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MEVMORIA DESCRIPTIIVA

Lo g

para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEIN'E afios
a nombre de SHELL INTERNMATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
N.V., entidad holandesé, establecids en 30, Carel van
1 5 Bylandtlaan, La Haya, Holanda, por:
@- _"UN'PROCEDIMIENDO PARA 1A PRODUCCION DE UN Cb@PUESTO‘
| ORGANICO OXTGEIADO". o

El presente invento se refiere a la preparacidn
de ciertos compuestos organicos oxigenados partiendo de
compuestos orgdnicos que son derivados hidrocarbonados
de clementos de los Grupos 3 a 5 de la Clasificacién Pe

5 riddica, es decir, cbmpuestos que contienen en sus es-
tructuras moleculares por 10 menos ua radical hidrocer
bonado (a2l que se aludird también en las lineas que si
guen pof medio del simbolo R) unido directamente & un
gdtomo de un elemento de los Grﬁpos 3 a 5. El presente

10 invento se refiere tambidn a los compuestos organicos
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oxigenados resultantes.

Los compuestos oxigenados a que se refiere el pre
sente invento son (a) compuestos orgdnicos de elementos
de los Grupos 3a 5; que contienen en sus estructuras
moleculares por 1o menos un radical hidrooarboxi(OR)
unido directamente a un 4tomo de un elemento de los Gru
pos 3 a 53 y (b) hidroxicompuestos que no contienen nin
gin elemento de los Grupos 3 a 5 en sus estructuras mo-
leculares pero que contienen unm grupo hidréxi, por ejeg4
plo, hidroxicompuestos orgdnicos de la fdérmula ROH., Di-
chos compuestos oxigenados pueden prepararse partiendo
de los mencionados compuestos orgénicos de elementos de
los Grupos 3 a 5 por oxidacidn con oxigeno molecular,
seguida, cuando sea conveniente, de hidrdlisis, De modo
particular, aungue no exclusivamente, son compuestés
orgénicos adecuados los derivados hidrocarbonados de me
tales del Grupo 3 de la formula MR3, donde M representa

un dtomo metdlico del Grupo 3 y cada R representa un ra

. dical hidrocarbonado, que puede ser igual o diferente,

seleccionado enftre radicales alcohilo, arilo, alcarilo,
aralcohilec y cioloalcohiloQ'Si ge desea, dichos radica-
les(R) pueden contener atomos o grupos sustbituyentes'

que no interfieran con la oxidacidn de dichos radicéies
para pasar a los correspondientes radicales sustituidos
OR. El presente invento incluie particularmente la pre-
peracién de hidroxicompuestos organicos de la férmula

ROH por hidrélisis de los productos de oxidacidn conte-
niendo OR, asi como dichos productos de oXidaéién conte
niendo OR que tienen la £érmula: M(OR)_Ry, donde a2 es

1,2, 0 37y b es 2,1 o 0.



o)

10

15

20

25

30

T A
DR R

Para mayor facilidad en la descripcién'delkﬁfggggp
te invento, se describird principalmente con referencis
a la preparacidn de hidroxicompuestos de la férmuls ROH
fartiendo de derivados hidrocarbonados de metales.dsl
Grupo 3 de la fdérmula MRS, aunque, como es natural, se
sobreentenders que el presente invento no se limita al
empleo de dichos materisles dé partida,

Los compuestos de metales del Grupo 3 que contie-
nen en lz molécula radicales hidrocarbonados directamen
te unidos al afomo metdlico del Grupo 3 pueden oxidarse
por oxigeno 6 por un gas que contenga oxigeno libre,por
ejemplo aire, para pasar a hidrocarboxicompuestos de
metal del Grupo 3, por ejemplo alcoxi compuestos, que,
por hidrélisis, dan monohidroxicompuestos, por ejemplo
alcoholes alifdticos. Por éjemplo, un aluminio-trial-
cohilo puede oxidarse para dar un producto de oxidacidn
alcoxido de aluminio, y.de este modo puede prepararse
una gran variedad de wonoles alifdticos por hidrélisis
del mismo. 3in embargo, le solicitante ha encontrado que,
desde el puﬁto de viste del grado de conversidn total a
alcohol que puede conseguirse, un 75% de conversidn de
radicales alcohilo toteles o radicales alcoxi totales
representa aproximadamente el maximo alcanzado hasta aho

ra por le solicitante al realizar la oxidacidn de alumi-

‘nio-trialcohilos con oxigeno molecular. Como, por ejemplo,

cada uno de los radicales alcoxi de un aluminio zlcohil-
dialcdxido es capaz de formar una molécula de monol por
hidrélisis, es muy fdeil, naturalmente, preparar dichos
alcoholes por oxidacidn de aluninio~trialcohilos de uns

maners que resulte una proporcidn elevada, por ejemplo,

3 =y Y
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de dialcdéxido, en la fase de oxidacidén. Sin embargo,

un factor'importante'al determinar el coste de la
produccidén de slcohol de este modo es, naturalmente -
el hecho de que para una cantidad dade de meterial. de
paertida aluminio-trialcohilo, la comversidén de alcohol,
segun la experiencia de que dispone la solicitante, es-
t4 limitada a un mdximo de 75%, aproximadamente, basa-
do en el contenido de radical alcohilo dd trialcohilo,
desperdiciandose el 25% restante del contenido de radi
cal alcohilo del trialcohilo.

‘La solicitante ha encomtrado ashora, con sorpresa,
que se puede aumentar el rendimiento de hidroxicompuesg
tos orgdnicos obtenidos por hidrdélisis de productos de
oxidacibén formados por oxidacidn de un derivado hidro-
carbonado de un elemento de los Grupos 3 a 5, si la
oxidacidn se realiza con la ayuda de un compuesto metd
lico del Grupo 2. Se considera que puede formarse un
promotor de oxidacidén comveniente con un.metaIISelec-
cionado del Grupo 2 de la Clasificacién Periddica que
puede formar un hidrocarbilo, es decir, un slcohilo o
arilo, compuesto que, bajd las condiciones de oxidagién
empleadas, se oxida mds facilmente (1o cual puede medir.

se por el porcentaje maximo de conversidn de redicel hi

-drocarbonado a hidrocarboxi, por ejemplo, radical alco-

xi 0 ariloxi) que es el radical hidrocarbonado que se
oxida con maxima dificultad del materizl de partida del
elemento de 1los Grupos 3 a 5. Aumgue, en su aspecto mas
amplio, el presente invento no se limita don'reSpecto a
la menera seglin la cusl el promofor se hace: asequible

en la zona de oxidacidn, se han obtenido resultados

a(; ??VE}&?TZ% ﬁ:
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particularmente favorables por adicidn de J% alcohilo
0 alebxido de metal del Grupo 2 a la mezcla de reac—
cidén donde se realiza la oxidacidn. Por ejemplo, se han
obteaido en reslidad de este modo conversiones sorpren
dentemente elevadas de monol de cadena larga por enci-
ma de 85% e incluso por encima de 90%, al oxidar alumi
nio~-trialcohilos dé 14 a 18 &tomos de carbono con oxi-
geno molecular en una mezcla de reaccidn que contiene
una pequefila cantided por ejemplo, 0,2 a 5,0% en peso
del aluminio-triglcohilo, de cine-dietilo o cinc-dioc—~
téxido afiadido.

De acuerdo con el presente invento, se proporcio-
na un procedimiento para la produccibén de un compuesto
organico oxigenado que comprende la oxidacidn de un de
rivado hidrooarboﬁado de un elemento de los Grupos 3,4
0 5 de la Clasificacidn Periddica o una mezcla de éiohos
derivados hidrocarbonadosy en cuyo procedimiento hay
presente un compuesto metdlico del Grupo 2 en la mezcla
de reaccidn en la que se efectua la oxidacidn, al menos
durante la ultima parte de dicha oxidacidn.

El presente invento proporcions también un procedi-
miento para la produccidén de un hidroxicompuesto orgéhi-'
co, gue comprende. hidrolizar un compuesto oxigenado orgd
nico obtenido por el procedimiento que acaba de definirse.

Igualmente, el presente invento incluye 1oé compues
tos orgdnicos 6xigenados resultanteé, abarcando también
hidroxicompuestos orgdnicos.

Es posible que el coﬁpuesto de metal del grupo 2
pueda funcionar favoreciendo la oxidacidén en el procedi

miento arriba definido en la forma de un compuesto metg
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lico que contiene un radical hidrocarboxi en la molé
cula que puede imbtervenir en algun tipo de intercém-
bio de radicales durante la oxidacidn. Sg supone gue
_dichp intercambiO‘puede‘oonduéir a que. un radical hi
drocarbonado "dificilmente oxidable" del compuesto or
génico de 10s Grupes 3 a 5 sea transferido al &tomo me
téliod~déi Grupo 2 en intercambio con un radical hidro
carboxi del mismo, cuyo radical hidrocarboxi puede ser
transferido g su vez gl elemento del Grupo 3 a 5. En-
tonces, un radical hidrocarbonado previamente "dificil
mente oxidable" al queder unido al dtomo metdlico del
Grﬁpo 2, pﬁede~ser Lés facilmente oxidable para pasar
s un radical hidrocarboxi, que después puede quedar
disponible para un intercambio posterior de radicales.
Se sobreentenderd que estas consideraciones tedricas
se adelantan como una posible explicacién del mecanis-
mo de la oxidacién en el procedimiento del presente in
vento, pero que, como la solicitante no conoce actual-
menﬁe de un modo completo la razén por la cual se con-
siguen rendimientos incrementados al operar de acuerdo
con el presente invento, dicha explicacidn no debe con
siderarée como limitativa.

Asi, pués es posible que, cuando se afiade, por
ejemplo, un cinc-dialcohilo a un compuesto orgdnico de
metal del Grupo 3 para favorecer su oxidécién, la oxi-
dacién de uno o varios radicales alcohilo unidos a un
dtomo de cinc puede ir seguida de un intercambio de ra
dicales entre el alcoxicompuesto de cinc resultante y
el aluminio-trialcohilo o un aluminio-alcohilgalcékido

derivedo del mismo, pars dar como producto final (con-
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siderado como una reaccidn "ideal® tomando coébkbase 1a

teoria precedente) un tridlcoxido de aluminio que pue-
de hidrolizarse después para dar tres moléculas de al-
canol primario por cada molécula de trialecéxido de alu-
minio. |

Bl presente invento pﬁede ponerse en practica de
tal manera que haya_presente en la mezcla de reaccidn
en que se efectia la oxidacidn, por lo menos duramte la
ﬁltima‘parte de diche oxidacidn, un compuesto organico
de metal del Grupo 2 gque contenga en la molecule un ra-
dical -OR (donde R significa éualquier grupo hidrocar-
bonado), cuyo radicel -OR es capaz de intercambio, bajo
condiciones de oxidscidn, con un radical hidrocaerbonado
de dicho compuesto orgdnico o de un producto de oxida-
cidén conteniendo radical hidrocarbonado del mismo,

Al poﬁer en practica el presente invento del modo
gue acaba de definirse, el compuesto orgéniéo de metal
del Grupo 2 conteniendo un radical OR en la moléc&la pue
de afiadirse como tal a la mezcla de reaccidn, o bien pue
de afindirse en forme de un hidrocarbilo de metal del Gru
po é que, bajo condiciones de oxidacidn, puede esperarse

que forme el correspondiente compuesto hidrocarboxi in

situ. La solicitante ha encontrado también que puede afia

dirse a la mezcla de reaccidn oxidante otros compuestos
de metal del Grupo 2, ademds de compuestos hidrocarbilo

e hidrocarboxi del mismo, pars favorecer la formacién

de rendimientos mas elevados de compuestos oxigenados'or—
génicos, y Se cree que esto puede ser el resultado de
una reaccién iniciel entre el compuesto de metal del Gru-

po 2 y el compuesto orgdnico del Grupo 3-5, por medio de

g@?ﬂ
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1o cual se forma in situ un hidrocarbilo o hidrocar-

boxi de metal del Grupo 2, bien sea antes de que co-
wience la oxidacibn o bien durante las fases inicia-
les de dicha oxi@acién. Asi, pues, se sobreentenderd
que el presente invento puede realizérse suministran

do dicho érgano compuesto de un metal del Grupo 2 a la
mezcla de reaccidn en la que se efectda la oxidacidn,
bien sea por adicién de dicho érganocompuesto de metal
del Grupo 2 al maferial de partida, es decir, el deri-
vado hidrocarbonzdo de un elemento de los Grupos 3 & 5,‘
p. ej. un compuesto de metal del Grupo 3 MRS’ 0 una mez
cla del mismo, o mediante formacidén de dicho dérganccom-
puesto de metal del Grupo 2 in situ en la mezcla de
reaccidn o en dicho material de partida.

E1 material-ge partida que puede oxidarse de acuer
do con elApresente invento puede ser (o puede Qontener)
cualquier 6fganooompuesto de un elemento de los Grupos
3.a 5 de la Clasificacidn Periédiéa que contiene por lo
menos un radicél hidrocarbonado en la molécula y, aun-
que en la actuslidad se prefieren compuestos drgano-
aluminicos teniendo en cuents su disponibilidad, p.ej.
como componentes formadores de catalizador de polimeri
zacidn Ziegler,.pueden emplearse también drganocompues
tos de otros elementos de estos;grupos, por ejemplo,
arganocompuestos de estafio, plomo, boro y silicio. Se
prefiefen los compuestos de aluminio de la férmula A1R3,
particularmente aquellos compuestos en los que cada R

representa los mismos radicales hidrocarbonados, tal co-

mo, por ejemplo, radicales alcohilo, aungue también son

materiales de partida convenientes los boro-zlcohilos,
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que en la ectualidad estdn siendo cada vez mas facilmen

te asequibles en escala industrial..Aunque el presente
imvento no se limita a la oxidacidn de hidrocarbilos de
alaminio que contienen'radicales hidrocarbonados con
cualquier mimero particular de étodos de carbono, el pre
sente invento es especialmente gplicable a aquellos hi-
drocarbilos de aluminio, particularmente trialcohilos,

que contienen radicales hidrocarbonados con 4 a 30 éto-
mos de carbono cada unc. Por ejemplo, un material de par
tida de aluminio-trialcohilo particularmente comvepiente
es el qué deriva de una olefina o de una,mezcla de olefi
nas obtenida por el craquec térmico o catalitico de co-
rrientes hidrocarbonadas tales como las que se producen

a partir de petroleo crudo. Por'ejemplo, pueden producir
se olefinas por créqueo de fracciones de cera parafinica,
¥ las mezclas olefiniCés, p. e¢j. mezclas olefinicas de
014'018’ producidas de este modo, se denominan aqui "ole
finas céreas craqueadas". Otras 0lefinas, que pueden em-
plearse pafa 1a preparaéién de materiales de parfida de
aluminio-trialcohilo adecuados, son las denominadas olg
finas refinadas ¢raqueadas, que se obtienen por craqueo de
refinado procedente de la extraccién selectiva con disol
vente de aceite de ciclo pesado,craqueado cataliticamente,
extrayendo del mismo los aromdticos el disolvente selecti
voy,p.ej. didxido de azufre liquido o furfural.Tanto las
olefinas céreas craqueadas como las olefinas refinadas cra
queadas son mezclas olefinicas cuyzs olefinas contienen
corrientemente entre 6 y 25 4tomos de carbono por molécu
la, y las mezclas olefinicas contienen corrientemente una

gran proporcién de alfaolefinas de cadena normal. Sin em-
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~bargo, los materiales de partida de aluminio-trialcohi

1o para uso en el presente invento pueden prepararse per
tiendo de otras olefinas o mezclas olefinicas, p.ej. ole
finas individuales C, a'Cyp o mezclas de les mismas, u

olefinas derivadas de una sintesis Fischer-Tropach, u

obtenidas, por ejemplo, por la dimerizacidén o la trimeri

zacidn de olefinas mds bajas, tales como eteno, .propeno,
1l-buteno, o por la tetramerizacidén de pr0pen0; Los alumi
nio-trialcohilos pueden contener radicales alcchilos de
cadena normal o de cadena ramificada, o bien de ambas
clases. Como se podrd comprobsr, se obtienen.monoles ali

féticos partiendo aluminio-triaslcohilos de acuerdo con

0: .

‘e

el presente invento, pero este invento no se limita a la

produccidn de dichos alcoholes, sino que abarca también
la preparacidn de monoles aroméficos y fenoles, alcoho-
les cicloaliféticos, por ejempl&, citronelol y otros hi
droxicompuestos, segin el material de partida que se eli

ja.

Pueden prépararsa materiales de partida de aluminio-

trialcohilo adecuados por muchos procedimiemntos conocidos,

por'ejemplo, un proc¢edimiento para preparar pej. alumi-
nio-triisobutile que puéde reaccionar con otras olefinas
para formar aluminio-trialcohilos que contienen radica-
les alcohilo de longitudes de cadena carborada difefen—

tes. Otro procedimiento conocido permite preparar muchos

materiales de partida de aluminio-trialcohilo diferentesy

por ejemplo, pueden emplearse olefinas de refinado cra-
gueado o de cera craqueada para preparar aluminio-glcohi
los de cadena larga partiendo de aluminio-triisobutilo.

En algunas circunstancias, puede ser comveniente

A
D
233731
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preparar un material de partida de aluminio=-alcohilo

de cadens larga para el prodedimiento del presente in
vento partiendg de 1la correspondiente olefina de cadena
larga bajo condicionés en las que el producto alcohili
co estd en mezcla con olefina que ﬁo ha reaccionado, y
debe sobreentenderse.que una meszcla de esta élase pue-
dé emplearse como tal, en calidad de material de par-
tida, sin separacién previa de la olefina.

Lg oxidacidn de acuerdo con el presente invento
se reeliza preferentemente con oxigeno molecular en ca
lidad de oxidante, bien sea como tal o bien en mezcla
con otro gas u otros gases p. ej. aire. En algunos ca
sos puede coévenir realizer la oxidacién empleando
primero aire y luego oxigeno puro. Sin embargo, la so-
licitante no excluye el empleo de ozono o de aire azo-
nizado como oxidante. En genefal, la oxidacidn puede

realizarse bajo cualgquiera de las condiciones que se

hen descrito anteriormente, excepto en cuanto a que

se emplee un promotor de la oxidacidn de acuerdo con
el presente invento.

La hidrolisis del producto de oxidacidn, es decir,
dél producto de alcoxido de aluminio cuando.el mate-
rial de partida es un aluminio-trialcohilo, puede rea
lizarse también de cualquier manera.conveniente.'Des-
pués de la hidrdlisis, la capes orgdnica puede separar
se de la capa acuosa que, en el caso de oxidacién or-
gano-gluminica, contendrd también alimina como subpro
ducto en suspensidn, y se ha encontrédo.Que el produc
to de hidrélisis en el caso del presente imvento pue-—
de tener la ventaja de una intercara mas limpia entre

285731
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la capa organica y la capa acuosa, ye que haf”ﬁé55§~¥§g
dencia por parte de la alimina a ascumularse en esta in-
tercara. Este mejoramiento en la inferoara es un modo
operatorio notablemente ventajoso y.se cree que este
mejoramiento puede ser debido al hecho de que 1la oXida-
cidén de acuerdo con el presente imvenmbo puede ser mis
especifica desde el punto de vista de dar lugar a sub- |
productos en menor cantidad y/o menos nocivos (desde el
punto de vista de la intercara) que en el caso de oxida
¢ién en ausencia de un promotor de oxidacidn, En este
dltino caso la intercara suele estar contaminads con
alimina que, en 10 que se refiere al procedimiento, ha-
ce la separacidn de la capa orgédnica, de la capa acuosa
v el subproducto alimina, una operacidn bastante dificil.
" La solicitante ha snconmtrado que la manera segun la
cual puede hacerse asequible el promotor de oxidacién
en la mezecla de reaccidn de oxidacidn, es suceptible de
muchas variaciones. Por ejemplo, considerando la ox;da~
cidn de un material de partida hidrocarbilo del Grupo °
3 (MR3), puede afiadirse 21 mismo ei promotor antes de
qﬁe comience la oxidacidn, o puede afiadirse a la mezcla
de rTeaccidn durante la oxidacidn en un momento no des-

pués de la fase en que Se ha producido una conversidn

sustancial de MR, a M(OR)2 R, Como es matural, tembin

se puede utilizer un compuesto M(OR)QR como material de
partida inicial, aunque dicho procedimiento puede no ser

conveniente desde el punto de vista econdmico. En tal

~cas0, el compuesto de metsl del Grupo 2 afiadido puede

ser ventajosamente un hidrocarbilo, p.ej. un alcohilo,

0 un hidroearbéxido, p.ej. un alebxido, y, como 1a

286731



10

15

20

25

30

: Lufled-
VR e e A

cantidad necesaria de compuesto de metal del Gfﬁﬁﬁwﬁw“é
afiadida es pequefia en relacibén al material de partida

de organocompuesto de los Grupos 3 a 5 que se quiere
oxidar, es indiferente que el compuesto de metal del Gru
po 2 conbengs radicales R u OR de 1a misma clase que se
encuentfan presentes en el material de partida 0 en su
producto (o productos) de oxidacién. Por ejemplo, puede
afiadirse un ébmpuesto de alcoxi o alcohilo bajo de.uﬁ
metal del Grupo 2, p.ej. cinc-dietilo, como promotor de’
la oxidacibn, independientemente de la clase de material
de partida que se quiere oxidar, aungue, en escla indus- .
trial, el promotor puede ser ventajosamente un compuesto
hidrocarboxi (p.ej.alcoxi) de metal del Grupo 2 corres-
pondiente al producto de oxidacién hidrocarboxi que se
quiere obtener. Bn general, se necesita sé;o una peqﬁe—
fia cantidad, p.ej. menos de 5% en ﬁeso, de promotor de
oxidacién, aunqué la cantidad realmente empleada en cada
caso particular puede depender de la naturaleza del mate
rial de partida que se quiere oxidar y también de la na-
turaleza del compuesto de metal del Grupo 2 que Se emplee.
Por ejemplo, cuando se emplea un compuesto de cine, tal
como un alcéxido o un aleohilo, como promotor en la oxi-
dacidén de un aluminio-trialcohilo conteniendo de 10 a

20 dtomos de carbono en cada radical alcohilo, suele bas
tar, en general una cantidad de promotor (expresada por
razones de oonﬁeniencia en términos de cinc metdlico)
comprendida dentro de los 1imités de 0,1 y 1,0 % en peso
del material de partida aunque, si se desea, pueden em-—
plearse mayores cantidades del mismo, p.ej. hasta

1,5-2,0 % en peso.

13- @8@7311
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El'compuesto de metal del Grupo 2 puede ser, por

ejemplo, un‘compuesto de cinc, mercurio, magnesio, cadmio,
estrdncio, 0 berilio, aunque se prefieren los compuestos‘
de cinc. Es conveniente emplear un Srganocompuesto de me
tal del Grupo 2 que sea facilmente soluble en 1a'mezcla‘
de reaccién que contiene el material de partida que se
quiere oxidar. Se oompfenderé que, si se deses, puede hgv
ber presente también en la mezcla de reaccidn un disol-
vente inerte, por ejemplo un alcano. Entre los compues-—
tos de metal del Grupo 2 convenientes para afiadir de la
manera que acaba de describirse, pueden mencionarse, co
mo ejemplo, 1os alcohilos y alcbéxidos bajos (refiriéndo
ge la denominacidn "bajos“ a menos de 10.4tomos de car-
bono) de magnesio, Bario ¥y c¢inc, aungue pueden emplear-
se témbién otros alcoxiderivados y alcohilderivados de
estos metéles. Entre los ejemplos especificos que pueden
mencionérse figuran cinc~dietilo, cinc-di-n-propilo,

diisopropbéxido de cinc, cinc-di-isobutilo, di-etdxido de

cine, di-octdxido de cinc, estearato de cinc, di~isopro-

pilsalicilato de cinc y etéxido de cadmio.
5i el promotor de oxidacién se hace asequible en
la mezela de reaccidén de oxidacidn formando el promotor

in situ, por ejemplo, afiadiendo 2l material de partida

de los Grupos 3 a 5 un compuesto de metal del Grupo 2 ca

paz de reaccionar con el.mismo, bien sea antes o bien du
rante el proéeso de oxidacién, para formar un derivado
organo-metélico que tiéne la facultad promotora de ls
oxidacidn requerida, los compuestos de metal del Grupo 2
afiadidos pueden ser, por ejemplo, cloruro de cinc,0xido

de cinc coloidal, o una mezcla de 6xido de cinc y cloruro

- 14 - 28@73i
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El presente invento puede ilustrarse por 108'ejem?

plos siguientess

EJEMPLO T

(2) Se obtuvo un meterial de partida de aluminio=-

trislcohilo de 14 a 18 4tomos de carbono, por calentamien

t0 de aluminio-triisobutilo con una olefina de cera cra-

queada de 014'018’ a 1452C., durante 1 hora, bajo cuyas ,

condiciones fueron desplazados radicales isobutilo por los

radicales de cadena mgs larga derivados de las Olefinas

C14_C18' El producto de desplazamiemto de aluminio-tri-
alcohilo resultante se analizd después para determinar
el contenido de radical alcohilo Ci4-018 del mismo, y la

cantidad de aluminio-trialcohilo de 014-018 presente se

calculd a partir de las cifras ansliticas.

(v) F1 aluminio-trialcohilo Ci,~Cig (en forma del
producto de desplazamiento conteniendo olefina cérea cra
queada sin reaccionar) se oxid$ luego de acuerdo con el
presente invento empleando varios aditivos promotores de
la.oxidacién de cinc. En todas las oxidaciones se mante-
nia la mezcla de reaccidn a 60-902 C. durante la oxidacién,
que se efectud pasando primé;o aire y luego oiigeno préc;ﬁ
ticamente puro a través de la mezcla de reaccién a una ve
locidad de 26 y 20 litros/hora, respectivamente. Cada pro
ducto de oxidacidn se hidrolizé calentando a reflujo con
agua durante 1 hora, después de 1o cual sé separaba féc;;
mente el componente orgdnico como resultado de la limpia
intercara orgénica acuosa, y Se destild: del nismo una
fraccién alcohol/hidrocarburo. Esta fraccidn se analizb

después para detérminaf su contenido de alcohol y, pirtiqg

- 15 -
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do de éste, se calculaba el porcentaje de comversidn

de alcohilo a alcdxido.

(¢) A modo de compracidn, se realizé la oxida-
¢cibn del tr;aloohilo 014'C18 en.ausencia de promotor
de oxidaciém, pero manteniendo idénticas las demds con
diciones. .

En la Tebla I que se da a continuacidn se indican
las condicidnes empleadas y los resultados obtenidos en
estas oxidaciones. Los diversos aditivos se sefialan con

las letras & a J de acuerdo con la lista siguiente:

A Cinc -dietilo.
Di-iso-octdxido de cinc
Cloruro de cinc
" Difenbxido de cinc
Di~isopropdxido de cinc
i 'f—' ﬁ\
Un complejo de cinc: | Na Zn(iso-prOpéxidd%‘}

Ly

Cinc-di-isobutilo
Un complejo: 2 WaCl/ Zn(Oet),

Oxido de cinc coloidal

QG HOE oo H =Y o '

Dicetdxido de cinc

286731
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Alcohilo .

Oahloém (gr.) 313 163 vﬂmw 184 252 238 a9 155 142 172 178 140 126 174 174 176

Aditive Wing.| Ning.] A A B B B ¢ D B 7 G G H I J-

Cantided de , a 3

aditivo (gr.) - - 1,6 | 0,4 { 8,0 [14,3 | 0,94 2,0 | 3,5 | 3,5 4,4 | 1,7 2,2 | 39| 1,2} 8,7

) = ) i

Ralecidn Al:Z2n ’ ) - m .
_peso - - 88:12| 97:3 [86:14[76:24{81:19 | 87:1318B8:12166:14|91:9 [94:6 | 88:12|89:1 89:11189:11
molar 94:6 mm.m" 94:6)89:11191:9 94:6 |94:6 |94:6 |96:4 |97:3 | 94:6 |95:5 |95:5 [95:5

Flujo de zire N . =

(min) 165 | 173 | 196 90| 267 | 186 2 66 | 125 | 132 | 139 | 174 | 150 | 138 | 126 | 168

Fiujo de oxigeno :

(min) 152 73 47 102 a8 125 150 . 215 213 172 191 165 160 168 | 444 126

Cantidades de Al- _ :

céxido 04#|04® 245 125 | 144 153 249 230 81 128 138 166 149 131 120 dvm 145 161

formedo (gr.) ) E _

Conversidn dg sl=- . - , . , . . . !

cohilo & alcéxido] T3¢ | 73%H | 88%| 78 | 92% § 90% 7% | g0 | 9ok | 18% | BéH | 89% | 83% | 78% | 85%




10

15

20

25

30

BJEMPLO II

El'ﬁroducto de desplazamiento.ae Aluminio tfia;
cohilo 014—018,'que se ha mencionado en el Ejemplo,se
oxidéitamb}én de acuerdo con el presente invento em-
pleando etéxido de cadmio como aditi%o promotor de oxi
dacién. La oxidaci6én, la hidrélisis y la elaboracién

posterior del dcohol se realizaron de la manera descri

ta en el Ejemplo I. Se obtuvieron los siguientes resul

tados:
Cantidad de alcohilo 014'C18 A 505 g.
Cantided de CA(OBt), 5,7 &.
Relacidn Al:Cd; peso 82:18
j molar - 9535
Tiempo de flujo de aire 252 m.
‘Piempo de fiujo de oxigeno 54 m.

Cantidad de alcoxi 014‘018 formado 286 g.

Conversidn de alcohilo a alcoxi 87%

BJEMPLO ITT

En este ejemplo se‘preparé n-hexanol por oxidé—
¢ibn de boro-tri=n-hexilo seguida de hidrélisis y, en
ls parte (a) de este ejmplo, se 0xidd el boro-frihexg
10 en ausencia de un promotor de oxidacidn con el fin
de disponer de datos comparativoé, nientras que, en la
parte (b), el boro-trihexilo se 0xidd en presencia de
cinc-di-isobutilo afiadido, como promotor de oxidacidn
de acuerdo con el preSente invento.

(a) Se :9apld aire en la mezcla db-renccidn que
contenia una solucidn de 140 gr. de boro-tri=n=hexilo
en 145 gr. de toluenc a 609C. durante 222 min. a una

velocidad de 26 litros/h, después de 1o cual se soplé

283731
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oxigeno por la mezclsg. de reaccidn a la velocidad db~«w~w““'
33,4 1litros/h. durante 180 minutos. La mezcla de reac
cién resultante se éometié luego a hidrélisis calen-
tando a reflujo con ague durante 1 hora y el producto

de hidrélisis se destil para dar un destilado que con

tenia 81 gr. de n-hexanol. Se calculd que la conversidn

de boro-alcohilo a boro-alcéxido habia sido de 54%.

(b) Una mezcla de regccidn que contenia 114,7 gr.
de boro-tri-n-hexilo disueltos en 106,9 gr. de tolueno
a la que se habian afiadido 2,20 gr. de cinc-di-isobuti
lo, se oxidd en condiciones andlogas a las empleadas
en la parte (a) de este ejemplo. Se sopld aire durante
285 min. a 26 litros/h., y se sopld oxigeno durante 150
min. ‘a 33,4 litros/h, menteniendo la resccién a 602C.
Después ae hidrélisis y destilacidén, se obtuvo un éestg
1édo que contenia 86 gr. de n-hexanol. Se calculd que
la conversién de boro-slcohilo & boro-alcéxido, operan-
do bagjo las éondiciones del presente invento, habis si-

do de 72%. La relacién molar boro: cinc en la mezcla de

.reaccidn fué 98:2; la relacidn ponderal, fué de 88:12.

“EJEMPLO IV

Como ée he indicado anteriormente. el presente in
vento no se limita en modo alguno a la produccidn de mo
noles alifaticos por oxidacidn de p. €J. alumlnlo-aloo
hilos, seguida de hidrdlisis de alcox1do 1ntermed10, y

este ejemplo ilustra la aplicacidn del presente inven—

to a la produccién de citronelol a partir de "citrone-

‘leno", constituido por 88% de 2,6-dimetil-2,7-octadie

o(DMO), que es el precursor del citronelol, y 12% de

'1,2-dimetil-3-isopropenil-ciclopentano. El citronelol

B

- 19 -
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se obtuvo por oxidacién oon}oxigeno molecular de ung
mezcla de reaccidn conteniendo producto de desplaza-
miento, obtenida por calentamiento de citroneleno con
aluminio-tri-isobutilo para producir un producto de
oxidacidn hidrocerboxi, que luego se hidrolizd para dar
el alcohol buscado, caf%ntando a reflujo con agua. la
oxidacidn se realizd & 902C. de la meners descrita en
los Ejemplos anteriores durante 5 h. (aire total/veces
oxigeno).

: La'oxidacién'de citroneleno se realizd con y xin
prometor de oxidacidn (un cinc-alcohilo). Las condicio-
nes empleadas y los reéultados obtenidos en cuatro de
dichas oxidaciones se indican en la Tabla II q&éise da

a contimacidn:

TABLA II
Citroneleno Al(d bu)3 Promotor Ren&imien—
: de oxida~| to de citro
cion helol en mo
g moles g Moles de .| 9:1, p/p | les % basa=
de DMO Al acti- de Al:Z2n | do en DMO
o Vo
453 2.880 186 0,982 Winguno 29
396 2.520 160 0,845 .ZKKOiPr)Z 57
375. 2.378 150 0,791 Ninguno 39
391 2.485 156,5 0,826 Zn(i Bu)2 51
'\‘1s

Velocidad del aire: 26 litros/h Velocidad del oxigeno:
» 30 litros/h. -,
Se comprenderd por los expertos en estas técnica
que los productos de oxidacidn de hidrocarbilos de ele

280731
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mentos de los Grupos 3 a 5, es decir, alcoxicompuestos

formados por oxidacidn de sluminio-trialcohilos,son ihteg
mediarios utiles no solamente para la produccidn de hi-
droxicompuestos por hidrdlisis, sino también pars otros
fines, p.ej.: para producir complejos utiles con drogas

y como productos quimicos intermedios en general. -

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia, el 6 de abril de 1962, n2 13.338/62 provi
sional y 11 de febrero de 1963 oompleté, 8e acoge 'a 1los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial.
NOT A

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente

de Invencién en Espafia, por VEIN'E afios, son los siguien

tess

1= Un progedimiento para la produccidén de un com-
puesto organico oxigemado queAcomprende oxidar un derivg
do hidrocarvonzdo de un elemento del Grupo 3,4 o 5 de 1lg
Clasificacidn Periddica, en el que hay presente un ¢ompues
to de metal del Grupo 2 en la mezcla de reaccién en que
se efectia la oxidacidn, por lo menos durante la ultima
perte de oxidacidn.

2.~ Un procedimiento segin se reivindica en la rei-
vindicacidén 1, en el que dicho derivado hidrocarbonado es
un compuesto de la formula MRn,en que M significa un ato
mo de los Grupos 3 a 5, del que n es la valencia del mis
mo en dicho compuesto y R significe un radical hidrocar-

bonado,que puede ser igual o diferente,seleccionado entre

288734
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radicales alcohilo, arilo, alcarilo, aralcohilo y ci
oloalcohilo;

3.- Un procedimiento segin se reivindica en la
reivindicaidén 1 a 2, en el que se oxida una mezcla de
dichos derivados hidrocarbonados.

4.- Un procedimiento segin se reivindica en cual-

quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que se

‘oxida uno o mds derivados de un elemento del Grupo 3.

5:-~ Un procedimiento segin se reivindica en la
reivindicacibn 4, en el que se oxidan uno o més deriva
dos de aluminio.

6.~ Un procedimiento segin se reivindica en la rei

vindicacién 5, en el que un material de partida que com

-prende un producto de desplazamiento aluminio-glcohilo

tormado por_reaccién de un aluwminio-trialcohilo con una
olefina o una mezcla de olefinas, se somete a dicha
oxidacidn.

_T.- Un procediuviento segin se reivindica en la rei
vindicacidn 6, en el que dicho producto de desplazamien
to se forma e partir de olefinas de refinado cragueado
o de cera cragueada,

8.~ Un procedimiento‘segﬁn se reivindica en cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que
la megzcla de reaccibn en la que se efectia la oxidacidn
comprende una cantidad secundaria de un 6rgano—compue§
tocde un metal del Grupo 2.

9.~ Un procedimiento segin se reivindica en la rei.
vindicacién 8, en el que dicho Srgano-compussto de un
metal del Grupo 2 se suministra a dicha mezcla de reac-

cibén por adicidn de un Srgano-compuesto de metal del

280731

- 22 -



N

w00, il

10

15

NG

20

25

30

de los Grupos 3 a b y/o0 a dicha mezcla de reaccidn du-

rante la oxidacién.

10.- Un procedimiento segun se reivindica en la rei
vindicacidn 8, en el que dicho Srgano-compuesto.de un me
tal del Grupo 2 se suministra a dicha mezcla de reaccidn
por formacién in situ en la misma o en dicho derivado hi
drocarbonado.

11.- Un procedimiento segin se reivindica en la rei
vindicacidén 10, en el que el derivado hidrocarbbnado de
un elemento de los Grupos 3 a 5 a oxidar es ﬁn aiuminio—
triglcohilo formado como producto de desplazamiento de
an alumiﬁio—trialcohilo(bajo, y una olefina o mezcla de
olefina, y dicho aluminio-trialcohilo(bajo) esté en meg
cle con una cantidad secundaria de un metal-dialcohilo
del Grupo 2.

12.= Uh_procedimiento segin se reivindica en la rei
vindicacién‘11, en el gque dicho reaccionate aluminio-trial
cohilo empleado en la formacidén de dicho producto de des-
plazamiento se forma a partir de aluminio aleado 0 en mez
cla con'una cantidad.seoundaria de un metal del Grupo 2.

13.- Un procedimiento segin se reivindica en la rei
vindicacifn 9, en el que la oxidacién de dicho defivado
hidrocarbonado de un elemento de los Grupos 3 a 5 se efec
tda en una mezcla de reaccidn a la cual se sfiade un com-
puesto hidrocarboxi o hidrocarbilo de un metal del Grupo 2.

14 .- Un procedimiento ségﬁn se reivindica en cualquie
ra de las féivind;gaoiones anteriores, en el que hay pre-

sente en la mezcla de reaccidn en la que se efectua la

‘- 486731
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oxidacién, por 1o menos durante la Wltima parte de la

Soans

oxidacidn, un 6rgaﬁo-oompuesto de un metal del Grupo 2,

- que ¢ontiene en la moléculs un radical -OR, representan

" do R un grupo hidrocarbonado.

15.— Un procedimiento segun se reivindica en cual-
quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que di
cho metal del Grupo 2 es cinc.

16.~ Un procedimiento segin se reivindica en cual

quiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la.

. oxidacidn se efectia haciendo pasar oxigeno molecular,

s6lo o en mezcla con otro o con otros gases; a traveés
de la mezcla de reaccidn, mientras se mantisne dicha
mezZcla de reaccidn a una temperaturs entre 402 C. y 1300
¢, | N ’
17.~ Un procedimiento para la produccidén dé un com
puestd orgdnico oxigenado por oxidacidén dé un derivedo
hidrooarbonadb de un elemento del Grupo 3 de la Clasifi

cacidn Periddica o una mezcla de dichos derivados hidrg

carbonades, que comprende eféctuar la oxidacidn con oxi

geno holécdlar en una mezcla de reaccidn a la cua} se
ha suministrado uns cantided secunderia de un compuesto
hidrocarboxi o hidrocarbilo de un metal del Grupo 2, bien
sea inicialmente o bien durante la oxidacién.

18.- Un procedimiento segin se reivindica en la rei

vindicacién 17, en el que dicho derivado hidro carbona—

do, o cada uno de dichos derivados, es un compuesto de

la férmula MR,, donde M significa un dtomo del Grupo 3
y R significa un radicel hidrocarbonado, qﬁe‘puede ser
igual o diferente, seleccionado entre los radicales al

cohilo, arilo, alearilo, aralcohild y cicloalcohilo.

28673+
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19.- Un procedimiento segin se reivindica en la rei

vindicacién 18, en el que se oxida un hidrocarbilo de
aluminio o una mezcla del mismo.

20.~ Un procedimiento segin se reivihdica‘en cualquie
ra de las reivindicaciones 17-19, en el que dicho metal
del Grupo 2 es cinc.

21.- Un procedimiento segin se reivimica en la rei-
vindicacidn 20, en el que la oxidacidn se efectia en una
wezcla de reaccidn a la cual se ha suministrado un.oinq-
dislcohilo que contiene no mis de 20 dtomos de carbono en
cada grupo alcohilo,
 22.- Un procedimiento segin se reivindica en la rei-
vindicacidn 20, en el que la oxidacidén se efectda en una
mezcla de reaccidén a la cual se ha suministrado un cinc-
dislcéxido que contiene no mis de 20 dtomos de carbono en
cads grupo alcoxi.

23.~ Un procedimiento para la produccidén de ua hidro
xicompuesto orgédnico de la férmula general: ROH, donde R
significa un radical hidrooarbonado, por oxidacibn con
oxigeno molecular de un trihidrocarbilo de un elemento
del Grupo 3 de la Clasificacidén Periddica, y luego por hi
drélisis del producto de oxidacidn resultante, con o sin
una purificacidn previa del_mismo en el que se disuelve
una cantidad secundaria de un dialcohilo o dialcdxido de
metal del Grupo 2 en dicho. trihidrocarbilo antes de la oxi
dacibn y/o durante dicha oxidacidn.

24 .- Un pfooédimienﬁo segun se reivindica en la reivin
dicacidén 23, en el que un aluminio-trialcohilo o uns mezcla
del mismo se oxida y dicho mefal del Grupo 2 es cinc.

25.- Un procedimiento segin se reivindica en la rei-

288731
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vindicacidn 24, que comprende atfiadir a dicho alumifiio—

trialcohilo o mezcla del mismo, antes de la oxidacidn

' 0 durante la misma, entre 0,1 y 2,0% de un cinc-dialcohi

lo o dialecéxido, en peso, de dichd sluminio-trialcohilo
(o trialcohilos).

2%}—'Un procedimiento para la produccién de un com
puesto orgénico oxigenado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece
de y con los fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de velntiseis hOjas escritas a

maquine por una sols cara.

Madrid,: | AHH 1963‘ '

286731
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