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PATENTE DE INVENOCION
a favor des

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Iucius & Brlining,
de nacionalidad alemsna, residente en Frankfurt (M) - Hoechst (Reptibli-
ca Federal Alemana), por:
WPROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFORMACION POR OXIDACION_DE OLEFINAS EN FASE
LIQUIDA EN FRESENCIA DE UNA SOLUCION DE CATALIZADOR QUE CONTIENE SALES
DE PALADIOY,

Memoria descriptiva

Como es sabido, las olefinas pueden ser itransformadas por oxidacién
en una serie de productos valiosos en presencia de soluciones de catalie
zador que contienen sales de paladio, ocomo por ejemplo cloruro de paladio,
de un compuesto hidroxilo, como por ejemplo agua o 4cido acético, y oxi-
geno. Son parficularmente importantes, entre tales procedimientos, los
destinados & la obtencién de acetaldehido, acetona y respeciivamente metil
etilcetona partiendo de etileno, propilenc y respectivamente butileno asf
como de ésteres vinflicos de &cidos carboxilicos de bajo peso molecular,
como acetato de vinilo, partiendo de etilenmo., Segin las opiniones hasta
aqul sustentadas, el efecto de la sal de paladio on tales procedimientos
de oxidacién se basa en gque con una olefina, como por ejemplo etileno, for-
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forma un compuesto complejo que reacciona a su vez con un compuesto hidroe
xilo, como por ejemplo agua o 4cido acético, formando acetaldehido y res-
pectivamente zoetato de vinilo. En general, la ejecucién indusitrial de dichos
procedimientos de oxidacidén se verifica con empleo de oxfgeno molesular o

de aire en presenciza de una gal II de cobre, como por ejemplo Ii;ploruro

de cobre, que devuelve a la fase bivalente capaz de reaccién el paladio
reducido a metal en la transformacién, mientras que el oxigeno vuelve a
oxidar en la sal IT de cobre la sal ] de cobre que se forma entonnes,

Ahora bien, se ha comprobado que se puede reforzar el efecto dé una
Bal de paladio suspendiendo en la solucifn de catalizador que cqn#iane la
sal de paladio una‘materia &6lida quimicaménte indifereate y en forma de
polvo fino. '

Como materias sélidas son de considerar los materiales que se emplean
en general como soportes de catalizadores o contectos, como por ejemplo ocarw
bén activo, carburo de silicio, éxidos y silicatos metdlicos naturales o
sintéticos, como por ejemplo dcido silfcico, éxido de aluminio, piedra pémesz,
caolin, asbesto, permutita y espinela. La materia s6lida finamente pulveri~
zada o8 afiadida en cantid;hes de 20 a 400 partes en peso por parte en peso
de sal de paladio y suspendida en la solucién de reaccién. Al propio tiem-—
poy es conveniente calcular la cantidad de lfgquido o de disolvente de modo
que la mezcla con la materia sélida quede bien agitable. La temperatura de
reaccién puede ser de 20 a 2002C. La presién puede ser de O a 100 aimésfe~
rag relativas.

Por sales de paladio se entienden, por ejemplo, los cloruros, los sul-
fatos, los acetatos y los propionatos del paladio, empledndose con prefe-
rencia el cloruro de paladio. Ia concentracién de la eal de paladio en la
solucifn de reaccién estd comprendida entre 10 mg/l ¥ la concentracidén de
saturacidn.

Las olefinas adecuadas contienen de 2 a 6 dtomos de carbono, pudién-
dose emplear, por ejemplo, etileno, propileno, buteno-1 y cioclohexeno.

Como disolventes son de considerar los compuestos hidroxilo, como por
ejemplo el agua, el &cido acédtico, el dcido propiénico y el &cido butirico.
Como medios oxidantes sirven el oxfgeno o el aire.

Las condioiones de la reaccidén son iguales a las condiciones corrien—
temente empleadas para la transformacién por oxidacién de olefinas en pre-
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sencia de catalizadores de paladio.

La ventaja del procedimiento de la invencién sobre los procedimientos
hasta aquf conocidos consiste, anie todo, en que la cantidad de sal de pa~
ladio para emplear, y por tanto las pérdidas de metales nobles gue no son
précticamente apénaa de evitar, gquedan reducidas fuertemente. Adeﬂs, por
e jemplo, mediante el recurso de la invencién, se obiiene una cantidad de
acetato de vinilo m4s de 20 veces superior, o de acetaldehido mée de 30

veces superior.

Ejemplo 1 (Ejemplo comparativo)

Se carga un aufoclave de un contenido de 1 1., revestido interior—
mente de titanio, con 200 ml. de 4cido acético glacial y 0,14 g de clo~-
ruro de paladio. Luego, se introducen a presién ebileno y aire, cada uno
a una presién de 30 atmbsferas relativas, y se pone en funcionamiento el
dispositivo agitador y el calentamiento. Una vez alcanzada una itemperatu-
ra de 1502C., se deja enfriar. Luego, se prepara por destilacién la mezcla
de reaccién y se analiza. Se obtienen 1 g de acetato de vinilo y menos de
0,01 g de acetaldshido, lo oual corresponde a una transformacién de oxf{ge-
no del 3% aproximadamente.

Ejemplo 2

En las oondiciones indicadas en el Hjemple 1, se afiaden varias mate~
rias s6lidas en forme finamente pulverizads y en cantidad variable, sien-
do siemprs de 0,14 g la cantidad de cloruro de paladio. Se obtuvieron los
siguientes resultados:

Meteria s6lida Productos de reacecién Transformacién de
Acetato  Cantidad de ox{geno
de vini acetaldehido
lo
5 g de carbén activo 12,2 g 0,7 & 35% aprox.
10 ¢ de carbén activo 13,1 ¢ 1,1¢ 40% aprox.
25 g de carbén activo 18,1 g 258 " 60% aprox.
30 g de carbén activo 21,5 g 2,2 g 67% aprox.
10 g de piedra pémez 8,6 g 0,4 g 24% aprox.
20 g de piedra pémez 14,7 & 191 ¢ 44% aprox.

20 g de carburo de silicio 15,9 g 0,9 g 45% aprox.
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Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo)

Se carge un autoclave esmaltado con agitedor, de una capa-
oidad de 3,3 1.y con 980 ml de agua, 20 ml. de fcido clorhfdrico
goncentrado y 0,7 g de clorure de paladio. Después de introducir
etileno e presidn de 12 gtmésferas relativas y aire a presién de
12 atmésferas relativas,.se calienta durante 10 minutos a 1152C.
la mezcla agitada de reaccién. Se determina analiticamente en el
liguido y en el gas de salida el acetaldehido. Se obtienen 0,4 g
de acetaldehido, correspondientes a une transformacién de oxfgeno
del 2% aproximadamente.

Ejemplo 4

En las condiciones indicadas en el Ejemplo 3, se afiaden 60 g de
carbén activo. Se forman entonces 8,9 g de acetaldehido, corres-
pondientes & una transformacién de oxfgeno del 39% aproximadamen-
te.
Ejemplo 5

Bn las condiciones indicadas en el ejemplo 3, se afiaden 100 g

"de carbén activo. Se forman entonces 14,5 g de acetaldehido, correg

pondientes a una transformacién de oxfgeno del 64% aproximadamen—
te.

Este solicitud corresponde a la presentada en Alemania el 7
de Octubre de 1,965 bajo el nimero F 47 365 IVb/120, se acoge a
log beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto de la Propie-
dad Industrial y del articulo 42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

1). Procedimiento para la transformacién por oxidacién de olefinas
en fase lfquida en presgencia de una solucién de catalizador que
contiene sales de paladio, caracterizado por suspenderse en la so~
lucién de reaccién de 20 a 400 paries en peso, referidas a 1 parte
en peso de sal de paladio, de una materia sflida quimicamente in~
diferente finamente pulverizada.
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2), "PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFORMACION POR OXIDACION DE OLEFINAS EN
FASE LIQUIDA EN PRESENCIA DE UNA SOLUCION DE CATALIZADOR QUE CONTIENE

SALES DE PALADIO",
Esta Memoria consta de cinco hojas foliadas y mecanografiedas por

un s6lo lado de sus caras.

Madrid, 4 de Octubre $966
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