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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
CERTIFIC ADO DE ADICL ON
formulada el 21 de junio de 1.966 con el nim. 328.195
en
ESPANA
a nombre de THE LUMMUS COMPANY, entidad norteamericana, es-
tablecida en 385 Madison Avenue, Nugva York, N.Y., Estados

Unidos de América, por:

"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
n? 316.644 solicitada el 19 de agosto de 1.965 por "Método
para formar un derivado con contenido de oxigeno de un com

puesto insaturado"

Este invento se refiere a un nuevo procedi-
miente para formar acetales, cetales, ésteres y orto-ésteres,
sub productos de reaccién de hidrélisis, y a los nuevos pro-
ductos obtenidos con el mismo.

De forma general, se ha determinado hasta
ahora que un acetal, cetal u orto-ester se forma haciendo
reaccionar determinados compuestos insaturados con un al-
cohol primario o secundario mono- o poli-valente, en ausen-
cia sustancial de agua y en presencia de una cantidad cata-
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1itica de un compuesto de un metal noble del grupo VIII de
la tabla peridédica de Mendelejeff. El acetal, cetal u orto-
éster as{ formado puede ser ficilmente hidrolizado a ua co-
rrespondiente aldehido, cetona o éster, respectivamente. En
la preparacién del acetal, cetal, u orto-éster deseadov, el
rendimiento es frecuentemente poco satisfactorio debido a la
aparicién de reacciones secundarias y a la produccidén de otros
productos. También, se ha encontrado que aunque se forman
productos deseados, los rendimientos en éstos resultan dis-
minufdos en virtud de reacciones secundarias y formacidn de
otros productos.

Se ha encontrado ahora que se obtienen ren-
dimientos aumentados en productos deseados, suprimiéndose
laé reacciones secundarias, al incluir en la reaccidn del
compuesto insaturado con el alcohol, determinados aditivos

que sirven como inhibidores.

Es un objeto del presente invento, por lo
tanto, crear un procedimiento més eficiz para la produccidn
de un acetal, cetal u orto-éster. Otro objeto es crear ren-
dimientos acrecentados de productos deseados en dicho proce-
dimiento. Otro objeto més es suprimir reacciones secundarias
en dicho procedimiento. Objetos adicionales resultardn evi-
dentes a partir de la siguiente descripcidn.

De acuerdo con el presente invento, un inhi-
bidor es incluido en el sistema de reaccidén antes identifi-
cado. El iphibidor sirve para suprimir reacciones secunda-
rias particularmente a temperaturas de reaccidn relativamen-
te altas, hacienmdo posible de esta manera rendimientos acre-

centados en productos deseados.

Aditivos eficaces para inhibir reacciones se-
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cundarias incluyen los siguientes: Un hidrocarbure aromitico
monohidroxilado, tales como fenol; 4cido nordihidroguayaré-
tico; fenoles alcohilados tales como p-cresol, p~octilfenol
¥y 2,6-di-butilo terciario-k-metilfenol; y fenoles halogena-
dos tales como 2,k,6-tribromofenol; un éter fenol tal como
p-metoxifenol yp-benciloxifenol; un hidrocarburo arcmdtico
polihidroxilado tal como hidroquinona, catequina y pirogalol,
y derivados alcohilados y halogenados de los mismos, tales
como tetraflucrohidroquinona; una guinona y sus deriados al-~
cohilados y halogenados tales como quinona, l,4-naftoquinona
y cloranilo; un dcido fenélico y un acido alcohdlico tal como
dcido digdlico y &cido ascérbico; y una triarilamina tal co-
mo trifenilamina.

Se ha de sobreentender que todos dichos adi~-
tivos son eficaces en los sistemas de reaccién aqui conside~
rados, aunque no todos son deeficacia equivalente, tal como
se muestra en los ejemplos ilustrativos.

La concentracién de aditivo utilizado es al
menos de aproximadamente LO% en peso basado en el peso de
catalizador utilizado. Preferentemente, la concentracibn en
aditivo estd entre aproximadamente 2 y avroximadamente 10
veces el peso del catalizador. El peso de catalizador es
tomado como base y es el peso de compuesto de metal noble y
activador (tal como cloruro clprico).

Tal como se ha especificado en la referencia
antes indicada, los compuestos insaturados aqui utilizados

estan representados por la férmula general:
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en la que RL, R?, R3 y Rb estdn seleccionados entre hidrégenoc,
alcohilo, alquenilo, cicloaleohilo, alcohilarilo, aralzohilo,
arilo, haloalcohilo, haloarilo, halocicloalcohilo, haldge-
no, ciano, &ster tal como COOR® en que R? es un radical
hidrocarbonado, acilo, aciloxi (por ejemplo acetoxi), al-
coxi, ariloxi, aralcohiloxi, alcohilariloexi,.cicloalconilo-
Xi, v R6X en que R6 es un grupo hidrocarbonado al qﬁe
estd unido un grupo seleccionado entre nitro, carboxilo e
hidréxilo. Sin embargo, cuando R' es fenilo, R® es distinto
de fenilo y metilo. También, los compuestos halogenados in-
saturados no deberdn tener mis de dos grupos haldgenos. Al
menos uno de los pl-pk debe ser hidrégeno.

Ejemplos caracteristicos de los compuestos
insaturados incluyen: Qlefinas-etileno, propileno, l~buteno,
isobutileno, estireno, ciclohexeno, ciclorenteno; haldgena-
dos-monocloroetileno, dicloroetileno; nitrilos-acrilonitrilo,

crotononitrilo; compuestos nitrados -p-nitroestireno; acidos

carboxilicos -4cido crotdnico; compuestos hidroxilicos -1,1-di

metiloletileno, ciclopentenodiol-2,h; k,lk~dimetilolciclohe~
xeno; ésteres -acetato de vinilo, acrilato de etilo, meta-
crilato de metilo; y éteres -vinil etil éter.
. Se ha de sobreentender que se puede utilizar
aqui una mezcla de dos o mds compuestos insaturados.
También, tal como se establece en la referencia,

un alcohol mono- o poli-valente primarie o secundario, o una
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mezcla de éstos, es hecho reaccionar con el compuesto insatu-
rado, o una mezcla de éstos. Estdn disponibles una variedad
de tales alcoholes, vy la naturaleza del alcohol utildiszado
influye sobre el tiro de producto obtenide. Alcoholes cepre-
setativos incluyen: Monovalentes ~-alcohol metilico, etilico,
propilico, butilico, butilico secundario, isobutilico, opu-
tilico terciario, pentilico, hexilico, bencilico, etileno-

clorohidrina; dioles vecinales -etilenglicol, propilengli-

col, 2,3-butilenglicol; dioles homovecinales ropanodiol 1,3;

dioles no vecinales -hexanodiol-1,6; otros polioles -glice-

rina, ventaeritrita, sorbita, sacarosa, mannita, l,4-dihi-
droximetil-benceno, 2-metil-2,lL~pentanodiol, l,l-dimetilol
etileno, l,h-ciclohexano dimetanol, 2,2,k,4-tetrametilci-

clobutano-1,3-diol, 2,2-propilideno bis (4-alcohol benci-

lico), es decir

CHB

HOCH; c / CH,OH

CHg

Se ha de sobreentender que se puede utilizar
aqui un Unico compuesto que tenga a la vez la agrupacién insa
turada requerida y la agrupacidn hidrdxilica especificada, en
vez del compuesto insaturado individual y alcohol.  Son ilus
trativos de tales compuestoé: 1,1-dimetilol etilenoj ciclo-
pentenodiol-3,h v h,lh-dimetilolciclohexeno.

Generalmente, se utilizan al menos aproxima-
damente 2 porciones molares de un alcohol por cada porcidn

molar de compuesto insaturado. Preferiblemente se utilizan
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de 3 a 10 porciones de alcohol.

En los sistemas de catalizador aqui otili-
zados, un compuesto de un metal noble del grupo VITI de
la tabla periddica de Mendelejeff es utilizado en canti-
dad catalitica tal como se establece en la referenéia.
Son caracteristicos de dichos metales: paladio, iridio;
rutenio, rodio, platino y osmio. Los metales son utili-
zados en la forma de un compuesto metdlico. Aniones aso-
ciados con los metales pueden ser cualquiera de una gran
variedad de ellos, prefiriéndose los halogenuros., Las
cantidades cataliticas de compuesto metdlico serdn gene-

ralmente desde una proporcidn molar de aproximadamente

0,001 a aproximadamente 0,0k, basado sobre el compuesto

insaturado. Razones econdémicas atenuan la utilizacidn
de grandes cantidades de compuesto metdlico.

El compuesto de metal noble, tal como se
ha establecido anteriormente, es preferiblemente utiliza
do con un activador que tiene un potencial de oxidacidn
suficiente para cambiar de valencia del metal noble des-
de un estado de valencia inferior a uno superior. Repre-
sentativo y preferido entre dichos activadores es el clo-
ruro cuprico. Otros, incluyen sistemas redox tales como
compuestos de metales que tienen diversos estados de oxi-
dacibén, es decir compuestos de cobre, plata, estafio, plo-
mo, cerio, mer-eurio, niquel y hierro. Aniones asociados
con los metales puéden ser cualquiera de una gran variedad,
incluyendo nitratos y acetatos, concediéndose la vreferen-
cia a los halogenuros, y particularmente a los cloruros.

Representativos de dichos activadores soni Cloruro, bro-

muro, fluoruro, acetato, citrato, acetilacetonato, benzoato,
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ferrocianuro y nitrato cipricos; yoduro, tiocianato y
cianuro cuprosos; cloruros férrico v ferroso; cloruro
merclirico; cloruro cobaltoso; y acetato de plata. La
proporcién molar de activador a compuesto de metal no-
ble esti entre aproximadamente 0,131 a 100:1.

Las dicetonas vecinales son activadores
particularmente ventajosos tal como se muestra en lag so-
licitudes Serial ni L74L.L60 y L474L.506 antes mencionauas.
Caracteristicas de tales dicetonas sont: l,2-butancdiona;
2,3-butanodiona (diacetilo); 3,4-hexanodiona; y 1,2-di-
feniletanodiona (bencilo).

Asi, los activadores de dicetona incluyen
dicetonas vecinales y dicetonas en las que los grupos
ceto estén separados por un grupo ~t=b-,

Compuestos suceptibles de oxidacién a di-
cetonas vecinales son también ﬁ%iles como- activadores.
Tales compuestos estdn ilustrados por: Acetoina (que es
oxidada a diacetilo) y benzoina (que es oxidada a ben-
cilo). '

Activadores particularmente preferidos son
el vencilo y el cloranilo.

La concentracidén de la dicetona vecinal o
de su precursor varia entre aproximadamente 1:1 y 100:1,
basado en el compuesto de metal noble.

El yodo es también {til como activador.

El oxigeno puede ser considerado también
un activador en la reaccidén, en la que puede ser utili-
zado con un compuesto de metal noble y con o sin uno o
més de los otros activadores antes mencionados. Tal como
se ®reciard fdcilmente, la proporcidén molar del compﬁesto

insaturado a oxigeno es ajustada preferiblemente para evi-
-7 -
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tar la explosidn. La propprcién es del orden de apvroxima-
damente 0,2:1 a L:l; sin embargo, se prefieren propor-
cionss de 0,3:1 a lfl.

La presidén de oxigeno es generalmentns desde
la presidén atmosférica hasta aproximadamente 17,5 kg/cm2
manométricos.

Aunque no es esencial, es gencralmente de-
seable incluir en el sistema de catalizador una pegueiia
cantidad de un Acido, tal como un 4cido halogenado. El
dcido sirve para solubilizar el compuesto de metal noble
en el alcohol. El 4cido c¢lorhidrico puede ser utilizado
con cloruro paladioso y cloruro ciprico.

) Se pueden utilizar disolventes mutuos con
un alcohol. Disolventes mutuos aprorviados son!: Dimetil-
formamida, percloroetileno, clorobenceno, dioxanoc, ace-
tonitrilo, dialcohil éteres, ésteres de &cidos carboxi-
licos, benceno y otros hidrocarburos aromidticos.

Los siguientes ejemplos son ilustrativos
del invento. Sin embargo, se ha de sobreentender que el
invento no ha de ser considerado como limitado a los ma-

teriales v condiciones varticulares citados en ellos,
EJEMPLO 1

Se efectnaron pares de oxidaciones varale-
las de olefinas en alcoholes, con o sin antioxidante fe-
nélico afiadido a la carga de reaccidn. En esta serie de
reaceiones, el catalizador de naladio estaba en forma de
0,355 g. de cloruro paladiosn. El cloruro ciprice se uti-
lizd en una concentracién de 0,855 g. de CuCly.2Hp0. En

un reactor de vidrio Pyrex de pared gruesa, de 500 ml. de
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cavacidad, se afiadid la cantidad deseada de catalizador,

activador, 40 ml. de un alcchol, 10 ml. de un comruesto
insaturado v 2 g. de 2,6-dibutilo terciario-p-cresol.
El reactor fué tapado y cerrado herméticamente. El reacter
fué nurgade poniendolo a presidn 3 veces con oxigeno a
2,10 kg/em® manométricos y despuds evacuandos El resctor
fué puesto después a presibén a 2,10 kg/'cm2 manométricos
de ox{geno, se comenzé la agitacién v comenzé también el
calentamiento. Bl caldeo se efectud en mencs de 15 minu-
tos a partir de cualquier temperatura hasta 1002C. La
oxidacién se efectud entonces de manera isotérmica duran-
te 2 horas. Despuéds de enfriar, el reactor fué evacuado
y cada mezcla de reaccidn fué recogida para su andlisis.
La cafda de presién de oxigeno durante un
ensayo proporciona una indicacidn del grado de réaccién.
Cuantc mayor es la caida de presidn, mayor es la reaccidn.

Los resultados de la serie de ensayos estén

dados abajo en la tabla 1.

TABLA 1

Caida de presién,kg/cm2
Compuesto insaturado Alcohol  sin inhibidor con inhibidor

Octeno-1 etilénglicol . 5,25 Ly?
Estireno etilénglicol 8,4 6,3
Acrilonitrilo propilenglicol 7 2,1
Acrilato de etilo etilo L2 ninguna

Se ha de observar a partir de los datos en
la Tabla 1 que se muestra una diferencia sustancial en
la caida de presidén para las reacciones que comprenden:

estireno, acrilonitrilo y acrilato de etilo. En cada caso,
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la olefina es relativamente lenta para reaccionar en el
sistema de reaccidn catalitica, pero es susceptible de
autooxidacidn.

El inhibidor reduce materialmente la velo-

cidad y extensién de absorcidén de oxigeno.
EJEMPLO 2

10 ml. de estireno y 40 ml. de alcohol
etilico fueron cargados en un reactor-agitador de vidrio
junte con cloruro paladioso y clbruro ciprico para orodu-
cir respectivamente, 0,0281 y 0,1171 moles/litro, la
mezcla fué calentada a 30%C. y agitada a esta temperatu-
ra bajo 3 atmésferas de oxigenc durante 120 minutos, des-
rués enfriada y el contenido fué analizado por cromato-
grafia gaseosa cuantitativa. Se encontrd que la conversidn
de estireno era de 90%, vy el rendimiento de productos car-
bonflicos normales, determinado después de hidrélisis
dcida del acetal, era de 59% en forma de fenilacetaldehi-
do y acetofenona. Se encontrdé que aproximadamente L1% del
estirenc reaccionado se habia convertido en productos se-
cundarios, de los cuales el componente principal era ben-
zaldehido. En un ensayo paralelo se cargaron los mismos
reaccionantes y sales, junto con 0,5 g. (0,091 moles/1i-
tro) de hidroquinona, y la mezcla fué sometida a condicio-
nes idénticas de oxidaciébn, desvués de lo cual se encon-
tré que la conversidén del estireno era de 80% v que el
rendimiento de productos carbonilicos normales aumentd
de 59% a 74%, mientras el rendimiento combinado en pro-

ductos secundarios disminuyd de L1% a 26%.
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EJEMPLO 3

Bajo condiciones de oxidacidn normalec 2n
alcoholsustancialmente anhidro, el prodycte de oxideciédn
primario, un acetal, es sometido a una reaccidn de oxida-
cién secundaria para producir el correspondiente éster-.
Asi, se cargaron 50 ml. de una mezcla de acetal y al-
cohol etflico (preparada combinando 20% de acetalaehido y
80% de alcoholetilico en voldmen) en un reactor-aginedor
de vidrie, junto con cloruro paladioso y nitrato cdvrico
para produéir 0,02 v 0,1 moles/iitro, respectivamente, y
la mezcla fué calentada .a 909C. y agitada a esta tempe-
ratura bajo 3 atmésferas de oxigeno durante 120 minutos,
después fué enfriada y el contenido fué analizado por cro-
matografia gaseosa cuantitativa. Se encontré que 21,4% (ba
se molar) del acetal se habia oxidado a’n mis a acetato
de etilos En un experimento paralelo, utilizando otra par
te alicuota de la misma mezcla de acetal-alcchol etflico
v las mismas cantidades de cloruro paladioso y nitrato
cliprico pero con la adicidén de U,1 moles por litro de
hidroquinona, y calentando bajo las mismas condiciones,
se encontrd que solo 10,6% (base molar) del acetal se ha-
bia oxidado ain mis a acetato de etilo, una reduccién del

producto secundario a menos de la mitad de lo encontrado

en el ensayo testigo.

EJEMPLO L

25 ml. de 2,5-dihidrofurano y 25 ml. de
alcohol isopropilico fueron cargados en un reactor-agi-

tador de vidrio junto con cloruro cuprice y cloruro pala-
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@ A
dioso para producir 0,1 y 0,02 moi%%?&itro, respectivamente,

la mezcla fué calentada a 509C. y agitada a esta temperatu
ra bajo 3 atmbsferas de oxigeno durante 120 minutos y des-
pués fué enfriada y el contenido fué analizado por croma-
tografia gaseosa cuantitativa. La conversién de dihidro-
furano fué de 21% y el rendimiento en tetrahidrofuraro -
oxigenado fué de 84%. En un ensayo paralelo con tod2: con
diciones idénticas excepto la adicidn de 0,5 g. (90,0805
moles/litro) de p-metoxifenol, la conversidn de dihicro-
furano fué también de 21% pero el rendimiento de tetra-
hidrofurano oxigenado fué aumentado desde 84% a 80% ¥ el
rendimiento en productc secundario fué reducir desde 16%

a 11%.
EJEMPLO 5

25 ml. de l-octeno y 25 ml. de alcchol me-
tilico fueron cargados en un reactor-agitador de vidrio
junto con 1 mol.-mge. de cloruro paladioso y 5 moles-mg.
de cloruro clprico~dihidratado, la mezcla fué calentada
a 502C., y agitada a esta temperatura bajo 3 atmésferas
de oxigeno durante 120 minutos, después fué enfriada y el
contenido fué analizado por cromatografia gaseosa. Se
efectud también una oxidacién paralela, idéntica en todos
los aspectos a la anterior excepto por la adicidn de 1,00%
(v/v) de p-cresol a la mezcla de reaccidn justamente antes
de la oxidacién. Los resultados encontrados son los si-

guientes:?
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Conversién de Rendimiento de Rendimiento

p-cresol presente ,oreng 2~octanona de producto
secundario
-- 49,6% 9%,8% 3,16%
5 1,00% (v/v) 81, L% 98, 5% 1,43%

As{, la oxidacidn llevada a cabo con p-cre-
sol presente no solamente proporciond un mayor rendi-~
miento en Z-octanona, siendo reducido el producte secun-
dario a menos de la mitad de lo encontrado en auseucia

10 del cresol, sino que también y de manera sorprendente
efectud una marcada méjora en la conversidén de octeno a

octanona.
EJEMPLO 6

15 Se efectuaron una serie de ensayos para de-
terminar la eficacla de una var%edad de aditivos como in=
hibidores. Los resultados estdn dados en la tabla II
siguiente, en la que se muestran inhibidores eficaces
juntamente con compuestos que son ineficaces o, en reali-
20 dad perjudiciales.

Esta serie de ensayos se efectud con partes
alicuotas de 50 ml. de una mezcla 20-80 (en volimen) de
ciclohexeno y alcohol butilico terciario, enrun reactor-
agitador de baja presidén. La reaccidén se condujo con 50

25 ml. de mezcla 0,178 g. (1 mol.-mg.) de cloruro paladioso,
0,853 g. { 5 moles-mg.’) de cloruro clprico dihidratado
y 5 moles-mg. del aditivo. La carga de reaccidén fué
agitada durante 120 minutos a 802C. bajo 3 atmdsferas de

oxigeno.
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RES: A
TABLA IT
: % de rendimiento
g/100 ml. Aditivo de ciclohexa-
nena
nada ninguno 23
3,22 4dcido digilico L9
1,76 4dcido ascérbico L5
2,06 p-octilfenol 39
0,94 fenol L5
3,02 4cido nordihidroguayarético L9
1,82 tetrafluorhidroquinona 39
- 3,32 2,h,6-tribromofenol L6
2,20 2,6-di-ter-butil-4-metilfend 28
1,74 trimetildihidroquinoleina
polimerizada (1) nulo
2,46 cloranilo LO
1,58 1,L4~naftoquinona L6

(1) Este compuesto es un oxidante comercial,
que centiene nitrégeno, vendido por R. T,
Vanderbilt Co. como "Age Rite Resin D',

Tal como se revela por los resultados
tabulados en la tabla II, un &cido fenblico tal como 4cido
ascéirbico {que puede ser considerado también un enol). E1
fenol y un cilerto nimero de fenoles sustituidos han mostra-
do también ser eficaces. Grandes cantidades de quinonas,
a saber cloranilo y 1,L4-naftoquinona, son eficaces para
mejorar el rendimiento en ciclohexanonoa, aunque no se me-
jora la conversién de ciclohexeno. Tal como se muestra, un

antioxidante comercial, una trimetildihidroquinoleina poli-
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merizada, no solamente es ineficaz como aditivo sind que
es realmente perjudicial.

Aunque el 2,6-di-butilo terciario-L-metil-
fenol es de menos eficacia que los otros fenoles ilusctra-
tivos, se ha de observar que el mismo aditivo es mucho mas
eficaz en los sistemas de reaccidn mostrades en la Tabla 1
anterior. La comparacidén de los resultados obtenidos con
2,6-di~butilo terciario-k-metilfenol, tal como se muestra
en las tablas I y II indica, que este aditivc es més efi-
cagz con una olefina que tine un sustituyente que récoge
electrones tal como un grupo ciano (CN), éster, feniio o

alcohilo.

EJEMPLO 7

En este ejemplo, se muestra un c¢ierto nimero
de compuestos nitrogenados. Aunque se muestra que una
triarilamina-trifenilamina- es eficaz como aditivo por
una marcada mejora en el rendimiento de cicloheianona,
con una menor conversidn de la carga de olefina, ciclo-
hexeno, aminas de otro cardcter 7y otros compuestos ni-
trogenados o son ineficaces por reducir sustancialmente
la conversidn 3 veces o mds, o por suprimir completamente
la reaccidn.

Se efectud una serie de ensayos con 40 ml.
de etanol y 10 ml. de ciclohexeno, junto con 1 g. de
aditivo, 0,25 g. de cloruro paladioso y 1 g. de cloruro
cGprico dihidratado. Una carga de reaccidén de dichos ma-
teriales fué agitada durante 120 minutos a 502C. bajo

3 atmésferas de oxigeno, en un reactor-agitador de baja

presidn.
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Los resultados estdn dados en la tabla III

siguiente?

TABLA IIT

Aditivo

ninguno
trifenilamina
N-metildifenilamina
difenilamina
tribencilamina
tri-n-butilamina
piridina 2"
2-picolina &
2,6-lutidina

2,Lp-colidina®

% de conversidn

% de rendiirierto, de

de ciclohexeno ciclohexarona
76 57
50 82
25 88
16 67
12 90
8,6 99 +
- nulo
-- nulo
- nulo
- nulo

(a) Estos,son ligquidos;correspondientemente se uti~

lizaron porciones de 1 ml., en vez de porciones de 1 g.

Condiciones de reaccidén que influyen sobre

la formacidn de los productos incluyen: Temperatura, con-

centracidn en olefina, concentracidn en compuesto de me-

tal noble, concentracién en activador, presidén de oxigeno,

acidez y cantidad de agua afiadida. Dichas condiciones estén

ilustradas en detalle en las
mencionadas, a las cuales se

Los compuestos

formados de acuerdo

solicitudes anteriores antes

hace referencisz.

con este

invento son Utiles tal como se indica anterlormente. Por

ejemplo materiales polimeros polilidroxilados de peso mo-

lecular relativamente bajo pueden ser utilizados como el

componente o componentes de poliol en la formacidn de re-

- 16 -
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sinas de poliisocianato o de poliéster. Los dioxolanos
pueden ser utilizados como disolventes y como medios de
transmisidén de calor de alto punto de ebullicidn. Los
materiales aqui descritos tal como lo apreciaran fécil-
mente los técnicos en la materia, pueden ser utilizados
como productos quimicos intermedios. A titulo de ilustra-
cidén, los nitrilos asi formados pueden ser convertidvs
por métodos convencionales en las correspondientes aminas
o &cidos carboxilicos.

Se ha de sobreentender que se pueden efec-
tuar muchas modificaciones dentro del alcance del presente
invento sin salirse del espiritu-del mismo, y se piensc
que el invento incluya todas dichas modificaciones.

Esta solicitud que corresponde a la presen-
tada en los Estados Unidos de América, el dia 3 de enero
de 1.966, bajo el n? 517.981, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Zstatuto sobre Propiedad In-

dustrial.
-NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
tente de Invencién, en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

l.- Mejoras introducidas en el objeto de la
Patente principal n? 316.6L4k4, solicitada el 19 de agosto
de 1.965, por: "Método para formar un derivado con conte-
nido de oxigeno de un compuesto insaturado™, particular-

mente para formar un acetal, un cetal o un orto-éster, y

- 17 -
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productos de hidrdélisis de los mismos, caracterizados por
poner en contacto un compuesto olefinico, un compuesto hi-
droxilico, y hasta aproximadamente 30% en peso de agua,
en presencia de una cantidad catalitica de un compuesto de
metal noble del grupo VIII de la tablaperiddica de Mende-
lejef, y un inhibidor, siendo la concentracién de dicho’
inhibidor de al menos aproximadamente 40% en peso de la
concentracidn de dicho compuesto de metal noble, sieudo
dicho inhibidor un hidrocarburo aromdtico monohidroxili-
co, derivados halogenados y alcohilados de los mismes, un
hidrocarburo aromédtico polihidroxilico, derivados haloge-
nados y alcohilados de los mismos, un éter-fenol, una
quinona, derivados alcohilados y halogenados de la mis-
ma, un éciao fenolcarboxilico, un 4cido alcohol carboxi-
lico, 0 una triarilamina.

2.~ Las mejoras definidas en la reivindica-
cidn 1, caracterizadas porque dicha puesta en contacto
se efectlia en presencia de un activador y de oxfgeno y
la concentracidn de dicho inhibidor es al menos de apro-
ximadamente 4L0% en peso de la concentracidén de dicho com-
puesto de metal noble y de un activador incluido en él.

3.~ Laz mejoras definidas en la reivindicacién
1 6 2, caracterizadas porque el compuesto hidréxilico es
un alcohol polivalente.

Lo=- Las mejoras definidas en la reivindi-
cacidén 1 § 2, caracterizadas por que el compuesto hidrd-
xilico es un alcohol monovalente y la cantidad de agua
estd entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 30% en
vollmen.

5.- Las mejoras definidas en las reivindi-
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caciones 1 6 2, caracterizadas por que el compuesto hidroxi
lico es un alcohol monovalente y la cantidad de agua es
hasta de aproximadamente 0,2% en voltmen.

6.- Las mejoras definidas en cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5, caracterizadas porque la con-
centracidn de dicho inhibidor es de aproximadamente 2 a
aproximadamente 10 veces el peso de dicho compuesto de

metal noble y un activador incluido en él.

7«- Las mejoras definidas en una cualjuiera
de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizadas porgue dicho
hidrocarburo aromitico monohidroxilico eg fenol, p-crz-
sol, p-octilfenol, 2,6~di-butilo terciario-4-metilfenol 6
2,L,6-tribromofenol.

8.- Las mejoras definidas en una éualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizadas porqué di-
cho hidrocarburo aromiatico polihidroxilico es hidroquino-
na, catequina, pirogalecl o tetrafluorhidroduinona.

9.- Las mejoras definidas en una cudquiera
de las reivindicaciones 1~6, caracterizadas porque dicho

éter-fenol es p-metoxifenol o p-benciloxifenol.

10.- Las mejoras definidas en una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizadas porque dicha
quinona es quinona, l,4-naftoquinona o cloranilo.

11.~ Las mejoras definidas en una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizadas porque dicho

dcido es 4cido digélico o 4cido ascérbico.
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12.- Las mejoras definidas en una cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizadas porque dicha
amina es trifenilamina.

13.~- "Mejoras introducidas en el objeto de
la patente principal n? 316.6LL solicitada el 19 de agosto
de 1.965 por "Método para formar un derivado con contenido
de oxigeno de un compuesto insaturado™.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que
antecede, y con los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de veinte hojas esuritas
a maquina por una sola céra. 2 m

Madrid, - BM— '
N P.A.
albento, de Elzabura

L

fb.
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