- PATENTE DE INVENCION

1.0.I.Case No,H.18941/19285/
19422,

134858
cMemoriz f@awf&%[ma

sothe:

"Procedimiento para la oxidacidn de
compuestos orgdnicos insaturados"

e N N

é;ZA%dhnﬁxIMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,

S.W.1l., Inglaterra,.

El presente invento se refiere a la oxidacidén

de compuestos orgdnicos insaturados.
En las siguientes memorias de patentes britdni
cas hemos descrito procedimientos para la oxidacidn de

5 compuestos orgdnicos insaturados empleando compuestos de
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palaedio como catalizadores. En dichos procedimientos
es preferible disponer de un sistema de reduccidn-oxi
dacién como puede ser una sal de cobre y oxigeno mole
cular.

De esta forma, en la memoria de la patentc
britdnica N2 964,001 describimos y reivindicamos la
produccidn de ésteres carboxilicos de alecoholes insa—
turados poniendo en contacto una alfa-olefina con. una
sal de paladio, bien en condiciones sensiblemente anhi
drosas o en presencia de una pequefia cantidad de agua
y en presencia de wn dcido carboxilico, iones Ge carbo
xilato, un sistema de reduccibn-oxidacién y oxigeno mo
lecular,

En la memoria de la patente britdnica N¢
6092/64 describimos y reivindicamos un procedimiento
en el que se produce acetato de alilo poniendo en con=-
tacto propileno con una sal de paladio en presencis de
deido acético, el acetato de un metal alcalino o un me
tal alcalino-térreo o de cobre y oxigeno molecular y
una sal de cobre, blen en condiciones anhidras o en pre
sencia de una cantidad de agua que no exceda de un 204
basado en el peso total del dcido acético y el agua, y
en ausencia de iones de haluro en concentraciones supe
riores a 0,2 moles, siendo la concentracién del zcetato
al menos de 0,2 moles,

En la solicitud de patente britdnica N¢ 6093/64
describimos y reivindicamos un procedimiento por el que
ciertos compuestos insaturados se oxidan en presencie
de una sal de paladio, un 4cido carboxilico alifdtico

que contiene de 2 a 10 4tomos de carbono y una sal de



‘cobre o hierro (un sistema de reduccién-oxidacidni,
Puede haber presente hasta un 204 de agus e lones de
cloruro o bromiro. El acetato de alilo y aleohol alf
lico se ponen como ejemplos de materiales apropiados
5. de partida en cuyo caso los productos oxidados com~
prenden acroleina, dcido acr{lico y diacetato de ali
lideno,
En la memoria de la patente britdnica N@

987.278 describimos y reivindicamos un procediniento

10. para la produccidn de ésteres que comprende 1la etapa
de hacer reaccionar un compuesto que tiene la estruc
tura R.CH = CH.CH(R )X en la que R es hidrdgeno o al-
quilo, Rl es hidrégeno o alquilo y X es cloruro o aci
loxi, a una temperatura no superior a 20000 con una

15. solucidn que contiene wn Zeido carbox{lico, una sal
paladiosa, una sal ciprica, un haluro metdlico que no
sea fluoruro y menos del 25% en peso de agua. Cuando
R.CH = CH.CH(Rl)X_es acetato alflico, se pueden produ
cir ésteres de acetato de glicerol.

20. En la memoria de la patente britdnica ne
1.027.396 describimos y reivindicamos un procedimiento
que comprende la operacidn de poner en contacto un hi-
drocarburo olefinico a una presién parcial de 10 atmég
Teras como mdximo con una solueidn que contiene un dei

25, do carbox{lico, un carboxilato ionizado y sal paladiosa,
para producir un producto que contiene &ster correspon—
diente al decido empleado con un contenido total de mono-
ésteres y di-esteres de glicoles de al menos un 30 por
ciento molar basado en la cantidad total de compuestos

30. orgdnicos producidos, llevdndose a cabo 1a reaccidn en
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Presencia de un sistema de reduccidn-oxidacién, oxige-
no molecular, menos del 15% en Peso de agua y un halu-
ro de metal glcalino de modo que, suponiendo una iloni-
zacidn completa, la proporcidn de haluro a idn-gramo
raladioso es superior a 6:1 ¥ la proporcién de haluro
a ién-gremo de carboxilato es de al menos 6:10.

En la memoria de la patente britdnica N9
993.066 describimos y reivindicamos un procedimiento
para la produccidén de ésteres metalilicos de Zcidos car
boxilicos que comprende la operacidn de poner en contac
%o isobuteno con una sal de paladio y carboxilato que
se ioniza en las condiciones de la reaccidn en un 4ecido
carboxilico que se mantiene a una temperatura superior
a 100°¢ y de 200°C como mfximo.

En la memoria de la patente britdnica No

40420/63 describimos ¥y reivindicamos un procedimiento

- para la produccidn de éteres de alquilo-alquenilo que

comprende la operacidn de poner en contacto una olefing
terminal con una solucibn sustancialmente emhidrs de un
compuesto de paladio, conteniendo dicha solucidn wun al=-
cohol, y separando el &ter de le zona de reaccidn inme-
diatamente después de su formacidn.

Hemos descubierto shora que los procedimientos
por los que se oxida un compuesto organico insaturado
empleando un catalizador de paladio se llevan a cabo
ventajosamente en presencia de una oxima o0 en una solu-
cidén a la que se ha afiadido un compuesto de nitrato, ni-

trito, nitrosilo, nitro o nitroso.

Asi, segin una primera forms de realizacién del

Presente invento, un procedimiento para la oxidacidn de
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compuestos orgdnicos insaturados coﬁbrende el poner
en contacto un compuesto insaturado con un compuesto
nucleofilico HA en presencia de una sal o compuesto
de coordinacidn de paladio y una oxima. .

En el compuesto nucleofilico HA, H es hidrd
geno y A un elemento 0 grupc nucleofilico. Los cormpues
tos nucleoff{licos Wtiles son el agua, alcoholes éliﬁé
ticos y aromdticos, V.g., metanol, isobutanol, alcohol
laurilico y alcohol bencilico y fenoles. Asi, cuando
el compuesto insaturado es una®-olefina y agua es el
compuesto nuecleofilico, se forman aldehidos o cetonas,
Ve8oy 61 etileno da acetaldehido y el propileno acetona,
Si el compuesto insaturado es etileno y el compuesto nu
cleofilico es un alcohol, se obtienen éteres de vinilo
¥y acetales, Vv.g., el metanol y etileno dan éter de me-
tilvinilo y acetal de dimetilo mediante el procedimien
to del presente invento. Los compuestos nucleofilicos
preferidos son los 4cidoscarboxilicos que cuando una
of~0lefina es el compuesto insaturado dan &steres insa
turados, V.g., etileno y propileno y deido acético dan
acetato de vinilo y acetato alilico respectivamente.

Cuando se usa un 4cido carboxilico en el pro-
cedimiento, es preferible que la concentracién de agua
del medio de la reaccién sea inferior al 25% y que los
iones de carboxilato estén presentes ademds de cualquier
derivado de la autoionizacidn del dcido carboxilico.

E1 compuesto orgdnico insaturado puede ser un
compuesto aromético u olefinico. Asfi, los compuestos
del benceno pueden oxidarse por el procedimiento del

presente invento y cuando el dcido acético, por ejemplo,
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és el compuesto nucleofilico se obtienen acetato de
fenilo y acetato de bencilo partiendo de benceno ¥
tolueno respectivamente.

Es preferible llevar a la prdctica esta for
ma del invento en presencia de un sistema de reduccién—
oxidacidén que reoxide la forma reducida de la sal o
compuesto de coordingcidn de paladio., El sistema de
reduccidn-oxidacidn puede en si reoxidarse mediante
el uso de oxigeno molecular en el proceso de eiavora-
cién.

La oxidacidn de compuestos insaturados median
te sales dé paladio segin se ilustra por los procedi-
mientos descritos en las memorias mencionadas depende
a menudo de la presencia de iones de haiuro para su
buen éxito. No obstante, la desventaja del empleo de
iones de haluro es su efecto corrosivo sobre los meta-
les ferrosos, especialmente sobre el acero inoxidable
¥y la produccién de subproductos orgdnicos clorados. Una
de las ventajas del empleo de una oxima es que la con-
centracibén de iones de haluro puede reducirse u omitire
se los iones de haluro en su totalidad sin perderse las
ventajas que se obtienen con los iones de halurc como
es la gran velocidad de reaccidn.

Los procedimientos en los que se emplea uns
pequefia concentracién de haluro son particularmente im-
portantes para el tipo de procedimiento descrito en las
memorias de patente britdnicas Nos. 964.001, 6092/64 y
6093/64 y especialmente aquellos en los que se hace reac
cionar una alfa-olefina como es el etileno o propileno

con un dcido carboxflico tal como el 4cido acético, o
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acetato alilico o aleohol alflico se convierte s acro-
leina. Por una baja concentracién de haluro queremos
decir concentraciones de ién de haluro inferiores a
0,05 iones~gramo por litro de solucidn.
La oxima empleada en el procedimiento tiens
la estructura
R

N
e

l ’ o . 4
en la que R y R~ son grupos organicos o inorgénicos o

C =N ~-CH

de hidrdégeno. Los grupos orgsnicos preferidos son los
grupos de hidrocarburo o hidrocarburo sustituido que
pueden ger grupos alquilo, cicloalquilo, alquenilo,
cicloalquénilo, arilo, alcarilo, aralquilo o heteroqi
¢licos. Ry Rl pueden ser iguales o d@ferentes o pueden
formar parte de una estructura ciclica como en la oxi
ma de ciclohexanona. R y r pueden ser tambidn susti-
tuides por grupos no hidrocarburos como son los hidro-
xi. De preferencia R ¥y R1 son grupos alquilo o arilo o
hidrégeno. Asi, Ry R pueden ser grupos alquilo que
contengan hasta 14 dtomos de carbono, particularmente
hasta 6 4tmos de carbono, como por ejemplo metilo, etil
propilo, n-butilo e iso~butilo. Las oximas particular-
mente preferidas son la formaldoxima, acetoxima y acetal
doxima., También se pueden usar la oxima de acetofenona y
la oxima de benzofenona. También se pueden usar dioximas,
V.eZey €n las que R ¥y Rl de la formla esnterior se susti-
tuyen por un grupo de oxima, v.g., la dioxima de adipal-
dehido, aunque es preferible que los dos grupos de oxime

estén separados por 3 dtomos de carbono por lo menos., La
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oxime puede dladirse como tal o puede formarse in sitfu,
Veg., afiadiendo hidroxilamina o una solucidn que con-
tenga un aldehido o cetona. De preferencia la concene
tracidn de la oxima es del orden de 0,000l a 1,0 mo-
les, particularmente del orden de 0,001 a 0,1 molaa.

Segun una segunda modalidaed del invento, un
procedimiento para la oxidacidn de compuestos insétu—
rados comprende la operacidn de pomer en contacto wmn
compuesto olefinico y oxigeno molecular con una solu-
¢ién que comprende una sal paladiosa, un dcido carbo-
x{lico, iones de carboxilato ademds de los provistos
por la autoionizacién del deido carboxilico, un siste-
ma de reduccidn-oxidacidn, hasta un 20% en peso de
agua y, como maximo, 0,05 iones gramo de iones de ha-
luro por litro de solucidn, a cuya solucidén se ha efia—
dido un compuesto de nitrato, nifrito, nitrosilo, ni
tro- o nitroso-.'Cuando el hidrocarburo olefinico es
propileno, es preferible con mucho que la concentracidn
de haluro sea como mdximo de 0,03 iones—gramo por litro
de solucidn.

El nitrato o nitrito puede ser orgdnico o
inorgénico y comprender dcidos nitrico o nitroso, que
se pueden afiadir como tales o como anhidrido gaseoso,
V.8, 0xido nitrico o didxido de nitrégeno. EL nitrato
0 nitrito pueden afiadirse a la soluecidén como un nitra-
to 0 nitrito de uno de los otros componentes inorgdni-
cos, por ejemplo como nitrato paladioso o nitrito pala-
dioso 0 una salmlaediosa compleja como es el diamino-
dinitropaladio o en la que el sistema de reduccidn-oxi

dacién es una sal inorgdnica, como un nitrato o nitrito
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inorgénico, por ejemplo nitrato fzgéico o nitrato ct-
prico. Se pueden usar otros nitratos y nitritos inox-
génicos, como son los nitratos y nitritos de metal al-
calino, particularmente nitratos de litio, sodio y
potasio; nitratos o nitritos de metal alcalinotérfeo,
particularmente nitratos de magnesio, calcio y 5ario;
nitratos o nitritos de los metales del Grupo VIIX de
la Tabla Periddica, por ejemplo nitratos de cobalto,
niquel, rutenio, platino y rodio. También se pﬁéden
ugar nitratos y nitritos de manganeso, plata y dro.
Los ésteres dé decido nitroso y nitrico que se pueden
usar en el procedimiento presente comprenden nitratos
y nitritos de alquilo como son el nitrito de etilo y
nitrato de propilo. Ambos compuestos nitro-y nitroso-
alifdtico y aromdtico pueden afiadirse en el procedi-
miento, por ejemplo nitroparafinas tales como el ni-
trometano y nitropropano, nitro-~olefinas, particular-
mente las nitré~-olefinas correspondientes a una olefi-
na empleada en el proceso de elaboracidn, v.g., un ni-
tropropileno, cuando el hidrocarburo olefinico usado
es propileno. Los compuestos nitro- y nitroso-aromd-
+ticos apropiados comprenden el nitrobenceno y nitro-
sobenceno, También pueden usarse oximas que puedan con-
siderarse como nitroso-derivados. Los productos de la
remccidn de olefinas, v.g., etileno y propileno, con
dxidos de nitrdgeno como son el didxido de nitrdgeno
son compuestos nitro~particularmente apropiados, com=-
prendiendo dichos productos las mezclas de compues—
tos dinitro~ , nitro-oclefinas, nitrositos y nitrosatos

y nitro-oximas y déxidos de furazano ( el producto de
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Ao
isomerizacidn y deshidratacidn de n$¥ro-oximas).
Ciertos nitrosilos, V.g., complejos de metales como
el paladio y cobre gue contienen grupos nitroso-'ﬁﬁe-
den emplearse convenientemente como fuente de una:bar—
te por lo menos de dos de los reactivos del procedi-
miento. Por ejemplo, se pueden usar complejos de la
f£érmaila NOCu012 Yy Pd(NO)2012 en el supuesto que los
iones de haldgeno introducidos no excedan de la con-
centracidén mdxima estipulada. En general, los aditi-
vos preferidos del procedimiento son el deido nitrico
o un nitrato de metal alcalino, particularmente ni-
trato de litio.

Se puede gfiadir un solo compuesto de nitra-
10, nitrito, nitrosilo, nitro- o nitroso-, o bien dos
o mids de dichos compuestos. Ia adicidén puede ser con-
tinua pero es preferible que se haga por tandas aun
en une reaccidn continua puesto que existe la tenden-
cia inicial de disminuir la velocidad cuando se afia—
de el compuesto de nitrdgeno que, no obstante, aumen~
ta pronto de nuevo, El compuesto o compuestos pueden
afiadirse ventajosamente en una centidad tal que de
lugar a un aumento de hasta i,O dtomo gramo de nitrd-
geno por litro de solucidn, preferiblemente 0,05 a
0,5 dtomos—gramo de nitrégeno por litro de solucidén
y mejor ain de 0,05 a 0,3 dtomos-gramo por litro.

En general, cuando se usa el gistema cata-
lizador del procedimiento presente la velocidad ini-
cial de la reaccidn tiende a ser baja, pero aumenta
al cabo de 3 a 12 horas. Esta velocidad mds alta pue-

de mantenerse entonces durante un largo perbdo duran-—
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te el cual la velocidad inicial es Qg}a, puede redu~
cirse empleando una concentracidy Ynicial elevada de
sal paladiosa. v.g., una concentracidn de 0,01 mol
por lo menos. Un catalizador que ya haya sido usado

5. una vez mantiene su elevada actividad en reacciones
ulteriores, ain cuando se use un compuesto olefinico
diferente.

En ambas modalldades descritas anteriormen—
te es preferible que la concentracidn de ién de halu-

10. ro gea inferior a 0,01 iones-gramo por litro de solu-
¢ién. En particular, para reducir el efecto corrosivo
2 un minimo, es preferible trabajar con concentracio-
nes de idn de haluro de 0,0003 iones-gramo, como mé-
ximo, por litro de solucidn o, siempre que sea posi-

15, ble, en ausencia de haluro, Los iones de cloruro y
bromuro son 1los iones de haluro que se encuentran nor-
malmente en los procesos de elaboracidn tales como los
descritos en las memorias de las patentes britdnicas
Nos 964.001, 6092/64 y 6093/64 y son los iones de clo-

20, ruro los que resultan particularmente deletérreos.

Un sistema de reduccidn-~oxidacidn usado en
el procedimiento del presente invento puede ser orgd-
nico o inorganico por naturaleza. Por ejemplo, si se
prefiere usar un sistema orgdnico de reduccidén-oxida-

25, cidén, son apropiadas la para-benzoquinona, duroquino-
na y 2-etil-antraguinona. Si, por el contrario, se
prefiere usar un sistema de reduccidn-oxidacidén inor-
ganico, son particularmente apropiadas las sales de
cobre, Por ejemplo, se pueden utilizar cloruro de co-

30. bre o nitrato de cobre, o carboxilatos de cobre, v.g.,
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3 .
- acetato de cobre. Asi, en la ﬁ}bduccién de un ace-

tato insaturado o de acroleina a partir de acetato
de alflo o alcohol alilico, se puede usar como sis-
tems, de reduccidn-oxidacidn acetato de cobre.Otros
sistemas de reduccidn-oxidacidén inorgdnicos tales
como las sales férricas, por ejemplo cloruro férri-
co, pueden usarse también. También se puede emplear
sistemas de reduccién-oxidacidén orgsnicos e inorgd-
nicos a la vez; por ejemplo se pueden usar una ds
las quinones citadas anteriormente y una sal de co-
bre, conjuntemente. Como otra posibilidad mds, se
pueden usar juntos dos sistemas de reduccidn-oxida~
cidn orgdnico e inorgdnico,por ejemplo una sal de
cobre y una sal férrica. En particular, el empleo

de otros sistemas de reduccidn-oxidacidn inorgdnicos
junto con un sistema de reduccidn-oxidacidn, como se
describe en nuestra solicitud pendiente N2 12571/66,
resulta particularmente aplicable, por ejemplo: una
sal de cobalto y una sal de cobre., El sistems de re-~
duccidn~oxidacién se usa preferiblemente en una con-
centracién de por lo menos 0,01 y preferiblemente de
por lo menos O,l moles., V.g., 0,1 a 0,5 moles,

La presencia de oxigeno molecular sirve
para reoxidar la forma reducida del sistema de reduc-
cibn-oxidacidén. La reoxidacién puede realizarse in
situ o en una etapa separads en un procedimiento a
dos etapas. La presidn del oxigeno puede ser de has-—
ta 10 atmésferas y, preferiblemente, de mds de 0,1
atmosferas, También es preferible, cuando se usa un

compuesto insaturado gaseoso y se introduce este com=
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puesto en el medio de la reaccidén mezclado con oxi-
geno, que la concentracidn de oxigeno sea inferiox

a la que hiciera a la mezcla inflamable. Asi, cuan-
do el compuesto insaturado es etileno, esta concen-
tracifn es de un 3 a2 un 7% en volumen, Para compues-
tog gaseosos insaturados tales como etileno y propi-
leno la velocidad de introduccidn de dicha mezcla ga-
seosa en la solucidn puede ser convenientemente de
100 a 3000 litros por litro de solucién por hora, pre-
feriblemente de unos 1600 litros por litro de soiu-
cidn por hora.

Un dcido carboxilico empleado en el proce=-
so de elaboracidn puede ser un deido alifdtico o aro-
mitico mono- o dicarboxilico aunque es preferible no
usar scidos dicarboxilicos que se hagan fuertemente-
complejos con iones metdlicos. Son ejemplos de dcidos
monocarbox{licos alifdticos Utiles en el procedimien-
to agquellos que contienen hasta 20 dtomos de carbo-
no, particularmente hastgl2 dtomos de carbomo, por
ejemplo deido acético, dcido propidnico y deido n-he
xanoico. E1l dcido adipico es un deido dicarboxilico
alifdtico apropiado y los dcidos benzoico y ftdlico,
especialmente dcido tereftdlico son dcidos mono~ y
dicarboxilicos aromdticos apropiados, respectivamente.

Los iones de carboxilato adicionales a cual=-
quiera de los derivados de la autoionizacidn del dei-
do carboxilico pueden derivarse de cualquisr dcido car
boxilico, como por ejemplo de un dcido mono- y dicar-
box{lico alifdtico o aromitico. Preferiblemente se

derivan de uno de los dcidos mencionados en el pérra-
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fo anterior y es ain mejor que sean iguales que el
deido carboxilico empleado. La concentracidn prefegg
da de iones de carboxilato es generalmente del ordén
de 0,5 a 4 moles, aunque en el procedimiento deserito
en le memoris de la patentes britdnicas Nos 987.278

¥ 1.027.396 se pueden usar concentraciones mis bha jas
de iones de carboxilato. v.g., de 0,5 a 1,0 moles. Los
iones de carboxilato pueden introducirse en el siste~
ma en forma de un carboxilato de metal alealino o de
metal alcalinotérreo, siendo particularmente apropia-
dos los carboxilatos de litio y sodio; o bien pueden
formarse in situ por la reaccidn de un carbonsto de
metal alcalino o de metal alecalinotérreo con el Zcido
carboxilico.

Cuando se usa un dcido carboxflico en el
proceso de elaboracidn, es preferible que la concentra
cidén de agua en el medio de la reaccidn sea inferior
al 10% en peso o aiin menor., Vv.g., menos del 5% en
Deso. No obstante, el procedimiento puede realizarse
satisfactoriamente cuando la concentracidn de agus se
halla comprendide dentro de los limites del 5 al 15%
en peso.

La sal apropiada o compuesto de coordinacidn
del paladio empleade en el procedimiento es una sal
paladiosa, V.g., un haluro paladioso tal como el c¢lo-
rurc o bromuro paladiosos. Se prefieren los carboxi-
latos paladiosos Vv.g., acetato paladioso, particular—
mente para emplearse con un Acido carboxilico cuando
el carboxilato paladioso puede corresponder al dcido

carboxilico o iones de carboxilato empleados. Otras sa-
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-les paladiosas que pueden usarse qgﬁfrénden el cloro-

paladito de litio y el nitrato p&adioso. Tos compues#-
tos de coordinacidén del paladio gue se pueden usar
en el procedimiento comprenden diclorobis (benzonitri
lo) palddico(II). Ia sal de paladio puede formarse
también in situ usando paladio metdlico. Ia concentra-
cidén de la sel o compuesto de coordinacién de paladio
es preferible que no sobrepase de 0,1 moles, mejdr
ain si se halle comprendida entre los limites dLe-Il.O-5
& 10 2moles.

Tos compuesios olefinicos particularmente
Utiles en el procedimiento presente son las alfa-ole
finas (v.g., olefinas que contengan el grupo —CH=CH2).
Ia alfa-olefina puede ser une alfa-olefina alifatica
que contenga hasta 20 dtomos de carbono 0 mids, V.g.,
alfa-olefinas de parafina piezopirolizados de una
fraccidén con 14 dtomos de carbono, o una alfa-olefina
sustituida con arilo, v.g., estireno. Es preferible
que la alfa-olefina alifdtica contenga como mdximo 12
atomos de carbono. v.g, n-hexeno-l, n-octeno-l, o
3:5:5-trimetil hexeno-1; mejor aiin 4 dtomos de carbo-
no como maximo v.g., etileno, propileno, n-buteno-l o
isobuteno. También se pueden usar olefinas no termi-
nales que contengen de 4 4 8 dtomos de carbono o més,
como es el n-octeno-2, asi como las di-olefinas tales
como el butadieno y butadienos sustituidos como, por
ejemplo, piperileno. Otros compuestos olefinicos im-
portantes comprenden los dcidos olefinicos, alcoholes
y ésteres; por ejemplo acetato alilico que, mediante

la eleccidn de las condiciones de la reaccidn segin
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‘se describe en las memorias de las patentes britd-

nicas Nos. 987.278 y 1.027.396 pueden oxidarse a es-
teres de gliceril o a acroleinas, respectivamente,
mediante el presente procedimiento, B
Cuando se usa un dcido carboxilico, el
procedimiento puede realizarse usando un exceso de
dcido carbox{lico como disolvente, o un disolvento
polar orgdnico adicional. Los disolventes apropiados
comprenden amidas tales como la acetemida y benzami-
da; amidas sustituidas tales como la N,N-dimetil
formemida N-metil acetamida y N,N-dimetil acetamida;
nitrilos tales como el acetonitrilo ¥y benzonitrilo;
sulféxidos tales como los sulféxidos tales como los
sulfdéxidos de dialquilo, especialmente sulféxido de
dimetilo; y sulfonas tales como el sulfolano ¥y los
sulfolanos sustituidos. También se pueden usar los

compuestos nitro aromiticos ¥y alifaticos que son di-

_ solventes conocidos V.g.,nitrobenceno o las nitro-pa

rafinas, También se puede usar un éster correspondien
te en el radical dcido al éster que se produce (por
ejemplo: cuando se produce un acetato insaturado, se
puede usar como disdlvente un éster de acetato como
es el 1,l-diacetoxietanc o 1,2-diacetoxietano). EL
disolvente puede formar convenientemente del 5 al Q5%
en peso del medio de la reaccidn.

La concentracidn del compuesto olefinico
en la solucidn es, preferiblemente, hasta 5 moles.,
Cuando el compuesto olefinico es gaseoso, por ejemplo
etileno, esta concentracién puede conseguirse median-

te el uso de presiones parciales de los compuestos
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.0lefinicos de hasta 200 atmésferaé, gunque son prefe—

ribles las presiones comprendidas entre 2 ¥ 60 aitmds-
feras. 7

El procedimiento del presente invento pue~—
de llevarse ventajosamente a cabo dentro de unos 1{-
mites de temperatura de SOOC a 200°C, preferiblemén~
te de 100° a 130°C.

En una forma preferida del invento, se in-
troduce una olefina gaseosa, por ejemplo etilero o
propileno, mezclada con oxigeno molecular, en une so-
lucidén de acetato paladioso, un acetato de metal al-
calino, acetato de cobre, acetato de cobre Yy formale
doxima o acetoxima en dcido acético. Ia presidn es
del orden de 5 a 100 atmésferas y la temperatura se
halla comprendida entre 100° y 130°C. ILa concentracién
de idn de haluro de la solucidn es menor de 0,05 io
nes-gramo por litro de solucidn y la concentracidn
de agua del 5 al 15% del peso de la solucidn. ILos pro-
ductos de éster insaturado de 1la reaccidén, por ejem—
plo acetato de vinilo o de alilo, se sacan en el cho
rro de gas de salida.

En otra forma del invento se introduce una
olefina gaseosa, por ejemplo etileno o propileno, mez-
clada con oxigeno molecular, en wna solucidn de aceta~
to paladioso, un acetato de metal alcalino, acetato
de cobre y un nitrato de metal alealino en deido acé-
tico. La presién es del orden de 5 a 100 atmésferas v
la temperatura se halla comprendida entre lOO0 ¥y 13000.
Ia concentracidn de idn de haluro de la solucién es me-

nor a 0,05 lones gramo por litro de solucidn ¥ la con-
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. concentracidn de agua es menor al 5% del peso de

la solucién, Los productos del éster insaturado de

la reaccidn se sacan en el chorro de gas de salida,
como por ejemplo en el caso de un acetato de vinilo,
o se separanfiediante destilacidn del producto 1iqﬁi-
do, como por ejemplo en el caso de acetato de octeni-
lo., Empleando estas condiciones, cuando el compuesto
olefinico es etileno, se puede obtener una proporeidn
de acetato de vinilo a acetaldenhido de 10:)l o wmayor,
Esta cantidad se puede comparar con la proporcién de
2:1 cuando se consigue una velocidad de reaccidn equi
valente mediante el uso de iones de cloruro.

En una forma adicional del invento, se usa
un compuesto olefinico 1liquido, por ejemplo acetato
o alcohol alilicos. En este caso, se initroduce oxi~-
geno solo o bien oxigeno mezclado con un gas inerte
en la solucidn, siendo las demds condiciones preferi-
blemente iguales a las descritas en el pendltimo pd-
rrafo. E1l producto de la reaccidén, incluyendo la
acroleina se separan por destilacidn fraccionada.

Los productos del procedimiento son dtiles
como productos quimicos intermedios y/o monémeros
polimerizables.

A continuacidén se describe el invento de
un modo adicional mediante los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

Se pasé de wna forma continua una mezcla

gaseosa de propileno a una presidén parcial de 27,13
Kgs/cm? y oxigeno, a una velocidad de 1600 litros por

hora en un recipiente que contenia dcido acético
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. (1000 mls) acetato paladioso, acetato de litio (2,0

moles), acetato de cobre (0,2 moles) y agua (2,5%

peso volumen) al que se habia afiadido nitrato sédi-

co. Ia temperatura era de 12000 y la concentracidn

de idén de haluro, presente como impureza era de

0,0003 iones gramo por litro., La velocidad de forma-

cién de los productos se midid mediante cromatogra-

fia de gas/liquido.

En la tabla siguiente se exponen los re-

suliados.,
- Presion Concentra- Nitrato sédico | Velocidad de forma
. parcial del| cidn de aceta| afiadido para cidn de los produc-
oxigeng to paladioso | dar una concen | tos (Moles/litros/
Kgs/cm tracién de ni- | _hora)
trogeno de: Acetato Aceta)
Aceto -
de na to dej -
alilo 1somo
penil
1,09 10 “molar | O.1 gram atoms| 0.4 0,07 | 0.03
por litro
0.54 1072 n 0.1 N 0.2 | 0.02| 0.02
1,09 3% 10720 0.1 ! 0.3 | 0.02| 0,02
1.09 1072w 0.3 " 0.1 0.01 | 0.01
1.09 10--2 " 0.05 " 0.2 0.03 0.01
1,09 1072 n 0.15 " 0.5 0,07 ' 0,03
EJEMPLO 2

ILas condiciones.de reaccion fueron las mis-

mas que en el Ejemplo-l, usando etileno en lugar de

propileno con wna presién parcial de oxigeno de 1,12

Kgs/cmz, une concentracidn de acetato paladioso de

5 x 10_3 moles, un contenidode agua del 2,8% peso/
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yolumen) y une concentracidén de haluro de 0,00045 io-

nes9gramo por litro. La concentracién de nitrdgeno

conseguide afiadiendo nitrato de sodio fud de 0,15 dto-

mos gramo por litro,

Se formé acetato de vinilo de una forma con-

tinua g una velocidad de 0,5 mol/litro/hora y acetsl-

dehido a una velocidad de 0,05 mol/litro/hora. v.g,

una proporcidén molar de 10:1
EJEMPIO 3 -7

Se pasé de una forma continue una mezcla ga-

seosa de etileno (96%) y oxigeno (4%) a una presién to-
tal de 28,12 kgs/cm2 ¥ 2 una velocidad de 1600 litros

por hora en un recipiente que contenia la mezcla de

reaccidn indicade a continuacidén. Ia temperaturs fud

de 12000, solo habia iones de haluro como impurezas y

la concentracidén de agua en estado estacionario de la

mezcla de la reaccidén era del 2 al 3% en peso. lLas ve-

locidades de formacidén de los productos se midieron

mediante cromatografia de gas/liquido y se ilustran pa-

ra cada solucidn.

Ejegplo ) :

N 3 4 5 6 T
Acido acéti
co 1000 mls, 1000 mls. | 1000 mls., [1000 mls [1000 mls
Acetato de
cobre 0o 4 moles 0.3 moleg| 0.4 moles| 0.4 molsy O,1 males
Acetato de
cobalto 0.2 " 0.1 " 0.2 " 0.2 " 0.2 0
Acetato de )
litio 2.0 " 2.0 " 2.0 " 2.0 n 1.0 n
Nitrato de
litio 0.2 " 0.0 n 0.2 " 0.5 " 0.2
Acetato pa
ladioso 0.001 v 0.004 v 0.004 n 0.005 w 0.004n
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Velocidades de formacién del producto (moles/litro/hora)

Ejemplo
v Ne

Acetato de

vinilo

Acetaldehido |<£0,01 0,05 0,6 0,15 C,25

Proporcién de
acetato de vi
nilo a acetal

dehido

0,18 0,25 1,0 0,9 0,8

218:1 5:1 1,7:1 6:1 3,21

En el ejemplo 1, al cabo de tres horas, la pro
poreién de los productos formados era superior a 18:1.

Le comparacién de los ejemplos 2 y 3 nos mues-
tra que las soluciones a las que se ha afiadido nitrato
dan una mayor proporcidn de formaeidn de producto que
las soluciones a las que no se han afiadido iones de ni-
trato.

El ejemplo 4 nos demuestra que las concentracio
nes mds elevadas de nitrato dan excelentes proporciones
de formacién de producto y une buena distribucién del
producto.

El ejemplo 5 nos demuestra que adn a bajas con-
centraciones de acefato de cobre las proporciones de for
macidn de producto son buenas todavia.

EJEIPT.OS 8 a 10 - Oxidacién de Propileno

Se pasé una mezcla gaseosa de propileno (96%) y

oxigeno (4%) a una presidn total de 28,12 kgs/cm2 de una

forma continua a una velocidad de 1600 litros por hora

en un recipiente que contenia las mezeclas de reaccidn
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-abajo indicadas., La temperatura fué de 12000; so0lo habia
presentes iones de haluro como impurezes y la concentra-
cibn de agua en estado estacionario de las mezclas de la
reacceidn era del 2 - 3% en peso. Las velocidades de. for-
5. macidn del producto se midieron mediante cromatografia

de gas/liquido y se ilustran para cada solucidn.

Ejemplo N© 8 9 10
10, Acido acético 1000 mls, 1000 mls, 1000 mls.
Acetato de co
bre 0,4 moles 0,1 moles 0,2 moles
Acetato de co
balto 0,2 n 0,2 " 0,0 "
Acetato de 1i-
15, tio 2,0 " 2,0 " 2,0 n
Nitrato de li-
+io 0,5 ® 0,15 n 0,08 n
Acetato ds pa=- i :
ladioso 0,04 n 0.007 ® 0,01 n
20 Velocidad o proporcidn de formacidn de DPYO~

ductos (moles/1itro/hora)

Ejemplo N2 8 °] 10
Acetato de alilo | 0.24 0.18 0,22
254 Acetato de isopro
penil 0.03 0.04 0,02
Acetona 0.04 0.06 0.06
BEJEMPLO 11

Se pasé una mezecla de propileno (96%) y oxige

30. no (4%) a una presién total de 28,12 kgs/cm2 de wa forma
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continua a una velocidad de 1600 litros por hora en

un recipiente que contenia:

Acido acético 1000 mls
Acetato de cobre 0,2 moles
Acetato de cobalto 0,2 moles
Acetato de litio 2,0 moles
Nitrito de sodio 0,15 moles
Acetato de paladio 0,005 moles

La temperatura era de 120°C, solo havia
presente iones de haluro como impurezas y la concen~
tracidn de agua en estado estacionario de la mezcla
de la reaccidén era del 2 al 3%. Ia velocidad de Zor-
macidén de los productos de la reaccidn se midié por
cromatografia de gas/liguido.

Al cabo de tres horas la velocidad de for-

macidén de los productos del procedimiento era:

Acetato de alilo 0,14 moles/1litro/hora

Acetato de isopropeni

lo 0,01 n

Acetona 0,01 "
EJEMPLO 12

Se repitid el Ejemplo 9 usando un medio de

reaccidén que comprendia:

Acido acético 1000 mls

Acetato de cobre 0,2 molés
Acetato de cobalto 0,2 moles
Acetato de litio 2,6 moles
Nitrato de litio 0,15 molés
Acetato paladioso 0,018mol é¢

Al cabo de 17 horas se afiadid una mezcla
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que comprendis los productos siguientes en el medio

de la reaccidn:

Acetato paladioso 0,0004 moles
Acetato de cobre 0,008 moles
Nitrato de cobre 0,002 molés
Acetato de cobalto 0,01 moléy

Las velocidades de formacidn de producto al cabo ae

17 a 20 horas fueron:

17 horas (v.g. antes 20 horas
de la adicidn citada

Acetato de

alilo 0,38 0,72

Acetato de '

isopropenilo 0,18 0,14

Acetona 0,28 0,22
BJEMPLO 13

La mezcla de la reaccidn era igual a la del
Ejemplo 11 y al cabo de 5 horas se afiadié 0,005 mol
de diaminodinitritopaladio en dcido acético. Ia velo-
cidad de formacidén de acetato de alilo aumentd de
0,033 a 0,037 moles/litro/hora.
BEJEMPLO 14

Se pasé de una. forma continua una mezcla
de gas de propileno (67%) y oxigeno (33%) a una velo-
cidad de 20 litros por hora en un recipiente que con-

tenia:
Acido acético 150 mls
Acetato de cobre 0,26 molarv
Acetato de litio 2,0 mol ax.~
Acetato de paladio 0,05 molarv

Para~dinitrobenceno 0,1 molarv”



5

10.

15.

20.

25.

- 25 -

Le presibén total era de 1 atmésfera compues-
ta de la presién parcial de oxigeno, propileno, deido
acético y productos de la reaccidén., Las presiones
parciales del propileno y oxigeno eran de 0,5y 0,25
atmdsferas respectivamente. La temperatura era de 90°C.

Ia velocidad de formacidn de los productbé
se midié mediante cromatografia de gas/ligquido. Al oa-
bo de 400 minutos la velocidad de formacidén de 1los pro-

ductos de la reaccidn cra:

Acetato de alilo 2,1 x 10'2moles/1itro/hora
Acetona 0,4 x 10“2 n
Acetato de isopropenilo 0,1 x 10-2 n

Bstas cifras pueden compararse con las velocidades de
reaccidn obtenidas cuando se realizd la misma reaccidn
en ausencia de p-dinitrobenceno, & saber:

Acetato de alilo 1,7 x lo-zmoles/litro/hora

Acetona 0,6 x 1072 _ n

2

Acetato de isopropenilo 0,1 x 10 "

EJEMPLOS 15 a 18

En estos ejemplos se introdujo de una forma

continua una mezcla de gas que contenia un 66,5% de
deido de propileno y un 33,5% de oxigeno, en la solu-
cidn del catalizador que comprendia agua y dcido acé-
tico, lLa temperatura era de 90°% y 1la presidn de 1
atmésfera., Los productos del procedimiento se sacaron
en el chorro de gas de salida y se midieron cromato-
graficamente. En la tabla aiguiente se exponen las
condiciones de la reaccidn y los rendimientos de pro-

ductos
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Solucidn idé_l cata

Velocidad NS A

Ejemplos Agua Acido acético | del gas Acetato f Acetat

pala‘,dioso"_‘! “de Iit

- A'." - -

ltrs/hr e »

15 1 mi. 99 mis. 45 .03 molar|| 2,0 o

16 20 mls. | 80 mls. 45 .014 molaz|. 2,0 mo

17 5 mls. 95 mls. 30 .015 molaz| 0,1 mo
18 5 mls. 95 mls. 30 .012 molar| -




2 & /e

Lén_':_;igl catalizador Tiempo de |Froduetos, moles/litro/hora
» | Acetato |acetato Oxima rea;Clén Acetato | . |Acetato
»ga' . }de Titio [de cobre én horas de alilo de isopro
N . nenilo
Aceto-
i - xima
Ylar-| 2,0 mélay 0,2 molar| ,03 molar 5 0,18 0,05 ,02
N Formaldo-
7 ) xima
s0lar} 2,0 molay 0,2 molar| ,014 molar 2 0,05 0,12 ,02
Formaldo-
xima
w0lar| 0,1 molay 0,2 molar| ,011 molear 2 0,02 0,07 ,01
' Formaldo-
10lar - 0,2 molar| ,023 molar 3 0,01 0,06 yO1




Se verd que a medida que aumenta la concentra

cibn de agua en el Ejemplo 16, aumenta la concéntracién

de acetona en los productos de la reaccidn.

BJEMPLOS 19 a 22

5e En estos ejemplos se introdujo de una fcrma
continua una mezela dJde gas que contenfa un 96% de eti
leno y un 4% de oxigeno, en una solucidn catalizadora
que comprendfa 50 mls de agua y 950 mls de écidbracét;
co, en la que se disolvieron: '
10, 0,0005 mol/litro de acetato paladioso.
1,5 mol/litro de acetato de litio.
0,3 mol/litro de acetato de cobre.
Ta solucidn catalizadora contenfs también una
oxima como la descrita en la tabla giguiente, ¥y se rea
15, 1izd una adicidn horaria de oxima y sel paladiosa a lo
largo de los experimentos. La temperatura era de 13500,
la presidn de 28,12 kgs/cm2 vy la duracién de la reaccién
de 24 horas. Los productos se calecularon cromatogrifica-
mente, exponiéndose los rendimientos en la tabla.
20,
Concen— Velocidad de adi Productos
¢idn - moles/li- Moles/litro/hora
tracin tro/por hors de
Ejemplo Oxima de oxima b
(molar) | Acetato Oxima Acetato |Acetald
paladioso de vinilo | dehido
Aceto-
19 xima 0,002 0,0002 0,0005 1,0 0,6
Aceto-~
20 xima 0,004 0,0002 0,001 1,1 0,7
de ace
taldo~-
21 xima 0,0005 0,0002 0,0002 1,2 0,7
Formal
22 doxima 0,001 0,0002 0,0005 1,0 0,7
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En todos los ejemplos anteriores la acelcxims

es el xido derivado de la acetona, formaldoxima es la

oxima derivada del formaldehido y acetaldoxima es la

oxima derivada del acetaldehido. La formaldoxinz -se afia

dié como mondmero aunque podia haberse usado el trimero,

EJEMPLO 23

Se afiadid alcohol alilico contenido en un cho-

rro de gas de oxigeno, de una forma gradual, a la solu-

cidn catalizadora siguiente durante un periodo de¢ 5 ho=-

ras:

Catalizador: Acetato paladioso

Temperatura

Acetoxima
Acetato de litio
Acetato de cobre

Acido acético

Velocidad del gas de oxigeno

Tiempo

Alcohol alilico ENTRA
Alcohol alilico SALE

Aleohol alilico consumido

Acroleina formada por oxi
dacién

Acetato alilico formado
por esterificacidn

EJENMPLO 24

0,01 mol/litro
0,05 "
2,0 0
0,2 "
150 mils,
90°c
45 litros por hora
5 horas
0,270 mol/litro/hora
0,006 0
0,264 "

0,210 L

0,010 "

Se admitié gradualmente alcohol alflico conte

nido en un chorro de aire a la siguiente solucidn cata

1{tica durante un periodo de 7 horas:

Catzligador: Acetato paladioso

Acetoxina,

0,01 moles/litro
0,05 "
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Acetato de litio
Acetato de cobre
Acetato de cobalto
Acido acético
Temperatura
Velocidad del aire
Tiempo
Alcohol alilico ENTRA
Alcohol alilico SALE
Alcohol alilico consumido
Acroleina formeda
Acetato de alilo formado
EJEMPLO 25

7

150 mls
90%

45 litros por hora

7 horas
0,150 mol/liiro/hora
0,006 n
0,144 "
0,129 n
0,014 "

Se admitié gradualmente acetato alilico conte

nido en un chorro de gas de oxigeno a la siguiente so-

lucidn catalizadora durante un periodo de 8 horas:

Cataligzador: Acetato paladioso
Acetoximg
Acetato de litio
Acetato de cobre
Acido acético
Acetato alilico
Temperatura
Velocidad del gas (oxigeno)
Tiempo
Acetato alilico consumido
Diacetato de alilideno.
Acroleina

Cis=1:3 diacetoxi propeno

0,05 mol/1litro

0,1 "

2,0 "

0,2 "
115 mls

30 mls

90°

10 1litros por hora

8 horas

0,113 mol/litro/hora
0,033 "
0,012 "
0,009 "

Trans-1:3 diacetoxi propeno 0,013 n



5.

10.

15.

20.

25.

30.

~30-

A medida que prosiguid el experimento se
detuvo eventualmente la formacidn de 1:3 diacetoxi
propeno y el rendimiento del producto alilico, v.g.,
acroleina mds diacetato de alilideno, se elevd al T0%.

EJENPLO_26 |

Se pasé de wna forma continua una mezcla de
etileno (96%) y oxigeno (4%) a una presidn total de
29,87 Kgs/cmza una velocidad de 1500 litros por hora

en un recipiente que contenia:

Acido acético 1000 mls
Acetato de cobre 0,2 mol/litro
Acetato de cobalto 0,1 "
Acetato de litio 1,0 "
Nitrato de 1litio 0,2 "
Acetato paladioso 0,005

Ta temperatura era d@ 120°C. Se afiadid més
acetato paladioso a una velocidad de 0,00012 moles/1li-
tro/hora ydespués de 80 horas se afladié 0,2 mol de ni-
trato de litio.

El rendimiento medio de producto en 240 ho-

ras fud,
Acetato de Vinilo 1,0 mol/litro/hora
Acetaldehido 0,4 "

EJEMPLO 27 _

Se pasd de una forma continua una mezela de
propileno (96%) y oxigeno (4%) a una presidn total de
28,12 Kgs/cm2 ¥y a una velocidad de 1600 litros por ho-
ra en un recipiente que contenia:

_ Acido acético 1000 mls

 Acetato de cobre 0,2 mol/litro
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Acetato de cobalto - 0,05 mol/litro
Acetato de litio 2,0 "
Acetaldoxima 0,025 "
Acetato paladioso 0,01 "

La temperaturs era de 13000
Ia velocidad de formacidn de producto fué:
Acetato alilico 0,15 mol/litro/nora
Acetona 0,05 "
_Acetato de isopropenilo 0,03 n
EJEMPLO 28

Se pasd oxigeno por una solucidén de octeno-
1 (1,4 moles/litro) en decido acético en la que se di-

solvid también:

Acetato paladioso 0,05 mol/litro
Acetoxima 0,05 »
Acetato ciprico 0,2
Acetato de litio 0,2 "

Se mantuvo la mezcla & 100%c qurante 3 ho~
ras y entonces se extrajo el producto y se destild
a 65o - 7500 a 6 mm. Se obtuvieron 6 moles de aceta-
to de octenilo por mol de paladio y el 80% del pala-
dio permanecid en solucidn al final de la reaccidn.

En un experimento idéntico en el que se
omitid la acetoxima, se produjeron solamente 2 moles
de éster por mol de paladio y no quedd nada de paladio
en solucidn al final del experimento,

-~-NOTA -

Degcrija suficientemente la naturaleza del

invento asi como la menera de realizarlo en la prdcti-

ca, debe hacerse congtar que las disposiciones ante-



ciones de detalle en cuanto no alteren su princi-

pio fundamentel,También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de patenteéfpre-

5. sentadas en Inglaterra, con los numero 54840/65 de
24 de Diciembre de 1965, 19853/66 de 5 de mayo de
1966, y 28201/66 de 23 de junio de 1966, scogiéndo-
se por lo tanto a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que

10. constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencidn por veinte afios
en Bspafia sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA OXIDACION DE
COMPUESTOS ORGANICOS INSATURADOS", caracterizdndose
por lo siguiente:

15. 1.-"Procedimiento para la oxidacidn de
compuestos orgdnicos insaturados, caracterizada POr=~
que comprende el poner en contacto el compuesto in-
saturado con un compuesto nucleofilico HA en presen-
cia de una sal o compuesto de coordinacidn de paladio

20. ¥y una oxima.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1l, caracterizado porque la oxima tiene la férmula:
R

~—
25. ey

en laque Ry Rl, que pueden ser iguales o diferen-

C=XN-0H

tes, son grupos alquilos o arilos o hidrogeno.
3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
2, caracterizado porque los grupos alquilos contie-

30. nen hasta 14 atomos de carbono.
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4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
3, caracterizado porque los grupos alquilos contie-
nen hasta 6 dtomos de carbono,

5.- Procedimiento sgin la reivindiecacidn
4, caracterizado porque los grupos alquilos son me-
tilo, etilo, propilo, n-butilo o isobutilo,

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado pcrque
la oxima es formaldoxima, acetoxima, acetaldoxima,
benzaldoxima, oxima de acetfenona w oxima de benzo-
fenona.

T.- Procedimiento segin la reivindicacién
1, caracterizado porque se usa una dioxima.

8.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
la concentracidén de la oxima es de 0,0001 a 1,0 mo-
les,

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
8, caracterizadoforque la concentracién de la oxims
es de 0,001 a 1,0 moles.

10.- Procedimiento segﬁn cualguiera de
lag reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el
compuesto HA es agua,

1l.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el
compuesto nuecleofilico es un alcohol o un fenol.

12,- Procedimiento segin la reivindicacidn
11, caracterizado porque el alcohol es metanol, iso-
butanol, alcohol laurilico o alecohol bencilico.

13.- Procedimiento segin cualquiera de
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las reivindicaciones 1 a 9, caractggizado porque el
compuesto nucleofilico es un deido carboxilico.

1l4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
13, caracterizado porque el medio de la reaccidn con
tiene iones de carboxilato adicionales a cualesquie-
ra derivados de la sutoionizacidn del dcido ecarboxi-
lico.

15.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, y 11 a 14, caracterizado por-
que la concentracién de agua del medio de la reaccidn
es inferior al 25% en peso.

16.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque
hay presente un sistema de reduccibn-oxidacidn.

17.~ Procedimiento segtn la reivindicacidn
16, caracterizado porque hay oxigeno molecular.

18.- Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el compuesto de coordinacidn del paladio es di-
clorobis-(benzonitrilo) paladio II.

19,-Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
concentracidén de idn de haluro en la solucidn de reac-
cion es inferior a 0,05 iones-gramo por litro.

20.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
compuesto insaturado es un compuesto olefinico.

21.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
1l caracterizado porque comprende el poner en contacto

un compuesto olefinico y oxigeno molecular con una s0
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lucidn que comprende una sal paiédiosa, un acido

carboxilico, iones de carboxilato adicionales a cua-
lesquiera proporcionados por la autoionizacidn del
dcido carboxilico, un sistema de reduccidén-oxida-
cién, hasta un 20% en peso de agua y como maximo
0,05 iones~-gramo de iones de haluro por litro Je
solucidn a cuye solucidn se ha afiadido un compuesto
nitrato, nitrito, nitrosilo, nitro- o nitrosc-.

22,~ Procedimiento segin la reivindicacién
21, caracterizado porque el nitrato o nitrito es un
metal alcalino, metal alcalinotérreo, metai del Gru-
po VIII, nitrato o nitrito de manganeso, plata u oro.

23,-Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 21 o 22, caracterizado porque el nitrato es dci-
do nitrico o nitrato de litio, sodio o potasio.

24.-Procedimiento segin la reivindicacidn
21, caracterizado porque el nitrato es dcido nitroso.

25.-Procedimiento segin las reivindicacio-
nes 23 o 24, caracterizado porque el dcido nitrico
o0 nitroso se afiade en forma de su anhidrido.

26,- Procedimiento segin la reivindicacidn
21, caracterizado porgue el nitrato o nitrito es un
nitreto o nitrito de alguilo.

27.- Procedimiento seguin la reivindicacidn
26, caracterizado porque el nitrato de alquilo o
nitrato de propilo o nitrito de etilo.

28.~ Procedimiento segun la reivindicacidn
21, caracterizado porque el compuesto nitro es ni-
troparafina, nitroolefina o nitrobenceno.

29,~ Procedimiento segin la reivindicacién
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21, caracterizado porgque el compuesto nitroso es ni-
trobvenceno.

30.~ Procedimiento segin la reivindicacién
21, caracterizado porque el compuesto nitro- o nitro
so~ es el producto de la reaccidn de un dxido de ni-
trégeno con una olefina y comprende uno o mis com-
puesto dinitro-, nitroolefinas, nitrositos, nitrosa-
tos, nitrooximas y éxidos de furazano.

31l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
30, caracterizado porque la olefina es etileno o pro-~
pileno.

32.~ Procedimiento segin la reivindicidn 21,
caracterizado porque el compuesto nitroso- es una oxi-
ma.

33.~ Procedimiento segin la reivindicacién
21, caracterizado porgue el nitrosilo es un complejo
metdlico que comprende paladio y/o cobre.

34.~- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 21 a 32, caracterizado porque el com-—
puesto de nitrato, nitrito, nitrosil, nitro- o nitro-
so0 se afiade en tal cantidad que de lugar.a un aumento
de hasta un dtomo gramo de nitrégeno por litro de so-
lucidn.

35.~ Procedimiento segin cualquicra de las
reivindicaciones 21 a 33, caracterizado porque el com-
puesto de nitrato, nitrito, nitro- o nitroso se afiade
en tandas,

36.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 19 a 34, caracterizado porque la con

centracién de ién de haluro es menor de 0,01 idn-gramo
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*por litro de solucidn.

37.~- Procedimiento segin la reivindicacidn
36, caracterizado porque la concentracidn de_ién de
haluro es menor de 0,0003 iones-gramo por litro de
solucidn.,

38.- Procedimiento segin cualquieru Je
las reivindiceciones 16 a 37, caracterizado porgque
el sistema de reduccidn-oxidacidén es un sistema or-
génioco de reduccidn=-oxidacidn.

39.~ Procedimiento segin la reivindicacidn

38, caracterizado porque el sistema de reduccidn-
oxidacidn es para-benzoquinona, duroquinona o 2-eti
lantragquinona.

40.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 16 a 37,caracterizado porque el sis-
tema de reduccidn-oxidacidn es un sistema de reduc-—
cibn-oxidacidén inorgdnico.

41.- Procedimiento segin la reivindicacidn
40, caracterizado porque el sistema de reduccién—oxi
dacidn es una sal de cobre o de hierro.

42.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
41, caracterizado porque la sal de cobre es un car-
boxilato de cobre, cloruro de cobre o nitrato de co-
bre.,

43.~ Procedimiento segin la reivindica-
cidn 42, caracterizado porque el carboxilato de co-
bre es acetato de cobre,

44,~ Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 41 a 43, caracterizado porque
se usa un sistema de reduccidn-oxidacidn de cobre

junto con otro sistema inorgdnico de reduccidn-oxi-
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dacidn.

45.- Procedimiento segin la reivindicacién
44, caracterizado porgue el otro sistema inorgdnico
de reduccidn-oxidacidn es una sal de cobalto.

46.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 38 a 45, caracterizado porque la con-
centracidn del sistema de reduccidn oxidacidn es al
menos de 0,01 moles.

47.~ Procedimiento segiin la reivindicacidn

46, caracterizado porque el sistema de reduccién oxi-

dacién es al menos de 0,1 moles.

48.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 17 a 47, caracterizado porque la reo~
xidacién de la forma reducida del sistema de reduccidn
oxidacién con oxigeno molecular se lleva a cabo in si-
tu,.

49,- Procedimiento segin la reivindicacidn
48, caracterizado porque la presién parcial del oxige-
no es del orden de 0,1 & 10 atmdsferas. '

50.= Procedimiento seglm cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 49, caracterizado porque el dci-
do carboxilico es un deido alifdtico o armatico mono-
o dicarboxilico.

51.- Procedimiento segin la reivindicacidn
50, caracterizado porque el doido monogarboxilico ali~-
fdtico contiene hasta 20 dtomos de carbono.

52.- Procedimiento segin la reivindicacién
51, caracterizado porque el dcido monocarboxilico sli-
fdtico es dcido acdtico o 4cido propirdnico.

53+~ Procedimiento segin la reivindicacidén 50,
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caracterizado porque el dcido dicarboxilico aromati-
co es un dcido ftdlico.

54,- Procedimiento segin cualquiera de las
preivindicaciones 13, a 53, caracterizado porque los
sones de carboxilato adicionales a cualesquiere de-
rivados de la autoionizacién del dcido carboxilico
se derivan de un 4cido mono-o dicarboxilico aromdtico
o alifdtico.

55.— Procedimiento segin la reivindicacidn
54, caracterizado porque los iones de carboxiiato co-
rresponden al deido carboxilico usado en el rrocedi-
miento.

56.- Procedimiento segin la reivindicacién
54 o 55, caracterizado porque los iones de carboxila~
to se introducen en el proceso como un carboxilato de
metal alcalino o metal alcalinotérreo.

57.- Procedimiento segin la reivindicacién
56, caracterizado porque elfietal alcalino es litio o
sodio.

58,= Procedimiento segiin cualquiera de las
reivindicaciones 54 o 57, caracterizado porque la con-
centracidn de iones de carboxilato es de 0,5 a 4 mo-
les.

59,- Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 15 a 58, caracterizado porque se
1leva a cabo en presencia de agua en una concentracidn
de menos del 10% en peso.

60.- Procedimiento segin la reivindicacidn
59, caracterizado porque la concentracidn dé agua

es inferior al 5% en peso.



5e

10«

15,

20,

25.

30.

.- 40 -

61l.~ Frocedimiento segin cuglquiera de las
reivindicaciones anteriores caracterizado porgue Jla
sal paladiosa es un haluro paladoso.

62,~ Frocedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 60, caracterizado porque la sal
paladiosa es un carboxilato paladoso.

63.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
62, caracterizado porque el carboxilato paladicso es
acetato paladoso,

64.- Procedimiento segin cuelquiers de las
reivindicaciones anteriores,caracterizado porgue la
concentracidn de sal paladiosa es del orden de 10_5a
0,1 moles.

65.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 13 a 64, caracterizado porgue se ha~
lla presente un disolvente polar orginico.

66.- Procedimiento segin la reivindicacidn
65, caracterizado porque el disolvente polar es una
amide, amida sustituida, wn nitrilo, un sulfdxido, una
sulfona, un compuesto nitro-aromdtico o alifitico o
un éster correspondiente en el radical dcido a un és-
ter insaturado producido en el proceso de elaboracidn.

67.» Procedimiento segin la reivindiecacidn
66, caracterizado porque el disolvente es 1,1~ 0 1,2~
diacetoxi etano. ’

68.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 65 a 67, carachterizado porque el di-
solvente forma del 5 al 95% en peso del medio de la

reaccidn.

69.~ Procedimiento segin cualquiera de las
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reivindicaciones 20 a 68, caracterizado porque el com-
puesto olefinico es una alfa-olefina, una olefina no
terminal, una diolefina o diolefina sustituida o un
dcido o éster olefinico.

70.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
69, caracterizado porque la alfs-clefina contiene has-
ta 20 dtomos de carbono.

71l.- Procedimiento seglin la reivindiceeidn
70, caracterizado porque la alfa-olefina es n-hexano-1,
n-octeno-1, 3,5,5=trimetilhexeno-1, n-buiteno-1l, o iso-
buteno.

72.- Procedimiento segin la reivindicacidn

70, caracterizado porque la alfa-olefina es etileno o

propileno,

73.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 20 a 72, caracterizado porgue la con-
centracidén del compuesto olefinico en la solueidn es
de 5 moles.

74.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 20 a 73, caracierizado porque el com-
puesto olefinico es gaseoso y tiene una presidn pareial
de hasta 200 atmbsferas.

75.- Procedimiento segin la reivindicacidn
74, caracterizado porque la presidn parcial es del or-
den de 2 a 60 atmdsferas.

76.- Procedimiento segin cualguiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
temperatura es del orden de SOOC a 200°C°

77.- Procedimiento segin la reivindicacidn

75, caracterizado porque la temperatura es del orden
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" de 100°% a 130%.

78.- Procedimiento segun la reivindicacién
72, caracterizado porque el compuesto olefiniéo?es
etileno, el compuesto HA nucleofilico es dcido acé-
tico y el producto del procedimiento comprende ace-
tato de vinilo,

79.- Procedimiento segin la reivindicacidn
72, caracterizado porque el compuesto olefinico es
propileno, el compuesto HA nucleofilico es dcido acé-
tico y el producto del procedimiento comprende ace-
tato alilico.

80,= Procedimiento segin la reivindicacién
69, caracterizado porque el compuesto olefinico es
acetato de alilo, el compuesto HA nucleofilico es
dcido acético y el producto del procedimiento compren=
de acetatos de acroleins o de glicerilo.

8l.- Procedimiento segin la reivindicacidn
10, caracterizado porque el compuesto olefinico es
etileno o propilenc y el producto comprende acetalde-
hido o acetona respectivamente.

82.~ Procedimiento segin la reivindicacidn
12, caracterizado porque el compuesto olefinico es
etileno.y el producto comprende éter de metilvinilo
éter de isobutilvinilo, éter de laurilvinilo o éter
de bencilvinilo,

83.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 20 a 68, caracterizado porque el
compuesto olefinico el alcohol alilico y el producto
del procedimiento eomprende'acroleina.

84.~" Procedimiento para la oxidacidn de
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compuestos organicos insaturados", tal y como queds
sustancialmente descerito en la presente Memoria,
Bata Memoria consta que cuarenta y <“res

hojas, escritas|a majuina por una 371a cara.

t“u‘ u
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