PATENTE DE INVENGION

I.Col. Cogse No.H. 1?34‘50
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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALDEHIDOS
INSATURADOS,KETONAS INSATURADAS, ACIDOS INSATU-
RADOS: Y ESTERES DE ALCOHOLES INSATURADOS, CON
ACIDOS CARBOXIIICOS",

eszﬁ%dhﬂér IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
glesa, residente em Imperial Chemiesal House, Mill-

bank, Londres, S,W: }, Inglaterra,

Este invento se relaciona com la produccién
de aldehidos inseturados, ketonas insaturadas, y este-
res de alcoholes insaturados, con &cidos carboxilicos.
Lo productos se caracterizan por hellarse insaturados

e en el &ftomo de carbono que lleva el agrupamiento eldehido,
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ketona, &cido o éater, o en um &tomo de carbono inme—
distamente adyacente,

EL procedimiento de acuerdo con este invento,
emplea como material. de partida un compuesto insature—
do de la férmula general siguiente:

By By
Ry l l
NG = G CH—¥

R2~
en la que cade una de las Ry & Ry es un &tomo de hided-
geno o un grupe alkilo saidurado, ¢ cads doé de ellas
se combinan como grupo alkilo saturado divalan’ce", e
¥ es un grupo aciloxi, aroiloxdi. o hidroxi, o un &fo-
no halbgeno, especialmente un &tomo de cloro o de bro-
mo. Asi, un material de partida $ipico es el acetato
de alilo que',‘ por el procedimiento de este invento;
que ea una oxidacién, puede convertirse en compuestos
tales como el diacetato de allln.de:no,
CHp = CH.CH.(0.CO.CH3)p, acroleina y &cido a.crilico;
mientras que la metil vinil ketona puede obtenerse
utilizando acetato de -metil alile, como material de
partida,

En le lemoria de la Solicitud de Patente
briténica ne 42.621/62, p,endientes; los solicitantes
hen propuesto ya oxidar esteres insaturados, tales
como el acetato de alilo 8l estado de esteres satu~

radosg, por ejemplo diac;e:tato'd.e glicerilo y hen de-
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mostrade que los subproductos formados pueden incIuir
acroleina y diacetato de alilideno. Un objeto de este
invento es proporcionar un procedimiento para oxidar
compuestos de la férmula general anterior, de tal modo
que la proporcién de esteres, ketonas, &cidos y/o al-
dehidos insaturados, obtenidos en el producto, sea su-
perior,

Asi pubs, el procedimiento de acuerdo wmn
este invento, comprende el poner en contacto un com-

puesto insaturado de la férmula general

N¢ = C__ CH__Y

en la que cadza una de lag Ry & Ry es un Atomo de hi-
drégene o un grupo alkilo saturado, que no contenge
més de 8 &tomos de carbono, o cada dos de ellas se
combinan eomo grupo alkilo saturade divalente; el nf-
mero total de atomos: de carbono en Ry a Ry, com pre-
ferencia, no es superior a 16, e Y es un grupo acilo-
xi, aroiloxi o hidroxi, o um &tomo de cloro o de bro-
mo, con una sal de paladio, en presencia de un bcido
carboxf{lico alifltieo que contenga entre 2 y 10 &tomos
de carbono, oxigeno molecular y una sel de cobre o de
hierro, bien en condiciones anhidres o en presencia de
una cantidad de agua mo superior &l 20, sobre la ba-

se del peso total del agua més el é&eido carboxilico
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alifético; cuslesquiera icmegu halum presentes serén
iones c¢loro o bromo, en concentraciones no superio-
res & 0,35 moJ:.ar.

) EL compues’po ingaturado que ase utilize en
ezte proeedimiento, como se ha dicrho? contiens, con
preferencia, no mbs de 16 &tomos de carbono en los
grupos By a Ry, Asi, si el simbolo Y representa un
grupo acetoxi, (y por tanto el compuesto insaturado
ez un acetato, este ester, con preferenciz, mo con.-
tiene még de 2l &tomos: de carbono en conjumto. Sin
embargo, el simbolo Y puede, desde luego, representar
otros grupos aciloxi, tales como el grupo propionoxi-
o butiroxi, o un grupo areiloxi tal como el grupo ben-
zoxi,

Los grupos alkilo saturados, representados
por By a Ry, no contienen mbs de 8 &tomos de ecarbomo
cada uno. Asi, cada uno de ellos puede representar,
por ejemplo, un grupo metilo o etilo, o un grUpo al~
kilo de cadena mis proliongede, lineal o ramificada,
no superior a um grupo octilo. Exn otra forma, cada
dos de les Ry a Ry,pueden combinarse en un grupo alki-
Io saturado divalente, para formar, con los &tomos de
carbono adyacentes, un anillo cerrado en el que la -
Unics insaturacién sea la indiceda ern la férmula ge--
nergk., En una forms = especidlmente preferida, de este
invento, eada uno de loa grupos Ry a R4 es un &tomo

de hidrégeno o un grupo metilo o etilo. Asi, el compues
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10 insaturado empleado como material de partida, puede

tener en conjunte, 7 &tomos de carbono, o menos de siete.

A continmacién figuren algunas de las combina~
ciones posibles de distintos grupos R. Se indiean solo
por via de ejemplo.Por conveniencia, el grupo Y repre-—
gsenta acetoxi en cada caso.

1 ~R; a Ry son todos &tomos de hidrégeno. EL matu-
rigl de peartida es acetato de alilo,CH,=CH.CH.0.CO.
GE3 ¥ el producto inicial es diacetato de alilideno
’0.00.6H3

CH,=CHE.CH

A 0.C0,CH;

que esth siempre en equilibrio con la acrcleina CHp=
CH.CHO y es también fécilmente convertible en acroleins
por hidrélisis,La acroleina puede por tanto retirarse
continuemente de le mezcla de reaccibn., La acroleina
puede obtenerse también usando cloruro de alilo o &l-
cohol elflico como material de pertida, en cuyo caso
el sinmbolo ¥ en la férmula general reprezenta un clo-
rure y un grupo hidroxi, respectivamente.

2 - RyyRo ¥ Ry son hidrégenos; R3 es un grupoe metilo.
EL material de partide es acetato de metalilo y el pro-
ducto es metacroleina.

CHp = C— CHO

CH3
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3 - By es metilo; By & Ry son hidrlgeno. E1 materiel
de: partida es acetato de crotilo ¥ el producto es cro-
tonaldehido CHj.CH=CH, CHO.

4e— Ry & R3 son hidrégeno; Rg es metilo. El ester in-
saturado empleado es 3-acetoxi buteno-l (que puede 1le~
narge acetado de % -metil alilo} y el producto obte-
nido es metil vinil ketona CHy=CH.CO.CHj.

5 —~ By es un grupo etilo y Rp & Rz =om &tomos de
hidrégeno. Pertiendo de acetato de gemme~etil alilo,
el producto obtenido es beta-etil aecroleina CoHg . CH=:
CH,.CHO.

6 = B2 y Ry son hidrégeno, mientras que Ry y Ry se
combinan en forma de grupo trimetilexnc —C 3Hg~. Bl mo~
terial de partida es acetato de ]:-eiclahexeno-,} ¥y es~
te se convierte en l-eciclohexen~ 3-ona.

La sal &e pealadio empleada si se desea, pue-
de ser acetato de paladio pero, Se& prefiere utilimar
un haluro &e paladio, por ejemplo el cloruro o menos
convenientemente:, el bromure. La congentracién de la
sal es del 6rden, conm preferenciz, de 5 x 104 a 0,5
molar, especialmente del érxden de 5 x 10~3 a 0,1 molar,

El &eido carboxilico alif&tico wtilizado en
este procedimiento, contiene con preferencia entre 2
y 5 &tomos. de carbone. Asi, los &oidos adecuados in-
cluyen el acético, el propidnico y los &cidos butiri-
co normal e isobutirico. De estos, el &cido acético

es el especielmente preferido.
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sente durante las funciones de reaceién, en forma de
gales del metal en sus distintos estados de valencia,
eg un gistema redox. Asi el sistema redox puede con-
sistir en iones clpricos y cuprosos, o férricos y fe~
rrogos. Las sales gpropiadas ineluyen cloruro cfprico,
cloruro ferroso, los bromuros coxrespondientes y las
gales de cobre y de hierro de los bcidos aliféticos coxr
boxilicos elegidoa, por ejemplo acetato cfprieo. Le con
centracién de la zal de cobre o de hierro, con prefe-
rencia, es del érden de 0,05 a 0,5 molar, especialmernta
del 6rden de 0,1 a 0,3 molar,

EL procedimiento se apliea con preferencia
en presencla de iones carboxilato, conteniendo entre
2 y 10 é&tomos de carbono, iones que ademfs son cugles-
quiera que pueda proporeionarse por subo-ionizacién del
decido alifético carboxilico, Asi, un caerboxilato meté-
lico iomizable en las condiciones de reaccidn, puede
incorporarse a la mezela de reaccidn. Estos carboxi-
latos incluyen los de metales a@lcalinos, por ejemplo
de litio, sodio y potasio, ¥ los de metales alcelino-
~-térreos, por ejemplo de magnesio, caleio y bario. Se
prefieren los acetatos. Es también posible deriver los
iones carboxilato de la szl redox, wutilizando carboxi-
latos tales como el aeetato eGprieo para el objeto, o
de le sal de paladio, utilizando acetato de pealadio,

por ejemplo,.
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Se prefiere gque la conecentracidn total de
iones carboxilato sea por lo menos 0,2 molar y, ven-
tajosamente por lo menos molar, por ejemplo hasta 4
molar. Asi, una concentracidn tipica es alrededor de
2 molar.,

Bl oxigeno molecular puede introducirse en
la reaccidédn en forma de gas puro, o en mezcla con un
gas no reactivo, por ejemplo con nitrbgeno. Asi, pueds
introducirse en la reaceién en la forma de aire, Puede
hacerse pagar & través de la solucibén de reaceién, con-
tinmua o intermitentemente.

La reaccién puede splicarse a la presifn
atmosférica, pero es ventajoso emplear presiones ele-
vadas que pueden ser tan elevadas como 200 atmésferas.
La presifn preferida es del 6rden de la etmbsferica,

a 50 atmésferas,

Subordinada a la limitacién indicada de que
la concentracibén méxima de los iones cloruro o brommro
no ha de exceder de Q,35 molar, es ventajoso aplicar
la reaccidn en presencia de estos iones de los cuales
se prefieren los primeros. Pueden obtenerse aiiadiendo
el cloruro o hromro de un metal alealino o un mehal
alealino-térreo, a la mezcle de reaccibén, Asi, pueden
userse estas sales de magnesio, celcio o bario, aungue
se prefiers utilizar el bromurc o mis especialuente el
cloruro, de litio, sodio ¢ potasio. Lios lones cloruro

¥ bromuro pueden derivarse tembién de Ia sal de peledio
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o de la sal de cobre o hierro. Por debajo del limite
superior indiecado, la concentracién preferida de los
ienes cloruro o bromuro depende de varios factores, in
cluyendo los: cetiones presentes, la concentracibn del
compuesto insaturado utilizedo como matarial de parti-
da, y la concentracibn de cualesquiera lones earboxi-
Iatos que puedan hallarse presentes. Depende también
e le presencia o susencia de agua, dado que lag pro-
porciones crecientes de agua en la mezcla de reaccidn,
hacen posible las concentraciones més elevadas de iones
clioruro o bromuro. |

Por via de ejemplo, si se hallan presentes
a la vez el cloruro de litio y el acetato de litio,
la concentracibén de i6én ecloruro, con preferencie, no
excede de 0,2 molar, mientres que ubtilizande las sa~
les correspondientes de pitasio, se prefieren coneen-
traciones que no excedan de 0,25 molar. En genersl se
prefiere emplear concentraciones inferiores a 0,1 molar,

Es taumbién posible aplicar la reaccibn en -
augencia completa de iones clorurc y bromuro, y este
proceso aminora el peligro de obtener un producto con-
taminado por dichos iones.,

Ta reaccibn se epliea en condiciones anhidras
o en presencia de no més del 204 de agua, sobre la base
del peso total de esgua mbs &cido alifético earboxilieo.
Con preferencia, la proporeién de ague no excede del 10%

en peso.
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El.proca&iﬁient@ de acuerdo con este invento, se
desarrolla satisfactoriemente a todas las tempereturas des-
de el punto de fusién de la mezcla de reaccibén hasta 200¢G,
gunque se prefiere emplear temperaturas del 6rdem de 50 a
1502¢C, especislmente entre 80 y 1302C,

Cuando el material de partida es acetato de ali-
lo, puede llegar a una elevada proporcibén la mezcle de reas-
cién, por ejemplo tan alta como el 955 en peso, pero Se pIe-
fiere gue no exceda del 50%. En genersl, la proporcibén no
seré tan elevada gue haga insoluble cualquiera de los con~
puestos inorgénicos en la mezcla de reaccibn.

Liog produetos obtenidos de acuerdo con este in-
vento, son esteres, aldehidos, ketonas y &ecidos. Se han

dado ya ejemplos de materiales de partida tipicos y de

_ productos susceptibles de obtenerse de dichos materiales

de partida. Sin embarge, debe subrayarse que en la mayo-
ria de los casos, se obtiene més de un producte insaturado,
¥ que lag proporciones relativas de los distintos productos

en le megcla de reacelibn, pueden controlarse por le eleccidn

adecuada de las condiciones de reaccidn, inclkuyendo los ritmos

en que se suministran los reactivos y se retiran los produc-
tos, Asi, del acetato de alkilo come material de partida,

@8 posible obtener una variedad de productos insaturados

que incluyen el diacetato de alilideno, el diacetato de
propilenc ls3, la acroleina y el &cido acrilico. Sin em-
bargo debe observarse que, 8i el producto £finel deseado es

un &gido insaturado en el que el Atomo de carbono que lleva
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el. grupo 4cido, lleva también un doble enlace, por ejem
plo el &cido mewilico o metacrilico, el grupo R; de la
£érmula general ha de ser un adtomo de hidrégeno.

Los productos obtenidos pueden separarse dz
la mezcla de reaccidén y, si se deses, unos de otros,
nediante métodos corrientes. Por ejemplo el &cido acri-
lico puede extraerse de la mezcla de reaccién por des-
tilacibn o extraecién por disoliventes.

Cuando el produeto obtenido por el proecedi-
niento de este invento es un sldehido insaturado, si
se: desea puede convertirse en el &cido ecorrespondiente
mediante el proceso descrito en la Memoria de la Soli-
eitud pendiente de Patente Briténica presentada en la
migma fechs que éata, y titulleda "La produceién de &ci-
dos (Solieitud No. 6094/64). Por ejemplo, la acroleina
gbtenida por medio de egte invento, puede convertirse
en Acido acrilice, de este modo., Asi, este invento pro-
porciona dos caminos posibles para pasar del acetato de
alilo al 4eido serilico, primero por oxidacibén directa
al estado de &cido y segundo, por oxidacién al estado
de acroleina seguida por la conversidn de éste en &cido
acrilico.

Este invento se describe a continuacién por
medio cie los Ejemplos siguientess
EJEMPLO L - Durante un periodo de 50 minutos se intro-
dujo continuamente oxigeno, & la presibn atmosférica,

en una solucidén de reaccibn a la temperatura de 902C,
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La solucibn, en 160 cc de &eido acético glacial, con—
tenia los componentes siguientes, a las concentracio-~

nes indiecadas

Cloruro de paladio ~05 molar Total oLloruro

)
)
Cloruro de litio .25 molar ) = «35 molar
)
)
)

Acetato de litio .50 molar Total acetato

Acetato ctprico 15 moler ) = .80 molax

dcetato de alilo 2,0 molar
La mezcla de productos se comprobé que no

contenis diacetato de glieerilo y tenia tan s6lo -
0,8 x 102 moles Ge triamceteto. Por otra parte, con-
tenfa los siguientes productos insaturados

Diacetato de alilideno 8,8 x 102 moles

acroleina 2,9 x 10~2 moles

l-acetato de propileno 4.8 x 102 moles
EJEMPLO 2 — Durante un periodo de 133 minutos se in-
trodujo continuamente oxigeno a la presibén atmosférica,
en una solucién de reaccibén a la temperatura de 902C,
Le solucibn en 120 cc de &e¢ido acbtico glacial, conte-
nia los componentes siguientes a las coneeniraciones
indicadas.

Cloruro de paladio .OL molar ) gpoial cloruro

Cloruro de litio 15 molar ) = 17 melar

Acetato de litio .50 molar ) Total acetato

= .80 molaer

s s L L

Acetato ehprico +15 molaxr

Acetato de alilo 4.0 molar
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La mezcla de productos contenia un total de 0,33

x 102 moles de acetatos de gliecerilo y contenia ademés
los: productos insaturados siguientes:

Diacetato de alilideno 6,0 x 10™2 moles

Acroleina 1.5 x 107° moles
BEJENMPTO 3 - AL repetir el Ejemplo 2 uwtilizando cloruro
de ¥itio a una concentracién 0,25 molar (siendo en es-
te caso el cloruro total 0,27 moler), la mezela de pro-
ductos contenia 0,88 x 10~2 moles de acetatos de glice-
rilo y, adembs, los productos insaturados siguientes

Diacetato de elillideno  aprox. 2.x 10~2 moles

Aeroleing 5.0 x 102 moles
EJEMPTQ 4 - Se introdujo oxigeno & la presibn atmosfé-
rica, continmamente durante un periodo de 50 mimutos,
en una solucibén de reacci&n.a la temperatura de 1002C.
La soluelbén que se habia diluido a unm volfimen de 100 cec
con bcido acdtico glacial, contenia 10 cc de agua y ade-
més Jos componentes siguientes a las econcentraciones que
se indican

Cloruro de paladio .03 molar )

Total cloruro
Cloruro de litio .03 molar ) = »09 molar

Acetato de litio 2,0 molar ) Total acetato
Acetato chprico .15 molar 3 = 2.30 molar
Acetato de alilo 2,0 molax
La mezcla de productos econtenia alrededor de
1 x 10~2 moles de 4cido aerilico. L& reaceibn posterior

proporeionéd muy poco més édeido acrilico,probablemente
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8 causa de realizarse simulténeamente una segunda reag=-
cibn en la que el 4cido acrilico se conmvertia en alghn
otro producto o productos. Se cree que ésta segunda -
reaccibén es, probablemente,la adicibn de 4cido acédti-
co ¢ agua & través del doble enlace, para proporcionsax
&cido acetoxi-propibniec o &eide hidroxi-propibnico,

respectivamente,

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

continuamente, a razén de 10 litros/hora y a la pre—
8ibn atmogférica,al interior de una solucibén cataliza-

dore a 90%, de la composicibén siguiente

Acetato de paladio 0L molar } po4ay acetsto
Acetato de litio 2,0 molar 3 = 2,42 molar
Acetato elprico 0.2 mnolar ;

Acatato de alilo 1,33 molar

Agua 15 ces.

Acido acético glacial
hagta completar 150 ces.
La mezcla de productos contenia

Acroleina 3e45 x 102 moles

Diacetato de

alilidenc 1.0 x 10~2 moles
BJEMPLO 6 — Durante 3 horas se hizo pesar continuamente
oxigeno & razén de 10 l/hora, y 2 la presién atmosféri-
ca, 2l interior de una solucién catalizadora a uwua tems

peratura de 902C y de la composicién siguiente
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Acetato de paladio .05 molar )
Aecstato de litio 2,0 molar g Total acetato
Acetato clprieo 0.2 molar )
Aoetato de alilo 1,33 molar
5 Agido aeético gla-
clal 150 ces.

La mezela de productos contenia
Aercleina 1.3 x 10~2 moles

Diacetato de alilj
10, deno 5.9 x 1072 moles

EJEMPLO 7 - Durante 4 horas se hizo pasar oxigeno con~
tinuamente, & razén de 10 l/hora y & la presibn atmosfé-
rica, al interior de una solucibén catalizadora a 902C

y de la composicidn siguiente

15. Cloruro de paladio 05 molar ) moieq ol oruro
Cloruro de Iitio .1 molar % = 0,2 molaxr
Aeetato de Iitio 2,0 molar ) myial acetato
Acetato elprico 0,2 molar 3 = 2,4 molar
Alcohol alilico 4,0 molar

20, Acido acético glacial 200 ces.

La mezela de productos contenia 0,41 mol de
agroleina,
Los Ejemplos restantes .se llevaron & caho
no-regenerativamente, o see ain introdueir oxigenc en
25, la solucién de reaccibn y, en el caso de los Ejemplos
8 a 10, sin hallarse presente ninguna sal de cobre o

hierro. La omisibén del oxigeno y del sistema redox,



5.

0.

15.

20.

25.

"ET0T38

era gencillamente por conveniencia experimental y los
Ejemplos sirven edembs para aclarar en mayor grade de
qué modo el proceso de easte invento puede llevarse a ca-
b0.Sin embargo,como resultado, en los Ejemplos 11 y 12
la gal cfiprica no se regeneré,mientras que en los Ejen—
plos 8 a 10, se precipité la sal de paladio.

EJEMPLO 8 ~ Se preparé la solucibn de reaceidn siguiente

Acetato de paladio «002 moles
Acido acético glacial 40. cc.
Azue 5 ce.
Alechol atilico 5 ece

El paladio met&lico se precipité répidamente
al mezclarse los respectivos. Lia solucidn de reaccidn
se conservé en un recipiente ebierto, a 802C, durante
30 minutos,después de los cuales contenia 0,005 moles
de acroleina. Dado gue la cantidad de acroleina formada
era superior & un equivalente molecular de le gel de -
paladio consumida, evidentemente parte de la acroleina
se habia formado por desdoblamiento de el alcohol ali-
Jico en una reaccién que como se sebe lag sales de P~
ladio catalizan.

EJENPLO § — Se mezclaron los reactivos siguientes

Cloruro de paladio +002 moles) Total clorurc

) = 006 moles
Cloruro de litio .002 moles) (alrededor moler)
Agua 5 ec

Acido acético glacizl 50 ce

Alcohol aiflico 5 cc
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Los reactivos se mezclaron & 80¢C e inmedia—
tamente se precipité paladio metélico. AL cabo de media
hora, en un recipiente ebierto, la soluecidn contenia

8 x 10~4 moles de acroleina.

EJEMPLO 10 -~ AL repetir el Ejemplo 9 utiligando 5 cc de

aleohol metalilico en lugar del aleohol aiflico, la so-
Iucibén al cabo de 30 minutos contenia 0,001 moles de
netacroleina,

BEJENPIQ 11l - La temperatura de la soluclén de reaccidu
era de 90°C, y la reeccién duréd 30 mimrtos. La soluecibn
estaba constituida por 200 ce de &cido acétieco glaeial
v contenia los compuestos siguientes & las concentra~
ciones indieades

Cloruro de paladio +015 molar) Potal cloruro

Cloruro de litio 046 molar) = 076 molar
Aeetato de Litio -76 molar) Totel acetatbo
Acetato chprico +166 molar% = 1,092 molar
Acetato de alilo .836 molar

La mezela de produetos contenia 1 x 10~2 moles
de diacetato de alilideno, junto con algo de I,3-dia-
ecetoxi propileno que se cree que se habiae formado por

isomerizacibdn del. diacetato de alilideno.

EJEMPLO 12 -~ Se repitid el Rjemplioc 11, excepto que los

200 cc de 4bcido acético glacial. se substituyeronm por
una mezcla de 180 ce de éeido aecético glacial y 20 ce
de agua, y el tiempo de reaccibn se disminuyé 2 20 pi-

mitos.
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La mezcla de productos contenia 9 x 103

moles de 4cido aerilico.
NOoTA

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la prhe-
tica, debe hacerse conster que las disposiciones an-
teriormente indiecades son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alieren su principio
fundamentel, También se haece constar que el invento
corresponde & una solicitud de patente presentada en
Inglaterra con fecha y nfimero siguientes: 13 de fe-
brero de 1964, nZ 6093/64, ecogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Interna-
clonales en vigor y siendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Pa~
tente de invencidn por 20 afios en Espafia sobre: "Pro-
cedimiento para la obteneién de ddehidos insaturados,
ketonas insaturadas, &cidos insaturados, y esteres de
alcoholes insaturados, con &eidos carboxilicos; carac-
terizéndose por lo siguiente:

L.~ Procedimiento pare la obtencibén de -
aldehidos insaturados, kebtonas insaturades, &cidos in-
saturados y esteres de alecoholes insaturados, con &ci-
dos carboxilicos, que comprende el poner en contacto

un compuesto insaturade de la férmula general
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— en la que cade una delas Ry, Rp, R3 y R4 es un &fo-
mo de hidrégeno o un grupo alkilo saturado que no con-
tenga més de 8 &tomos de carbono, o dos cualesquiera
de las Rl, Ry, R3 ¥y Ry se combinen en forma de grupo
allcilio divalente saturado, e Y es un grupo aciloxi,
aroiloxi ¢ hidroxi, un &tomo de cloro 6 de bromo,
con una gal de peladio, en presencia de un &cido ali-
fético carboxilico que contenga entre 2 y 10 &tomos
de carbono, oxigeno molecular y una sal de cobre o
de hierro, bién en condiciones anhidras o en presen-
eia de una cantidad de agus no superior al 204& sobre
la base del peso total del agua mhs el &cido alifé~
tico carboxilico; cualesquiera iones heluro presentes
son iones cloro o bromo, en coneentraciones no supe-
riores a 0,35 molar,

2e=~ Procedimiento segin reivindicacibn 1,
en el que el nfmero totel de &tomos de carbono en los
grupos Ry a Ry, no excede de 16.

3.~ Procedimiento segiin reivindicacibn 2, en
el que cada uno de los grupos Ry & Ry, es un &tomo de
hidrégeno o un grupo metilo o etilo.

4.~ Procedimiento segln cualgquiera de lag
reivindicaciones 1 a 3, en el que Y representa un

grupo ecetoxi, proplonoxi, butiroxi é benzoxi.



U
-

10,

15.

20,

25,

Se— Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en el gue el compuesto insa-
turado es acetato de alilo, acetato de metelilo o ace-
tato de crotilo, o el alcohol e cloruro ecorrespendizate
a uno de estos eateres.,

6o~ Procediniento segin ecualguiera de las
reivindicaciones 1 a 5, en ol que la sal de paladio
es acetato, cloruro o bromuro de peladio,

Toe= Procedimiento segin cualquiera de las
reivindieaciones 1 a 6, en el que la concentracién
de la sal de paladio esté& comprendida entre 5 x 10—+
y 0,5 molar,

8.- Procedimiento segfin cuslguiera de las
reivindicaciones 1 a 7, en el que el &cido alifético
carboxilico es 4eido acético, &cido propidnico, &cido
butirico normel o iso-butirico.

9.~ Procedinmiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 & 8, en el que 1lg sal de cobre es
eloruro chprice o la sal de cobre del &cido alifético
carbozilico elegido.

10,= Procedimiento segln reivindicacibn 9,
en el que le sal de cobre es acetato clhprico.

J1,- Procedimiento segln cualguiera de las
reivindiecacionea 1 a 10, en el que la concentracién
de la sal de cobre o de hierro es del 6rden de 0,05
a 0,5 molar.

12,- Procediniento segin cualquiera de
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las reivindicaciones 1 a 11, que se aplica en presen-
cia de iomes carboxilato que contengan entre 2 y 10
&tomos de carbono, iones que gon adicionsles a cua~
lesquiera debidos a la auto-ionizacibn del 4cido ali-
fético earboxilico presente,

13,- Proecedimiento segtin reivindicacibn 12,
en el que los iones carboxilato se proporcionan: incox-
porando & la mezcla de reacecidén un carboxilato ioniza-
ble.

l4e- Procedimiento segin reivindicacién 13,
en el que el carboxilato ienizeble es un carboxilato
de un metal alealino o de un metal alealino-térreo.

15+~ Procedimiento segliin cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 14, en el que 12 econecentracién
de los iones carboxilato, es del érden de 0,2 molar
a 4 molar,

16.—- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones I a 15, que se aplica a una presibén
comprendida entre la presibén atmosférica y 200 atmbs-
feras,

17 .~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindiecaciones 1 a 16, que se aplica en presencia
del cloruro o bromuro de un metal alcalino o de un
metal alcalino-térreo.

18,~ Procedimiento segin reivindicacibn 17,
que se aplica en presencia de cloruro de litio y ace—

tato de litio, y en el que la concentracibén de ibn



10,

15a

20 L]

cloruro no execede de 0,2 molar.

19.~ Procediniento segln reivindieacién 17, que
ge aplica en presencia de cloruro potésieco y de acetato
potésico, y en el que la concentracibén de idn cloruro ro
gxcede de 0,25 molaxr.

20.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 19, que se aplica en presencia de une
cantidad de agua no superior al 104 sobre la base del
peso fotal de agua mas &cido alifatico carboxilico.

21l.~ Procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicacionem I a 20, que se aplica a una temperatura
del 6irden de 502 a 150eC.

22.-Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 & 2%, en el que el producto de reaceibn
es un aldehido insaturado que luego se oxide al estado
del 4cildo correspondiente.

23~ Procedimiento para la obtencién de aldehidos
ingaturados, ketonas insaturades, &eidos insaturades y es~

teres de aleoholesyIiisaturados,con

idos carboxilicog;tal
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