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cifn que, por veinte afios se solicita para Espaila, a favor de la en=
tidad LABOFINA, S.A., de nacionalidad juridica belga, domiciliada
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% PROCEDIMIENTO DE OXIDACION SELECTIVA DE PARAFINAS DE CADENA RECTA ™
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La presente invencién se refiere a un procedimientorde oxida=-
cifn selectiva de parafinas de cadena recta en productos oxigenados
del mismo ndmero de dtomos de carbono, especialmente en alcoholes
¥y principalmente en forma de ésteres, o en cetonas, en los cud.es
la funcién oxigenada se encuentra situada con preferencia en la po-
gicién 2 de la cadena carbonada.

Las parafinas de cadena recta constituyen la clase menos reacti
va de los hidrocarburos. Cuando se ataca quimicamente una parafina
de este tipo, se comprueba que los dos grupos metilo terminales pre-

gentan mis resistencia que los grupos metileno internos y que éstos
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son atacados de manera estad{stica. En su i roftitulado "Chemie und
Tecnologie der Paraffin-Kohlenwasserstoffe", F. ASINGER muestra cla—
ramente que el atague de una parafina de cadena recta por cloracién,
nitracién, sulfocloracién, sulfoxidacidén, y oxidacién mediante ox{-
geno en fase lfiquida se extiende de manera estad{stica al conjunto
de los grupos metileno de la cadena,

En lo que concierne mis especialmente a la formacién de compuesg
tos oxigenados, la mayorfa de los trabajos se refiere a la oxidacidn
de las parafinas de cadena recta en fase lfquida por oxigeno molecu-
lar en presencia, lo mi&s a menudo, de un catalizador a base de manga-
neso como, por ejemplo, el permanganato potdsico. Por otra parte, es
te método ha sido aplicado en escala industrial a la preparacidn de
4cidos grasos. Sin embargo, las sdectividades observadas son medio=-
cres, porque se forma simulidneamente un gran nimero de otros produg
tos oxigenados, tales gomo alcoholes, ésteres, aldehidos, cetonas,
éteres, perdxidos e hidroperdxidos. Como, por otra parte, la reac-
cién va acompaflada de una importante degradacién de la cadena hidro-
carbonada, resulta de ello una mezcla extremadamente compleja de pro
ductos oxigenados, cuyo alslamiento y purificacidn requieren el empleo
de métodos largos y costosos.

Sin embargo, se han creado otros procedimientos més recientes y
més selectivos. Asf, siempre que se limiten la conversién y la pre-
sién parcial de 6xigeno, y que se aflada al medio de la reaccién una
cantidad suficiente de 4cido bdrico, puede limitarse la oxidacién de
las parafinas a la formacidén de alcoholes del mismo ndmero de 4tomos
de carbono que la parafina inicial, Sin embargo, se trata de un mez=-
cla equimolecular de todos los alcoholes secundarios posibles.

Algunos autores ensefian que el grupo metileno préximo a un grupo
metilo terminal manifiesta una reactividad privilegiada que se tradu-

ce en una ligera ventaja para los productos oxigenados en posicién
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~2-, Sin embargo, esta ventaja es pequefia en todos los casos, y con fre
cuencia apenas superior a la precisidn de los métodos analiticos empleg
dos. Por otra parte, los esfuerzos realizados para mejorar dicha seleg
tividad, especialmente reduciendo la temperatura de reaccidn, se han
revelado infructuosos (A.W. DAWKINS, Proceedings of the Symposium on
Normal Paraffins held in Manchester on November 16, 1966; Supplement

to the Buropean Chemical News Issue od December 2, 1966, p. 49).

Ahora bien, hemos descubierto ahora que las parafinas de cadens
recta pueden ser oxidadas a baja temperatura de manera tal que el atg
que del segundo étomorde carbono de la cadena resulta siempre extrema
damente aventajado. Por otra parte, hemos hallado que, mediante una
adecuada eleccidn de las condiciones de trabajo, puede orientarse la
reaccidn para producir con preferencia alcholes (principalmente en for
ma de ésteres) o cetonas. Estos nuevos e imprevisibles resultados se
obtienen utilizando un sistema oxidante gque comprende un compuesto de
metal de valencia variable y un activador de cardcter &cido.

La presente invencién tiene, pues, por objeto un procedimiento
de oxidacién a baja temperatura de parafinas de cadena recta en produc
tos oxigenados del mismo nimero de Atomos de carbono, en los cuales
la funcién oxigenada se encuentra situada con preferencia en posicidn
~2~ en la cedena carbonada. Un objeto particular de la invencién es
el de oxidar las parafinas en cadena recta con formacién preferente
de alcoholes, principalmente en forma de ésteres. Otro objeto de la
invencidn es el de oxidar las parafinas én cadena recta con formacién
preferente de cetonas. Otros objetos y ventajas de la invencién resul-
tardn claramente visibles en la descripcidén y en los ejemplos.

El procedimiento de la presente invencidn para la oxidacidn selec
tiva de parafinas en cadena recta en compuestos oxigenados del mismo
nimero de 4tomos de carbono, especialmente en alcoholes y principalmen

te en forma de ésteres, y en cetonas, en los cuales la funcién oxige-
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nada se encuentra situada en posicién -2~ en la cadena carbonada,
consiste eencialmente en hacer reaccionar en fase liquida una parag
fina de cadena recta con un sistema oxidante constitufdo por un com
puesto de metal de valencia variable, cuyo metal es de valencia su-
perior y posee un potencial de 6xido-reduccién cuasndo menos igual a
0,99 voltios, y por un activador elegido en el grupo que comprende
los 4cidos cuya constante de disociacidén es superior a 5,10"3 v que
son estables en las condiciones de la reaccidn, el trifluoruro de
boro y sus mezclas, a una temperatura comprendida entre -202 y

1002 ¢,

' Para que la reaccién se desarrolle en fase lfquida, no es siem
pre indispensable utilizar un disolvente.-En ciertos casos, el sis~
tema oxidante es soluble en la parafina para oxidar y la reaccidén po
drd producirse en la solucién asi obtenida. Sin embargo, lo mis a
menudo, los reactivos deberdn ser disueltos, cuando. menos parcial-
mente, en un disolvente comin. Para este uso, puede utilizarse cual
quier liqﬁido razonablemente estable frente al sistema oxidante y
en el cual éste y la parafina para oxidar sean suficientemente solu
bles. Los 4cidos grasos inferiores, es decir los que comprenden de
2 a 4 4tomos de carbono, as{ como sus ésteres inferiores, y en par-
ticular sus ésteres metf{licos y t-butflicos, responden bien a las
condiciones anteriores. Entre estos disolventes, es pariticularmente
ventajoso el decido acético.

De manera general, los compuestos de metales de valencia varia-
ble que puedenser utilizados para oxidar las parafinas de cadena
recta segin el procedimiento de la invencién son aquellos cuyo me-
tal tiene una valencia superior y presenta un potencial de 6xido~p§
duceién de por lo menos 0,99 voltios. A tftulo de ejemplos, pueden

citarse el cobalto (III), el cerio (IV), el vanadio (V), el cromo

(VI), 1la plata (II) y el plomo (IV)., Entre estos metales, el cobal-
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to (III) debe ser elegido con preferencia, porque conduce a una pro-
porcién particularmente elevada de productos oxidados en posicidn
-~2- en la cadena carbonada. Por otra parte, es particularmente con-
veniente para transformar con preferencia las parafinas en alcoholes
(principalmente en forma de Ssteres), o en cetonas, segin las condi-
ciones experimentales que se hayan adoptado.

Entre los compuestos de cobalto (IIX), las sales cobdlticas de
los 4cidos carbox{licos ofrecen la ventaja de ser bastante solubles
en medlo orgdnico. En principio, puede utiliszarse en el procedimien—
to de la invencién cualquier carboxilato cobdltico suficientemente
soluble; sin embargo, las sales cobdlticas de los 4cidos grasos in-
feriores, es decir que comprenden de 2 a 4 4tomos de carbono, son
particularmente ventajosas porque son ficiles de preparar partiendo
de lag correspondientes sales cobaltosas. Por e jemplo, el acetato co-
bdltico puede ser obtenido por cooxidacién del acetato cobaltoso
con acetaldehido en 4cido acético en presencia de ox{geno (Patente
estadounidense 1.976.757). Las sales cobdlticas de los otros 4cidos
grasos pueden ser preparadas de manera anfloga o por reaccién de in-
tercambio entre éstos y el acetato cobdlbtico,

Un aspecto fundamental e importante de la presente invencidn es
el descubrimiento de que el poder oxidante de estos compuestos de me-
tales, y m4s particularmente de estas sales cobdlticas, con respecto
a las parafinas de cadena recta, resulta considerablemente aumentado
por la presencia de un 4cido mineral u orgénico relativamente fuer-
te. Por regla general, los 4cidos que pueden desempefiar este papel
de activador son aquellos cuya constante de disociacidn K es superior
a 5.10"3 . También tienenque ser solubles en el medio de la reaccién
y no interferir con la reaccién. A t{tulo de ejemplo, puede citarse
el dcido sulfdrico (K;7 1), el 4cido percldrico (K 1), el 4cido
p-toluensulfénico (K 1), el 4cido trifluorocacético (K = 6.10—1),
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el 4cido tricloroacético (K = 2.10'1), el dcido dicloroacético

(K = 3,3.107%), el 4cido fosférico () = 7,5.1077), etc. Algunos 4ci
dos de Lewis, como el trifluoruro de boro, surten también un efecto
activador. Se puede también utilizar una mezcla de estos 4cidos. Sin
embargo, los 4cidos que contienen cloro, bromo o iodo en forma id-
nica, como el 4cido clorhfdrico, bromhfdrico o iodhfdrico, o también
el tricloruro de aluminio, deben evitarse porque afectan la reac-
cién. El 4cido dorhfdrico, por ejemplo, provoca una importante forma
cidn de subproductos clorados. Por otra parte, el dcido nitrico de~
be evitarse también, debido no sélo a su propio poder oxidante, si-
no también a los subproductos nitrados a los que conduce,

El efecto activador de los 4cidos definidos anteriormente se
hace visible tanto en la velocidad de la reaccién como en su grado
de avance, siendo tanto mds pronunciado cuanto mds fuerte es el 4ci
do y, hasta cierto lfmite, cuanto mfs elevada es su concentracidn.
Por otra parte, la cantidad de dcido para emplear depende simultd-
neamente de la naturaleza y de la cantidad del compuesto de metal
utilizado. Por ejemplo, cuando se emplea 4cido sulfiirico para acti-
var una sal cobdltica, es necesaria una relacidén molar 4cido/sal de
aproximadamente 2 para obtener un médximum de actividad. Con un 4ci-
do menos fuerte, como el 4cido trifluoroacético, es preferible una
relacidén de 5 a 20, A¥n cuando no ha sido todavia aclarado el meca~
nismo de la activacidn, los hechos que se acaban de exponer inducen
a pensar que la sal cobdltica y el 4cido actdan uno sobre otro,
creando una especie més oxidante que serfa principalmente responsa-
ble del ataque inicial del hidrocarburo. Se puede imaginar, por
ejemplo, el mecanismo siguiente en que el &cido, la sal cob4ltica y
la especie activa esténrepresentados respectivamente por AH, Co3+ y
Co(III) :

AR g2 A o+ H .
co®* + B 5 co(1rr) (2)
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La naturaleza de los productos de oxidacidén que pueden obtener-
se por el procedimiento de la invencidén depende especialmente de la
composicién del sistema oxidante. Por ejemplo, cuando el componente
metélico de este sistema es el anhfdrido crémico, los productos prin
cipales de la reaccién son unas cetonas. Con el éxido de plomo, por
el contrario, se obtendrdn mds facilmente alcoholes, principalmente
en forma de &steres. Por el contrario, con otros compuestos y espe-
cialmente con los compuestos cobilticos, la naturaleza de los pro-
ductos depende esencialmente de las condiciones de trabajo. Asi, pa=
ra producir unos ésteres, la reaccién deberd efectuarse en un disol-
vente carboxilico como el fcido acético y en ausencia de oxi{geno.
Por ejemplo, el n-~heptano puede ser transformado en estas condicio-
nes, casi cuantitativamente, en acetatos de heptilo con una fuerte
proporcidn de acetato de 2~heptilo. Los ésteres asf obtenidos pue-
den luego ser hidrolizados para producir alcoholes, o pirolizados
para producir olefinas, Por el contrario, si se desea obtener ceto~-
nas, habrd que trabajar en presencia de ox{geno y asegurando una vi
gorosa agitacidn de la mezcla de la reaccidn. En estas condiciones,
el n-heptano es oxidado principalmente en heptanonas, aqui también
con una fuerte proporcién de 2-heptanona. Estos ejemplos particu=
lares demuestran claramente la extraordinaria selectividad del pro-
cedimiento y el alto grado de control que permite asegurar mediante
la simple eleccidn de las condiciones experimentales.

El mecanismo de las reacciones que conducen a estos distintos
produotds no es conocido con seguridad., Sin embargo, el efecto del
ox{geno mencionado anteriormente sugiere que el ataque primario de
la parafina conduce a la formacidén de un radical libre (reaccién 3)
capaz de reaccionar con el oxf{geno molecular (reaccién 4) para produ
cir un radical peroxi que se transformarfa luego en una cetona. En

ausencia de ox{geno, el radical serfa oxidado a su vez, produciendo
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problablemente una sal de carbono (reaccidn 5) que, en presencia

de un 4cido carbox{lico, conducirfa a un éster (reaccién 5).

RH + Co(III) ~» R* + GCo°t 4+ w (3)
R* + 0, -» ROO* -» cetona (4)
R* + Co(III) » RY 4+  co?* (5)
RY + R'COOH -» ROCOR! + wut (6)

Segin este esquema, la proporeién de cetonas y de &steres en
los productos de la reaccidn serfa el resultado de una competencia
entre las reacciones (4) y (5). Se comprende, entonces, que para
favorecer la produccidn de ésteres haya que elegir condiciones que
permitan evitar la reaccién (4), es decir que haya operar en ausen
cia de oxfgeno molecular. Por el contrario, para favorecer la forma
cidn de cetonas, habrid que elegir condiciones que le permitan impo-
nerse a la reaccién (4), es decir operar en presencia de una fase
gaseosa que contenga oxfgeno y asegurar una vigorosa agitacién pa-
ra que éste se difunda ripidamente en la fase lfquida.

Dicha fase gaseosa puede estar constitufda por oxfgeno puro
o por una mezcla de oxfgeno con otros gases, inerte en las condi-
ciones de la reaccidn; por ejemplo, puede utilizarse aire. La pre-
sidn parcial del oxigeno puede estar comprendida entre 0,1 y 50
atmésferas. En ciertos casos, podrdn utilizarse presiones fuera
de este campo. Por ejemplo, una presidn inferior a 0,1 atmfsfera
es a veces suficiente siempre que se ejecute una agitacién parti-
cularmente eficaz. Por otra parte, pueden aplicarse unas presiones
gsuperiores a 50 atmdsferas, que, sin embargo, no conducen a una me
jora de resultados que justifique los gastos suplementarios de
equipo. En la mayoria de los casos, se utilizard ventajosamente
una presidn de oxigeno de 1 a 10 atmbsferas para obtener una
elevada proporcidén de cetonas.

La elevada actividad del sistema oxidante utilizado en la pre
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gsente invencidn permite oxidar las parafinas a baja temperatura,

y més precisamente en un campo de temperatura comprendido entre
-202 y 1002 C, En la préctica, la eleccidn de la temperatura depen—
derd de la naturaleza del sistema oxidante y de la influencia de la
temperatura sobre la velocidad y la selectividad de la reaccidn.
Por regla general, la velocidad de la reaccién aumenta con la tem-
peratura, mientras que, por el contrario, su selectividad tiende

a disminuir. Con las sales cobélticas, por ejemplo, se observa que,
a partir de una temperatura préxima a 502 C., la selectividad de
atague en posicidén 2 sobre la cadena carbonada disminuye hasta lle-
gar a ser pricticamente estad{stica alrededor de 1002 C. Hay, pues,
que buscar un compromiso entre estos dos factores. En la mayoria

de los casos, se utilizard ventajosamente una temperatura compren-
dida entre 202 y 502 C.

La cantidad de oxidante que hay que emplear depende, evidente
mente, de la conversién que se desea obtener. En general, es prefe
rible limiterse a pequefias proporciomes de conversidn, empleando
por ejemplo un exceso de substrato con respecto al oxidente y evi~
tendo as{ las reacciones secundarias.

Otras caracterfsticas y ventajas de la invencién aparecerédn
en los ejemplos siguientes, Estos, sin embargo, no son dados sino
a t{tulo de ilustracién y no deben ser considerados de modo alguno
como una limitacidn de la invencidn.

Ejemplo 1

Este-ejemplo ilustra la oxidacién del n~-heptano por el siste-
ma oxidante compuesto por acetato cobdltico y 4cido sulfirico co-
mo activador. Se efectia la reaccién en presencia de oxigeno,
orienténdola as{ hacia la formacién de cetonas.

Se agita a 252 (., enmesencia de oxfgeno puro a presién at-

mosférica, una solucidn que comprende 0,50 moles/1 de heptano,
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0,18 moles/1 de acetato cobdltico y 0,50 moles/1 de Lcido sulfdrico

en 4cido acético. A los 30 minutos, el 96% de los iones cobdlticos esg
t4 reducido. La mezcla de la reaccidén es dilufda entonces con una so-
lucidn saturada de cloruro de sodio en agua y sometida luego a reite-
radas extracciones con éter. Se neutraliza el extracto etérico con
una solucién acuosa de potasa y se seca sobre sulfato de sodio anhidro
antes de analizarlo por cromatograffa en fase gaseosa. ELl andlisis re-
vela que el 2,6% del heptano,empleado se ha transformado en los produc
tos de oxidacidn sigulentes, cuyas pmporciones relativas son expresa-

das en porcentajes molares :

Heptanonas : 84 % (isémero 2 : 66 %; 3 : 22 %; 4 : 12 %)
Heptanoles : 9% (isémero 1 : O %; 2 : 5L %; 3 : 35 %3
4314 %)

Acetatos de heptilo ¢ 7% (isémero 1 : 0%; 2 : 70 %; 3 3 30 %;

4:indicios)

Operando de manera idéntica, pero sin afiadir al sistema 4cido sul
férico, solo el 0,5% de los iones co-bflticos es reducido en 30 minu~
tos. Los productos formados en estas condiciones corresponden a una
transformacidén del 0,2% del heptano empleado, es decir 1% veces infe-
rior a la observada en presencia de 4cido sulfdrico.

Ejemplo 2

BEste ejemplo ilustra la oxidacidén del n-heptano por el mismo sis-
tema del ejemplo anterior, pero esta vez en ausencia de oxfgeno, orien
tado as{ la reaccidén hacia la formacidn de ésteres,

El ensayo del ejemplo 1 es repetido bajo atmésferas de nitrégeno
y sin agitacidn., A los 30 minutos, estd reducida la totalidad de los
iones cobdlticos. El andlisis de la mezcla de la reaccién permite iden
tificar los productos siguientes de oxidacidén, ouyas proporciones rela
tivas estdn expresadas en porcentajes molares :
Acetatos de heptilo : 70% (isémero 1:2% ; 2:61%
Heptanoles

3:28% ; 4:9%)
18% (isémero 1:0% 3 2:63% ;5 3:27% 3 4:10%)
12% (isémero 2:62% ;3:31% ; 4: T%

-

Heptanonas

(13
.
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Operando de manera idéntida, pero en ausencia de activador, no se
observa descomposicidn importente alguna de los iones cobdlticos, ni
gse descubre en el andlisis producto alguno de oxidacién.

Ejemplo 3

Se repite el ensayo del ejemplo 2 operando a 52 C., en lugar de
a 252 C, y continuando la reaccién durante un tiempo total de 2 horas.
Después de este periodo de tiempo, el 84% de los ilones cobdlticos estd
reducido, mientras que en el ejemplo anterior la totalidad de dichos
iones estaba reducida en 30 minutos. Los productos de oxidacidén forma
dos en estas condiciones se reparten en moles de la siguiente manera :
67 % (isémero 1:1 %; 2:66%; 3:23% % ; 4:10%)

25 % (isémero 2:65%; 3:24%; 4:11 %)

8 % (isdémero 2, unicamente indicios).

Acetato de heptilo

Heptanonas

Heptanoles

Comparando estos resultados con los del ejemplo 2, se ve que el
descenso de la temperatura de reaccidén ha provocado un retraso en és
ta, més, por el contrario, una ligera mejora de la selectividad de
ataque del heptano en posicién 2.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra la oxidacién del n-heptano usando 4cido fog
férico como activador y en presencia de ox{geno.

Se agita una solucién que comprende 0,50 moles/l de heptano,
0,18 moles/l de acetato cobdltico y 1,00 mol/l de 4eido fosférico en
dcido acético, a 252 C., en presencia de oxfgeno pwro a presidn at-
mosférica. Después de 60 minutos, el 38% de los iones cobdlticos estd
reducido. Se trata entonces y se analiza como en el ejemplo 1 la mez~
cla de la reaccién. El andlisis revela que un 2,5% del heptano emplea-
do se ha transformado para dar lugar a los productos de oxigenacidn
sigulentes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcen-
tajes molares :

Heptanonas : 85% (isémero 2:71 ¥; 3:21 %; 4:8%)
Heptanoles : 15% (isémero 1: O %; 2:75 %; 3:25 %; 4 : indicios).
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Operando de manera idéntica, pero sin afiadir al sistema 4cido
fosférico, el 24 solamente de los iones cobdlticos estd reducido des-
pués de 60 minutos y los productos formados no corresponden sino a
una transformacién del 0,3% del heptano empleado.

BEjemplo 5

Este ejemplo ilustra la oxidacién del n-heptanoc por el mismo
sistema oxidante del ejemplo anterior, pero en ausencia de oxigeno.

Se repite el ensayo del ejemplo 4 bajo atmésfera de nitrdgeno y
sin agitacidn. Después de 60 minutos, estd reducido el 76% de los ig
nes cobdlticos, EL andlisis de la mezcla de la reaccién permite iden-
tificar los productos de oxidacidén siguientes, cuyas proporciones re-
lativas estédn expresadas en porcentajes molares ¢
Acetato de heptilo : 86% (isémero 1l:1l %; 2371 %; 3:21 %;4:7%)
Heptanonas : 8% (isémero 2:84%; 3:13 %; 4: 3 %)

Heptanoles &% (isémero 1: 0%; 2:7L %; 33120 %; 4:9 %).

Operando de maners idéntica, pero en susencia de activador, no

puede comprobarse reaccién alguna.
Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra la oxidacién del n-heptano usando 4cido per.
clérico como activador y en ausencia de ox{geno.

Se mantiene a 252 G, bajo atmdsfera de nitrégeno a presidén atmog
férica una solucién gue comprende 0,50 moles/l de heptano, 0,20 moleyl
de acetato cobdltico y 1,0 mol/l de 4cido percldérico en 4ecido acéti-
co. Después de 2 horas, estd reducida la totalidad de los iones co-
bdlticos. Se trata entonces la mezcla de la reaccién y seamaliza como
en el ejemplo 1, El anédlisis permite identificar los productos de
oxidacién siguientes, cuyas proporciones relativas estén expresadas
en porcentajes molares 3
Acetatos de heptilo : 84% (isémero 1:0 %; 2:65 %; 3:25 %; 4:10 %)
Heptanonas t 9% (isémero 2:64%; 3:29 %; 4: T %)

Heptamles

% (isémero l: O%; 2:36 %; 3:46%; 4:18%).
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Ejemplo 7
Este ejemplo ilustra la oxidacidn del n-~heptano usando trifluoru-

ro de boro como activador y en presencia de ox{geno.

Se agita a 25% C., en presencia de ox{geno puro a presién atmog
férica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de heptano, 0,18
moles/1 de acetato cobdltico y 1,50 moles/1 de trifluoruro de boro en
deido acético. Déspués de 18 horas, el 38% de los ilones cobdlticos
estd reducido, mientras que no puede descubrirse reduccién aslguna en
un ensayo comparativo realizado en ausencia de activador. Se trata en
tonces y se analiza como en el ejemplo 1 la mezcla de la reaccién. El
andlisis permite identificar los productos siguientes de oxidacidn,
cuyas proporciones relativas estén expresadas en porcentajes molares :
Heptanonas : T1% (isdmero 2:58%; 3:29%; 4:13%)

Acetatos de heptilo : 18% (isémero 1:0%; 2:66%; 3:24%; 4:10%)
Heptanoles ¢ 10% (isémero Ll:D#%; 2:59%; 3:25%; 4:16%).
Ejemplo 8

Este ejemplo ilustira la oxidacién del n-heptano usando &cido p-
toluensulfénico como activador y en ausencia de oxigeno.

Se mantiene a 25¢ C,, sin agitar, bajo atmésfera de nitrégeno a
presién atmésferica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de hepta
no, 0,18 moles/1 de acetato cobdltico y 0,35 moles/l de 4cido p~to~
luensulfédnico en 4cido acético. Después de 4 horas, el 34% de los io
nes cobdlticos esté reducido. Se trata entonces y se analiza como en
el ejemplo 1 la mezcla de la reaccién. E1l andlisis permite identifi-
car los productos de oxidacidn siguientes, cuyas proporciones relati-
vas estdn expresadas en porcentajes molares :

Acetatos de heptilo : 81% (isdmero 1:0%; 2:72%; 3:22%; 3:22%; 4:6%)
Heptanonas : 19% (isbmero 2:78%; 3:22%; 4:0%).
Ejemplo 9

“Bgte ejemplo ilustra la oxidacidn del n-heptano usando 4cido
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trifluoroacético como activador y en presencia de oxigeno.

Se agita a 252 C,, en presencia de oxfgeno puro a presidén atmosfé
rica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de heptano, 0,18 moles/l
de acetato cobdltico y 1,40 moles/l de Zcido trifluoroacético en 4ci-
do acético, Después de 18 horas, el 32% de los iones cobdlticos estd
reducido, Se trata entonces y seaaliza como en el ejemplo 1 la mezcls
de la reaccién. El andlisis revela que el 2,5% del heptano empleado
se ha transformado para dar lugar a los productos de oxidacidn si-
guientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcentgps
molares : |
Heptanonas : 82% (isémero 2:78%; 3:15%; 4:7%)

Heptanol 1 14% (isdémero L: 0%; 2:79%; 3:15%; 4:6%)
Acetato de heptilo : 4%,
Ejemplo 10

BEste ejemplo ilustra la oxidacién del nh-heptano por el mismo sise
tema oxidante del ejemplo anterior, pero en ausencia de oxfgeno.

Se repite el ejempo 9 bajo atmésfera de nitrégeno y sin gitar.
Despuds de 18 horas, el 51% de los iones cobdlticos se ha reducido.
Bl andlisis de la mezcla-de la réacci6n permite identificar los pro-
ductos de oxidacidn siguientes, cuyas proporciones relativas estédn
expresadas en porcentajes molares ¢

Acetatos de heptilo : 78% (isfmero l:lkh; 2:76%; 3:17%; 4:6%)

Heptanoles : 15% (isémero 2, ¥Ynicamente indicios)

Heptanonas : 7% (isémero 2, tinicamente indicios)
Ejemplo 11

Este ejemplo ilustra la oxidacién del n-heptano usando 4cido di-
cloroacético como activador y en presencia de oxigeno,

Se agita a 402 C., en presencia de oxfgeno puro a presién atmos-
férica, una solucién que comprende 0,5 moles/l de heptano, 0,18

moles/l de acetato,cobdltico y 1,5 moles/l de 4cido dicloroacético en
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dcido acético. Despuds de 6 horas, se encuentra reducido el 36% de
los lones cobdlticos, Se trata entonces y se analiza como en el ejem
plo 1 la mezcla de la reaccidén. El andlisis revela que el 3,04 del
heptano empleado se ha transformado para dar lugar a los productos

de oxidacién siguientes, cuyas proporciones relativas estédn expremdas
en porcentajes molares

Heptanonas : 80% (isfmero 2:83%; 3:12%; 4:5%)

Heptanoles : 19% (isémero 1: 0%; 2:79%; 3:17%; 4:4%)

Acetatos de heptilo : 1%,

Ejemplo 12

Este ejemplo ilustra la oxidacidén del n-heptano usando 4cido
tricloroacético como activador y en presencia de oxigeno.

Se agita a 252 C., en bresencia de ox{geno puro a presién atmog
férica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de heptano, 0,18
moles/1 de acetato cobdltico y 1,50 moles/l de 4cido tricloroacético
en dcido acético. Después de 6 horas, el 44% de los iones cobdlticos
estd reducido. Se trata entonces y se analiza como en el ejemplo 1
la mezcla de la reaccidén. El andlisis revela que el 4,3% del heptano
se ha transformado, dando lugar a los productos de oxidacidén siguien
tes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcentajes
molares :

Heptanonas : 79% (isémero 2:82%; 3:13%; 4:5%)
Heptanoles : 20% (isémero 1: 0%e; 2:77%; 3:17%; 4:6%)
Acetatos de heptilo : 1%.

Ejemplo 13

Se repite el ensayo del ejemplo 12, pero operando a 402 C, en
lugar de 252 C, Después de 8 horas, el 66% de los iones cobdlticos
‘estd reducido. Los produbtos formados corresponden al 4,9% del hep-
tano empleado y sus proporciones relativas, expresadas en porcenta-

jes molares, son las siguientes:
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Heptanonas : 84% (isdmero 2:79%; 3:15%; 4:6%)
Heptanoles : 12% (isdmero 1:0% ; 2:79%; 3:16%; 4:5%)
Acetatos de heptilo : 4%,

Con respecto a los resultados del ejemplo 12, se ve que ha mejora
do la proporcién de heptanonas sin que resulte seriamente afectada
la selectividad.
Ejemplo 14

Se repite el ensayo del ejemplo 13, pero operando a una presién
de oxfgeno de 10 kgs./cm2. Los productos de oxidacién formados en estas
condiciones se distribuyen, en moles, de la siguente manera:
Heptanonas : 83% (isémero 2:79%; 3:15%; 4:6%)
Heptanoles : 14% (isémero 1: 0%; 2:85%; 3:15%; 4:indicios)
Acetatos de heptilo : 3%.

Se ve que estos resultados son précticamente idénticos a los ob-

tenidos en el ejemplo 13. As{mismo, no se observa mejora alguna de la

_ proporcidén de heptanonas cuando se realiza el ensayo bajo una presién

de oxf{geno de 30 kgs./cm2.
Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra el efecto de la temperatura sobre la selec-
tividad de la oxidacidén del n-heptano en posicién 2.

Se agita durante 4 horas, a distintas temperaturas y a una presién
de ox{geno puro de 10 kgs./cm2, una solucidn que comprende 0,50 moles/l
de heptano, 0,18 moles/l de acetato cobdltico, y 1,50 moles/l de &cido
tricloroacético en dcido acético. Previo enfriamiento, se tratan las
mezeclas de la reaccidn y se analizan como en el ejemplo 1.

Entre los productos de oxidacién, el andlisis revela una mayoria

de heptanonas, cuya distribucién de isémeros estd indicada en la Tabla

giguiente:

peratura Heptanonas (% relativos)
| (¢ C.) 2 3 4
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45 T8 15 7
40 76 17 7
60 66 2% 11
80 59 28 13
100 47 36 L7

Estos resultados confirman que, a 402 C,, la proporcidén de 2~
heptanona es précticamente idéntica a la observada a 252 C., pero
que, més alld de 402 C., bgh rdpidamente para acercarse, hacia los
1002 C., al valor estadfstico (40%, si no se tienen en cuenta los
grupos metilo terminales).

Ejemplo 16

Este ejemplo ilustra el uso de 4cido propidénico como disolvente,

Se agita a 252 C,, en presencia de oxigeno puro a presién atmog
férica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de heptano, 0,18
moles/l de acetato cobdltico y 1,50 moles/l de &cido tricloroacético
en 4cido propidnico,

Después de 18 horas, el 30% de los iones cobdlticos estd redu~
cido. Se trata entonces y se analiza como en el ejemplo 1 la mezcla
de la reaccién. El andlisis permite identificar los productos de oxi
dacién siguientes, cuyas proporciones relativas estén expremdas en
porcentajes molares:

Heptanonas : 81% (isémero 2:79%; 3:15%; 4:6%)
Heptanoles : 19% (isémero 1:0%; 2:86%; %:14%; 4:indicios).
Ejemplo 17

Se repite el ejemplo 16, sustituyendo el acetato cobdltico con
pfopionato cobdltico.

Los resultados obtenidos son idénticos a los del ejemplo 16.
Ejemplo 18

Este ejemplo ilustra el uso de acetato de metilo como disolven~

te.

Se repite el ensayo del ejemplo 16 sustituyendo el &cide pro=-
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piénico con acetato de metilo., Después de 18 horas, estd reducida la
totalidad de los lones cobdlticos. Se trata entonces y se analiza co
mo en el ejemplo 1 la mezcla de la reaccién. El andlisis permite iden
tificar los prauctos de oxidacidn siguientes, cuyas proporeciones rela
tivas estédn expresadas en porcentajes molares :

Hegbanonas : 77% (isémero 2:84%; 3:12%; 4:49%)

Heptanoles: 23% (isémero 2, Unicamente indicios).

Ejemplo 19

Este ejemplo ilustra la posibilidad de no utilizar disolvente.

Se agita a 252 C,, en presencia de oxigeno puro a presién atmog
férica, una solucién que comprende 0,18 moles/l de acetato cobdltico
y 1,50 moles/l de 4cido tricloroacético en heptano. Despuds de 18 ho-
ras, el 47% de los iones cob4lticos estd reducido. Se trata entonces
y se analiza como en el ejemplo 1 la hezcla de la reaccidén. El andli
sis revela la presencia de los productos de oxidacién siguientes, cu-
yas proporciones relativas eétén expresadas en porcentajes molares :
Heptanonas : 754 (isémero 2:75%; 3:18%; 4:7%)

Heptanoles : 25% (isémero 1l: O%; 2:79%; 3:17%; 4:4%).
Ejemplo 20

Este ejemplo ilustra la oxidacidén del n-heptano en gusencia de
oxigeno, por el sistema oxidante compuesto por 6xido de plomo y por
dcido sulfdrico,

Se mantiene a 402, sin agitar, bajo atmdsfera de nitrégeno a pre
sién atmosférica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de heptano,
0,20 moles/l de Pb0, y 0,50 moles/1 de dcido sulfirico en dcido acé-
tico. Después de 24 horas, se trata la mezcla de la reaccién por un
procedimiento de extraccidn andlogo al descrito en el ejemplo 1, El
andlisis del extracto etéreo permite identificar los productos de
oxidacidén siguientes, cuyas proporciones relativas estén expresadas

en porcentajes molares



10

15

20

25

- 19 -

2 urh ftfu b

Acetatos de heptilo : 93% (isémero 1:0%; 2:59%; 3:28%; 4:13%%)
Heptanonas : 7% (isémero 2, solamente indicios).
Ejemplo 21

Este ejemplo ilustra la oxidacién del n~heptano en presencia
de oxigeno, por el sistema oxidante compuesto por 6xido de plata y
de 4cido tricloroacético.

Se agita a 402 C., en presencia de oxfgeno puro a presién at-
mosférica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de heptano, 0,20
moles/l de Ag0 y 1,50 moles/1l de dcido tricloroacético en dcido acé
tico. Después de 4 horas, se trata por un procedimiento de extraccién
andlogo al descrito en el ejemplo 1 la mezcla de reaccién. El andli-
sis del extracto etéreo permite identificar los productos de oxida-
cidn siguientes, cuyas proporciones relativas estédn expresadas en
porcentéjes molares @

Heptanonas : 77% (isémero 2:50%; 3:36%; 4:14%)

Heptanoles : 17% (isdmero 130%; 2:75%; 3:18%; 4:7%)
Acetatos de heptilo : 6% (isémero 2, UYnicamente indicios).
Ejemplo 22

Bste ejemplo ilustra la oxidacién del n-heptano, en ausencia
de oxfgeno, por el sistema oxidante compuesto de nitrato ceri-améni-
cé y de dcido percldrico.

Se mantiene a 402 C. bajo atmdsfera de nitrdgeno a presidén at-
mosférica una solvién que comprende 0,30 moles/l de heptano, 0,21 mo
les/1 de 2NH4N03.0e(NO3)4 y 1,50 moles/1 de dcido perclérico en dci-
do acético. Después de 24 horas, se trata y se analiza la mezcla de
la reaccidn como en el ejemplo l. Entre los productos formados, el
andlisis revela una mayoria de acetatos de heptilo (isémero 1:0%;
2154%; 3:32%; 4:14%).

Ejemplo 23

Este ejemplo ilustra la oxidacidn del n~heptano por el sistema
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oxidante constitufdo por anhfdrido crémico y de 4cido sulfdirico.

Se mantiene a 222 C,, sin agitar, una solucidn que comprende
0,97 moles/l de heptano, 0,12 moles/l de Cr0, y 0,05 moles/1 de 4cido
sulfirico en un disolvente mixto de 4cido acético~anhidrico acético
(50/50 en volimen). Después de 17 minutos, el 78% de los iones crémi-
cos estd reducido. Se trata y a.nal:i.za/ec?c;ﬁn?é1 ceerf el ejemplo 1 la mezcla
de la reaccién. El andlisis permite identificar los productos de oxi-
dacién siguientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en
porcentajes molares
Heptanonas : 95% (isémero 2:50%; 3:32%; 4:18%)

Heptanoles : 3%
Acetatos de heptilo : 2%,
Ejemplo 24

Este ejemplo ilustra la oxidacién del n-heptano por el sistems
oxidente compuesto de pentdxido de vanadio y de &cido sulfdrico.

Se mantiene a 75¢ C., sin agitar, una solucidn que comprende
1,14 moles/l de heptano, 0,03 moles/l de V505 ¥ 0,25 moles/1l de dcido
sulfdrico en 4cido acético. Después de 18 horas, el 20% de los iones
de vanadio estd reducido. Se trata entonces y se analiza como en el
ejemplo 1 la mezcla de la reaccién. Los productos revelados por el
andlisis estdn constitufdos casi exclusivamente por acetatos de hep-
tilo (isdémero 1:0%; 2:56%; 3:31%; 4:13%).

Ejemplo 25

Bste ejemplo ilustra la oxidacién del n-decano, en presencia de
ox{geno, por el sistema oxidante compuesto por acetato cobdltico y
por 4cido tricloroacético.

Se agita a 40¢ C., en presencia de oxfgeno puro a presién atmos-
férica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de decano, 0,18 -
moles/l de acetato cobdltico y 1,50 moles/1 de dcido tricloroacético
en 4cido acético. Después de 6 horas, el 71% de los iones cobdlticos
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estd reducido. Se trata entonces y se analiza como en el ejemplo 1
la mezcla de la reaccién.

El andlisis revela que el 6,2% del decano empleado se ha trans—
formado, dando lugar a los productos de oxidacién siguientes, cuyas
proporciones relativas esfén expresadas en porcentajes molares :
Decanonas : 81% (isdémero 2:67%; 3:13%%; 4+5:20%)

Decanoles : 17% (isémero 1:0%; 2:61%; 3:15%; 4+5:24%)
Acetatos de decilo : 2%,

Este ejemplo muestra que la selectividad del procedimiento para
la posicidén 2 de la cadena carbonada se verifica.también en el caso
del decano, ya que un ataque estadfstico de los grupos metileno de
éste deberfa conducir al 25% solamente del isdémero 2,

Ejemplo 26

Este ejemplo ilustra la oxidacidn del n-decano, en ausencia de
ox{geno, por el sistema oxidante compuesto de acetato cobdltico y de
4cido sulfdrico.

Se mantiene a 252 G, bajo atmfsfera de nitrégeno a presién atmos
férica una solucidn que comprende 0,23 moles/l de decano, 0,20 moleg/d
de acetato cobdltico y 0,50 moles/l de deido sulfdrico en dcido acé~
tico. Después de 30 minutos, el 95% de los iones cobdlticos estd re
ducido. Se trata entonces y se analiza la mezcla de la reaccidn como
en el ejemplo 1. El andlisis permite identificar los productos de
oxidacién siguientes, cuyas proporciones relativas estén expresadas
en porcentajes molares 3

Acetato de decilo : 63% (isémero 1:0%; 2:48%; 3:20%5 445:32%)

Decanonas- 3 | 204 (isémero 2:50%; 3:21%; 445:29%)
Decanoles : 17% (isémero 1:0%; 2:29%; 3:31%; 4+5:40%).
Ejemplo 27

Este ejemplo ilustra la oxidacidn del n-dodecano, en presencia

de ox{geno, por el sistema oxidante compuesto de acetato cobdltico
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y de dcido tricloroacético.

Procediendo con el dodecano de manera en todo idéntica a la
utilizada en el ejemplo 25, se comprueba que el 5,9% del dodecano
empleado se ha transformado, dando lugar a los productos de oxida-
cidén siguientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en
porcentajes molares :

Dodecanonas : 78% (isémero 2:65%; 3:13%; 4+5:22%; 6:0%)
Dodecanoles : 20% (isémero L:0%; 2:51%; 3:15%; 4+5:34%; 6:0%)
Acetatos de dodecilo : 2%,

Hay que notar que un ataque estadfstico de los grupos metileno
del dodecano conducirfa al 20% solamgnte del isémero 2.

Leyendo la descripcién y los ejemplos anteriores, el especia~
lista se daréd cuenta de que la presente invencién no se limita ni
a2 las condiciones ni a los resctivos particulares mencionados y que
en ella pueden introducirse distintas variantes y modificaciones sin
por ello apartarse del espfritu de la intencidn ni del alcance de
las sigulentes reivindicaciones,

N O T A

EN RESUMEN: la presente Patente de Invencidn que por veinte
alios se solicita para Espalia hg de recaer sobre las siguientes rei-
vindicaciones:

1l2,~ Procedimiento de oxidacidn selectiva de parafinas de cade-
na recta en compuestos oxigenados de igual nimero de 4tomos de carbo
no - especialmente en alcoholes, principalmente en forma de ésteres,
y en cetonas - en los cuales la funcién oxigenada se encuentra si-
tuada con preferencia en posicién 2 en la cadena carbonada, caracte-
rizado por hacerse reaccionar en fase liquida una parafina de cadena
recta con un sistema oxidante constitufdo por un compuesto de metal

de valencia variable, cuyo metal es de valencia superior y posee un

potencial de éxido~-reduccién por lo menos igual a 0,99 voltios, y
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por un activador elegido en el grupo que comprende los &cidos cuya
constante de disociacién es superior a 5.10"3, estables en las condi
ciones de la reaccién y el trifluoruro de boro, asi como sus mezclas,
a una temperatura comprendida entre -20¢ C, y +1002 C,

28,- Procedimiento segin la reivindicacién 18, caracterizado
por efectuarse la reaccidén en presencia de un disolvente prdcticamen
te inerte en las condiciones de la reaccidn.

32,~ Procedimiento sefun las reivindicaciones 12 y 22, caracte~
rizado por el hecho de que el compuesto de metal de valencia varia-
ble es un compuesto de metal elegido en el grupo que comprende el co
balto, el cromo, el cerio, el vanadio, la plata y el plomo.

4&,- Procedimiento segin las reivindicaciones 28 y 32, caracte-
rizado por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo que
comprende los &cidos grasos con 2 a 4 dtomos de carbono, y sus éste-
res met{licos,

58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 42, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es dcido acético.

62,~ Procedimiento segin las reivindicaclones 1& y 28, caracte-
rizado por el hecho de que el activador es elegido en el grupo que
comprende los 4cidos sulfdrico, fosférico, perclérico, tricloroacéti
co, dicloroacético, trifluoroacético y el trifluoruro de boro, asi
como sus mezclas,

78.~ Procedimiento segln la reivindicacidén 128, para la oxida-
cidn selectiva de parafinas de cadena recta en cetonas de igual ni-
mero de 4tomos de carbono, caracterizado por el hecho de que el com~
puesto de metal de valencia variable es una sal cobdltica, y de que
se efectia la reaccién a una presién parcial de oxfgeno comprendida
entre 0,1 y 50 atmésferas.

88,- Procedimiento segin la reivindicacidn 72, caracterizado

por el hecho de que la sal cobdltica es una sal cobdltica de un &ci-
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do carbox{lico.

98, ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 72 y 82, caracte-
rizado por ellecho de efectuarse la reaccidén en presencia de un di-
solvente prdcticamente inerte en las condiciones de la reaccién, y
de que la sal cobdliica es la sal cobdltica de un 4cido graso carbo
x{lico que tiene de 2 a 4 4tomos de carbono.

102,~ Procedimiento segin la reivindicacién 92, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo que compren
de los 4cidos grasos que tienen de 2 a 4 4tomos de carbono, y sus 4g
teres met{licos.,

ll2,- Procedimiento segin la reivindicacidn 102, caracteriszado
por el hecho de que el disolvente es Acido acético.

122,~ Procedimiento segin la reivindicacién 92, caracterizado
por el hecho de que la sal cobdltica es acetato cobdltico.

1%8,~ Procedimiento segfn las reivindicaciones 72 a 128, carac-
terizado por el hecho de que el activador es elegido en el grupo que
comprende los dcidos sulfdrico, fosférico, perclérico, dicloroacéti-
co, tricloroacético, trifluoroacético, el trifluoruro de boro y sus
mezclas,

l48,~ Procedimiento segin la reivindicacién 28 para la oxida=-
cién selectiva en ésteres de parafinas de cadena recta, caracteriza=
do por el hecho de que el compuesto de metal de valencia variable es
una sal de cobalto y de que el disolvente es un 4eido graso coa 2 a
4 4tomos de carbono, ejecutdndose la reaccién en ausencia de oxfgeno
molecular.

152,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 142, caracterizado
por el hecho de que la sal de cobalto es la sal de cobalto de un 4ci
do graso con 2 a 4 §tomos de carbono.

168,~ Procedimiento segin la reivindicacién 152, caracterizado

por el hecho de que la sal de 4cido graso es acetato de cobalto.
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172,.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 148, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es 4cido acético.,

188,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 142 g 172, caracte
rizado por el hecho de elegirse el activador en el grupo que comprende
los dcidos sulfdrico, fosférico, percldérico, trifluoroacético, el tri-
fluoruro de boro y sus mezclas.

198,~ Por dltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de re-
caer la presente Patente de Invencidn que por veinte afios se solicita
registrar para Espabla, = = = = = = = = @ = o om0 mm e m s e

P o T

% PROCEDIMIENTO DE OXIDACION SELECTIVA DE PARAFINAS DE CADENA RECTA *

Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descriptiva
que consta de veinticinco hojas foliadas y escritas a mdquina por una

sola cara.

Madrid, § AGO, 1969
P.A, 9
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