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Le presente invencién se relacio-
na con un perfeccionado procedimiento para
preparar &steres orgdnicos inseturados. Més
particularmente, se relaciona con un nuevo mé-

5e todo, para preparar ésteres insaturados de
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insaturados. L h

Ih los afios recientes ha habido p
una incrementada demanda de ésteres insaturadoéAde
4cidos orgénicos en una serie de terrenos, ta~
les como en la preparacibén de polimeros, copoli-
meros y resinas a partir de esos polimeros.
Ademés, estos &steres han ido teniendo una cre-
ciente apliczecibn en la sintesis de drogas y
como intermedios gufmicos, teles como .agentes
acetiladores. Estas incrementadas demandas han
conducido a intentos de produccidén de estos és—~
teres en elevadas proporc;ones mediante proce-
dimientos econbmicos y eficientes, Aunque no
se pretende limiterse a ello, por conveniencia
el presente procedimiento se explicard e ilus-
trard en relascidn con el acetato de vinilo.

Ta primeré mencibn del acetato
de vinilo se hizo en 1912 cuandoe XKlatte la
obtuvo como subproducto en la preparacién de
diacetato de etilideno mediante la combine~
cibén directa de 4cido acético y acetileno en
presencia de una sal merclrica. El acetato de
vinilo se produce ehora comercislmente median-
te la reaccién de acetileno con écido acefico
o de acetaldehido con anhidrido acético. Una
desventaja principal de estos procedimientos
es el costo relativemente elevado de los reac-
tivos. Bsto se muestra en grado mayor afln en

la preparacibén de ésteres distintos al aceta-
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to de vinilo, por ejemplo en la sintesls del 23@'{

acetato de propenilo a partir de acetileno
metilico.

Un objeto de esta invencidn es la
provisién de wn nuevo y eficaz método de pre-
peracibn de ésteres insaturados a partir de
compuestos orgénicos insaturados, sustituidos
e insustituidos, y dcidos orgénicos.

Otro objeto de la invencién es la
preperacibn de ésteres insaturados de 4cidos
orgénicos mediante un procedimiento catalitico
y continuo gue vence las desventajas de los pro-
cedimiento del arte anterior.

Otro objeto es la produccién de ele-
vadas proporciones de acetato de vinilo a partir
de etileno mediante un procedimiento en fase
gaseosa directo y eficlente.

Otros objetos de la invencién resul-
tarén evidentes con le siguiente descripeibn y
vergiones de la misma.

De acuerdo con esta invencidn, se
reaccionan un compuesto orgénico insaturado, un
Scido orgénicos y oxigeno o un gas que lo con-
tenge en fase gaseosa y en presencia de un ade-
cuado catalizador para formar el correspondien-
te bster. La reaccibén general para preparar
gsteres insaturados por el procedimiento de es-
ta invencién puede ilustrarse por la siguiente

ecuscibn :
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~~3R “COO0CR=CHR+H, 0

en la que mma u otra R o ambas pueden ser hi-
drégeno o un radical alifético, cicloalifdtico
o srématico de cadena ramificada o rectarsus—
titufdo o sin sustituir, que tenga de 1 a 16
4%tomos de carbono eproximadamente por molé-
cula, no excediendo el nfmetbo total de &tomos
de carbono por molécula de 18. Rt puede ser
hidrégeno o un radical alifético, cicloalifé-
tico o aromdtico de cadena ramificada o recta,
sustitfido o insustitufdo, que tenga de 1 a 17
4tomos de carbono aproximedesmente por molécu~
la y preferiblemente, debido a bajas presiones
de vapor, de 1 a 10 &tomos de carbono por mo-
18cula. MAs particularmente, R' puede ser hi-
drégeno, alquilo, aralquilo, cicloalquilo, ari-
lo y cloro y derivados carboxilos sustituldos
de los mismos.

El meterial inicial puede ser cual-
quier alqueno; ejemplos tipicos incluyen al eti-
leno, propileno, buteno-l, isobutileno, exeno-l1,
isoocteno, triiscbutileno, butadieno, estiréno,
p-cloroestireno, acetato de alilo, alil-benceno,
acrilato de etilo, octadeceno-l, buteno-2, pen-
teno-2, penteno-3, exadieno-l,5 y similares,
asl como mezclas de ellos.

El 4cido orgénico libre R'COOH, que

contiene de 1 a 18 4tomos de carbono, que reac-
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ciona con el compuesto insaturade RCH=CHR puedeil -
ser férmico, acético, cloroacético, fenilacé-

tico, propiénico, isobutirico, benzoico, p-
tolwfco, léurico, palmitico, estedrico y simi-
lares, asi{ como mezclas de ellos. Tembién pue-

den emplearse 4cidos dicarboxilicos tales como

el 4cido adipico.

El catalizador puede ser cualquier
miembro del grupo del platino o del grupo de
metales de paladio, o un 6xido o una sal de
los mismos, ya sSea orgénica o inorgénica. Pre-
feriblemente, el catalizador serd un metal no-
ble del Grupo VIII, sal u 6xido, incluyéndose
como ejemplos especificos del mismo, el pala-
dio, rodio, platine, rutenio, osmio, iridio,
benzoato,paladioso, acetato peladiosc, propio-
nato peladioso, acetato ruténico, benzoato pla-
tinoso, acetdto rédico, cloruro paladioso, bxi-
do psladioso, bromuro paladioso, sulfato pala-
dioso, dicloruro de platino, 6xido de platino,
cloruro de rodio, tricloruro de rodio, O6xi-
do de rodio, cloruro de rutenio, 6xido de ru~-
tenio, cloruro de iridio y similares, asi como
meyclas de ellos. Son preferibles lasg sales
que contienen la valencia de metales (I1) ¥
especialmente las sales metdlicas de paladio
(II). El catalizador puedeser sin sustentar o
sustentado sobre un material adecuado, tal co-
mo carbono, sflice, allmina o similares. Los

catalizadores sustentados pueden obtenerse co-
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mercialmente o prepararse por cualquier medio ;: .VF L

conveniente, tal como disolviendo la sal o sa-
les metélicas en wn adecuado disolvente, por
ejemplo agua, afiadiendo el soporte, por ejemplo
carbono; y evaporando el disolvente con calor
bajo vaclo. Solo han de emplearse cantidades ca-
talfticas de catalizador y las cantidades espe-
cificas pueden variar entre el 0,05 y el 10% en
peso aproximadamente, basado en ls mezcla de
reaceidn total, y preferiblemente del 0,2 el 5%
en peso.

La actividad del catelizador puede
promoverse, si se desea, mediante la adicibn de
1 a 10 equivalentes aproximademente por equiva-
lente de catalizador de un promotor helurc meté-
lice. Tales promotores son preferiblemente meta-
les de transicidn o sales metdlicas de transi-
cibn, tales como por ejemplo cloruro férrico,
bromuro férrico, acetato férrico, cloruro clpri-
co, acetato clprico, cloruro de manganeso, clo-
ruro de cromo, cloruro cobaltoso, cloruro de so-
dio, cloruro de oro, cloruro de nigquel y simila-
res, o mezclas de ellos. Los catalizadores pre-
feridos son el rodio y el paladio, ya sea como
metal libre o como 6xido o sal de los mismos.
Los promotores preferidos son las sales clpricas
vy las férricas.

Ni la temperatura de reaccibn ni la
presién de reaccifn son cfiticas. Ia reaccibn

se lleva a cabo generalmente a una temperatura




5e

10.

20,

25.

30.

-T- 3188231

comprendida entre O y 3502C y preferiblemente entre
50 y 25020 y & una presifn de 1,055 a 70,31 kg/on’
y preferiblemente de 1,055 a 7,03 kg/cm2 aproxi-~ i
madamente. Aunque tedricamente es p091b1e una ga-
ma de temperaturas més amplia, sin que el pﬁggéﬁ%i?-s»'
dimiento de esta invencibn deje de ser utilizable,
2 000 la cantidad de reactivo normalmente lfgui-
do que puede retenerse en fase gaseosa es muy
pequefia y a temperaturas superiores a 350¢C apro-
ximadaments se forman ciertos subproductos inde~
seados.

En una versién especifica de la pre~
sente invencién, se pasa una corriente gaseosa
que comprende etileno, Acido acético y oxigeno so-
bre un catalizador adecuado, recuperdndose ace-
tato de vinilo de los gases de expulsién.

Pucde mantenerse convenientemente un
nivel constante de 4cido acético en la corriente
gaseoga saturando el etileno y el oxigeno mediante
paso de los mismos sobre 4cido acético liquido.
También es posible, si se desea, vaporizar el
4cido abetico separadamente en una camara de cen-
telleo y dogificarlo como gas. Los gases de ex-
pulsibn son enfriados o depurados para la recu-
peracibn del acetato de vinilo. Asi, el acetato
de vinilo producto se obbtiene en solucifn con un
exceso de &dcido acético, si lo hay, y esta mez-
cla puede separarse por cualguier medio conve-
niente, por ejemplo mediante destilacién fraccio-

nal.
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Las cantidades de oxigeno, compues-
to orghnico insaturado y 4cido orgénico pueden
variar cada una de ellas entre el 2,5 y el 95%
en volfmen aproximedemente. Ia mezcla estequio-

nétrica contendria aproximadamente un 20% de é%g‘a'

b e

ox{geno en la corriente gaseosa, un 405 apro—1
ximadamente del compuesto orgénico insaturado
y un 40% de dcido orgénico aproximadamente: En
vergiones preferidas, el contenido en oxigeno
puede oscilar entre el 5 y el 50% aproximada-
mente, el hidrocarburo insaturado entre el 5

y el 85% y el 4cido orgénico entre el 5 ¥ el
60,

El ox{geno requerido para este pro-
cedimiento puede emplearse en forma pura o como
un gas que contenga oxigeno, tal como aire.
Debido a la economf{a implicada, el aire es
la fuente preferida de oxigeno.

De acuerdo con otro aspecto de es-
ta invencién, puede encontrarse presente va-
por de agua en la corriente de alimentacién,
con el resultado de una produccién simulténea
de &steres insaturados y compuestos carboni-
los.

El presente procedimiento de pre-
paracifn de ésteres orgénicos presenta diver—
sas ventajas sobre los procedimientos del ar-
te. Ia realizacién de la reaccifén en fase ga-
seosa tiene por resultado una operacidn més

sencilla y eficiente, puesto que no se requie—
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se simplifica también puesto que el producto
se obtiene como degtilado libre de materiales
extrafios, a excepcién del 4cido orgdnico reac-
tivo, Ademds, las reaccilones en fase gaseosa
permiten generalmente wna operacibén continue y
evitan la necesidad de costosos disolventes.
Adends de emplearse pars la pro-
duccibén de acetato de vinilo, la reaccién aqui
descrita es aplicable a compuestos insaturados
o alquenos distintos a los compuestos etilé-
nicemente insaturados en la posicibén terminal,
tales como ebileno, y a otros Acidos orgénicos.
Por ejemplo, puede reaccionarse buteno-2 6 es-
tireno con dcido acético y oxigeno en presen—
ciz de un adecuado catalizador para producir
una mezcla de acetatos insaturados correspondien-~
tes al compuestos RCH=CHR inicia1. También pue-
de sustituirse el Acido acético por otros &ci-~
dos orgénicos para producir los correspondientes
ésteres insaturados.

En log sigulentes ejemplos se ilus-
tra la préctica mAs detallada de la presente
invencifn. Estos ejemplos spn solo ilustrativos
y no se pretende limitar con ellos la inven-

cibn, salvo en el gentido indicado en las ad-

juntas reivindicaciones.
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EJENPLO I ES 1 %% i% 25 ‘1

Se rellend un segmento de tubo de
vidrio de 8 mu de didmetro interno con 10 gra-
mos de catelizador ( 0,5% Pd sobre carbono de
4 a 12 mallas). Se calentd el tubo & 117-1192C.
Se burbujeb una corriente de etileno (6,8 li-
tros 6 278 milimoles por hora ) a través de
4dcido acdbico a 1202C para producir una co-
rriente de 400 a 450 milimoles de 4cido ade-
tico, 278 milimoles de etileno y 49 milimoles
de oxigeno por hora gue se pasbd a través de la
capa de catalizador. Los gases de expulsibn se
pasaron a través de una trampa a -782C. El ané~-
lisis del condensado mediante cromatografia
gaseosa mostré una convergidén horaria a aceta-
o0 de vinilo del 0,5 al 0,7%, basado en el oxi-

geno.

EJEMPLO II

mEESTmaeERS=

Se repitid el procedimiento del ejem-
plo I, con la excepcién de emplearse 40 gramos
de catalizador y de que el tubo tenfa un did~-
metro interno de 16 mm: EL nivel de conversibn

fué del 2 al 2,5%, basado en el oxigeno.

EJEMPLO III

ot e s g ot s e v
==ttt g

Se repitié el procedimiento del ejem-
plo I, con la excepcién de que la temperatura de

peacceibn fud de 210°C, EL nivel de conversifn
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fué del 2 al 3%, basado en el oxfgenc. = ¥

EJEMPLO IV

oot et e 99 e e e sty et

Se repitibd el procedimiento del ejem-
plo I, con la excepcibén de gque la temperatura
de reaccibn fué de 272C y el contenido en 4cido
acético de la corriente gaseosa fué de 15,5
milimoles. El nivel de conversién fué del 0,4
al 0,5%, basado en el 4cido acético.

EJENPLO V

Se repitibé el procedimiento del ejem-
plo I, empleando umea corriente gaseosa de 366
milimoles de oxigeno, 41 milimoles de etileno
¥y 550 milimoles de 4cido acédtico por hora.
El nivel de conversibn fué del 0,4 al 0,5%, ba~-

sado en el etileno.

EJEMPLO VI

[ttt ~

Se repitib el procedimiento del Ejem-—
plo I, con la excepcidn de que el catalizador
era un 1% de Pd sobre C. El nivel de conversién

fué del 0,7 al 2%, basado en el ox{geno.

EJEMPLO VII

=mmEmmommEIs

Se repitid el procedimiento del
ejemplo I, con la excepcidén de que el cataliza-
dor era wn 1% de Pd sobre A1203. Fl nivel de
conversién fué del 0,4 al 3,5%, basado en el

oxigeno.
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Se repitié el procedimiento del ejem~
plo I, con la excepcibn de que el catalizador era
1 milimol de acetato paladioso sobre 10 gramos
de carbono de 6 a& 14 mellas, preparado por di-
solucién de acetato paladioso en 4eido acético,
adicién de carbono y wlterior evaporacidén con
calor y vaclo. EL nivel de conversién fué del

0,5 all,7% basado en el ox{geno.,

EJEMPLO IX

Se repitié el procedimiento del ejem~
plo I, con la excepcidn de que el eatalizadgr era
un milimel de ClZPd sobre 10 gramos de carbono
de 6 2 14 mellas preparado por disolucién del
012Pd en agua adicibén del carbono ¥y wlterior
evaporacién con calor ¥ vacio. ELl nivel de con-
versibn fué del 0,2 al 0,5%, basado en el ox{~

£eno.

EJEMPLO X

T
ft 3t =2

Se repiti6 el procedimiento del ejem—
plo I, con la excepcibn de que el catalizador
era un milimol de Clde, 2 milimoles de 013Fe
y 6 milimoles de 0120u sobre 10 gramos de car-
bono, preparadc por disolucibn de las sales en
agua, adicién de carbono y ulferior evaporacibén
con calor y vacfo. El nivel de conversibn fud

del 1,5 al 5,0%, basado en el oxigeno.
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EJEMPLO XI

St ot o g s S s et s
ST

Se repitid el procedimiento del ejem-
plo I, con Ja excepcidn de que el catalizador
era un milimol de Cl3Rh aobre 10 gramos de car-
bono, preparado por disolucidén de la sal en
agua, adicibn del carbono y ulterior evaporacidn

con calor y vaclo. El nivel de conversibn fué

22

del 1,3 al 2,2%, basado en el oxfgeno.
EJEMPLO XII

i e e v e St e s e e
fdmdemtepet et it

Se repitib el procedimiento del ejem-
plo I, con la excepcién de que el catalizador exa

un milimol de C1,Pt sobre 10 gramos de carbono,

2
preparado por disolucién de la sal en agua, adi-
c¢ién del carbono y ulterior evaporacibén con ca-
lor y vacfo. El nivel de conversifn fué del 0,05%,

basado en el oxigeno.

EJEMPLO XIII

Se repitib el procedimiento del ejem~
plo I, con la excepcibn de queel catalizador era
1 milimol de BryPd sobre 10 gramos de carbono,
preparado por disolucibn de la sal en agua, adi-
cidn del carbono y ulterior evaporacifn con calor
vy vacio. El nivel de conversién fué del 0,6 al

0,8%, basado en el oxigeno.

EJENPLO XIV

o e gt e e o e e o

Se repitib el procedimiento del ejenm-
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ple I, con la excepcibén de que el catalizador era
un milimol de Cl3Rh, 2 milimoles de ClBFe

y 6 milimoles de 0120u sobre 10 gramos de car-
bono, preparado por disolucibn de las sales en
agus, adici6én del carbono y evaporacién con ca-

lor y vacfo., El nivel de conversién fué del 2

al 5%, basado en el oxIgeno.

EJEMPLO XV

R EEET=

Se repitié el procedimiento del ejem-
plo I, con la excepcién de que el catalizador
era 10 gremos de platino al 1% sobre carbono de 4
a 8 mallas. El nivel de conversién fué del 0,23%
basado en el ox{geno.

EJEMPLO XVI

ettt ettty

Se repitié el procedimiento del ejem~
plo I, con la excepcién de que la corriente ga-
seosa consistia en 6,8 litros ( 278 milimoles ),
por hora, de ebileno, 6,0 litros por hora de
aive ( 49 milimoles por hora de oxigeno ) y de
700 a 750 milimoles por hora de 4cido acefico.

Ia temperatura de la columna se mentuvo & 100eC.
Ta conversibn a acetato de vinilo fué del 0,5%

basado en el oxigeno del aire.

EJEMPLO XVII

Se cargd uh matrez de 3 cuellos pro-
visto de agitador mecénico, termémetro y ade-

cuadas conexiones para gas con 10 gramos de pa-
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finos. Se burbujed una corriente gaseosa con~

gistente en 6,8 litros ( 278 milimoles ) de eti-
leno y 1,2 litros ( 49 milimoles ) de ox{geno
por hora a través de fcido acético a 100¢C, a
fin de arrastrar de 400 a 450 milimolss por

hora de #cido acdtico y luezo se pasd a través del
matraz de reacci6n, mantenido a 1200C. Los ga

ses de expulsibh se pasaron a través de una tram-
pa ¥ se analizb el condensado para la detsrmina-
cién del contenido en acetato de vinllo mediante
cromatografis en fase vapor. El nivel de conver-
sién horaria a acetato de vinilo fué del 2%,

basado en el oxigeno.

EJEMPLO XVIIL Se repitid el procedimiento del ejem—

plo I, con la excepcién de emplearse un flujo
horario de 6 milimoles de etileno, 1 milimol de
ox{geno y 8 milimoles de #Acido acético. El ni-
vel de converszién a acetato de vinilo fué del
41%, basado en el oxigeno,

Estos ejemplos se resumen en la si-

guiente tabla :
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TABLA

Corriente gaseosa,
milimoles por hora de

Ejemplo acggigg. regggggg?tgﬁa.de
Etileno Ox{geno
Teveoeane 278 49 400-450 120
Ilecacasns 278 49 400-450 120
ITTeecaas 278 49 400-450 210
Weeesane 278 49 1545 27
Veseoosns 41 366 550 120
VIieeeeaoe 278 49 400-450 120
Vileeeecae 278 49 400-450 120
VilIeeoee® 278 49 400-450 120
TXeeoeans 278 49 400~-450 120
Xeesovens 278 49 400-450 120
Xlosesusns 273 49 400450 120
Xlleeeans 278 49 400-450 120
XIIl.sase 278 49 400-450 120
XIVeseeens 278 49 400-450 120
XVeeeonos 278 49 400-450 120
XVIecaoas 278 49 700-750 100
XVIleseee 278 49 400~450 120
XVIIl..ws 6 1 8 120

(1) Basado sobre el oxigeno (2) Basado sobre el dcido acético.

(3) Basado sobre el etileno.

Cad
in¢

0,5
40
0,5
0,5
0,5
15
1%
ilm
1mn
in
mil
lm
1lm
1m
B X
mil:
1%

0,57

| 0,57

: 0,5§
;



vture de Catalizador (10 gramos salvo Nivel de con-
ec indicacién en contrario). vgrsién'hora—
ria, %.
.20 0,5% de Pd sobre carbono 4-12 mallas 10.5-0.7
120 40 gramos de Pd 0,5%/C T2.2,5
210 0,5% P4/C o3
217 0,5% de Pa/C 20,4-0.5
120 0,5% de P3/C 30.4-0.5
120 1% de PA/C 10,72
120 1% de Pd/A1,05 10.4-3.5
120 1 milimol de (OAc),Pd sobre 10 gramos de C 10.5-1.7
120 1 milimol de Cl,Pd sobre 10 gramos de C 10.2-0.5
120 1 milimol de C1l,Pd, 2 milimoles de ClsFe y 6 11.5-5.0
milimoles de 0120u sobre 10 gramos de C.
120 1 milimol de C1,Rh sobre 10 gramos de © 19.3-2.2
120 1 milinol de CL,P% 10.05
120 1 milimol de Br,Pd sobre C 10.6-0.8
120 1 milimol de Cl,Bh, 2 milimoles de ClyFe, 6 12-5

milimoles de 0120u sobre 10 gramos de C.

120 1% de Pt sobre C de 4 2 8 mallas 10.23
100 0,5% de Pd sobre C de 4 a 12 mallas z 10.5
120 i 0,5% de Pd sobre C de 100 mallas y mds fino ? 12,0
120 0,5% de P4 sobre C de 4 a 12 mallas. ; 141

P



5.

10.

15.

20,

25,

30,

Se repitidé el procedimiento del ejem=
plo I, con la excepcién de que la temperatura de
la capa de catalizador fué de 100¢C y se emplee-

ron 278 milimoles por hora de trams-2-buteno de

elevada pureza en lugar del etileno. El anfli-
sis de un condensado del material de expulsidn
mediante cromatografia en fase vapor indicé la
presencia de acetato de butenilo.

Aungue anteriormente se ha expuesto
solo un nimero limitado de versiones de le in-
vencién agquf presentada, es posible producir
otras versiones més sin apartarse del concep~

to inventivo agul expuesto.

Descrita suflcientemente la natu-
releza del invento, asi como la menera de rea-
lizarlo en la préctica, debe hacerse constar que
las disposicliones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuan-
$0 no alteren su principio fundamental, siendo lo
que congtituye la esencia del referido invento,

y por lo que se solicita Patente de Introduccién
por 10 aflos en Espafia, sobre : " PROCEDIMIENTO
EN FASE VAPOR PARA LA PREPARACION DE ESTERES
INSATURADOS *; caracterizéndose por lo siguien-
te:

18,- " Procedimiento en fase vapor

para la preparacién de ésteres insaturados" ca-



Se

10.

15.

20.

25.

30.

mezcla gaseosa sustancialmente anhidra consis-
tente esencialmente en un compuesto orgénico
ingaturado seleccionado del grupo consistente
en slquenos, butadieno, estireno, p-cloroes-
{$ireno, acetato de alilo, benceno alflico,
acrilato etilico y exadieno-1,5, un 4cido car-
box{lico orgdnico de férmula R'COCH, en la que
R' es gseleccionado del grupo consistente en
hidrégeno, alquilo, aralquilo, cicloalquilo,
arilo y cloro, asi como derivados carboxilos
sustituidos de los mismos, que tiene de 1 a 17
&tomos de carbono por molécula, y oxigeno, so-
bre wn catalizador s6lido seleccionado del gru-
po consistente en metales nobles del Grupo VIII,
bxidos y sales de ellos.

28,~ Yrocedimiento, segin la rei-
vindicacién 12, caracterizado porque dicho com~
puesto orgénico insaturado es un algueno.

38,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacién 28, caracterizado porque dicho al-
queno es etileno,

48,- Procedimiento, segln la rei-
vindicacién 18, caracterizado porque dicho ca-
talizador es uno que contiene metal de pala-
dio.

58,~ Procedimiento, segin la rei-
vindicaeidn 18, caracterizado porque el citado
catalizador es uno que contiene metal de ple~

tino.



10.

15.

20.

25.

o g
68,- Procedimiento, segin la reivin-

dicacién 12, caracterizado porgue dicho compues-
to orgénico insaturado es etileno.

72,- Procedimiento, seglin las rei-
vindicaciones 18, 48 y 68, caracterizado porque
el citado catalizador es acetato paladioso,

88.,~ Procedimiento, éegﬁn las rei-
vindicaciones 18, 48 y 6%, caracterizado porque
el citado catalizador es cloruro paladioso.

92.~ Procgdimiento, segin las rei-
vindicaciones 18, 48 y 62, caracterizado porque
dicho catelizador es tricloruro de rodio.

108,- Procedimiento, seghn las rei-
vindicaciones 12 y 64, caracterizado porgue le
temperaturs de reaccibén esté comprendida de
0 a 350C.

118.- Procedimiento, segln las rei-
vindicaciones 18 y 68, caracterizado porque la
reaccibn se utiliza a una presién de 1.055kg/cm?
a 70,31 ke/cm?.

128, " Procedimiento en fase va-
por para la preparacibn de ésteres insatura~

dos "; tal y cimo gueda sustargcialmente des-

,/NATION DISTILLERS AND
CHEMICAL CORPORATION.
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