OH presenta del 2 al 10 % en peso de fésforo, considerandose el fésforo como
un elemento y estando relacionado con la masa metélica del electrodo,

segun el esquema (I)

) /[E\ o & Qi

Euguems

en donde

[(FaCa¥a ¥

representa un enlace sencillo o doble, correspondientemente R esta presente o no,
en donde R es hidrégeno o un resto acilo, en donde el resto acilo es el resto de un acido monocarboxilico alifatico con 2
a 8 atomos de carbono y en donde A es un hidrocarburo con 4 a 30 carbonos, en donde todos los carbonos del anillo de
A en el reactante ciclico del esquema (I) llevan al menos un sustituyente hidrégeno.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el electrodo de espuma de Ni(O)OH presenta del 3 al
9 % en peso y preferentemente del 4 al 9 % en peso, considerandose el fésforo como un elemento y estando relacionado
con la masa metalica del electrodo.

3. Procedimiento segun la reivindicaciéon 1 a 2, caracterizado porque el electrodo de espuma de Ni(O)OH tiene varios
milimetros de espesor, preferentemente mas de 3 mm, mas preferentemente mas de 5 mm vy, de forma particularmente
preferente, un espesor igual o superior a 6 mm.

4. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque ¢l electrodo de espuma de
Ni(O)OH contiene como metal al menos hasta el 80 % en peso, preferentemente al menos el 90, 95, 98, 99 % en peso,
mas preferentemente al menos el 99,9 %, de forma particularmente preferente al menos el 99,99 % en peso de niquel.

5. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la solucién acuosa significa
que hasta el 30 % en volumen de un codisolvente puede estar presente en la solucion.

6. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el aditivo alcalino de la solucién
acuosa es hidrdxido de litio, hidréxido de sodio o hidroxido de potasio, preferentemente no estan presentes otros aniones
de las bases.

7. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque |la concentracion del aditivo
alcalino es de 0,5 a 2 mol/l con respecto a la solucidon alcalina acuosa, preferentemente de 0,8 a 1,5 mol/l y, de forma
particularmente preferente, 1 mol/l con una posible desviacion de hasta el 10 %, preferentemente una desviacién de hasta
el 5% de la molaridad.

8. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la concentraciéon de los
cicloalcanoles, es decir, cuando en el esquema (l) R = hidréogeno y

WA

es un enlace sencillo, es de 0,06 a 0,5 mol/l, preferentemente de 0,08 a 0,3 y, de forma particularmente preferente, de
0,09 a 0,11 molA.

9. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el procedimiento se lleva a
cabo segun

1
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en donde R', R2, R3 son iguales o diferentes, hidrogeno o resto alquilo con 1 a 8 atomos de carbono, preferentemente 1
a 5 atomos de carbono, lineal o ramificado, en donde al menos uno de los restos R', R2, R® es un resto alquilo, en donde
mas preferentemente solo uno de los restos R', R2 R® es un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono y de forma
particularmente preferente los restos R' y R3 son hidrogeno y R? es un resto alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono.

Cemiama
Sguama (83

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, en donde la cantidad total de electrones aplicada es de 8 a 10 F, mas
preferentemente de 8,5 a 9 F, en donde F representa la unidad Faraday.

11. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el procedimiento se lleva a
cabo con una densidad de corriente de 2 a 10 mA/cm?2 mas preferentemente de 25 a 7,5 mA/cm? y de forma
particularmente preferente de 3,3 a 6 mA/cm?, la indicacion de superficie se refiere a la superficie geométrica sin tener en
cuenta la superficie interior de la espuma.

12. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la electrélisis se lleva
a cabo en una celda de electrdlisis discontinua o en una celda de electrdlisis de flujo continuo, preferentemente en una
celda de electrodlisis de flujo continuo.

13. Procedimiento seguin al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque como material de
catodo se emplea acero inoxidable, platino o niquel o una mezcla.

14. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la electrdlisis se lleva
a cabo a temperaturas de 20 - 70 °C, preferentemente 30 - 60 °C, mas preferentemente 35 - 50 °C.
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