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- Este invento se refiere a la oxidacidén de compuestos _
olefinicos y més particularmente a su oxidacidn con solucio-
nes de sales de talio.(III) para producir derivados aldehidi
cos y ceténicos.

Entre las‘dos o tres reacciones mids fundasmentales e im
portantes de la industria guimica de trénsformacidn se encuen
tran las oxidaciones en las que se introduce selectivamente
un 4dtomo de oxigeno en la esiructura molecular de un hidro-
carburo olefinico pare dar con gran rendimiento un producto
oxigenado perteneciente al tipo de compuestos aldehidicos,
ceténicos o epdxidos. Por ejemplo, el procedimiento Wacker
recientemente comercializado estd basado en parte en la oxi-
dacién de una olefina, especialmente etileﬁo, con una solu—
cidn acuosa-de una sal de paladio, para dar con gran rendi-
miento un al@ehido o cetona y en parte en la reoxidacién, con

oxigeno molecular en presencia de un catalizador de sal de

nerando con ello la ‘sal de paladio requerida para continuar
la oxldacidén de la olefina. Como podia esperarse, se han es~
tudiado. ampliamente las sales de la mayor parte de los otros
metales para determinar si alguna de ellas podfa ser Util tam
bién en esta forma w otre semejante y una revisién de la bi-
bliografia demuestra que en estas invéstigaciones no se han
descuidado las sales de talios

Siguiendo las ingtrucciones de la técnica anterior, y
realmente como es evidente en las propias descripciones de~'

los informes de la técnica anterior, he hallado due utilizan

| do sales de talio (III) para la oxidacién de nidrocarburos

oleffnicos, de acuerdo con la préctiica de estas instruccio-

nes, se obtienen mezclas complejas de productos finales que

cobre, del paladio elemental simultdneamente producido, rege- =
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gon dificiles y coslomos de recuperar a partir del medio de.]

reaccidn y de separér entre sl y proporcioran los productos
finales deseados con un rendimiento tan bajo que hacen que
el procedimiento no solamente carezca de atractive econdémi-
co y comercial, sino que tampdco sea practicable ni siquiera
como método de preparacilén de laboratorio.

Un objeto de esta invencién es superar las inguficien
ciag e inconvenientes de la técnica anterior y proporcionar
un procedimiento préctico, econdmico y comercialmente atrac-—
tivo para la produccién de aldehidos y cetonas Wtiles a par—
tir de compuestos olefinicose |

Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un pro-
cedimiento para la produccién de aldehidos y cetonas a par—
tir de compuestos olefinicés de tal manera que en la mayor
parte de los caéos, sino en todos, sme obtiene précticamente
un solo producto de oxidacién a partir de un compuesto dado
¥y con ello el coste y la dificultad de separacidn de dicho
producto de los otros componentes de la mezcla de reaccién
se eliminen virtualmente, obteniéndose el producto deseado
répidamente y con un gran rendimientos ,

Otros objetos y ventajas de esta invencidn se pondrdn
de manifiesto en la descripoidén que sigue.

De acuerdo con esta invencién, diversos compuestos
olefinicos son oxidados a aldehidos o cetonas con altos ren—
dimientos poniendo Intimamente en contacto el compuesto ole=
finico con una cantidad notablemente inferior a la cantidad
equimolecular de una solucién acuosa dcida de sal de talio
(III)« El aumento en el rendimiento del producto de oxidacidn
deseado obtenido cuando el compuesto olefinico se emplea en

exceso de acuerdo con esta invencidn, comparado con el rendi-
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proporciona un procedimiento de gran atractivo comerciale Me-

-miento obtenido utilizando el compuesto olefinico con una cax)
tidad estequiométricamente equivalente o equimolecular por

lo menos de la sal de talio (III), es-grande y por lo tanto

diante esta in#encién, los rendimientos de los productos de
oxidacién deseados obienidos son del orden de 50 a 90 % e ?n-
clﬁgo mayores, siendo los productos fécilmente aislables de
14 mezcla de reaccién mediante el uso de otra caracteristica
de esta invencién, a saber%el ugo cbmo agente de extraccién
de nuevas cantidades del compuesto olefinico que se estd oxi-
dandoe A continuacidn el extracto puede utilizerse ventajosa-
mente como material de alimentacién para la oxidacién subsi=-
guiente con la solucidn de sal de talio (III) regeneradae
Aunque no es mi deseo quédar limitado por la explica~
¢idn, se creé que el uso de un exceso del compuesto olefinico,
es decir un eiceso-sobré las cantidades equivalentes o este-
quiomdtricas requeridas, establecidas por la ecuacién:

ROH = CHR' + [MJ + H,0 — ROH,C(O)R' +[m]* +.2 [}
evita la destrgcciénomidatﬁnq.inﬁtil e indeseable, del produc
to‘aldehidico o cetdnico degesdo inicialmente formado, cuya
destruccién oxidativa da lugar a la formeolén de una mezcla
compleje de productos dificilmente separables y al mismo tiem
po consume indtilmente el agente oxidante talio (III), siendo
egtos y otros defectos inherentes a las instrucciones de la
técnica anterior. Ademds, he hallado que la presencia de un
exceso de compuesto olefinicq produce la rédpida y clara sepa-
racién de la masa de material orgdnico de la fase acuosa, con
tribuyendo asi gfandemen?e e la facilidad y eficacia de recu~
péracidn del producto final deseado, asi como reduciendo el

%iempo de exposicién de los productos aldehidicos y ceténicos

’




10

15

- 20

2

30

~oltamente reactivos a la accién del medio dcido que catalizal
gu polimerizacidén indeseable e indtil. Estos beneficios reu-
nidos hacen posible log altos rendimientos, econdmicamente
atractivos, de productos aldehidicos y'ceténicos,conseguidos
mediante mi invencién. Como ilustracién especi{fica del ata~
que destructivo de un producto aldehidico por la sal de ta~
1lio (III), he halla@o que el fenilacgtaldeﬁido, que es el proj
ducto inicialmente formado en la oxidacién del esiireno por
talio (III), es atacado a continuacién por el idén talio (III)
formando benzaldehido y Acido fdérmico de acuerdo con la ecus~
cidn: ' |

OgHsCH OO + 2[12]"3 + 28,0 —> OgHzCHO + HCO,H + 2 [m]" +4fH]
Cuando ol estireno se oxida con sulfato de talio (III) utili-
zando un mol de sulfato de talio (III) por mol de estireno,
como 8e especifica en las instrucciones de la, técnica ante-
riox, he hallado que el rendimiento de fenilacetaldehido as—
ciende al 0,5 % solamente; sin embargo, cuando la reaccidén se
lleva a cabo util;zando, de acuerdo con las instrucciones de
mi invencidn, un equivalente-gramo de sulfato de talio (III)
por molécula~gramo de estireno mds una molécula=-gramo adicio
nal de estirend, g8 obtiene un rendimiento de fenilacetalde-
hido del orden\del 90 % 0 mayoxre

Ia préctica de esta invencién es sencilla y sin compli

caciones y reéalizable a temperaturas ambientes normales y pre
giones atmosféricas no requiriendo catalizadores pars su efi-
caz funcionamiento. EL contacto Intimo entre el compussto olg;
finico y la solucidén acuosa de la sal de talio (III) puede
realizarse con un aparato agitador convencional. Cuando la
oxidacidén es completa, indicada por la reduccién completa del

talio (ILI) a talio (1)y se interrumpe.la agitacién de la meg|
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|y acuosa, puede realizarse convenientemente de forma conti-

cla dé reaccién y los productos orginicos, esencialmente una-
‘solucidn del pfoducto aldehidico o ceténico deseado en el ex-
ceso de compuesto oleiinico, éécienden a la superficie y pue
den .ser separados fécilmente de la solucién acuosa de sal poy
los medios mecdnicos habituales. Por destilacién fraccionada
de esta solucidn se separa el producto final deseado del com-
puegto olefinico; que a confinuacidn puede ser reciclado. Porx
eitraccién del 1fquido a0uos0 agotado con compuesto olefi-

nico nuevo como agente‘de,eXtracqidh, la mayor parte, sino tq|. -
doy del pfoductd aldehfdico o cetdénico disuelito en el mismo

puede separarse eficazmente ¥ este extracto puede servir des-
pués como material olefinico de alimentacién para la préxima
‘oxidaciéne El procedimiento, debido a la velocidad a que se

realiza y a la rapidez con que se separan las fases orgédnica

nua, introduciendo el compuesto olefinico y la solucién acuo-
sa de sal de talio (III) en la base de una torre de reaccién
cilindrica provista de un mecanismo de agitacién eficiente y
une serle de tabiques. Los productos de reaccién salen por la
cabeza de la columna y:se trasladan a un separador corriente
de liquido-liquido, desde el cual la fase orgédnice es envia=-
da a ung columna de destilacién‘continua, mientres que la fa—
se.acuosa'sé‘enfia a un extractor en contracorriente pars la
extraccién con la olefina que va & ser oxidada.

En general, puede emplearse cualquier sal de talio,
siempre que su golubilidad en solucién acuosa de 4cido sea
relativamente alta_tanto_en su grado de oxidacién monpvalente
como trivalente y que ﬁo se formen sales .complejas ligeramen-
te solubles cuando cualquiera de ellos existe en presencia

del otro. Asi, he hallado que son Wtiles el sulfato, el ni-
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| sustitutdas tales como estireno, o~metilestireno, indeno y

1
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100 [u

~trato, el fluorborato y similares, mientras que el cloruro, -
el bromuro y el yoduro no son adecuados debidg a la solubi-
lidad muy baga de estas sales en sus estados monovalentes Yy
que forman complegos ligeramente golubles gque contienen log
cationes en sus dos estados monovalente y trivalente, tales
como T15(T1CL)e '

Ademds, es esencial que la solucidn acuosa de las sa-
les.de talio (III) contenga: una cantidad apreciable del &ci-
do libre con objeto de inhibir la hidrélisis de la sal Yy evi-
tar la preclpltaclén del éxido de talio (III) insoluble. Por
ejemplo, si se intenta disolver sulfato de talio (III) en
agua que no contenga 4cido, se encuentra que inmedistamente
sufre hidrélisis con precipitacién del éxido de talio (II1)
de color pardo oscuro, de acuerdo con la ecuaciént ‘

T15(80,)5 + 3H,0 —> TL,0. + 3E,50,

En generesl he hallado que puede utilizarse cualquier
-8al, de talio, con tal de que en sus dos estados de oxidaecién
tengs una golubilided en solucién acuosa dilufda de un 4eido,
a 30°C, de unos 4 gramos de'sal por 10 menos por 10Q gramos
de soluciéne _

En la prdctica de esta invencidén pueden emplearse los
compuestos olefinicos oxidables en general, por ejemplo los
pentenos, hexenos y heptenos isémeros, las olefinas alicicli-

cas tales como ciclopenteno y ciclohexeno y‘las olefinas arild

los dihidronafﬁalénos. Ademds es posible emplear este método
de oxidacién en una variedad de olefinas que contengen en su
estructura molecular uno o mds dtomos de otros elementos dig=
tintos de carbono o hidrdégeno, por ejemplo_safrol (3y4-dioxi-

metilenalilbenceno), anetol (p-metoxi~isoalilbenceno), p-mg
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~ toxilestireno, m=cloroestireno y similares. -

Los siguientes ejemplos ilus%rarén esta invencién pe=

ro no deben considerarse limitativos .de su-alcance.
‘ EJEMPIO 1

En un matraz de tres bocas y 2 litros de capacidad,
provisto de un agitador mecdnico eficaz y un termémetro dg
inmersién, se introducen 1110 ml de ung solucidén acuosa de
sulfato de talio (III) que contiene 0,50 iones-—gremo de EEEr3
'y 2,22 iones-gramos de [304]"2. Sobre esta solucién se afia-
den, con agitacidén, 104,1 g (1,00 moles) de estireno de una
sola veze Al cabo de 10 ninutosg, un ensayo cualitativo del
ién @ﬂj+3 indica que la reaccidn es completa. La mezcla de
reaccién se transflere a un embudo de décantaeién ¥y se sepa-
ran las fases acuosa y orgénica.

Te fase acuosa se extrae con tres porciones de 69,4 g
de estireno, siendo los pesos de los extractos resultantes
&5,2 g, 70,5 gy 69,6 g respectivamente. A continuacién, la
fase acuosa se'extrae con.dos porciones de 38,4 g de ciclo-
hexano, siendo los pesos Qe log extractos resultantes 3’-7,9 g
y 3%,6"g respectivamentes Por andlisis fracciométrico del va
por del primer extracto de ciclohexano se demuestra la pre=—
sencia de una cantidad moderada de estireno, pero no de fe-
nilacetaldehidok En el segundo extracto de ciclohexano no
gse advierte la presencia de estireno nl de fenilacetaldehidos
| Ta fasé orgdnica (103,9 g) se combina con los tres ex-
tractos estirénicos y los majeriales combinados se lavan con
unos 40 ml qé agua. Una porcién de 180,5 g de este materia1
(peso total, 318,9 g) se somete a destilacién a presién redut
cida en una colqmna dé banda’ giratoria para dar las siguien-

tes fracciones, cuyas composiciones se calcularon por andli-
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—~gls fraccioméirico .en - fase de vapors -
Composicidn, %

Fraccidn no | Peso (g) 06H50H=CH2 ' 6H50H
1 145,3 - 100 0
2 0,24 ' 9. 90*.
3 30,82 1 ' 99

Residuo C 53 - -

Separador deC0p 1,60 90 10%

aETambién se encuentran presentes trazas de benzaldehido.
Ajustando los pesos de las fracciones anteriores a las
cantidades; que se hubieran obtenido si los 318,9.g totales: de
material orgdnico se hubieran sometido a destilacién, se ha-
1la que el peso ajustado de la. fraccién 3 solamente (bas ado
en la cantidad de ién [m1]*3 empleado en la reaccién) cons-
"$ituye un rendimiento del 90,7 % de fenilacetaldehidos Andlo
gamente, tomando el peso ajustado de la fracecién 1, se halla ’
que el 98,5 % del estii-eno que ‘tedricamente no ha reacciona=
do es recﬁparado.
' EJEMPLO 2
En el aparato descrito en el Ejemplo 1 se introducen
1300 m1 de solucidn acuosa de sulfato de talio (III) conte=
niendo 0,498 iones~gramo de [Tl]+3 ¥y 1,34 iones-gramo de
‘ [so ]"2. Sobre esta solucién se afiaden con agitacidn 117,7 g
(0,996 moles) de ac-me'bilest:.reno de una sola vezs Al cabo de
16 minutos, un ensayo cualitativo del iénm E‘L‘l]+3 indica que
la reacclén es completa, habiendo aumen”sado la temperatura
de la mezcla de reacclén de 25°C a 29°C. Ia mezcla se trange

fiere a wmn embudp de decantacidn y se separan las fases acuo

Ba y orgdnica.
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Ia fase acuosa se exirae con tres porciones de 78,5 g

de m-metilestirqno y después con dos porciones de ciclohexa-

no (38,5 gy 39,6 g)e Los

son:

12 °  extracto en a-metilestireno . 82,0 g
22 extracto en o-metilestirenc ' 80,5 g
32 extracto en o-metilestireno | 791 &
19 extracto en ciclohexano 38,0 g
90 extracto en ciclohexano 38,6 &

Bl endlisis fracciométrico de la fase de vapor de los
extractos en clclohexano demuestra que el primero contiene °

una pequefia centidad de w-metilestireno pero nada de bencil-

metilcetonas

Ia fase orgdnica (11

tos en d—éstireno'y se lava con 50 ml de aguse Una porcidn
de 200,7 g de este méterial combinado (360,71 g) se somete en

tonces a destilacidn a presidén reducida en la columna de ban .

da giratoria para dar las

posiciones por ciento se calcularon por andlisis fracciomé-

trico de la fése de vapor.

Fraccién no Peso (g)
1 164,0
2 0,57
3 - 35,66
4 0,04
Residuo o . 0,02

Separador de COg 0,20

Ajustando los pesos

anteriores a las cantidades que se hubieran obtenido si los

pesos de los extractos resultantes

9,9 g) se combina con los extrac-

siguientes fracciones, cuyas com-

Composicién, %

OgHsO(CH,)=0H, CH:CH,C(0)CHY
100 -
- . 100

.
- -
— -
A -

— ' —

de las fracciones de déstilacidn
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- 360,1 g totales de material orgdnico se hubieran destilade

se halla que la fraceidn 3 constituye un 96 % de rendimiento
_de bencilmetilcetona (basado sobre la cantidad de ién[T1]*3
empleado en la reaccidén), mientras que la fraccién 1 consti-
tuye un 99 % de reeuperaéién del a-metilestireno qus tebri-
camente no ha reaccionado.
| EJEMPLO 3

En el mismo aparato utilizado en el Ejemplo 1 se in-
troducen 1280 ml de una solucién acuosa de sulfato de ta=
lio (III) que contiene 0,485 iones-gramo de [El]+3 ¥y 1,16
iones~gramo de [504]‘2. Sobre esta éolucidn'se afiaden con
agitacidn'81,7 g (0,97 moles) de 1-hexeno de una sola vez. .
Al cabo de 50 minutos, un ensayo cualitativo del ién ﬁﬂ]+3
indica que ‘la reaccldén es completa, habiendo subido 'la tem—
peratura de la mezcla de reaccidn de 23°C & 34°C. Ia mezcla
se transfiere a.un embudo de decantacién ¥ las fages acuosa
y orgdnica Se separans '

La fase acdbsé so extrae primexro con tres porciones de
54,5 g de 1-hexeno y después con dos porciones de 38,5 g de

ciclohexano. Los pesos de los extractos resultantes son los

siguientes:
12 extracto en 1-hexeno . 55,8 g
20 + extracto en 1-hexeno - 52,5 g
32 . extracto en 1-hexeno ‘ 557 &
12 extracto en ciclohexano . 37,6 g
22 extracto en ciclohexano 38,2 g

Tos fracciogramas de lélfase de vapor de los extractos
en ciclohexano indican ls presencia de cantidades moderadas
de 2~hexanons, y ol refinado acuoso da un ensayo positivo con

2,4=dinitrofenilhidrazinea. .




10

15

20

25

30

- 12 =

'R‘&.,j
“ T JA{
= Lg fase orgé.nn.ca (67,4 15 ﬁcol ﬁa con los extraCe —

tos en 1~-hexeno y se lava con un poco de aguae Uha porcidn

de 141,4 g de los materiales combinados (231,4 g) se toma pa
ra su destilacién a presidén reducida en la columna de banda
'giratoriaedando les siguientes frécciones, cuyas composicio-

nes por ciento se calocularon por fracciometris en fase de,

vepor.
- Composicidn, %
Traccién n® Peso (g).  C,HgCHSCH, G,HqC(0)CH
1 109,7 7 3
2 54 - -
3 6Tt - -
4 16,76 - -
B 2 - 90
Residuo 0,47 - - -
Separador de COo 3,82 N : - -
E

El fracciogramg en fase de vapor 1hd1ca la presencia. de
‘pequefias cantidades de 7 1mpurezas no identlflcadas

La 2~hexanona se identifica en forma de su derivado 2,4-
dinitrofenilhekanona.

Ajustando los pesos de las fracciones qnteriores a las

cantidades que se hubieran obtenido 8i se hubieran destilado

’ rlos 231,4 g totales de material o:.'génic‘o, resﬁlta que la

fraceién 4 constituye un 56,5 % de rendimiento de 2-hexanona

(basado en la cantidad de [¢1]+3_empleado en la reaccidén),

cién del 1-hexeno que fedricamente no ha reaccionado.
EJEMPIO 4

Cuando 1350 ml de una solucién acuosa de sulfato de

mientras que la fraceidén 1 constituye un 87,8 % de recupera-|-
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- $alio (IIi) que contiene 0,49 iones—-gramo de ["_.131]+3 vy 1;22 -
iones=gramo dé [804] =2 g¢ tratan con 79,5 g (0,98 moles) de
ciclohexeno, como ge describe en los-ejemplos anteriores, se
encuentra qué la reaccién es completa al cabo de 15 minutos.
La mezcla de reaccién se transfiere a ﬁn embudo de decanta—
cién y se separan las fages orgénidé ¥ acuosas

Ia fase acuoga se extrae primero con tres porciones de

53,0 g de oiclohexeno y despuds. con dos porciones de 38,5 g

de ciclohexano para dar unog extractos de los pesos siguien-

tes:
19 . extracto en ciclohexeno 5653 &
29V- ~ extracto en ciclohexeno . B4,2 g
32 © extracto en ciclohexeno - 52,8 g
) 19 - extracto en ciclohexano . . 36,3 g
29 " extracto en ciclohexano 38,1 g

El andlisis fracciométrico en fase de vapor de los ex- =
tractos en ciclohexano indica la presencia de cantidades no- '
tables de formileiclopentano, teniendo el primer extracto
una ¢antidad de este - compuesto cagi doble de la del segundo.

La fase orgdnica (%6,1 g) y.los extractos en ciclohéxg
no se combinen, se lavan con unos 50 ml de agua y se toma
wne porcién de 1;%,5 g del matériél combinado (237,6 g) para
destilar a presidn reducida en la columna de banda‘giratarn@
Se obtienen lag siguientes fracciones, cuyas oomposicionesr

por clento se calculan por fracciometria en.fase de vapors

o~ —
3

-
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Fraccién n? Peso (g) - O6tyo C5H,CHO
1 N B
2 0,82 20 80
3 25,32 - 100
N 0,31 . - -
Residuo } 1,73 - ( -
Separador de €O, 14!46 ' 60 40 .

Ajustando los besos de les aﬁteriores fracciones. des-
) tilaaas a las dantidades que se hubieran obtenido si se hu~
.bieran de;tilado los 237,6 g to%ales, se hélla_gue la frac-
cién 3 (basado sobre la cantidad ‘de [11]*3 empleada en 1a |
réacoidn) constituye un 70,4 % de rendimiento de formileiclo:
pentano (identificado en forma de su derivado é,4—dinitrofe-
pilhidrazona), mientras que la fraceién 1 constituye un
88,2 % de recuperacidn del ciclohexeno que tedricemente no
"ha reaccionado. ° .
EJEMPLO 5

Bl fratomiento de 84,0 g (1,9 moleﬁ) de 2-hexeno con
1,170 ml de une solucién acuosa de sulfato de talio (III)
que contiene 0,5 iones-gramo de [E13+3 ¥ 1,25 iones=~gramo
de [504]1-2, enAia_forma descrita’ en los ejemplos anteriores,
requiere 1,5'hbias paré que-la reéccidn sea completae

Después de separar las fases:orgénica & acuosa, la fa=-

se acuosa se extrae con tres porciones de 59,0 g de 2-hexeno

extractos de log siguientes pesos: .
12 - extracto en 2-Hexeno ‘ 61,1 &
22 - extracto .en 2-hexeno 59,9 &

K . extracto en 2~hexeno - 58,9 g

y después con dos porcioneé de 38,5 ‘g de ciclohexano para dax
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1@ . extracto en ciclohexano

29 _ extracto en ciclohexano

El andlisis fracciométrico en fase de vapor de los ex-
tractos en ciclohexano indica que cogtienen algo de 2-hexeno
pero ninguns hexanona; no obstante, la fase acu&sa todavia
huele a mater;él ceténicos

Los extractps en 2-hexeno se combinan con la fase orgsd
nica (7646 g) ¥y la solucibén combinada se lava con un poco de
aguae. Una poreidén de 144,6 g del maberial combinado (252,6 g)
se toma para destilacién & presién reducida en 1a columna de
banda giratoria para dar las siggientes fraccipnes, cuyes
composiciénes por ciento se calculan por anilisis fracéio—
métrico enrfase de vapor. '

Composicibn, %

Fraccién n® Peso (g) C3H%CH#CHCH3 2- y 3-hexanona®

1 ' 114,8 o 100 .-
> 1,10 . . 33 | 6';
3 1,58 . 33 67
4 14,11, 3 g5
5 0,55 3 A - 90
Residuo _ 7,21 : - -
Separador de COp 2,00 - -

NE ' :
- Una mezcla 2:1 'de los isdmeros 3—~hexanona y 2-hexanona

"~ identificados por espectroscopia infrarroja y por los
puntos ‘de fusidn de.sus dgrivados.2,4-dinitrofenilhidra~
zona. V o . |

‘Ajustéando. los-pesos de las anteriores fracciones desti
ladas a las cantidades que 86 hubiersn obtenido si se hubie~

ran destilado los 252,6 g totales de material orgdnico ¥y
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-supon:.endo gue la fracc:.én 4 5 5 g 11@12 una mezela de...
2-hexanonsa y.3-hexanona 1s§meras, gse halla que por si sola lg
fraccidn 4 constitﬁye un 49,5 % de rendimiento de dichas ce-|.
tonas, basado en 1aA cantidad de [T1] +3 empleado en la reac=
cldn. Anélogamente, el. peso aaustado de]a.fracomén 1 cong~
tltuye un 92,0 % de recuperaclén del 2-hexeno que tedrlcaman
e no ha reacclonado.

EJENPIO 6

De forma similarAa'la del Ejémplo'i, ge introducen
3390 nl de solucidn ‘acuosa de nitrato de talio (IITI) que con
tiene 0,925 iones-gramo de [m2.]*3 y 5,1 iones~gramo .de [NOJ
en un»matraz de tres bocas y cinco litros de capacidad, pro=-
visto de un aéitadsr'mecénico ¥ un termémetro de inmersién.
Sobre 1a soluoién agitada se afiaden 191,6 g (1,850 moles) de
estlreno de una sola vez y la ﬁezcla se_égita vigorosamente.
Al cabo de 10 miﬁuﬁos la temperatura de la mezcla de reaccidr
‘se ha elevado de 25°Cia 329 ¥y un ensayo cqalitaxivoldel ién|
[11]+3 indica que la reaccidén es completa. Se deja enfriar
la mezcla hasta 14 temperatura ambiente, se ‘transfiere a un
embudo de decantacién de 2 litros y se separan las fases aéug
sa ¥ orééniqa, | .

Ia fase acuosa se extrae con tres porciones de 96,3 g
de estireno y los extractos resultentes experimenian un au-
mento ‘de peso de 21,8 gy 794 &8y 1,7 & respectivemente. A
continuacidén la fase acuosa se extrae con dos porciones de
76,8 g de ciclohexano &.se encuentra que los extractos re-
sultaﬁtes pesan 76,5 gy 75,4 g« Bl anflisis fracciométrico
en fase de vapor ée los exiractos en ciclohexano indiCa.que
contienen estirené junto con ligeras cantidades de fenilace-

taldehidow

L4
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— Ia fage orgdnica, que es ligersmente amarills y pesa -

169,6 g, se combina con log extractos de estireno, se lava

con unos 50 ml de agua y el material algo turbio se aclars
por filtracidén a través de un pequeiio tapén de lana de vidrid
para dar 487,0 g de material transparente. Una porcidn de

202,5 g'de este-productp se somete despuds a destilacidén a
presidén reducida para dar 1és siguientes'fracciones, cuyas
bomposiciones ge calcularon por andlisis fracciométrico - °

en fase de vapors - .
- ~ Gomposicién, %

Fraccién n? . 'Pesq (g) ? - OgHsCH=CH,  CgH CH;CHO

1 140,2 U 6

2 . 0,56 25 15

3 T 09 2 98

4 - 36,56 i' <1 <100
Residuo o 3,46 -
Separador de 002. 19,10 - 98 2

Ajustando log pesos de lag fracciones anteriores a las
cantidades que se hubieran obtenido si los.487,0 g totales
de material orgénico se hubieran sometido a destiiacidn y to
mando las fracciones 3 y 4 como fenilacetaldehido puro, se
halla que el rendimiento de dicho producto (basado en la can-
tidad de [TL]*3 empleado en la remccidén) es de 80,3 % Andlo-
gamente, combinando log pesos ajustados de la fraccidn 1 y el
material recogide en el geparador de hielo seco y suponiendo
que se trata de estlreno puro, se’ halla que se ha recuperado
el 99 % del estireno que tedrlcamente no ha reaccionadoe

EJEMPIO 7

De forms simllar a la del Ejemplo 1, e Iintroducen

1830 ml de solucidn acuosa de fluorborato de talio (III) que
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—contiene 1,27 iones-gramo de [il]+3 ¥ 6,23 iones=gremo de

[BF4]" en ummatraz de tres bocas y 5 litros de capacidad,
provisto de un termémetro de inmersién y un agitador mecéni-
cos Sobre la _sélucidn agitada se aﬁa@en 264,4 g (2454 moles)
de 'estizjeno de una sola vez y la mezcla se agita: vigorosamen
~tee Al cabo de 14 minutos un ensayo cualitativo del ién - _
[:Tl]+3 indica que la reaccién es completa, hab':i.endo ascendi-
do la temperatura de reaccidén de 24°C a 40°C. Ia mezcla de
reaccién se transfiere a un embudo ‘de decentacién y Se sepa-
ren las fases acuosa ¥y orgénicas Se halla que la fase orgéii
ca pesa 261,9 ge ) |
Ia fa'.sed acuosa se extrae con tres porciones de 132,2 g
de estireno y se éncuentra que los extractos resultantes pe-
sen 149,1 g, 135,5 g ¥ 133,1 g respectivamente. A continua-
cién la fase acuosa se extrae con dos porciones de 85,4 g de
ciclohexanos Estos extractos pesan 84,3 y 84,0 g respectiva-
mentee El andlisis fracciométrico en fase de vapor de los
extractos de ciclohexano indica que el primero. contiene una
cantidad moderada de estireno pero no contiene fenilacetal-
dehido, mientras que el segundo indica la presencia de una
ligera cantidad de estireno solamente. Ira.fase orgénica y
los extractos én estireno se combinan y se lavan con unos
50 ml de agua._h continuacién el liquido turbio, que pesa
6;;7 49 &, se seca durante unos 45 minutos con un poco de sul-
fato sédico anhidro. A continuacién se toma.una poroidn de
'204,0 g del liquido s‘:eco y .qlarifioado para destilar ‘a re~-
siéﬁ reducida en .la ¢olumna de banda gira‘boiia paz_'a-dar las
siguientes fracciones, cuya obmposicicsn por clento se calcu-

la por fracciometria en fase de vapore
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'que ol materidl recogldo en el separador de hielo seco es es~

Composicidn, % _

Fracoién n®  Peso (g) OgHsCH=CHp  OgHOH,CHO

1 ©152,4 1000 0

2 0,81 . 9% 10

3 o 50 50

£ 100 33 . 61

5 34,15 o 100
Regiduo 10,36 . - -
Separador de 002" 2,80 ' © o8 2

Ajustando los pesos de las anteriores fracclones desti~
lades a las cantidades que se'hubieran obtenido &l los 677,9
g de material toteles se hubieran sometido a destilacidn, se
halla que la fraccién 5 sola congtituye un 74,5 % de rendi-
miento de fenilacetaldehido, basado sobre la cantidad de ta-
lio (III) empleada en'lé reaccléne. Andlogamente, suponiendo
tireno puro y omando el peso ajuégédo del mismo y le frac
cién 1 conjuntamente, se halla que se ha recuperado el 97,4 ﬁ
del estireno que tebéricamente no ha reaccionados

BEJEMPIO 8

Este ejemplo llustra la adaptabilidad del procedimiento
de esta invqnciéh a una operacién continua en la cual los
productos de réaccidn ge mueven hacis la cGspide de una to-
rre de reécoidn y desde alll pueden ser enviados o un sepe~
rador de liquido-liquido, desde el cual la‘fase orgénica se
envia a una columna de destilaclén continua, mientras que la
fage acuosa'pasa a un extractor en contracorriente para su
extraccién con la olefina que va a ser oxidadas - _

En la base dé una ‘torre de reacoién oilfndrica, que mi-
de 32 pdlggdaa (81,3 cm) de ;ongitud y tiene un didmetro in-
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canismo de agitacidn ¥y una serie de tabiques horizon%ales,
se introduce una solucién acuosa de sulfato de taIio_(III) y
estireno, ajustando susb cgudal e‘ s "avgproximadame A=
te 30 ml y 2,82 ml por minuto reépeotivamente. A estas velo
cidades, la. relac:.dn molar ocon la que entran en el reac*hor el
“estireno y ol idn talioe (III) es de 231 aproximadamente. La
mezcla de raaeeidnxque sale de la cabeza de la columna da en
gayo negativo del ién [T1]"3 y se recoge en un embudo de de~
cantacidén donde se separan las fases orgdnica y acuosa. Al
cabo de 102 minutos, se han introducido en el reactor 28'}0m1
de solucidn acuosa. de talio (III) que comtiens 1,18 ioﬁes-
gramo de .[mi]+3_ ¥ 3,";3 iones-gramo de [S0,] =2 v 240,0 g

(é,} moIes)- de estireno. Se continda agitando durante 10 mi-
' nutos méds y despuds ge interrumpe la agitacién. Ia mez<.:1a de
reaccién que todavia permanece en 1la columna se saca de la
mi_smé. ¥ se inunda por completo la columna con solucidén acuo-
ga ;a.~g-0':béda de sulfato de talio (I)s Ia fase orgdnica sepa—
reda resulta pesar 234,8 g.

. Ia fése acuosa (2840 mi) se extrae con tres porciones
de estireno (que pesan 40,8 g, 40,2 g y 40,2 g respectivamen—
te) y despuds con dos. porciones de ciclohexano (que pesan
76,1 g7 75;7 g respectivamente). Los pesos de los extraot-os

resultantes, son los s:Lgu:Lentess

12 ~ extracto en estireno L 49,7 g
22 - - extradto en estireno ' 45,2 g
3@ . extracto en estireno - 42,6 g
19 - ‘exfiracto en ciclohexano 75,3 g
20 I extraci;o en ciclohexano 1314 &

»El andlisis fraooiométrioo en f£ase de vapor de estos

~torno de 1,75 pulgadas (4,44 om), provista de un eficaz me-_|
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—oxtractos indica que los fres extractos en estireno contle-—

‘dehido (basado sobre la cantidad de'ién-[ﬁﬂJ+3»empleadaren

nen 8,6 & 3,6 gy 1,4 & respectivanente de fenilacetaldehi-
do, mientras qﬁe los extractos en ciclohexano contienen so-

lamente cantidades muy pequeﬁés de fenllaoetaldehido y esti~
renoe V '

Una'poroién de 148,8 g de la fase orgdnica (peso total
234,8 g) se fona para destilacién a presién reducida en la
columna de bande girstoria para dar las sigulentes fraodio-
nes, cuyas compoéioiones por ciento se caloulan por fracclo-|
metria en fase de vapors

o Composioidn, %
Fracoidn ne -.Peso_(g). o 06H50H=0H2 'CsHscszHb

1 - T0,0 98 2
2 1,0 . 90 10
3 - 66,5 . 1 99
Residuo 5,9~" - : -
Separador de COp | 5,0 98 N 2

51 los pesos de las fracoiones anteriores se ajustan a
los valores que se hubieran obtenido si los 234,8 g totales
de iése orgénica se hubieran destiladoy la fracoién 3 por si

sola constituye entonces un 74 % de conversién a fenilacetal

la reaccidn), mientras qué los pesos ajustados y compinados
de la fracoidén 1 y del .separador de hielo éeco,bonstituyen
un 98 % de'recuperaciép del estireno que tebricamente no ha
regocionadoe )
EJEMPIO 9
En un matraz-de tres bocas y 0,5 litros de Oabaoidad,
provisto de un’ eficaz agitador mecdnico y un termdémetro de

inmersidén, se introducen 222 ml de una solucién acuosa de
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_sulfato de talio (III) que contiene 0,10 moles de B.‘l]"'3 ¥y -

provisto de un agitador mecéhioo'eficaz ¥y -un termémetro de

358182

05438 moles dp [s0,1" .

Sobre esta goluoiéndse affaden con agitacién 31,6 g
(0,213 m;les) @g_agetbl (p—metoxi-p-petilestirano) de una
sola vez. Al cabo de 1,5'horas, un ensayo cualitativo del
i6n [f]*3 indica que la reacoidn es completas La mezola do

reaccién se 'hransfiere g -un embudo de decantao:.dn J se sepa—

ran las fases acuosa ¥y orgdnica. A continu3016n la fase acuos
sa se extirae sucegivamente con dos porclones de 14,8 g de
anetdl, siendo los pesos de la fase orgénica inicial que se
gepara esponténeamanfe y de 1oa’dos extractos de 34,0 g,
14,8 g ¥ 1.4,9 g respectivamente. .

La fase orgénica y los dos axtrgc%os se combinan, se
laven con unos 20 ml de HpSO0y 6 N, se vuslven a pesar (60,8 g)r
y se someten a destilacién a presién reducida (0,4 torr) en
una columa de banda giratoriae Se recupera un peso total de
42,6 g de anetol, junto con 15,6 g de_material con un TLp24
de 1,5262 (bibliografia: 7\1D25.11.91,5257 para el p-metoxihidra
tropaldehido), que forma un derivado de semicarbazona con un
pefs de 135-136° (bibliografia: 130-131° pars p-metoxihidro-
tropaldehido) y cuyo anél:!.s:.s concuerda satisfac'bor:.amen‘be )
con el de este compuesto (Encontrado: C, 54,65 % H, ,77 e
Tebrico: C, 59,71 %; H, 6,83 %). Por consigulente, el rendi-
niento de p-metoxihidrotropaldehido es del 67 %e -

EJBIPLO 10

En un matraz de tres bocas y 0,5 litros de oapacid'ad,

inmersidn, se mtroducen 242 ml de una soluclén acuosa de
sulfato de talio (IIT) que contiene 0,10 moles de [m]*3 y
0,44 moles der_[SO4] 2. Sobre esta solucién se afinden con agi
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—tacién 30,5 g (0,20 moles) de p~cloro~d-metilestireno de unal

sola vez. AL cabo de 2 horas, un ensayo cualitativo dd. ién
[71]*3 indica que la reaccién es cémpleta.»La mezecle de reac
cién se transfiere a un embudo de decantaclén y las fases
acuosa y orgénica se seéaran. La fase.acuosa ge éxtraeksuoe—
givamente con dog porociones de 15,2 g de oloro—d;metilesti-
reno. Iog pesés de la fase 6rgénica inicial que se sspara
espontdneamente y de los dos extractos son de 32,9 gy 16,6 g
v 14,9 g regpectivamentes ' A

Se combinan la fase orgénica y los dos extractos, se lg
van con unos 20 ml de HySO, 6 N, se vuelven a pesar (58,2 g)
y se gometen a destilacién a proesién reducida (0,2 torr) en
una columna de banda ginatbria; Se recupers un peso fotal de
41,3 g de p-cloro-«-metilestireno, junto con 14,5 g de un
material con ws Y| D24 de 1,5342 (bibliogrefia: M D% 1,5328
para ls p-clorofenilacetona), qﬁe forma un derivado de semi-
carbazona con un p.f. de 188-189°C (bibliografia: 188°C pa-
ra la p—clorofenilacetona).'Ebr congigulente, el rendimiento
de p—clﬁrofenilacetona es del 86 % . . ‘

| EJEMPIO 11

En un matraz de tres bocas y 0,5 litros de capacidad,
provisto de un eficaz agitado? mecdnico y un termdémetro de
immergidn, se introducen 250 ml de una solucién acuosa de
sulfato de talio (III) que oomtiene 0,10 moles de [1]*3 y
0,44 moles de [§04]"2. Sobre esta solucidén se afiaden con
agitacién 32,8 g_(o,zb moles) de p-nitro~u-metilestirenc di-
sueltos en 50 ml de benceno,‘de una sola veze Al cabo de 4
horas, un ensayo cualitdtive del ién [Tl]+3 indica que la
reaccién es completa. Ia ﬁequa de reaccidn se transflere a

un embudo de decantacidn y las fases acuosa ylprgéniéa se se
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Lparan. La fage acuosa se extras a éontinuacidn oon;ﬁna por—._
cién de 21,8 g de benceno, siendo los pesos de la fase orgi-
nica inicial que se separa esponténeamente ¥y del extracto de
72,3 gy 22,0 g respectivamente;’_

Se combinan la fase orgénica ¥ el extracto, se lavan coy
unos 20 ml de HéSO#AG N, se vuelven a pesér (93,3 g) y el bex
ceno se éepara. por destilacién a la presidn atmosférioca, :ée-
‘cuperdndose 61,2 g« El residuo del calderin pesa 31,7 o Apro-
ximadamente ia mitad de este residuo (15,0 g) se disuelve en
25 ml de &ter dietilico, se afiaden 150 nl de &ter de petrdleo
(peos 20-49°C) y el matraz se coloca en un frigorifico duran
te +oda la noches Por filfracidn se obtienen 5,0 g de p-ni-
trofenilacetona con un p.f. de 63-64°C (bibliografia: p.f.
62-63°C) que forma un derivado’ de 2,4-dinitrofenilhidrazoda
con un pefi de 182-184°C (bibliografia: p.f. 185-186°C). Por
congiguiente el rgndimiento de p-nitrofenilacetona es del
59 s , |

Debe entenderge que log ejemplos anteriores son simple-
mente llustrativos .y puedenintroducirse muchas modificacio-
nes y alteracioneé en la préctica de esta invencidén éin apar
tarse del espiritu’y alcance de la misma.

De forma similar a la descrita en los ejemplogs, se ha
hallado que ouando se oxidan con soluciones acuosas de fluor-
bo?ato 0 ﬁitpato de talio (III) otras diversas olefinas, co-
mo poxr e;j'emplo «~metilestireno, en una centidad dos veces
mayor de la esteguiométrica, se‘obtieﬁen elevados rendimien=~

tos de.los productos aldehidicos 0 cetdnicos resultantes.
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- REIVINDICACIONES

) ‘IHHIIH l

1. Un procedimiento para la produccién de un producto
de la clase formada por aldehidos y cetonas que consiste en
poner en contacto Intimo un compuesfo olefinico con una can-
tidad inferior a la equimolecular de una solucién acuosa dci
da de una sal de talio (III) y recuperar después el producto
resultante de.la clage antegs descrita.

2, n prodedimiento pera la produccién de un producto
de la clase formada por aldéhidos'j cetonas que congiste en
poner en contacto ‘{ntimo un compuesto olefinico con und can-
tidad del 10 gl 90 % menor -de la equimolecular de una solu-
cién acuosa cida de sal de talio (III) y recuperar deépuéa
el producto resultante de la clase antes descrita.

3+ Un procedimiento seglin la Reivindicaciénm 1, en el

"que el producto resultante se recupera utilizando el compues-
to olefinico como agente de eitraccidn de la fase acuosae

4e TUn procedimiento segén la Reivindicaoidn 3, en ol
que el extracto se utilize para ulterior oxidaocidén con solu-
cién acuosa de sal de talio (ITI)s ° )

5 Un procedimiento segin la Reivindicacién .1, en el
que la sal es sulfato de talio (IIi)o

6+ Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en ol
que 1a sal es nitrato de %talio (III).

7+ Un procedimiento seghn la Reivindicacién'1, en el
que la sal es'fluorboraﬁo de dalio (III).

8. Un,procédimiénto gegln la Reiviﬁdicaeién 1, en el
que el compuesto olefinigo es estirence

9+ Un procedimiento segin la Reivindicacién i, en el
que el compuesto olefinico es o=-metilestirenc.

10« Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, en el
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—que el compuesto olefinico es ciclohexenoo
11+ Un procedimiento segln la Reivindicacién 1y en el
que el compuésto olefinico es 1-hexeno.- -
12. Un procedimiento segin la.Reivindicécién 1y en el
gue el compuesto olefinico es 2-hexeno. .. |
'130 Un procedimiento segin le Relvindicacién 1, en ei
gue el compuesto olefinico es safrol.. . .
14. Un procedimiento segtn la heivindicacién;1; en el
que el compuesfo olefinico es anetol.
15, . Un précedimientd segin la Reivindicacién 1y en el
que el compuesto olefinico es p-metoxiestirence
16, Se reivindica por ﬁltima(coﬁo objeto ‘sobre el que
hane recaef,la patente de invenciédn qué se solicité:?UN PRO
CEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION DE UN PRODUCTO DE TA CLASE FOR.
MADA FOR ALDEHIDOS Y CETONAS". - ' '
Todo conforme gueda desérifo Yy reivindicado en la pre-~
sente memoria descriptiva que constatde veintiseis'péginas

mecanografiadas. - o

Madrid, 17 de marzo 1.967A
° BERNARDO UNGRIA
- P . p L}
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