st e o i

o £ T

PATENTE IE LNVENGT By .; Tg

_Ref: I.C.I. Case No. H.19160.

338343

d%emau’a @ma% 7

40&6.’

wProcedimiento para la oxidacibén de compuestcs

insaturadost.
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dreg, S.W. 1, Inglaterra.

Eonenans

El presente invento se refiere a la producecibn
de ésteres insaturados.

En la memoriz de la patente britdnica No. 964001
hemos Gescrito y reivindicado la produccibdn de ésteres

5. carboxflicos de alcoholes insaturados poniendo en con-

Mod. 113



tacto una alfa-olefina con una sal de paladio, bien

en condiciones sensiblemente anhidras o0 en presencia

de una pequefia cantidad de agua segin s¢ definia y

en presencie de un 4cido carboxtlico, iones de carbo
5. xilato, un sistema redox y oxfgeno molscular.

BEn une patente espafiola No. 309.337, ulterior,
describiamos y reivindicédbamos 1z produccién de acetg
t0 G zalilo poniendo en contacto propileno con una sal
de paladio en presencia de dcido acdtico, el acetato de

10. un metal alcalino o Ge un metal alealinotérreo o 43 co
bre, oxfgeno molecular y una sal de cobre, bien ea con
diciones snhidras o en presencia de una cantidad 49
ggua que no excediera del 20 %, basado en el peso to-
tgl del 4cido acético y el ague y en ausencia de iones
5. de haluro en concentraciones superiores a 0,20 moles
por litro, siendo la concentracion del acetato de 0,20
moles por litro, por 10 menos.
En la patente espafiola No. 309.338 describia-
mos tambi¢n un procedimiento mediante el cual se oxi-
20, dan ciertos compuestos insaturados en presencia de
una sal de paladio, un 4cido carboxflico alifédtico
que contiene de 2 a 10 4tomos de carbono y uns sal de
cobre o hierro (sistema redox). Puede haber presente
hasta un 20 % de agua e iones cloruro o bromuro. S8
25. ejenplifica el acetato de alilo como material precur
sor gpropiado, en cuyo caso los productos oxidados
comprenden acroleins, dcido merflico y diacetato de
alilideno.
En la patente espefiola No. 334.858 hemos des-

30. crito un desarrollo de los procedimientos arriba ci-
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tados, en cuya patente describiamos y reivindicéba-
mos un procedimiento para la oxidacién de compuestos
insaturados en condicionss de concentracién minima

de iones haluro y en presencia de une oxima o en vns .
solucibn & la que ge hubiera afiadido un compuesto de
nitrato, nitrito, nitrosilo, nitro o nitroso. En una
de las modalidades de este Wltimo procedimiento se
ponfan en contacto un compuesto olefinico y oxfgeno
molecular con una solucidén que comprendfs una sal

de paladio, un 4eido carboxflico, ionss carboxilsato,
ademds de aquellos proporcionados por la zuboloniza-
cibn del dcido carboxflico, un sistema redox, haste
un 20 % en peso de agua y como méximo 0,05 iones-gra
mo de haluro por litro de solucibn, bien en presencie
de una oxima como puede ger una gcetoxima, formaeldoxi
me 0 acetaldoxima o en una solucibn a la que ge afia-
diera un compussto de nitrato, nitrito, nitrosilo, ni
tro o nitroso.

En todos los procesos de elaboracibén citados,
el gistema redox preferido es una sal de cobre, sien~-
do los carboxilatos las sales apropiades, tal como el
acetato} haluros tales como el ¢loruro o bromuro; ¥
los nitratos. La gal de cobre puede afindirse en su
forma cuprosa o ciprica, halldndose presentes smbas
formae durante los procesos regpectivos de elabora-
cibn.

Hemos descubierto que, durante los procesos
de elaboracidn descritos, se puede formar didxido de
carbono como subproducto, particularmente cuando e

produce acetato de alilo a partir de propileno por el
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procedimiento descrito en la patente espafiola No.

309.337 o cusndo se produce gcetato de vinilo & par
tir de etileno por el procedimiento deserito en la
patente espafiola No. 334.858. :

El presente invento tiene por objeto propor-
cionar un procedimiento para la oxidacibn de compueg
tos insaturados en el que se reduce grandemente dicha
formacibn de dibxido de carbono.

Segln el presente invento, el procedimiento
pars la oxidacién de campuestos insaturados compren—-
de 1la operacién de poner en contacto un compuesto
oleffnico y oxfgeno molecular con unz solucidn qus
comprende una sal de paladio, un kécido carboxflico,
iones cerboxilato ademfs de los qus proporcions la
auboionizacibn del 4cido carboxflico, hagta un 20 %
en peso de agua, un méximo de 0,2 iones-grema de ha-
luro por litro de solucibn, uns sal de cobre y un sig
tema redox inorgdnico que tiene un potencisl normsl

de oxidacibn més elevado en las condiciones de rsac-

. cién que el par redox cuprosociiprico.

Preferentemente, el sigtema redox no debersd
tener un potencial normal de oxidacidén mesyor que sl
del par redox cobaltoso-cobdltico en la solucibdn en
cuestibn.

Por el término “un potencisl normal de oxida-
cibn superior" en esta memoria queremos decir un po-
tencial normal de oxidacién que sea mayor y tenga el
nismo signo que el par redox cuprosociprico. Por ejem
plo, seglin el esquemsa convencional Cu'*@ cutt 43 pue

de ser 40,167 o -0,167. Por el mismo motivo,.
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La relacifén entre los potencisles normales

de oxidecidn del par redox cuproso-siiprico y otros
pistemas redox en la solucibn es complicada por el
efecto del disolvente y la naturaleza y concentra=~ '
cibn de otros iones presentes particularmente anio-
nes asociados con el catién de cobra y el otro sis~
tema redox inorgdnico. No obstante, se puede elegir
un sistema redox apropiado, determinando los poten-
ciales normaeles relevantss de oxidacién del modo
conocido, por ejemplo mediante medidas de potencial
en el sistema en cuestibn.

Hemos descublerto que los sistemas redox inor
génicos que contienen pales metdlicas en los que el
metal puede existir en diversos estados de valencis
resultan particularmente dtiles en el procedimiento
presente. Dichos metales, en lag condiciones del pro
cego de elaboracibén, pueden cembiar de una forms re-
versible de un estado de valencia a otro aunque en
todo momento el metal se bhalla en forme ibnica. Los
sistemas redox empleados en el procedimiento, compren
den gales de oro, talio e iridio, preferiblemente sa~
155 de cerio y hierro y, mejor sféin, sales de cobalto.
Los carboxilatos son las sales spropiadas que se pus-
den usar, especialmente los carboxilatos gque correg-
ponden al #4cido carboxflico o a los iones carboxila-
t0 usados en el procedimiento, por ejemplo acetatos}
¥y haluros, particularmente cloruros o bromuros, sup®
niendo que no ee exceda del lfmite de concentracién

de iones haluro; o nitratos. Aunque se pueden usar
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sales de manganeso én el procsdimiento, por el hecho
de que en las condiciones de la rezccifén pueden cum-
plir con el criterio de un sigbeme redox com un pDPO-
tencizal norma) de oxidacitén superior al de la sal de

5. cobre, la propiedad dnica del manganeso como catali-
zador e oxidacioén puede hacerlo deletéreo en el pro
ceso de elaboracion dando lugar a productos de oxidcs
cién indeseables. Por consiguiente, es preferible an
general no usar sales de mangsneso con este procedi-

10, miento. Igualmente es preferible no usar sales de wer
curio porque éstas tienen la tendencisa de precipitar
mercurio y posiblemente paladio de la soluciobn.

ILa sal de cobre usada en el procedimiento pue
de ser un carboxilato de cobre, pariicularmente un

B. carboxilato correspondiente al dcido carboxtlico o &
los iones carboxilato; un haluro, como es el cloruro
0 bromuro, suponiendo que no se exceda del limite es
tipulado de haluroj; o nitrato de cobre, La sal de co
bre se halla presente preferentemente en una concen~

20. tracion comprendida entre 0,05 a 0,4 moles por litro
y el sistema redox en une concsntracién del orden de
0,1 a 10 veces la concentrecién Ge la sal de cobre,
mejor atn del orden de 1 a2 5 veces la concentracidn
de la sal de cobre.

25, El sistema redox inorgédnico puede afiadirse co-
mo tal o formarse in situ. De esta forme se pusde for-
mar un carboxilato metdlico apropiado aifadiendo el me-
tal, su carbonato, hidroéxido u 6xido al medio de reac-
cidn Yue contiene el dcido carboxilico.

30. Los canpuestos olefinicos particularmente dti-
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les en el procedimiento presente son las alfa~olefinas
(veg., olefinas que contienen el grupo -CH=CH,). ZLas
alfa~plefinas pusde ser una alfa-olefins alifdtica que
contenga hagta 20 4tomos de carbono o més, Veg., elfa~
5. -olefineg de parafina pirolizada de uns fraccibén de
C14s 0 una glfa-olefina susiitulda con arilo, v.g., eg
tireno. La alfa-olefina contiene preferentemente 12 4-
tomos de carbono como méximo, v.g., n~hexeno-1, n-octe
no~1, 0 3:5:5 —~trimetil~hexeno-1; mejor aln 4 4dtomca
10, de carbono como méximo, v.g., etileno, propileno, n-bu
teno=1 0 igobuteno. También se pueden usar con esie
procedimiento las olefinas no terminales que contiensn
de 4 a 8 o més 4tomosg de carbono, como es el n-buteno—
2 o n-octeno=2, gl igual que las diolefinas tales como
1. butadieno y butadienocs sustituidos, por ejemplo piperi-
leno. Otros compusstos olefinicos imporitantes comprenden
los 4cidos, alcoholes y ésteres oleffnmicos; por ejemplo,
ge pueden oxidar acetato de alilo y alcohol de alilo
para tener acroleina y/o 4cido acrflico medianie el prg
20, cedimiento giguiente.
El 4cido cerboxflico usado en el procedimiento
puede ser un dcido alifdtico o aromdtico, mono- o di-
~carboxflico. Se pueden citer como ejemplos de dcidos
monocarboxflicos alifdticos Gtiles para este procedi-
25. mientd aquellos que contienen hagfa 20 £tomos de car
bono, particulermente hasta 12 4tomos de carbomo, como
por ejemplo dcido acético, 4&cido propidémico y 4cido
n-hexanoico. E1 £cido adfpico es un 4cido dicarboxfli-
lico alifdtico apropiado y los dcidos benzolco y £44li
30, co, especialmente el 4cido tereftdlico, son dcidos
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mono~ y di-carboxflicos arométicos apropliados, respec
tivanente.
Los iones cerboxilato adiclionales a los produ~
cidos por la autoionizacidén del dcido carboxflico pue
5. den derivarse de cualgquier geido mono= o di-carboxfli -
co, alifético o aromdtico., Preferiblemente se derivan
de uno de los #cidos mencionados en el pérrafo ante-
rior y es mejor que corresponden al dcido carboxflico
usado en el proceso de elaboracién.

10. El éster producido segin el presente invento
corresponderd al doido carboxflico o a los iones car-
boxilato y en muchos casos & ambos. Cuando hay presen—
tes dcido acdtico o iones acetato el producto del pro-
cego de elaboracibén contendrd o consistird en un acets

15, t0. No obstante, cuando difieren el dcido carboxflico
y los ionmeas carboxilato, se pusde obtener un solo és~
ter derivado del dcido carboxfilico o iones carboxila-
t0 0 una mezcla de teles dsteres, dependiendo de otros
factores de volatilidad y estabilidad relativas de los

20, posibles productos. De los iones carboxilato que se
pueden emplear, resultan méds convenientes los deriva-
dos de carboxilatos de metal alcalino o metal alcalino
térreo. Por ejemplo, log caerboxilatos de caelecio, bario,
megnesio y, esgpeclalmente, litio, sodio y potasio son

25, particularmente epropiados pera el preseate invento.
Los iones carboxilato pueden formerse in situ como,
por ejemplo, mediante la reaccifn de un carbonato de
metal alcalino o de metal alealinotérreo con el dcido
carboxflico. Cuando se usan en este procedimiento sa-

30. les de #4cidos dicarboxflicos, tanto las disales como
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las sales de dcido como las de ftalato dcido ds pota-~
gio son fuentes spropiades Ge iones carboxilato. Tam-
bién se pueden usar dcidos y sales de 4cidos Que hayen
sufrido una esterificacidn parcial, como por ejemplo,
ftalato 4cido de etilo y las sales ionizables del mis-
mo como el ftalato de potasio etilo., E1l uso de 4acidos
dicarboxtlicos y/o los carboxilatos correspondientes
producen la esterificacifn Ge uno o embos grupos de
carboxilato. S pueden producir ésteres tales come adi
patos y ftalatos y estos compuestos resultan particu-
larmente apropiados para usarlos como plastificantss.
Ll carboxilato Que proporciona iones carboxilato puede
estar presente, convenientemente, en una concentracion
de hasta 4 moles por litro, preferiblemente de 0,5 a
4,0 moles por litro.

Las sales paladosas Que & usen en el procedi-
miento presente comprenden las de un #dcido carboxtlico,
0 las de iones carboxilato usedos en el proceso de ela-
boracién, por ejemplo acetato paladoso. También se puse-
de usar nitrato paladoso. S8 pueden usar haluros pala-
dosos, V.&., cloruro o bromuro paladoso en el supuesto
que la concentraciotn de iones haluro resultantes sea
inferior a la del maxiwo estipulado.

La sal paladosa puede formarse tambidn in situ
aefiadiendo paledio metédlico.

s preferible que la sal paladosa esté presente
en una concentracion de hasta 0,1 moles por litro, pre
feriblemente de 102 a 1072 moles por litro, por ejem-
plo de wnos 5 x 1073 moles por litro. E1 contenido de

ague Ge la solucifn es preferentemente inferior al 10%
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en peso, sundue el procedimiento puede llevarse a cabo

setisfactoriamente cusndo la concentracitn de sgua se ha-
lla comprendida entre un 5 y un 15% en peso y se pueden
tolerar concentraciones de hasta un 20% en peso.

Es preferible que la concentracion del compuesto
olefinico en la solucién sea de hasta 5 moles por litro.
Cuando el compuesto olefinico es gaseoso, COMO POr ejel~
plo etileno, esta concentracitn se puede conseguir emplean
do presiones perciasles del compuesto olefinico de hasts
100 atmosferas, S usan preferentemente presiones del or-
den de 2 a 60 atmésferas, La presioén del oxtgeno puede
ser de hasta 5 atmbsferas y es preferible que exceda ds
0,1 atmésfera. Tambidn es preferibls, cuando se usz un
compuesto olefinico gaseoso, que la concentracibn de oxt-
geno en la mezcla de oxtgeno/compussto olefinico sea infe-
rior & la concentraciotn a la que el gas resulte inflamable.
Asf, cuando el compuesto olefinico es etileno, esta concen
tracitn es de un 3 a un 7% en voldmen. Para compuestos ol
finicos gaseosos tales como el etileno y propileno la velo
cidad de introduccion de la mezcle de gas en la solucidn
puede ser convenientemente de 100 a 2000 litros por litro
de solucién por hora. Las velocidades més elevadas, por
e jemplo de 1000 & 2000 litros por litro de solucibn por
hora, son preferibles para el etileno y las mas bejas,
por ejemplo de 200 a 1600 litros por litro de solucién
por hora, son preferibles para el propileno.

El procedimiento pusde llevarse a cabo con venta-
ja a une temperature del orden de 50°C a 150%, preferi-

blemente de 80°C g 135 0(}.

&1 procedimiento puede llevarse & cabo usendo
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un excego del é:i‘ o carboxIlico como disolvente o un

digolvente polar orgédnico adicional. Los disolventes
apropiados comprenden las amides tales como la aceta-
nida y benzemida; amidas sustituidas tales como 1l1a
formamida de N,N-dimetilo, N-metilacetamida y N,N-di
metilacetamida; nitrilos tales como el acetonitrilo |
¥y bengonitrilo; sulféxidos teles como los dialquilsul
f6xido, especislmente el dimetilsulfbxido y sulfonss
tales como el sulfolano y sulfolanos sustituidos. Se
pueden usar compuestos nitro aromdticos y =2lifdticos
que son disolventes conocidos, v.g., nitrobencenc o
nitroparafings. También se puede user un éster correg
pondiente al anién del éster que se va a producir (por
ejemplo, cuando ge produce acetato insaturado, se pug
de emplear cuamo disolvente un acetato que puede ser

1, 1-diacetoxietano o 1,2-diacetoxietanc). El disolven~
te puede formar convenientemente de un 5 a un 95 % en
peso del medio de reaccién.

El procedimiento del presente invento se resli-
ze preferentemente en concentracionss bajas de iones
haluro. De preferencia, la concentracién de ionss ha-
luro es inferior a 0,05 iones~gramo por litro y cuan~
do el compuesto olefinico es propileno, resulta ven-
tajoso que la concentracibdn de iones haluro sea infe-
rior a 0,03 iones~gramo por litro. Para obtener un
meyor bemeficio del invento, se pueden emplear con~
centracionsea de iones haluro inferiores e 0,01 iones~
gramo por litro y slempre que gea posible, resulta
ventajoso que la reaccidén se lleve & cabo con uns

ausencia sustancial de iones haluro.
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Cuando iés@ én&nlac%os bajzs de iones

haluro, por ejemplo inferiores g 0,05 iones-gremo

por litro, el procedimiento del invento se pueds com
binar con tode ventaja con el descrito en la patente
espaliole No. 334.858 mencionade anteriormente, resli-
2éndose la reaccidn preferiblemente en presencia é.e
una oxims o0, sundue es menos preferible, en una solu
cibn a la que se ha afiadido un compuesto de nitrato,
nitrito, nitrosilo, nitro- o nitroso-. Son oximas apro
piades la formsldoximz, acetoxima o acetaldoxime, mien
tras que los nitratos o nitritos apropizdos comprenden
nitratos inorgdnicos y nitritos inorgédnicos, que pue-
den efiedirse total o parcislmente como aniones enlaza-
dos a los componentes catiodnicos del procedimiento.
También s& pueden usar nitratos de metsl alcalino o
nitritos de metel alcalino, perticularments nitrato
o nitrito de sodio o litio. Wo obstante, es preferible
afiadir el nitrato o nitrito en forma de 4cido nitrico
0 nitroso, bien diréctamente o afisdiendo el anhidrido
SR80S0, V.ge, O0xido nitrico o diodxide de nitrégeno.
Es preferible que la concentraciotn de la oxima sea del
orden de 0,0001 2 1,0 moles por litro mientras que el
compuesto de nitrogeno se aifade preferentiemenie en uns
cantidad tal que de lugar a un aumento de hasta 0,3 4to
mos~gramo de nitroégeno por litro de solucién y mejor
gdn un esumento de 0,05 a 0,15 Atomos-gramo de nitroge-
no por litro de solucion.

Los productos del procedimiento del invento
son ésteres insaturados de 4cidos carboxilicos cuando

8l compuesto olefinico reactivo s una olefinaj; por
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ejemplos: el etilend y dcido acdtico dan acetato de

vinilo, el propileno y #cido acético dan acetato de
alilo, el acetato de isopropenilo y acetato de n-pro
penilo; ¥ el buteno-1 y deido acdtico den 1-acetoxi-
'5, ~buteno=2 y 3-acetoxi-buteno-1. Egtos productos eon
Gtiles como monémeros polimsrizaebles. Segin me ha
descrito anteriormente, el uso de acetato de alilo
0 alcohol alilico como compuesto olefinico para obte
ner como producto acroleins y/¢deido acrflico, es
10. una forma particulermente valiosa de este procedimien=—
$o.
A continuacién se desgeribe el invento de una
forma adicional con relaecién a los siguientes ejemplos.
EJENPLO 1
5. S¢ paso de unz forma continua una mezcla de gas
de propileno, a una presién de 28,12 kgs/om? y oxfgeno,
a una presién parcial de 1,12 kgs/em?, a una velocidad

de 1600 1litros por horas en un recipiente que contenfa:

decido acdiico 1 1itro

acetato paladoso 3x 10~3 moles

acetato de litio 2,0 moles

nitrato de godio 0, 1 moles

acetato de cobre 0,2 moles

acetato cobaltoso (segln se egpecifica a
continuacién)

Durante la conversién del propileno se elevd la
20, concentracibén de agus en la solucidn catalizadora de

ung forma graduel de aproximadsmente un O,1 % en peso a
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una concentracién d33 eé;a@o §st§c§n&ﬁo de aproxi-

mademente un 2,5 % en peso., La temperatura de la
reaccion fus ge 120°C.

La velocidad de formacién de los productos
se midio empleando cromatografia de gas-liquido.

En la tabla se muestra el efecto que produce
el variar la concentracién del scetato cobaltoso aiig

dido, Que actdzs como sistema redox en la solucién.

Concentracidn Velocided de formsciobn de productos

de acetato co- moles/litro/hora

baltoso (moles Ecetato Acetato de Dicxido

por litro) de a@lilo Acetona isopropeni de

lo gcarbono
0 0,3 0,02 0,02 0,25
0,1 0,3 0,02 0,02 0,16
0,2 0,3 0,02 0,02 0,07
EJBIPLO 2

S pas6 de una forma continua una mezcla de
gas que comprendis ua 97,5 % de etileno y un 2,5 %
de oxfgeno a una presién de 28,12 kgs/om? 2 una ve~
locidad ds 1500 litros por litro por hora en un reci

piente que contenia

dcido acdtico 3 litros
acetato paladoso 0,0017 moles/Alitro
acetato de cobre 0,323 moles/litro

acetato de cobalto 0,340 moles/litro
La temperatura fué de 135°C, y el +tiempo de
reaccion de 14 horas. Durante la reaccién se inyecta~

ron de une forma continua los siguientes reactivos

adiclionales:
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acetaloxima 0,0006 moles/litro/hora
acetato de cobalto 0,015 “
acetato paladoso 0,0002 #
acetato de cobre 0,014 0
5. También se efectuaron inyecciones irrsgulares

de acetato de litio pera mantener una concentraciobtn
de litio en la solucidn de 0,5 moles por litro.
S8 secaron los productos en el chorro de gas

que salfa del reactor y se analizaron de una forma

10, cromatogrédfica. Las velocidades de formascidn fuer an:
acetato de vinilo 1,75 moles/litro/hore
acetaldehido 0,65 #
dioxido de carbono 0,09 #

La proporcion de acetato de vinilo 4+ acetalde~
15, hido a didéxido de carbono fue de 26,7:1.
bn un experimento comparable se redujo la con-
centracitn de escetato de cobalto a 0,04 moles por litra

S obtuvieron los resultados siguientes:

acetato de vinilo 0,85 moles/litro/hora
20, acetaldehido 0,3 "
di.oxido de carbono 0,37 "

La proporcioén de acetato de vinilo 4 acetalde~
hido a dioxido de carbono fu¢ de 3,1: 1.
EJEwPLO 3
25. Se pas6d un chorro de aire por un recipiente
que contenfa alcohol alilico a B °C. E1l chorro de
aire entrante se introdujo a una velocidad de 45 1li-
tros/hora en une solucién 4ue comprendia:
dcido acético 150 mls
30. acetato paladoso 0,01 moles/litro
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acetoxima 0,02 moles/litro

acetato de litio 2,0 moles/litro

acetato de cobre 0,2 &

acetato de cobre 0,2 .

agua 2 % del peso de la solu~ |
ci on.

Ia temperatura de la reaccitn fué ds 90°C y el
tiempo de reacclén 526 minubos. Durante este pertodo
se pasaron 15O x 103 moles de alcohol alllico en la
solucién de la reaccién, se recuperaron 6,25 x 103
moles y se consumieron 143,85 moles.

E)l rendimiento de productos fué de:

acroleina 129,0 x 1073 moles

acetato de alilo 13,6 x 10°3 moles

dioxido de carbono 10 x 1073 moles
-NOTA--

Descrita suficientemente la naturaleze del in-
vento, asi como la manera de realizarlo en la prédcti~
ca, debe hacerse conster que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificacio-
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fun-
demental. También se hace constar que el invenio co-
rresponde a una Solicitud de Patente presentada en
Inglaterra, con fecha 22 de marzo de 1966, No. 12571/
66; acogiéndose por lo tanbto a los beneficios que con-
ceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Pastente de Invenciobn por 20
aflos en lspafia, sobre: WPROCEDL..IZNTO PARA LA OXIDA-
CION Ds COnPUc 805 IWLATURADOSH; caracterizéndose por
lo siguiente:
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18 o= "Proceém‘i’en’ﬁ'o pare la oxidacién de com~-

puestos insaturados®, caracterizado porque comprende

el poner en contacto un compuesto oleffnico y oxf{geno
molecular con una solucidn que comprende una sgl pa-
ladosa, un dcido carboxflico, iones carboxilato ademés
de los proporcionados por la asutolonizacidn del deido
carboxflico, hasta un 20% en peso de agua, 0,2 ionsg-
-gremo, como méximo, de haluro por 1litro de soluciédn,
wna gl de cobre y un sistema redox inorgénico que ten
ga un potencial normal de oxidacidn més elevado, en
lag condicionss de la reaccidn, que el par redox cupro
go-ciprico.

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el sisteme redox inorgénico es
une gel metdlica.

38 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 2,
caracterizado porque la sal metdlica es una sal de oro,
talio o iridio.

42 .~ Procedimiento segln le reivindicacibn 2,
caracterizado porque la sal metdlica es una sal de ce
rio o hierro.

58 .~ Procedimiento segdn la reivindicacibn 2,
caracterizado porque la sel metdlica es una gel de co
balto.

68 4~ Procedimiento segin cuslquiera de las rei
vindicaciones 2 a 5, caracterizado porque la sel metd
lica es un carboxilato, haluro o nitrato.

78 .~ Procedimiento seghn la reivindicacién 6,
caracterizado porque el carboxilato es acetato.

8¢ .~ Procedimiento segin cualquiera de las rel
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vindicaciones;;ﬁélrlores, caracterizado porque 1z sal
de cobre es carboxilato de¢ cobre, haluro de cobre o
nitrato de cobre.

98.,- Procedimiento segun la reivindicacién 8,
caracterizado porque el carboxilato de cobre es aceta
$0 de cobre.

102.~ Procedimiento segfin cuzluwiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue la
concentracién de sal de cobre es del orden de 0,05 a
0,4 moles por litro.

112.~ Procedimiento segfin cuslyuiera Ge 1las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
concentraci 6n del sistema redox inorgsnico es de 0,1
a 10 veces la concentracién de la sal de cobre.

122.~ Procedimiento segtin la reivindicacioén 11,
caracterizado porque la concentracién del sistema re-
dox inorgznico es de 1 a 5 veces la concentracion de
la sal de cobre,

132 .~ Procedimiento segtin cusldquiera de 1las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
compuesto olefinico es una alfa-olefina alifétics.

142 .~ Procedimiento segtn la reivindicacion 13,
ceracterizado porque la alfa-olefina contiene como ma
ximo 12 4dtomos de carbono.

8.~ Procedimiento segén la reivindicacitn 14,
caracterizado porque la alfa-olefina es etileno o pro-
pileno.

162.~ Procedimiento segtn cuslguiera de les
reivindicaciones 7 a 12, caracterizado porque el com

puesto olefinico es acetato de etilo.
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178 .~ Proceémién& ssegnn é&lcmiera de las

reivindicaciones 1a 12, caracterizaedo pardue el com

puesto olefinico es alcohol alrlico.

188 .~ Procedimiento segtin cuslyuiera de les
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue la
concentracidn de compuesto olefinico en la soluci 6n
de la reacciobn es de hasta 5 moles por litro.

198 .~ Procedimiento segfn cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
compuesto olefinico es un gas con una presion parcisl
de 2 a €60 atmoésferas.

202, ~ Procedimiento segan cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
dcido carboxflico es un 4cido mono- o dicarbox?lico
alifatico o aromdtico.

272,~ Procedimiento segun la reivindicacion 20,
caracterizado pordue el &cido carboxllico es un 4cido
monocarboxtlico alifatico Que contiene hasta 12 4tomos
de carbono.

228 .~ Procedimiento segin la reivindicacion 21,
caracterizado pordque el 4cido carboxilico es 4cido acd
tico.

232.~ Procedimiento segin cualdquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los
iones carboxilato adicionales a los proporcionados por
le autoionizacibn del dcido carboxflico corresponden
al 4cido carboxilico usado en el proceso de slaboracitn.

248,~ Procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones anteriores, caracterizado poryue los i o-

nes carboxilato se derivan de un carboxilato de metal
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alcalino o metal alcalinotérrso.

258.~ Procedimiento segtin la reivindicaci 6n 24,
caracterizado porque los iones carboxilato se derivan
de un carboxilato de litio o de sodio.

262,~ Procedimisnto segun cualQuiera de las rei
vindicaciones anteriores, caracterizedo porque la cm-~
centracion de iones carboxilato es de 0,5 a 4,0 moles
por litro.

278.,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin
dicaciones anteriores, caracterizedo porque la sal pale~
dosa es un carboxilato paladoso o un haluro palagdoso.

288 .~ Procedimiento segin la reivindicacion 27, cz
racterizado porque la sal paladoso es acetato paladoso.

292.~ Procedimiento segdn cualquiera de 1las rei-
vindiceciones anteriores, caracterizado porgue la con~
centracion de sal paladosa es de 1072 a 1072 moles por
litro.

302,- Procedimiento segun cualduwiera de las rei
vindicaciones aunlteriores, caracterizado porque ls con-
centracion de agua es inferior, al 10% en peso.

312.- Procedimiento segtin cualquiera de las
reivindicaciones enteriores, caraciterizado porqus 1la
presion del oxfgeno es de 0,1 a 5 atmbsferas.

32z .~ Procediniento segtn cualduiera de las
reivindicaciones anteriores, ceracterizado porgque 1la
temperatura es del orden de 50 a 150°C.

332.~ Procedimiento segfn cueslquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgque la
concentracion de iones haluro es inferior a 0,01 iones-

-gramo por litro.
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34;.-Procedié§iﬁ oC%eEﬁn cuglquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque s
reaccibén se lleva a cabo en una ausencia sustancial
de ionss haluro.

358 ,~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicacionss anteriores, caracterizado porque se
hallg presente wna oxima,

368 .~ Procedimiento seg@in le reivindicacién 35,
cgracterizado porque la oximg esg formeldoxima, aceto-
xima o acetaloxinma.

37% .~ Procedimiento segfin cualquiera de 1les
reivindicacionas 1 & 34, caracterizado porque se afia-
de & la solucibén un compuesto de nitrato, nitrito, ni
trosil, nitro~ o nitrogoe.

382 .~ Procedimiento seghn la reivindicacién 37,
caracterizado porque e afigde & la solucién un nitrato
o nitrito de metal alcalino o 4cido nftrico o nitroso.

398 .~ Procedimiento segiin cualquiere de las rei

vindicaciones anteriores, caracterizado porgue se ha-
lla presente un disolvente orgdmico polar.

408 ,- Procedimiento segln la reivindicacibn 39,
caracterizado porque el disolvente orgdnico polar es
una emide, amida sustituids, vn nitrilo, un sulféxido,
unzs sulfona, un compuesto nitro- sromdtico o alifdtico
o un égter correspondiente al anibn del dster que ge

ha de produclir.
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418 .~ "Procedimiento para la oxidacién de com

puegtos ingaturados', tal y como queda sustancialmen=-

te descrito en le presente Memoriea.

Egta iemoria consta de 22 hojas escritas a md-

OMEZ ACEBO Y MODEX
g p: Flimado: E. Harnandez Rabx
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