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"Procedimiento continuo para la oxidacidn

de olefinas®
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residente en Imperial Chemical House, Millbank, ILondres, -

3.W.ley Inglaterre.

Este invento se refiere a la produceidn de
compuestos orgdnicos que contengan oxigeno, especial
mente dxidos de olefinas de dcidos orgdnicos.

De acuerdo con este invento, un procedimien

5e t0 continuo para la produccidn de éxidos de alquileno

B o
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y dcidos orgdnicos, comprende el introducir continua-
mente una olefina alifdtica y un aldehido con 2 a §
dtomos de carbaﬁo, en una masa de un disolvente gue
contenga uné o mas materiales producidos en el proce
so, dotados de un punto de ebullicidn, a una preéi6h
de 20 mm ae mercurio, de 402C por lo menog, el maﬁte~
ner la masa de disolvente por encima de 1502C, el ha-
cer pasar oxigeno molecular continuamente a travéds de
le masa de disolvente, el extraer continuamente liqui
do, el recuperar por 1o menos el éxido de alquilenc
del liquido extraido y el hacer recircular précticamqg
te la totalidad de la fraccidn de ligquido que hierve
a wna temperatura de 402C como minimo, a una presibn
de 20 mm de mercurio. En general un punto de ebulli-
cibén de 40°C a 20 mm de presién, corresponde a un pun
to de ebullicibén de unos 140°C a la presidn atmosféri
ca.

Una de las ventajas principales del empleo de
temperaturas superiores a 150°2C es que el rendimiento
molar de decido c¢ arboxilico sobre la base del aldehido
consumido, es méyor que a temperaturas inferiores. Es-
to se debe en gran parte al hecho de que la olefina se
oxida el estado de deido carboxilico. Ademds, el rendi
miento de dxidos de olefinas sobre la base del aldehi-
do consumido, es tambien mayor. Se prefieren las tempe
rature de 150 a 250¢C y, especialmente, las de 150 a
2002e¢. )

En la co-oxidacién de acetaldehido y propile-
no, es evidente que los rendimientos mejorados de dei-

do acético y bxido de propileno sobre la base del ace-
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taldehido consumido, son comerecialmente imporitantes

en vista de los costes relativos del acetalBehido y

del propileno. Ademds, las temperaturas elcvadas per
miten emplear ritmos de reaccidn superiores; para uma
produceidn dada, por tanto, puede emplearsze un reciplen
te de reaccidn menor consiguiéndose con ello un ahorro
elevado en los gastos de instalacién.

En el procedimiento a que este invento se re
fiere, puede usarse una gran variedad de aldehidos. Re
sulta especialmente adecuado el acetaldechido. Aungus
pueden utilizarse aldehidos alifdticos superiores de
cadena recta, por ejemplo el propidnaldehido o el n-bu.
tivaldehido, estos son menos adscuados dado que en su
presencia aumenta el desarrollo de reacciones secunda-
rias y, por tanto, se comprueba un descenso en la can-
tided producida de decido carboxilico correspondiente
al aldenride y, en mcnor rado, un descenso de la can-
tidad producida de éxido de olefina con respecto a la
olefina. Pucden usarse aldehidos alifdticos de cadena
romificada, por ejemplo isobutivaldehido, pero son me
nos adecuados que log aldehldos de cadena recta, por
ser mas suscepbibles a las reacciones secundarias, E1
empleo de aldehido alifdtico superior, remificado o no,
o sea, que contenga 3 o mds dtomos de carbono, da lugar,
en general, a la formzcidn de una mezcla de productos
acidicos que contienen el dcido carboxilico deseado,
junto con pequefias cantidades de deidos carboxilicos
de peso molecular bajo, y algunas veces, & una mezcla,
también, de productos neutros que conbienen aldehidos

¥y cetonas inferiores; todos estos decidos inferiores y
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productos neutros, se derivan, principalmente, de lu -
degradacibn oxidativa del material aldehidico de pgﬁﬁ’
tida. Aungue, en genéfal, es preferible el empleo dé‘
aldchidos inferiores, se comprenderd que el procedin'
miento puede omplearse tambien utilizando aldehidos'

superiores, y este modo de proceder puede resultar

conveniente en determinadas circunstancias, por ejen

plo, cuando es ficilmente asequible un aldehido mas. .
superior. El aldehido a emplear ha de elegirse para
facilitar 1o mas posible la separacidn de productoé.
Por ejemplo, en la produccidén de l:2-epoxipropano por
la co-oxidacidén de propileno, el empleo de aldehidos
digtintos del acetaldehido, puede dar origen a dificul
tades en la purificacidn., Asi, si en el procedimiento
se utilizan n~butiraldechido, los productos obtenidos
contienen alzo de propiénaldehidp y acetona, y la sepa
racién de estos el 1:2-epoxipropano, puede resultar ai
ficil., Para usarsc en el procedimiento de este invento,
son tambien adecuados los aldehidos aromdticos. EL ben
zaldehido tiene lo ventaja, sobre los aldehidos alifétg
cos de un mimero andlogo de dtomos de carbono, de hallar
s¢ menos expuesto a la degradacidn oxidativa.

Pare utilizarse en el procedimiento de este
invento, es a&eouada una gran variedad de compuestcs
mono-olefinicos alifdticos. Por ejemplo, es posible utl
lizar propileno y olefina de‘cadena recta mas superio-
res, que contengen hasta 14 dtomos de carbono, o mas,
Asi, pueden obtonersc buenos resultados empleando n-octe
no-l. La presencia de un grupo alquilo en el dtomo 2 de

carbono da lugar a2 un ritmo mas rdpido de produceidn del



5.

10.

15.

20.

25,

30,

dxido de olefina y a un mayor rendimiento sobre la Béééf
del aldehido emplcado., Asi, aunque como antes se ha:dié
cho el n—octeno~l es adecuado para usarse en esgste proﬁg
diniento, se obtiencn rosultados mejorcs aun empleando:
el 2-metilhepteno~l. Pueden usarse tambien las diolefi-
nas alifdticas, por ejemplo butadieno e isopreno. '

Ls conveniente aplicar el procedimiento de:eé-
te invento en presenciz de un iniciador que puede sér,
por e¢jemplo, la luz ultra-violeta; el perdxido de hidpé
geno; azo bis isobutironitrilo; hidroperédxidos alquili-
cos y perdxidos dislquilicos, de férmulas R=0-0-H y R-O-
0-R respectivamente, en las que R es un grupo alquilo tal
como butilo terciario; perdxidos diacilicos, tales como
perdxido diacetilico o perdxido ciclohéxilsulfonil aceti
lico; perdxi dicarbonatos dialquilicos, tales como perdxi
dicarbonato di-isopropilico; perdxi ésteres tales como
perbenzoato de butilo terciario, y/o sales de metales de
valencia variable tales como cobre, manganeso, niguel,
hierro, vanadio y rutenio y, mas preferiblemente, cobalto
¥ cromo. Aungue pueden'emplearse sales inorzdnicas, resul
tan preferible las sales orgdnicas tales como acetatos,
estearatos, naftenatos, oleatos, bezoatos, aqetonilacetg
tos y acetoacetatos, dado que éstas son en general solu~
bles en las condiciones de reaccidn empleadas y, por con—
siguiente, resultan mas eficaoes; A veces es preferible
emplear conjuntamente un iniciador que contensa metal y
un iniciador orgénico, elegidos ambos de la variedad de
compuestos anteriormente indicados.

Cuando, por ejemplo, el procedimiento de este in

vento se realiza utilizando un iniciador organico, es con
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veniente incorporar al sistema de reaccién estabilizadp
res tales como agentes de gquelacidn, por ejemplo écidorg
etilen diamina tetraacético y 8-hidroxiquinolina, piro-
fogfatos y estannatos.
5a Entre los materiales cominmente obtenidos en el
procedimiento, susceptibles de usarse como disolventes,
figuran los carbonatos de olefinas, los dioxolanosjylég
teres derivados de deidos dibdsicos y monobdsicos y gli
coles correspondientes al. dxido de olefina produciﬂo an
10. el procedimiento, especialmente didsteres de dichos 3gLi
coles. Cuando un reactivo es el propileno, constituyen
materiales adecuados el carbonato de propileno, el 4-me
til 1l:3-dioxolano, el 2:4-dimetil dioxolano, el oxalato
de propilén glicol vy el diacetato de propilén zlicol.
15. Cuando inicialmente se proporciona un disolvente puro,
al avanzar el proceso de este invento, la constitucidn
del disolvente se aproxima mas ¥y mas a la de la totali-
dad de los productos de punto de ebullicidn elevado obte
nidosg. Muy oonvenienﬁemente, por tanto, el disolvente
20, inicialmente introducido tiene dicha composicidn y puede
derivarse de una reacciln previa similar. Opeionalmente,
puede hallarse presente un hidrocarburo alifdtico satura
do, por ejemplo isopentano o 2-etil-hexano. Conveniente-
mente, ha de tener de 3 a 10 dtomos de carbono y con pre
25. ferencia ha de ser mas fécilmenﬁg oxidable que el disol-
vente. Preferentemente se halla presente en una concentra
cidn de 5 a T0% en peso del volumen total del disolvente,
¥y puede introducirse continuamente para mantener una con
ceniracién sostenida en la masa de disolvente.

30. Convenientemente, la olefina estd presente en una
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ﬁroporciéh de 0,2 a 10 partes en peso, por parte en peso
del disolvente. A _ o ’
Ia reaccidn puede realizarsc a la presidn atﬂ&g
férica o a cualquicr presidn elevada convenionte; la.pﬁg
sién ha de ser suficientemente elovada para mantencyr la
mezela dé reaccibn ocn la fase liquida, y, ademds, conser
var wna concentracién suficientemente clevada de oxigeno
disuelto, para que la reaccién se rcalice a una velocidad
conveniente, Adecuadam:nte, bor ejemplo, cuando selﬁtili-
za propileno, si la temperatura de reaccidn es de unos -
1702C; la presidén, puede sor del érden de 50 a 200 atmbs
feras., 7 o
El oxigeno molecular puede proporcionarsc como
oxigeno puro, aire, mezclas de nitrégeno y oxigeno, ¥ nez
clas de oxigeno con cualquier diluyente adecuado, tal como
didxido de carbono, o la olefina que ha de convertirse en
su dxido. Asi, cuando ha de oxidarse propileno, el oxigg
no y el propileno, preferentemente mezclados con un dilu-
yénte'inerte, tal como el nitrdgeno, pueden introducirse
juntos cn la zona de reapoién; adicionalmente, esta mez-
cla puede contener tambien al;o de propano, ya que en ge
neral es mas econdmico usar una mezcla propano=propileno’
con preferencia al verdadero propileno. La composicidn de
mezclas de gas producidas en el procego de este inventd,'
ha de hallarse con preferencia fuera de los limites de ig
flamabilidad, pero ha de contener preferentemente por lo -
menos 0,5 % de oxigeno por voldmen de oxigeno, y puede
contener tanto oxigeno como sca posible compatible con el
permanecer fuera de los limites de la inflamabilidad.

Los periodos de permanencia de los reactivos en
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este invento, son de 2 a 15 minutos. Normalmente, on cl
procediniento se convierte del 2 al 20% de la olefina.

En general, es conveniente trabajar con la rela
cibn molar mas elevada posible de olefina a aldehido, com
patible con una combinacidn cspacio tiempo satisfactoria.
Sc prefiere emplear una relacidn molar de olefirda a aldehi
do de 5:1 como minimo; cuando se usan propileno y acetal-
dehido, la relacién, con preferencia es como mfnimo de
10:1 y muy adecuadamente puede ser muy superior, por ejem
plo de 50:1 a 200:1 y mas preferiblemente, de 80:1 a 120:1.

Es deseable que la cantidad de oxigeno molecular
introducido sea relativamentc elevada en comparacidn con
la cantidad de aldehido empleada. De este modo, disminuyen
las reacciones secundarias indeseablés, ¥y se obiiene una

combinacién espacio-ticmpo elevada de compuestos deseados.

_ Por ojemplo, pueden.introducirse como minimo 2 moles de

oxigeno por mol de aldehido.

Al aplicar el procedinmiento de este invento, tiener
importancia los materiales de comstruccidn del aparato.'Asi,
la porcelana, los esmaltes y las resinas son adecuados para
el uso. Resulta especialmente apropiado, el metal que se
encuentra ecn el comercio con la larca Comercial Registrada
"Stoybrite" ¥y ee tambien posible utilizar superficies de
estafio y aluminio. Para el rceipiente de reaceidn, o5 Von-
tajoso wsar una relacidn volvmen:superficie lo mayor posi-
ble.

Una ventaja especial de este invento es que el pro
cedimiento despronde una cantidad considerable de calor a
ua temperatura adecuvada para le produccidn de vapor. Una

forma preferida de este invento proporciona medios por los



5.

10.

15.

20,

25.

30.

cuales este calor puede utilizarse en la produccidn de
vapor, y la temperatura puede controlarse durante la re@g
cién.

De acuerdo con esta Wltima Torma de este invenso,
un procedimiento +tal chmo el antes deserito se lleva a ca
bo en uno o mas recipientes de reaccibn que comprenden 30
mo minimo un tubd recto de pared térmicamente conductoras
una de las superficies del tubo estd en contacto con-los
reactivos y la otra con el agua. Con preferencia, la reac
cibn se realiza en el interior del tubo, y el exterior del.
mismo se halla en contacto con agua. Preferentemente se
utilizan varios tubos prdcticamente paralelos, con prefe-
rencia verticales y con sus extremos (quec se hallan abier
tos) éjustados en placas extremas que definen los 1imites
superior e inferior de las cdmaras de entrada y salida res
pectivamente. Cuando la reaccidn se lleva a cabo.de este
modo, en el interior de los.tubos, los medios para inyectar
el oxigeno molecular pucden estar constituidos ventajosamen
te por bogquillas o toberas dirigidas al interior del fondo |
de cada tubo, y estos pueden estur rodeados de modo adecua
do por una envoltura exterior que forma un cisrre estanco
para el vapor con las placas extremas, proporcionando asd
un egpacio cerrado en el interior del cual puede introdu-
cirse agua, por ejemplo on forms de pulverizacidn . sobre los
tubos, pero con preferencis para formar una masa de agua -~
que cubra por 1o menos la parte inferior, por ejemplo &1
tercio inferior de dichos tubos.

Ventajosamente, los tubos a cmplear para la reac-
cién se agrupan en varios recipientes de remccidn, por ejem

plo 4, montados en paralelo. Esto permite que el rendimien~
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%o o produccidn del aparato puede variarse wtilizando un
numero: variable de recipiente, manteniendo a la vez las
condiciones Sptimas de circulacidén y temperaturas en dichos
recipientes, y permite inactivar uno o mas de estos para él
cvidado y la conservacidn sin alterar el funcionamiento de
los démas. '

Para reducir la posibilida& de fugas o escapes,
el tubo con preferencia tiene vna pared bimetdlica; lz su-
porficic en contacto con los reactivos puede scr por ejem—
plo de acero inoxidable, y la otra, de acero dulce,

Tos 4xidos olefinicos inferiores obtenidos por es~
te procediniento pueden usarse, por ejemplo, en la produc-—
cidn de polimeros, mientras que los déxidos olefinicos su-—
periores pueden convertirse, por ejemplo, por hidrogenacién
en alcoholes, especlalmente alcoholes primarios adecuados
para usersc en la fabricacidn de plastificadorecs o detergen-
tes.

Bate invento se aclara por los Ejemplos sizuicn-

BJENPLO 1 .~ Un tubo de acero inoxidable, con en-
voltura de aguae de 63,5 mm de didmetro y 635 mm de longitud,
con un paso interior de tameiio suficiente para proporcionér
un volumen interior neto de 1 litro, se carszd con dilacetato
de propilén: glicol. Se suministrd agua a wn ritmo y a tem-
peratura suficientes para mantencr el diacetato de propilén
glicol a 1702C. :

Por la base del tubo ¥y a una presidn de 75 atmbs-
fera se introdvjeron continuamente por hora, 3,125 g de
propileno, 26 z de acetaldehido y 8,9 moles de ox{zeno al

estado de aire. De la parte superior del tubo sc retird un
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producto cn forma de corriente de liquigg ¥ gas, qué'éé
dejé posar. El 1iquido resultante se destild para otten
ner como primera fraccidn propileno sin reaccionar (que
se recicld nuevamente) y, como sesmada fraceidn, produc
tos de punto de ebullicidn inferior a 402C a 20 mm del

presidn, y las colas mas densas se rcciclaron a razdn

de 2200 g/hora, Al cabo de 100 horas, el disolvonte se

comprobd que contenia 25% de diacetzto de propilén gii-
col. .
Se comvirtieron 5,6% del propileno y 15% del
acetaldehido.Se obtuvieron rendimicntos de 35% de dxido

de propilenc con respecto al nropileno convertido, ¥y

"700% de deido acético sobre la base del acetaldehido con

vertido.
EJELPIO 2.- Se sizuio el procedimiento del

Ejemplo 1 con las mismas condiciones de reaccidn e izua
D

les ritmos de alimentacidn, pero afiadicndo naftenato

de cromo suriciente para proporcionar 15 paries por mi-

.116n de cromo en peso.

Se convirtieron 7,66 del propileno y 19% del
acetaldechido. Se obtuvieron rendimientos del 32/ de éxi_
do de propileno sobre la base del nropileno convertido,
y 930% de dcido acético sobre la base del acetaldehido
convertido.

EJEMPLO 3.~ Se siguid el procedimiento del

Ejemplo 1, pero a 180°C, El propileno se introdujo a
un ritmo de 4,524 g/hora con 23,3 g/hora de acetaldehi
do, y 9,3 moles/hora de 6xigzeno. Las colas densas (o
sea la fraccidn liguida de punto de ebullicidn superior

a 402C a una presidén de 20 mm de mercurio). Se recicla
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ron a razén de 1,136 g/hora.

Se convirtid el 7,2% del propileno y se obtuvo
un rendimiento del 30,7% de 4xido de propileno sobre la
base del propileno convertido. La produccidn de acetal-
dehido fué superior en un 20% a la introduccidn en el
recipiente de reaccidn,junto con 230% de dcido acético
sobre la base del acetaldchido introducido.

' EJEPLO 4.~ Se co-oxidaron continuamente en un
autoclave propileno y acetaldehido, a una temheraﬁurarde
160°C v a una presidn & 95 atmdsfera.

El propileno se introdujo en el recipiente a un
ritmo de 2,100 g/hora junto con 88 g/hora de acetaldehi-
do, 15 moles/hora de oxigeno al estado de aire y 10 par-
tes por millén en peso, de cobalto en forma de naftenato
de cobalto. El disolvente usado era la fraceidn de 1409C
de punto de ebullicidén del producto de una operacidn an-
terior. Durante el trabajo, el disolvente gse recicld al
recipiente de reaccién a razén de 4,000 g/hora.

Se convirtid 24% del propileno introducido y
45% del acetaldchido que se introdujo. El rendimiento de
éxido de propileno fué del 16% sobre la base del propi-
leno convertido, y el rendimiento de dcido acético, fué
del 400% sobre la base del acetaldshido convertido.

BIEIPLO 5.- Se siguid el procedimicnto del

Ejemplo 4 con las mismas condiciones de reaccidn, pero
introduciendo por hora 3,150 g de propileno, 132 gz de
acetaldehido y 20 moles de dxigeno y reciclando disol-
vente a un ritmo de 6,400 g/hora. Se introdujo nafltenato
de cobalto suficiente para proporcionar, en peso, 10

partes por millén de dobalfo como cn el Ejemplo 1.
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. Se convirtid 15% del propilono iﬁ%;ggucido 7
43% del acetaldehido que sc introdujo. Bl rendimiento

de éxido de propilenc fué el 28% sobre la basc del pro-
pileno convertido y el rendimiento ds deido acético,fﬁe'
el 300% sobre la basc del acetaldchido convertido. |

EJEMPLO 6.- Se siguid el procedimiento del.
Ejemplo 4, utilizando una temperatura de reaccidn Ge
15592C y une presidn de 110 atmésfera, e introduciendo .
por hora 2,650 g de propileno, 88 g de acetaldehido:& 10
moles de oxigeno, y reciclando disolvents a razdn de
7,200 g/hora. Se introdujo naftenato de cobalto suficien
te para proporcionar, en peso, 10 partes por milldén de
cobalto.

Se convirtié el 30% del propileno introducido y
el 50% del acetaldehido que se introdujo., Bl rendimien-—
to de 6xido de propileno fué ol 25% sobre la base del.
propileno convertido y el rendimicnto de deido acético;
fué el 4907 sobre la base d:zl acetaldchido convertido.

BJENPLO 7.~ Se sisuid ol procedimiento del
Ejemplo 4 utilizando une bemperature de reaccidn de 180°C
una presidn de 95 atmdsferas y una presidn parcial de
oxigeno del 16% de la presidn total. %1 propileno se in-
trodujo a wn ritmo de 1,500 g/hora, ¢l acetaldchido, a
razén de 50 g/hors y el disolventc so recicld a un ritmo
de 4,000 g/hora, Se introdujo naftenato de cobalto St~
ficionte para proporcioncr, en peso. 10 partes de cobal-
to por milldén. El rondimiento fe éxido de propileno, so-
bre la base del propilcno convertido fué del 15% y del
1,000% sobre le base del acetaldchido convertido. EL ren

dimiento de dcido acédtico fué del 2.300% sobre la base
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del aldehido convertido. Se convirtid el 30;Edel aldehi
do introducido. L

EJEMPLO 8.~ Este Ejemplo muestra los resulte-
dos obtenidos utilizando condiciones andlogas a las de -
los Ejemplos anteriores, pero empleando una temperatura
inferior., Se facilita para fines de comparacién; ‘

Se repitid el Ejemplo 7 utilizando una tempera-
tura de 13000,-una presidn de 95 atmésferas, una prééi&n
parcial de oxfigeno de 15%, un ritmo de alimentacidn de
propileno de 3,780 g/hora, un ritmo de alimentacién de
acetaldehido y 150 g/hora y un ritmo de reciclado de di-
solventes de 6,800 g/hora. Se convirtieron el 22% del pro
pileno introducido y el 50% del acetaldehidd introduci-
do. El rendimiento del éxido de propileno fué el 44% so-
bre la base del propileno convertido, y el rendimiento
de 4cido acético, fuéd el 96% sobre la base del aldehido
convertido. '

EJENPIO 9.~ En un recipiente de reaccién and-
loga al descrito en el Ejemplo 1, se introdujeron conti
nuamente y por hors & 160o ¥ a la presidn de 42 atmésig
ras manométricas, 1,700 ce de propileno, 1,500 cc de
diacetato de propilén glicol que contenfan 10 partes por
millén de naftenato de cobalto, 38 cc de acetaldehido,
38 cc de isopentano y 5 moles de oxigeno al estado de
aire,

Se convirtieron 21% de propileno, 28% de acetal
dehido y 30% de isopentano con un rendimiento molar de
43,56 de éxido de propileno sobre la base del propileno
convertido, y 230% de dcido acdtico sobre la base del
aldehido.



' En un experimento andlozo, pero sin adicidn de
isopentano, solo se convirtid el 17% de propileno y eig '
22% de acetaldehido con rendimientos molares de 29% de
éxido de propileno con respecto al propileno, y de 250%
5, de 4cido acdtico en relacién con el aldehido, indicando
que la adicidén de isopentano tenia un efecto beneficiosc,
a la vez, sobre la conversidén de propileno y el rendimiég
to de dxido de propileno. |
NOTA
10, Descrita suficientemente la naturaleze del inven
to as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuaﬁté no alteren su principio fundamental. También se
15, hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de Patente présen%ada en Inglaterra, con los nimeros
24403/65 de'9 de Junio de 1,965, y 33575/65 de 5 de Agog
to de 1,965, acogiéﬁdose por 1o tanto a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor, sien
20, do lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicits Patente de Tnvencidn por veinte
afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO CONTINUQO PARA LA OXI
DACION DE OLEFINAS", caracterizandose por lo siguiente:
1.- Procedimiento continuo para la oxidacidn de
25, olefinas & 6xidos de alquileno y deidos orgdnicos, carac
tefizado porque se introduce continuamente una olefina
alifdtica tal como el propileno y un aldehido con 2 a 8
4dtomos de carbono tal como e; acetaldehido en una masa de

30. un disolvente que comprende unc o mas materiales de reciclo



10.

15.

20,

25,

30.

de un punto de ebullicidn, bajo wra presidn de 20 mm
de mercurio, de por lo menos 402C mantenidndose la masa

de disolvente entre 150 y 25090 en tanto que sz pasa

_oxigeno continuamente a través de la masa de disolvente,

al mismo tiempo que se retira de modo continuo una par-
te de liquido del cudl se recupera, ulteriormente el

dxido de alquileno recicldndose prédcticamente toda ia

“fraceidn del liquido extrafdo que hierve a una tempera-

tura de 409C como minimo, a una presién de 20 mm de rer
N0, _

2,- Procedimiento, seziin la reivindicacidn 1
caracterizado porque la relacidén molar de olefina a aldehi
do es de 50:1 a 200:1. |

3.~ Procedimiento, segin la reivigdicacidn 2,
paracterizado porque la relacidn molar de olefina a al-
dehido es del orden de 80:1 a 120:1

4.~ Procedimiento, soghn la reivindicacidn 1
caracterizado porque el propileno estd mezclado con pro-
pono.

5.- Procedimiento, segin cualquicra dc las rei-
vindicaciones anteriores, caractcrizedo porgue sc¢ inicia
reaceibn por irradiacidn con luz ultra-violeta.

6.- Procedimiento ,segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caraclterizado porguc se emplea
como minimo un iniciador elezido del grupo congtituido por
perdxido de hidrdgeno, azo~bis-isobutironitrilo, tenien-—
do los hidroperdxidos de alquilo la férmmla RCOH siendo
R un grupo alquilo, teniendo los perdxidos de dialquilo
la férmwla ROOR en la gue R es un zrupo alquilo, los

perdxidos de di-acilo, los peroxi~dicarbonatos de dial-



quilo y 193 peroxi-esteres.
7.~ Procedimiento, segin cualquiera de las r2ivin
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque se emplea como
indicador una sal de cobre, manganeso, niquel, hierro,
5 vanadio, rutenio, cobalto o cromo. »7
8.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 7, ca
racterizado porque se halla presente un agente de quele~
cidn., '
9.~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei=-
10. vindicaciones anteriores, caracterizado porque al iniclar
gse la reaccidén el disolvente es un carbonato de olefina,
un dioxoleno o un éster derivado de un decido dibdsico o
monobdsico y un glicol.
10.- Procedimiento, segin la reivindicacién 9,
15, caracterizado porque el propileno es un reactivo y al
iniciarse la reaccién el disolvente es un carbonato de
propileno, 4-metil l,3—diox51ano, 2,4-dimetil oxalano,
propilén glicol, oxalato o diacetato de propilén glicol.
11l.- Procedimiento, segin cualquiera de las
20, reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porgue al iniciar
se la reaccién el disolvente tiene una composicién co-
rregpondiente a la de la totalidad de productos de ele~
vado punto de ebullicién formados en ¢l procedimiento,
12,- Procedimiento, segin cualquiera de las
25, reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por la presencia
de un hidrocarburo alifdtico separado, de 3 a 10 &tomos
de carbono.
13.~ Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgque la
30. olefina se halla presente en una proporcién de 0,2 a 10



Do

10.

partes en peso, por parte en peso del disclvente. ~

14,~ Procedimiento, segin cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el oxize-
no molecular se facilita en forma de aire.

15.- Procedimiento, segin cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el tiempo
de permanencia de los reactivos es de 2 g 15 minutos.

16.,- "Procedimiento continuo para la oxidacién
de olefinas", tal y como queda substancialmente descrito

en la presente memoria,

BEsta memoria consta de dieciocho hojas escritas

o mdquina por und sola\cara.
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