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Este invento se relaciona con l a  producción 

de aldehidos insaturados, letonas insaturadas;, y  este­

res de alcoholes, insaturados, con ácidos carboxilíeos.

Los: productos- se caracterizan por hallarse insaturados 

en e l  átomo de carbono que lle v a  e l  agrupamiento aldehido,

Mod. H3

5



ketona, àcido o áster, o en un. àtomo de carbono inme­

diatamente adyacente.

E l procedimiento de acuerdo con este invento,, 

emplea como m aterial de partida un compuesto insatura­

do de la  fórmula general siguiente:

R3 R4

Ri
""--c = c —  on —  Y

R 2 /

en la  que cada una de las; R-¡_ a es. un átomo de hidró­

geno o. un grupo a lk ilo  saturado , o cada dos de ellas; 

se combinan como grupo a lk ilo  saturado; divalente, e 

Y es un grupo a c ilo x i, a ro ilo x i o h idroxi, o un àto­

mo halógeno, especialmente un átomo de cloro o de bro­

mo. Asi, un m aterial de partida típ ico  es e l  acetato 

de a lilo  que, por e l  procedimiento de este invento, 

que es una oxidación, puede convertirse- en compuestos 

ta le s  como el. di acetato de a ü lid e n o ,

CE2 = d . d .  (0.00.013)2, acroleina y  àcido a c r ilic o , 

mientras que la  m etil v in i !  ketona puede obtenerse 

utilizando acetato de -m etil a l i lo ,  como m aterial de 

partida.

En l a  Memoria de l a  Solicitu d  de Patente 

b ritán ica  n& 4,2 . 621/ 62, pendiente-, lo s  so lic ita n te s  

han propuesto ya oxidar esteres insaturados, ta le s  

como e l  acetato de a lilo  a l estado de esteres satu­

rados, por ejemplo diacetato de g lic e r ilo  y  han de-



mosteado que los subproducto a formados pueden in c lu ir  

acroleina y diacetato de a lilid e n o . Un objeto de esta 

invento es proporcionar un procedimiento para oxidar 

compuestos, de la  fórmula general anterior, de t a l  modo 

que la  proporción de esteres, ketonaa, ácidos y/o a l­

dehidos: insaturados:, obtenidos en e l  producto, sea su­

perior.

Asi pués, e l  procedimiento de acuerdo oon

este invento, comprende e l  poner en contacto un com­

puesto insaturado de la  fórmula general

^1

R,

R/

CR. -Y

en la  que cada una de las a es un átomo da hi­

drógeno o un grupo a lk ilo  saturado,, que no contenga 

más de 8 átomos de carbono, o. cada dos de ellas, se 

combinan como grupo a lk ilo  saturado divalente; e l  nú­

mero to ta l  de átomos de carbono en R̂  a R ,̂ con pre­

feren cia, no es superior a 16, e Y es un grupo a e ilc -  

x i ,  a ro ilo x i o hidroxi, o; un átomo de cloro o de bro­

mo, con una s a l  de paladio,. en presencia de un ácido 

carhoxilico a lifá t ic o  que contenga entre 2 y  10 átomos 

de carbono , oxigeno molecular y una s a l  de cobre o de

hierro, bien en condiciones, anhidras o en presencia de 

una cantidad de agua no superior a l  20%, sobre la  ba­

se del peso to ta l  del agua más e l  ácido carboxilico



5 .

10

15 .

20.

25.

e n fá t ic o ;  cualesquiera iones haluro presentes serán 

iones cloro o bromo, en concentraciones no superio­

res a 0,35 molar.

E l compuesto insaturado que se u t i l iz a  en 

este procedimiento, como se ha dicho, contiene, con 

preferencia, no- más de 16 átomos de carbono en los 

grupos a R .̂ Asi, s i  e l  símbolo Y representa un 

grupo ace to x i, (y por tanto e l compuesto insaturado 

es un acetato, este ester, con preferencia, no con­

tiene más de 21  átomos de carbono en conjunto. Sin 

embargo, e l  símbolo Y puede, desde luego, representar 

otros grupos a c ilo x i, ta le s  como e l  grupo propionoxi- 

o bu tiroxi, o un grupo a rc ilo x i t a l  como, e l  grupo ben- 

zoxi.

Los grupos a lk ilo  saturados, representados 

por R-̂  a R ,̂ no contienen más de 8 átomos de carbono 

cada uno. A sí, cada uno de e llo s  puede representar, 

por ejemplo, un grupo metilo o e t i lo ,  o un grupo a i-  

k ilo  de cadena más prolongada, lin e a l o ramificada, 

no superior a un grupo c o t i lo . En otra  forma, cada 

dos de la s  a R^,pueden combinarse en un grupo a lk i-  

lo  saturado d ivalente, para formar, con lo s  átomos de 

carbono adyacentes, un an illo  cerrado en e l  que l a  -  

única insaturación sea l a  indicada en la  fórmula ge­

neral. En una forma ' especialmente preferida, de este 

invento, cada uno. de lo s  grupos a es un átomo 

de hidrógeno c un grupo metilo o e t i lo .  Asi, e l  compues
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to insaturado., empleado como m aterial de partida, puede 

tener en conjunto', 7 átomos de carbono, o menos de s ie te .

A continuación figuran algunas de las combina­

ciones posibles de d istin tos grupos R. Se indican solo 

por v i  a de ejemplo.Por conveniencia, e l  grupo Y repre­

senta acetoxi en cada caso.

1  — R̂  a R̂  son todos átomos de hidrógeno. E l mate­

r i a l  de partida es acetato de a l i lo , CBL̂ CH.CHg.0 .C0.

CĤ  y e l  producto in ic ia l  es diacetato de alilideno

que está siempre en equilibrio con la  acroleina CIÍ2=

CE. CEO y es también fácilmente convertible en acroleina 

por h id ró lis is .L a  acroleina puede por tanto retirarse 

continuamente de la  mezcla de reacción. La acroleina 

puede obtenerse también usando cloruro de a li lo  o a l­

cohol a li l ic o  como m aterial de partida, en cuyo caso 

e l  símbolo Y en la  fórmula general representa un clo­

ruro y un grupo hidroxi, respectivamente.

2 -  Ri,Rp y R4 son hidrógenos; es un grupo metilo. 

E l material da partida es acetato de metalilo. y e l  pro­

ducto es metacroleina.

CHg=CH.CH
X

O.CO.CH3

CR2 = C —  CEO



3' -  es m etilo; Rg a son hidrógeno .̂ El m aterial 

de partida es acetato de ero t i lo  y e l  pro ductor es cro- 

tonaldehido CE .̂CE=CE.CEO.

4 .— a son hidrógeno; R̂ . es metilo. El ester in­

saturado empleado es 3-acetoxi buteno-1 (que puede l l a ­

marse acetado- de -m etil a i l lo )  y e l  producto obte­

nido es; m etil v in i l  Retoña CEg=CE. CO. CĤ .

5 — Rq. es un grupo e tilo  y Rg a R̂  son átomos de 

hidrógeno. Partiendo de acetato de gamma-etil a l i lo ,  

e l  producto o-btenido es b e ta -e t il  acroleina CgH .̂CE^

CE.CEO.

6 -  R2 y so.n hidrógeno, mientras que Ri y R/¡. se 

combinan en forma de grupo trim atilepo -C^Eg-, E l ma- 

t e r ia l  de partida es acetato de 1—ciclohexeno—3 y  es­

te se- convierte en 1-eiclohexen- 3-ona.

La sa l de pal adío empleada s i  se desea, pue­

de ser acetato de pal adió pero, se p refiere u t i l iz a r  

un haluro de paladio, por ejemplo e l  cloruro o menos 

convenientemente, e l  bromuro. La concentración de la  

s a l  es del órden, con preferencia, de 5 x 10*"4 a 0 ,5  

molar, especialmente del órden de 5 x 10***3 a 0 ,1  molar.

E l ácido carboxilico a ü íá t ic o  u tilizad o  en 

este procedimiento, contiene con preferencia entre 2 

y 5 átomos, de carbono. A si, lo s  ácidos adecuados in ­

cluyen e l  acético, e l  propiónico y los ácidos b u tír i­

co normal e isob u tirico . De estos, e l  ácido acético 

es a l especialmente preferido.



La sa l de cobre o hierro gdè se h a lla  pre­

sente durante la s  funciones de reacción, en forma de 

sales d el metal en sus d istin tos estados de valencia, 

es un sistema redox. Asi e l  sistema redox puede con­

s is t i r  en iones cúpricos y cuprosos, o férrico s  y fe ­

rrosos. Las sa les apropiadas incluyen cloruro cúprico, 

cloruro ferroso, lo s  bromuros correspondientes y la s  

sa les de cobre y de hierro de lo s  ácidos a lifá t ic o s  car 

b o xilico s elegidos, por ejemplo acetato cúprico. La con 

eentración de l a  sa l de cobre o de h ierro, con prefe­

rencia, es del órden de 0,05 a 0,5 molar, especialmente 

del órden de 0 ,1  a 0,3 molar.

E l procedimiento se ap lica  con preferencia 

en presencia de iones carboxilato, conteniendo entre 

2 y 10 átomos de carbono, iones que además son cuales­

quiera que pueda proporcionarse por auto-ionización del 

ácido a l i f  ático carbonili co. A si, un carboxilato matár- 

lic o  ionizadle en la s  condiciones de reacción, puede 

incorporarse a l a  mezcla de reacción. Estos carboxi­

lato  s incluyen los de metales a lca lin o s, por ejemplo 

de l i t i o ,  sodio y potasio, y los de metales alcalino- 

-  túrreos, por ejemplo de magnesio, calcio y bario. Se 

prefieren lo s  acetatos. Es también posible derivar los 

iones carboxilato do la  sa l redox, utilizando carboxi­

lato s ta les como e l  acetato cúprico para e l  objeto, o 

de la  s a l  de paladio, utilizando acetato de paladio, 

por ejemplo.
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p refiere que la  concentración to ta l de 

iones carboxilato sea por lo menos 0,2 molar y , ven­

tajosamente por la  menos molar, por ejemplo hasta 4 

molar. A si, una concentración t íp ic a  es alrededor de 

2 molar.

E l oxigeno molecular puede introducirse en 

la  reacción en forma de gas puro, o en mezcla con un 

gas no reactivo, por ejemplo con nitrógeno. Asi, puede 

introducirse en la  reacción en la  forma de a ire . Puede 

hacerse pasar a través de la  solución de reacción, con­

tinua o intermitentemente.

La reacción puede ap licarse a la  presión 

atmosférica, pero es- ventajoso emplear presiones e le ­

vadas que pueden ser tan elevadas como 200 atmósferas. 

La presión preferida es del órden de la  atmó s í  erica , 

a 50 atmósferas.

Subordinada a la  lim itación  indicada de que 

la  concentración máxima de le s  iones cloruro o bromuro

no ha de exceder de 0,35 mo-lar, es ventajoso ap licar 

la  reacción en presencia de estos iones de los  cuales 

se- prefieren lo s  primeros. Pueden obtenerse añadiendo 

e l  cloruro, o bromuro! de un metal alcalin o  o un metal 

alcalin o-térreo, a la  mezcla de reacción. Asi, pueden 

usarse estas sales de magnesio, calcio  o bario, aunque 

se prefiere  u t i l iz a r  e l  bromuro o más especialmente e l  

cloruro, de l i t i o ,  sodio o p otasio . Los iones cloruro 

y bromuro pueden derivarse también de l a  s a l de paladio
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o de la  sa l de cobre o hierro. Por debajo del lim ite 

superior indicado, la  concentración preferida de los 

iones cloruro o bromuro' depende de varios factores, in  

duyendo lo s  cationes presentes, l a  concentración del 

compuesto insaturadio utilizado como material de' p arti­

da, y la  concentración, de cualesquiera iones carboxi- 

la to s  que puedan h allarse  presantes. Depende también 

de la  presencia o ausencia de agua, dado que la s  pro­

porciones; crecientes de agua en la  mezcla de reacción, 

hacen posible la s  concentraciones más elevadas de iones 

cloruro o bromuro.

Por v ia  de ejemplo, s i  se hallan presentes 

a la  vez e l  cloruro de l i t i o  y e l  acetato de l i t i o , 

la  concentración de ión cloruro,, con preferencia, no 

excede de 0,2 molar, mientras que utilizando la s  sa­

les; correspondientes de p itasio , se prefieren concen­

traciones que no excedan de 0 ,2 5  molar. En general se 

prefiere  emplear' concentraciones in feriores a 0 ,1 molar.

Es también posible ap licar la  reacción en 

ausencia completa de iones; cloruro y bromuro, y este 

proceso aminora e l  peligro de obtener un producto con­

taminado por dichos iones.

La reacción se aplica  en condiciones anhidras 

o en presencia de no más del 20% de agua, sobre la  base 

del peso to ta l  de agua más; ácido a lifá t ic o  carboxilico. 

Con pref erencia, la  proporción de agua no excede del 10%

en peso



E l procedimiento., de acuerdo- con este invento, se 

desarrolla satisfactoriam ente a todas las; temperaturas des­

de e l  punto de fusión de la  mezcla de reacción hasta 2002 C, 

aunque se prefiere emplear temperaturas del órden de 50 a 

5 . 150S*C, especialmente entre 80 y 1303C.

Cuando e l  m aterial de partida es acetato de a i i -  

lo , puede lle g a r a uña elevada proporción l a  mezcla de reac­

ción, por ejemplo tan a lta  como e l  9% en peso, pero se pre­

fie re  que no.- exceda del 50%. En general, la. proporción no 

10. será tan elevada que haga insoluble cualquiera de los 0.01&- 

puestoa inorgánicos en la  mezcla de reacción.

Los productos; obtenidos de acuerdo con este inr- 

vento, son esteres, aldehidos, ketonas y ácidos. Se han 

dado ya ejemplos de materiales de partida típ ico s  y de 

15 . productos susceptibles de obtenerse de dichos, m ateriales 

de partida. Sin embargo, debe subrayarse que en l a  maya­

r la  de los casos, se obtiene más de un producto insaturado, 

y que la s  proporciones re la tiv a s  de los d istin tos productos 

en la  mezcla de reacción, pueden controlarse por la  elección 

20. adecuada de la s  condiciones de reacción,, incluyendo lo s  ritmos 

en que se suministran lo s  reactivos y se re tira n  lo s  produc­

tos. A si, del acetato de alkilo. como m aterial de partida, 

es posible obtener una variedad de productos insaturados 

que incluyen e l  diacetato de a lilid en o, e l  diacetato de 

25 . propileno- 1: 3 , la  acroleina y e l  ácido- a c r i lic o . Sin eim- 

bargo debe.- observarse que, a i  e l  producto f in a l deseado es 

un ácido insaturado en e l que e l  átomo de carbono que lle v a



el. grupo ácido, l le v a  también un doble enlace, por ejem 

pío e l  ácido a erllico  o m etacrilico, e l  grupo de la  

fórmula general ha de ser un áteme de hidrógeno.

Los productos obtenidos pueden separarse de 

l a  mezcla de reacción y, s i  se desea, unos de otros, 

mediante métodos corrientes. Por ejemplo e l  ácido acri- 

lic o  puede extraerse de la  mezcla de reacción por des­

tila c ió n  o- extracción por disolventes.

Cuando e l  producto obtenido por e l  procedi­

miento de este invento es un aldehido insaturado, s i  

se: desea puede convertirse- en e l  ácido correspondiente 

mediante e l  proceso descrito en la  Memoria de la  Soli­

citud pendiente de Patente B ritánica presentada en la  

misma fecha que ésta, y  titu lad a "La producción de áci­

dos (Solicitud N¡o. 6094/ 64). Por ejemplo, la  acroleina 

obtenida por medio de este invento, puede convertirse 

en ácido acrilicot, de este modo. Asi, este invento pro­

porciona dos caminos posibles: para pasar del acetato de 

a lilo  a l  ácido a e r ilic o , primero por oxidación directa 

a l estado da ácido y segundo, por oxidación a l estado 

de acroleina seguida por la  conversión de ésta en ácido 

a e r ilic o .

Este invento se describe a continuación por 

medio de los Ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1  -  Durante un periodo de 50 minutos se intro­

dujo continuamente oxigeno., a la  presión atmosférica, 

en una solución de reacción a l a  temperatura de 90- C.
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La solución, en 160 cc de ácido acético g la c ia l ,  con­

tenía los conponentes siguientes, a la s  concentracio­

nes indicadas

Cloruro de paladio 

Cloruro de l i t i o  

Acetato de l i t i o  

Acetato cúprico 

Acetato de a lilo

.^5  MOlaK ) Total cloruro 

.25 molar ) = *35 molar

.5 0  molar ) Total acetato 

.15 molar } = -30 " ^ a r

2.0 molar

La mezcla de productos, se comprobó que no

contenía diacetato de g lic e r ilo  y ten ia tan sólo - 

0,.8 x  10*"2 moles de tr ia c e ta to . Por otra parte, con­

tenía loa  siguientes productos insaturados

Diaoetato de a l i l i  deno. 8.8 x  10"* moles

acroleina 2.9 x 10*2 moles

1-acatato de propile no 4 .8  x  10*2  moles

EJEMPLO 2 -  Durante un periodo de 133 minutos se in ­

trodujo continuamente oxigeno a la  presión atmosférica, 

en una solución de reacción a la  temperatura de 90-C. 

La solución en 120 cc de ácido acético g la c ia l,  conte­

nía los componentes siguientes a la s  concentraciones 

indicadas-.

Cloruro de pal adió .0 1  molar ) $Q, âl cloruro

Cloruro de l i t i o  .15  molar ) "

Acetato de l i t i o  .50  molar ) Total acetato

Acetato cúprico .15  molar ) "  molar

Acetato de a lilo  4 .0  molar



La mezcla de productos, contenía un to ta l de 0 ,33  

x  10**2 moles de acetatos de g lie e r ilo  y contenía además 

los: productos insaturados siguientes:

Diacetato de alilideno 6.0 x 10*2 moles 

Acroleina 1 .5  x 10"^ moles

EJEMPLO 3 -  Al rep etir e l  Ejemplo 2 utilizando cloruro 

de l i t i o  a una concentración 0,25 molar (siendo en es­

te caso e l  cloruro to ta l 0,27 molar), l a  mezcla de pro-
—2ductos contenía 0,88 x  10 moles de acetatos de g lic e -  

rilo- y ,  además:, los productos insaturados siguientes 

Di ace tato de alilideno. aprox. 2 x 10"* ̂  moles 

Acroleina 5-0 x 10*"2 moles

EJEMPLO 4 -  Se introdujo oxígeno a la  presión atmosfé­

r ic a , continuamente durante un periodo de 50 minutos, 

en una solución de reacción a l a  temperatura de 1003C.

La solución que se había diluido a un volúmen de 100 cc 

con ácido acético g la c ia l,  contenía 10 cc de agua y ade­

más los componentes siguientes a la s  concentraciones que 

se indican

as paleáis .03 melar ) ^.^ar.
Cloruro de l i t i o  .0 3  molar ) * *09 molar 

Acetato de l i t i o  2 .0  molar ) Total acetato 

Acetato cúprico .15  molar ) = 2.30  molar

Acetato de a illo  2 .0  molar

La mezcla de productos contenía alrededor de 

1  x  10***2 moles; de. ácido a c r ll ic o . La reacción posterior

proporcionó muy poco más ácido a c r i l i  co, probablemente



a causa de realizarse simultáneamente una segunda reac­

ción en la  que e l  ácido a crilico  se convertía en a lgún 

otro producto o productos. Se cree que ésta segunda -  

reacción es, probablemente,la adición de ácido acéti­

co ó agua a través del doble enlace, para proporcionar 

ácido acetoxi-propiónico o ácido hidroxi-propiónico, 

respectivamente.

EJEMPLO 5 -  Durante 3,5  horas se hizo pasar oxigeno, 

continuamente, a razón de 10 litros/h ora y a l a  pre­

sión atm osférica,al in te rio r de una solución c a ta liza - 

dora a 90&, de la  composición siguiente

.01 molar ) Total acetatoAcetato de paladio 

Acetato de l i t i o  

Acetato cúprico 

Acetato de a lilo

Agua

Acido acético g la c ia l  

hasta completar

La mezcla de productos contenía 

Aeróle ina 3*45 x  10"*̂  moles

Diacetato de

2.0 molar ) = "°1=T
)

0.2 molar )

1.33 molar 

15 ccs.

150 ccs.

a liliden o 1.0 x  lo *" moles

EJEMPLO 6 -  Durante 3 horas se hizo pasar continuamente 

oxigeno a razón de 10 l/hora, y a l a  presión atmosféri­

ca, a l in terio r de una solución catalizadora a una tem­

peratura de 90ac y de l a  composición siguiente
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Acetato de paladio 

Acetato de l i t i o  

Acetato cùprico 

Acetato de a lilo

J  J

.05 molar )
)

2.0 molar )

0.2 molar  ̂

1 .3 3  molar

Total acetato 
= 2p50 molar

Acido acètico g l a r ­

c i a l 150 ccs.

La mezcla de productos, contenia

Acroie ina 1 .3  x 10"*2 moles

Diacetato de a l i l i
deno 5.$ x 1 0 ^  moles

EJEMPLO 7 — Dorante 4 horas se hizo pasar oxigeno con­

tinuamente , a razón de 10 l/hora y  a la  presión atmosfé­

r ic a , a l  in terio r de una solución catalizadora a 90̂ 0 

y de la  composición siguiente

Cloruro de paladio 

Cloruro de l i t io  

Ace-tato de l i t io  

Acetato cúprico 

Alcohol a lil ic o

05 ¡miar ) , . t a l
)

oruro
.1  molar ) = 0.2 molar

2.0 molar ) yo.tal acetato 

0.2 molar ) = 2 .4  molar

4.0 molar 

Acido acético g la c ia l 200 ccs.

La mezcla de productos contenia 0 ,4 1  mol de

acroleina.

Los Ejemplos restantes:.se llevaron a cabo 

no-regenerativamente, o sea sin  introducir oxigeno en 

la  solución de reacción y, en e l  caso de los Ejemplos 

8 a 10, s in  hallarse presente ninguna sa l de cobre o 

hierro. La omisión del oxigeno y del sistema redox,



era sencillamente por conveniencia experimental, y  lo s  

Ejemplos sirven además, para aclarar en mayor grado de 

qué modo e l  proceso de este invento puede llev arse  a ca­

bo* Sin embargo,como resultado, en los Ejemplos 11 y  12 

la  sa l cúprica no se regeneré,mientras que en lo s  Ejem­

plos 8 a 10, se precipitó la  s a l de paladio.

EJEMPLO 8 -  Se preparó la  solución de reacción siguiente

Acetato de paladio .002 moles

Acido acético g la c ia l 40 ce.

Agua 5 cc.

Alcohol a l i l ic o 5 cc *

El paladio metálico se precipitó rápidamente 

a l  mezclarse los respectivos. La solución de reacción 

se conservó en un recipiente abierto, a 802C, durante 

30 minutos,después de lo s  cuales contenia 0 ,005  moles 

de acroleina. Dado que la  cantidad de acroleina formada 

era superior a un equivalente molecular de la  s a l  de -  

paladio consumida, evidentemente parte de la  acroleina 

se había formado por desdoblamiento de e l  alcohol a l i -  

lic o  en una reacción que como se sabe la s  salea de p3- 

ladio catalizan.

EJEMPLO 9 — Se mezclaron los reactivos siguientes

Cloruro de paladio .002  moles) Total cloruro
) = *006 moles

Cloruro de l i t i o  *002 moles) (alrededor molar)

Agua 5 ce

Acido acético g la c ia l 50 cc 

Alcohol a l i l ic o  5 cc
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Los reactivos, se: mezclaron a 80SG e inmedia­

tamente se precipitó pal adi c metálico. Al cabo de media 

hora, en un recipiente abierto,, la  solución contenia 

8 x  10"^ moles de acroleina.

EJEMPLO; 10 -  Al repetir el. Ejemplo 9 utilizando 5 ce de 

alcohol m etalilico en lugar del alcohol a l i l i c c ,  la  so­

lución a l  cabo de 30 minutos contenia 0,001 moles de 

metacroleina.

EJEMPLO- 11 -  La temperatura de la  solución de reacción, 

era de 903 C, y la  reacción duró 30 minutos:. La solución 

estaba constituida por' 200 ce de ácido acético g la c ia l 

y contenía los compuestos siguientes a las eoncentrar- 

eiones'. indicadas

Cloruro de pal adío 

Cloruro de l i t i o  

Acetato de l i t io  

Acetato cúprico: 

Acetato de a lilo

.015  molar) g^-tal cloruro 

.046  molar) = *076 molar

.76  molar) Total acetato
)

.166  molar) = 1.092 molar 

.836 molar
2

La mezcla de productos, contenia 1  x 10 moles 

de diacetato de a lilid en o , junto con algo de 1,3-d ia- 

cetoxi propileno que se oree que se había formado por

isomerización del diacetato de a l i l i  deno..

EJEMPLO 12 -  Se repitió  e l Ejemplo 11 , excepto que los 

200 cc de ácido acético g la c ia l se substituyeron por 

una mezcla de 180 cc de ácido acético g la c ia l y  20 cc 

de agua, y  e l  tiempo de reacción se disminuyó- a 20 mi­

nutos,



La mezcla de productos- contenía 9 x  10**̂  

moles de ácido a c r llic o .

N O T A

D escrita suficientemente la  naturaleza del 

invento, asi como la  manera de re a liza rlo  en l a  prác­

t ic a , debe hacerse constar que la s  disposiciones an­

teriormente indicadas sen sus ceptib les de modif i  car­

dones de detalle en cuanto no alteren  su principio 

fundamental. También se hace constar que e l  invento 

corresponde; a una so lic itu d  de patente presentada en 

Inglaterra con fecha y número siguientes: 13 de- fe ­

brero de 1964, n3 6093/ 64, acogiéndose por lo  tanto 

a los b en efid o s que conceden lo s  Convenios Interna<- 

cionalea en vigor y siendo lo  que constituye l a  esen­

c ia  del referido invento y por lo  que se s o l ic it a  Pa­

tente de invención por 20 años- en España sobre: T ro— 

cedimiento para la  obtendón de sLdehidos insaturados, 

ke tonas insaturadas, ácidos insaturados, y  esteres de 

alcoholes insaturados, con ácidos carboxilicosy carac­

terizándose por lo  siguiente:

1 . -  Procedimiento para l a  obtención de 

aldehidos, insaturados, ke tonas insaturadas, áddos in ­

saturados y esteres de alcoholes insaturados, con áci­

dos carboxllicos, que comprende e l  poner en contacto 

un compuesto insaturado de l a  fórmula general
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-  en la  que cada una 36 la s  R]_, Rg, y  es un áto­

mo de hidrógeno o un grupo a lk ilo  saturado que no con­

tenga más de 8 átomos de carbono, o dos cualesquiera 

de la s  R̂ , Rg, R̂  y R̂  se combinan en forma de grupo 

5 . a lk ilo  divalente saturado, e Y es un grupo aoiloxi, 

aro ilo x i o hidroxi, un átomo de cloro ó de bromo, 

con una sa l de pal adió, en presencia de un ácido a li-  

fá tico  carbcxllico que contenga entre 2 y  10 átomos 

de carbono, oxigeno molecular y una s a l de cobre o

10. de hierro y bián en condiciones; anhidras o en presen­

c ia  de una cantidad de agua no superior a l 20% sobre 

la  base del peso to ta l del agua más e l  ácido alifár­

tico  carboxilico ? cualesquiera iones haluro presentes 

son iones cloro o bromo, en concentraciones no supe- 

15 .  rio  res a. 0 ,35  molar.

2.  -  Procedimiento según reivindicación 1, 

en e l que e l  número to ta l de átomos de carbono en los 

grupos a R ,̂ no excede de 16 .

3 .  -  Procedimiento según reivindicación 2 , en

20. e l  que cada uno de los grupos R-̂  a R ,̂ es un átomo de

hidrógeno o un grupo metilo c e t i lo .

4 .  -  Procedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones 1  a 3, en e l  que Y representa un 

grupo aeetoxi, propionoxi, bu tiroxi ó benzoxi.



5.  -  Procedimiento según cualquiera de las; 

reivindicaciones 1  a 4, en e l que e l  compuesto insa­

turado es acetato de a l i lo ,  acetato de m etalilo o ace­

tato díe ero t i l o , o e l  alcohol o cloruro cor re spondi a nt 

a uno de estos esteres;.

6. -  Procedimiento según cualquiera de las. 

reivindicaciones 1  a 5, en e l  que la  sa l de paladio 

es acetato, cloruro o bromuro de paladio.

7 .  -  Procedimiento según cualquiera de las- 

reivindicaciones 1  a 6, en e l que la  concentración 

de la  sa l de paladio está comprendida entre 5 x 10**4 

y 0,5 molar.

9 .-  Procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones 1  a 7, en e l  que e l  ácido a lifá t ic o  

carboxilico es ácido acético, ácido propiónico, ácido 

b u tírico  normal o iso -b u tír ic o .

9 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones 1  a 8, en e l que lg  sa l de cobre es 

cloruro cúprico o la  s a l de cobre del ácido a l i f  ático 

carboxilico elegido.

10 .  -  Procedimiento según reivindicación 9* 

en e l  que la  sa l de cobre es acetato cúprico.

11 .  -  Procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones 1  a 10, en e l  que l a  concentración 

de la  sa l de cobre o de hierro es del órden de 0,05 

a 0,5 molar.

12 . -  Procedimiento según cualquiera de
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la s  reivindicaciones 1  a 11, que se aplica en presen­

c ia  de iones carboxilato que, contengan entre 2 y 10 

átomos de carbono, iones que son adicionales a cua­

lesquiera debidos a l a  auto-ionización del ácido a li-  

fá tico  carboxilico presente.

13 . -  Procedimiento- según reivindicación 12, 

en e l  que lo s  iones carboxi 1 ato se proporcionan: incor­

porando a la  mezcla de reacción un carboxilato ioniza— 

b le .

14*- Procedimiento según reivindicación 13, 

en e l  que e l carboxilato icnizable es un carboxilato 

de un metal alcalino o de: un metal alcalino-térreo.

15*- Procedimiento según cualquiera de la s  

reivindicaciones 12 a 14 , en e l  que l a  concentración 

de los iones carboxilato, es del órden de 0,2 molar 

a 4 molar.

16 .-  Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones: 1  a 15 , que se aplica a una presión 

comprendida entre la  presión atmosférica y 200 atmós­

feras.

17*- Procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones-. 1  a 16 , que se aplica en presencia 

del cloruro o bromuro de un metal alcalino o de un 

metal alcalino-térreo.

18 . -  Procedimiento según reivindicación 17 , 

que se aplica en presencia de cloruro de l i t io  y ace­

tato de lit io ,, y en e l que la  concentración de ión
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cloruro no excede de 0,2 molar.

19 .  -  Procedimiento según reivindicación 17y que 

ae aplica en presencia de cloruro potásico y de acetato 

potásico, y en e l que la  concentración de ión cloruro no 

excede de 0,25 molar.

20.  -  Procedimiento segán cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones 1  a 19 , que se ap lica  en presencia de una 

cantidad de agua no superior a l  10% soplara la  base del 

peso to ta l de agua mas. ácido a l i f  atico carboxilico .

21.  -  Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones 1  a 20, que se ap lica  a una temperatura 

del órden de 503 a 150&C.

22 .  -Procedimiento según cualquiera de la s  r e i­

vindicaciones; 1  a 21, en e l que e l  producto de reacción 

as un aldehido insaturado.' que luego, se oxida a l estado 

del ácido, correspondiente.

23.  -  Procedimiento para la  obtención de aldehidos 

insaturados, ketonaa insaturadas, ácidos insat&pados y  es-
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