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Procedimiento para la preparacidn de dsteres glici-

licos de dcidos carboxilicos.

L .

é;Z£b%mn&w HALCON INTERNATIONAL, INC., entidad norteamericana,
" residente en 2 Park Avenus, New York, New York
. 1p016, EE.UU. de A.

Este invento se refiers a un procedimignto
para elaborar dstoras. De un modo mds particular eg
te invento se refiere a un procedimisnte para slahg
rar dsteres del tipc glicol de dcidos rarboxilicos,

5. mediante la reaccidn dsz una olefina que contiens
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por lo menos 3 dtomos de carbono, con oxigeno mole-

cular, una fuente de cloro o brome y un metal de vg
lencia variable, en presencia de un dcido carboxili
co,

Ecte invento tisne por nbjeto proporcio-
nar un procedimiento mejorado para la elaboracién de
dsteres del tipo glicol de 4cidos carboxilicas, a
partir de una olefina que contiene por lo menos 3
dtomos de carbono, con grandes rendimientos y selec
tividades, que anteriormente no se podian caenseguir
en esta rama de la industria. Otro objeto adicional
del invento es praporcionar un proceso de elabora-
cidn continuo para la slaboracidn de estos ésteres
y qus se8 caracteriza porqus scn regenerablas un
cierto ndmero de reactivos,

Segldn este invento, se ha descubierto que
se pueden obtener éstefes del tipo glicol de &cidas
carboxilicos, con grandes rendimientos y selectivi-
dades, poniendo en intimo contacto una olefins que
contenga por lo menos 3 dtomos de carbono (que en
adalante se denominard "olefina"), bremo o cloro { o
un compuesto_que contenga bromo o cloro), oxigeno vy
por lo menos un catidn de ciertos cationes metélicos
de valencia variable,en prase;cia de un dcido carbg
x{lico. (En adelante, el uso de la expresidn "hald-
gano" servird para definir el bromo, cloro, o sus
compuestos). £l término "éster del tipo glicol de
4cido carboxilivo" se refiers a la varisdad de com-
puestos preparados cuando se hace reaccionar una

olefina y un dcido carboxilico, segdn se describird
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més adelante y seqln el procedimiento del invento.

Ya se conocen>prucédimiéntos para elabo-
rar ésteros a partir de olefinas, pero todos sllos
tienen el inconveniente qua supone su bajo rendimien

5. to y/o bajas selectividades, que los hace anticcong |
micos @ escala industrial. Ademds, los procedimientoﬁ
anteriores al invento no son regenarables o bien exi
gen instalaciones costocas para la regeneracidn, Par |
g jemplo, un procedimiento comprende la reaccidn da
10. una mezcla de propilenc, oxigeno, dcido acético y
un catalizador mezclado de un acetato metdlico y un
acetato alcalinotdrreo sn presencia de un iniciador
parg formar una mezcla de mono~ y di-acetato des prog
pilenglicol. Este procedimiento tiene el inconveniepn
15. te de una baja conversidn y baja selectividad y solo
por estas razones lo hace carente de atractivo a eg
cala industrial.

‘Hemos descubierto sorprendentemente qué se

puede hacer reaccionar convenientemente una olefina

20. en presencia de bromo o cloro (o un compuesto que

contenga bromo o cloro), oxigeno, un dcido carboxi~

lico y por 1o menos uno dentro de un grupo particu-

lar de cationes metdlicos de valencia variable para f

obtener dsteres con un rendimiento y svlectividad

25. canvenisntes para que los procedimientos puedan em-~
plearse fdcilmente a escala industrial. Hemos descy
bierto tambidn sorprendentemente que nuestro inven-
to funciopna solamente con ciertos cationes'metélicosj
de valencia variable y que, algunos de ellos, prddy

3Q0. cen conversionss extraemaedamente altas por paso, He-
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mos descubierto asimismec que empleandc la combina-
cidn dnica en su género de un cdétidn metdlico de va
lencia variable y haldgeno, la reaccidn puede lle-
varse a cabo a temperaturas mucho menores que las
empleadas anteriormente para la oxidacidn de dichas
olefinas y que, si asi se desea, la reaccidn pucde
llevarse a cabo convenisntemente sin el emplea de
iniciadores que tenfan que ser empleados con proce-
dimientos anteriores al invento. Hemos descubierto
ademds que nuestro procedimiento, al contrario que
otros procedimientos, puede emplearse con éxito con
una variedad de dcidos. Hemos averiguado también
qus una de las importantes ventajas ofrecidas por
gste invento es la reutilizacidn précticamente con-
tinua del bromo o cloroc, o compuesto que conﬁiene
bromo o clore, y del catidn metdlico de valencia va
riable. Ds estes modo sa oﬂsegvaré que, segln el in-
vanto, scencialmente los Unicos reactivos consumidos
son 02, vlefina y dcido, Por lo tanto, smpleando el
procedimiento del invento, hemos eliminado otrec in-
conveniente de técnicas anteriores de tener que ti-
rar reactivo§ o tener que emplear un costoso proce-
dimiento de aislamiento de aquellas reactivos que
na forman parte del producto Ffinal,

La resaccidn se llova a cabo preferiblemen

te en mds de un recipiente de reaccidn aunque, si

-s8 desea, se puede llevar a cabo la reaccidn en un

solo reactor. Por ejemplo, la reaccidn pueds llevar
se a cabo con propilenoc en una operacidn discontinua

o continua, pudiendose reciclar en Ja instalacidn
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los productos intermedios tales como dihaluro de prg' .
pileno y/0 monohalo carboxilato de propileno, para
obtesner didster de'propilenglicol adicional,

Segdn el invento se hace reaccionar una
olefina con oxigeno molecular en presencia de un 4cj
do carboxilico, una fuente apropiada de haldgeno y
uno o mds de los maialés siguientes: Te, Ce, Sh, Mn,!
As & Co. E1 dcido carboxilico se utiliza preferible .
mente como disolvente y se emplea tambidn para fore
mar la parte de decido del éster deseado. No obstan-
te, si asi se dessa, se puede emplear un disolvents

inerte junto con el dcido carboxilico, Son sjemplos

. de dichos disolventes inertes sl benceno, t-butil-

bancens, etc, Entre los dcidos carboxilicos emplea-
dos con 8l invento se encuentran compresndidos los
dcidos 2lifdticos, dcidas moenocarboxilicos, dcidos
heterocficlicos y dcidos arométicos, tanto sustitui-
dos como insustituidos. Por ejemplo, el invento com

prende el uso de dcidos monoalifédticos inferiores

.de 1 a 4 dtomos de carbono, como son los dcidos fdér

mico, acético, propidnico, butirico e isobutirico;

“4cidos monoalifdticos intsrmadios (de 5 a 10 étomos

) * . . .
.de carbono) tales como: valérico, isovalérico, ca-

proico, caprilico y cédprico; dcidos monoalifdticos

superiores (de 11 a 30 4tomos de carbono) tgles como:

. ldurico, miriatico, palmitico, estedrico, hoxacosa-

noico y tricosanoico; dcidos dialifdticos de 2 a 6

.4tomos de carbono, tales como: oxdlico, maldnice,

succinico, glutérico y adipico. El invento comprende

ademds el uso da dcidos monoalifdticos sustituidos
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que contongan uno o mds sustituyentes Funcionalas

tales como alcoxi inferior, (metoxi, propoxi), clo-
ro, ciano, alquiltio inferiox (metiltio, etiltio,
butiltis) y otros, de los que se pueden citar como
ejemplos los dcidos: aceboacdtico,; cloropropidnico,
ciancacdético, metoxiacdético y 3-metiltiopropidnice.
Entre los dcidos aromdtices comprendidos se pusden
mencionar los dcidos que contengan uno o més grupes
carboxilo tales como: benzoico, l-naftoico, o-tolui
co, m-toluico, o-toluico, o-clorobenzoico, m-cloro-
benzoico, p-clorobenzoico, o-nitrobenzoico, m-nitro
benzoico, p-hidroxibenzoico, antranilico, m-amino-
benzoico, p-aminobenzoico, fenilacdtico, 2,4-diclo-
rofeniloxiacético, hidrocindmico, 2-fenilbutirico y
ftdlico, Los 4dcidos monocarboxilicos aliciclicos
pueden contener de 3 a 6 &tomos de carbono en el ani
llo, tanto sustituidos;coﬁb sin- sustituir, -y conte-
ner uno o més grupos carboxilo,mtalés como:- ciclo-
propanocarboxilico, ciclopentanocarbox{lico y hexa-

hidrobesnzoico. Los &cidos heterociclices pueden con

tener de 1 8 3 anillos condensados tanto sustitui-

dos como sin'sustituir, conteniendo uno o wds gru-
pos carboxilo vy por ld.mends‘und'y mencs de cuatro
heterodtomos tales como oxigeno,nazufra o nitrdgeno,
de los cuales ss pueden citar como ejemplas los dci

dos: picolinico, nicotinico, 3-indolacdtico, furoi-

‘cb, 2~tiofenocarboxilico, quinolinico, 2-metilindol-

~3~acf{dico, 3-clorofuroico y 4-nitronictinico.
‘En los aspectos mds preferidos del inven-

to, el dcido carboxilico es un decido alifdtico o
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dcido aromdtico, pero en especial los dcidos aromédtj

cos de monofenilo y el dcido alifdtico inferior co- |

mo son los dcidos monoalifdticos insustituidos infe !

riores o dcido benzoico y, de un modo més especial,
el 4dcido acético,

El invento comprende ademds el uso de dci
dos carboxilicos mezclados en cualquier proporcidn
que se desee@, aunque s preferible emplear el mismc
dcido como disolvente y como parts dcida del éster
que ss desea obtener ulteriormente, El invento com-
prende también el que se pusda utilizar el producto
de éster final como disolvente. El 4cido carbox{li-
c¢o empleado puede ser ap;opiadémente cualguier 4ci-
do disponible en el mercado, como son les 4cldos
acuosos. No obstante, es preferible emplear dcidos

comerciales que no tengan mds del 25 % de agua y es

pecialmente menos del 15_% de agua, como 83 el.écido”

acético al 98 %, Los dcidos utilizados pueden contg
ner iddéneamente las diversas impurezas orgdnicas s
inorgédnicas asociadas normalmente con los diversos
dcidos comerciales y, para los fines del invento,
pueden permanscer comp impurezas o eliminarse segun
se deses.

Las olefinas (teniendo todas ellas por lo
menocs 3 dtomos de carbono) empleadas apropiadamaente
y dentro del alcance del invento son los alquenos,
aralquenos y ecicloalquenos. Entre los alguenos se
encuentran comprendidos los monoalquenocs, dialque~
nos y trialquenos. El doble enlace sn el monoalque

no pueds sstar situado en cualquiera de los dtomos
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de carbono como pusde ser en las posiciones alfs
bata, gamma y delta y otras. Estos algquenos son a-
propiadamente da cadena recta o ramificada conta-
niendo de 3 2 30 dtomos de carbono, Entre los dial-
guenos el doble enlace éueda estar conjugado o ais-
lado y la cadena de carbono pusde ser recta o rami-
ficada donde los dobles enlaces se encuentran situa
dos en cualquier posicidn deseada y la olefina pue-
de contener hasta 30 atomos de carbono. Los aralgug
nos comprendidos por sl invento cqntienen un ndcleo
aromdtico con una cadena secundaria de alquenilo sg
gln se ha descrito, Los cicloalquenos de este inven
to son compuestos que contienen de 5 a 15 dtomos de
carbono en el nlcleo y por lo menos un doble enlace,
De un modo més espacifico los algquenos

puedsn ser monoalquenos inferiores de 3 a 5 dtomos

- de-carbono, alquenos- lntermedlos de 6 a 12 &tomos

de carbono o alquenos superiores de 13 a 30 4tomos
de carbono. Entre los alquenos inferiores se pueden
mencionar los aldquenos tales como: propeno-1, al-
cohol alilicao, buteno-l, buteno-2, 2-metil-buteno-2,
penteno~l y otros. Entre los alquanos intermedios

se pueden mencionar: heptesno-2, octano-1 y deceno-1,
y entre los alquencs superiures-ée puesden mencionar:
tetradeceno-l, pentadsceno-l, hexadeceno-l, pentacg

seno-l y triaconteno-l, Los dialquenos inferiores

-pueden contensr apropiadamente hasta B dtomos des

carbonoc; los alquenos interﬁedios de 9 a 14 4tomos
de carbono y los alquancs superiorss de 15 a 20

dtomos de carbone. Son e jemplos de astos dialgusnos
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inferiores: 1,3-butadieno; 1,5-hexadienc; l,4-penta

disno y 1,3-hexadienc,

De un modo més espacifico los aralquenos
pueden ser aralquenos inferiores tales como 1os fe-
nilalquencs y difenilalquenos que se caracterizan
porgque la cadena sacundaria de alquenilo puade ser
cualquiera de las descritas antericrmente. son ejem
plos do estos compuestos los fenilalquenos inferib-

res que se caractorizan porgque la cadena secundaria

de alqueno contiene de 2 8 5 dtomos de carbono, como

son el estireno, 2-metilestireno y alfa-etil-beta-
-metil-estirenoc y difenilalquenos tales como 1,1-di
feniletileno, l,2-difenilpropeno y 2,3-difenilbut-
-2=8N0,

De un modo més especifico, los cicloalque

nos pueden tensr de 5 a 12 édtomos de carbono tales

“como el ciclopenteno, ciclopentadieno, ciclohexeno,

. giclodeceno y ciclododecano,

Todos los alquenos, aralquenos y cicloal-

quenos anteriores pueden contener uno o més sustity

e yentes funcionales.que sean. inertes..a.la.reaccidn,

tales como nitro, giano, cloro, alcoxi inferior
(metoxi, propoxi), alquiltio inferior (metiltio,
butiltic) hidroxi, alcanoilexi inferior de 2 a 6
4tomos de carbono (acetiloxi) y otroes.

En los aspectos mds preferidos del inven-
to se emplean, los mone- y di-alquenos inferioras,
monoalquenos intermedios, monoalquenos superiorss,
aralquenos inferiores y cicloalquenos; y en su as-

pecto de mayor preferencia se emplean propilens,

|
{



5.

10'

15,

20.

25,

30.

alcohal alilico, 1~3 butadieno, acetato de alilo,

cloruro de alilo, buteno~2, metilbuteno-2, doceno-l,
estirsno y ciclohexeno; pero especialmente so emplean
propileno y buteno-2,

Las olefinas emplszadas por este invento
puedsn contenar la variedad de impurezas normalmen-
te asociadas con las olefinas disponibles en el mep
cada. Ademds, es conveniente emplear olefinas comer
ciales qus contengan material inertes normalmente
asociadas con estas olefinas, tales como el propanc
y 8l propileno., Ademds estas materias inortes pueden
emplearse sn cualquier proporcidn que se desees y se
emplean de preferencia en las diversas proporciones
en querse obtienen de una veriedad de fuentos comer
cialaes. .

El compuesto metdlico de valencia variable
(catidn metdlico) empleado con este invento puede
ser una sal simpls o mezelas de sales, Par ojomplo,
ss puede emplear como parts anidnica de la sal cual
quiera de los grupos carboxilicos de loe dcidos car
boxilicos mencionados anteriorments y como parts ca
tiénica, Te, Ce, Sb, Mn, As 6 Co & una mezcla de
los cationes metdlices. E1 sstado de valencia del
metal en la reaccién inicial puede encontrarse en
clualquier estado de valencia normalmente asociado
con el metal, Por éjamplo, se puede emplear inicial
mente el catidn manganoso o mangénico, catidn cobal
toso o cobdltico y otros., Para los fines de ests

invento, la dUnica caracteristica critice de los me-~

tales es que tengan una valencia variable, sisndo
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aplicable cualquier sstado inicial de valencia. El
catién metdlico ds valencia variable pusde afiadirse
en cualquisr forma que, en solucidn, en condiciones
de roaccidn, produzca por lo menos alguncs ionas mg i
tdlicos solubles. Por ejemplo, 8l metal que se ha

de afladir puceds ser el propioc metal en forma fina-
mente dividida, el carbonato del metal, dxido, hi-
dréxide, bromure, cloruro, aledxido. inferior (metéxi
de), fendxido o carboxilato del metal, donde el idn |
de carboxilato es igual o diferente al anidén dsl di |
solvente. Si se dessa emplsar un catidn metdlico de
valencia variable y bromo o cloro con el procedimien
to del invento, se puede emplear cualquiera de los

metales citados en forma de su bromuro o cloruro,

.En su aspecto de preferencia, sl compuesto metdlico

se afiade como su 6xido, hidréxido o sal del disol-

_vente dcido y/o reactivo. En los aspectos de mayar

preferencia del invento, se emplea la sal de 4cido
carboxilico del compuesto metédlico y preferiblemen-

te contiene el anidn de un dcido eromdtico o dcido

alifdtico, particularmentes el anidn de los dcidos
ménbéliféticoé iﬁfériores insustituidos como es sl
cido acético, dcido propidnico y dcido butanoico,
0 dcido benzoico, pero en especial dcido acética. .
Los cationes metélicos de valencia variable més pre
feridos del invento divididos segin su uso junto
con una fuente de bromo o cloro son: Te, 8b, Mn o
As con una fuente de- bromo y; en particular, Te y
fin; vy Ce, Mn y Co con una fuente de cloro, en par-

ticular fin y Co.
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El compuestoc metalico empleado puede con-
tener convenientemente las impurezas normelments
asociadas con los compuestos metdlicos disponibles
comercizlmentes y no precisa de purificacidn comple-
mentaria, En el aspecto preferido del invento se
emplea el compussto disponible comercialmente.

Cuando se dessa smplear un compussto que
contenga bromo o cloro en la fase inicial de la reag
cidén en lugar de bromo o cloro en si, se puede enm-
plear cualquier compuesto capaz de producir, mediap
to oxidacidn u otros medios, iones de bromo o cloru
en solucidn., Por ejemplo, se pueden emplear dcidos
halhidricos (gasensos o acuosos, praferiblemente
4cido acuoso cdncentrado) cualquier haluro metdlico
como son los bromuros o clorurcs de matal alcalino,
metal alcalinotdrreo o de metales pesadas, trihalu-
rosValcalinos (bromuro de potasio, cloruro de calc?a,
bromuro de mangansso y otros), los bromuros o clory
ros metdlicos correspnndiehtes a los metales que se
pueden emplear con el invento o haluros crgdnicos
como son los haluros aliféticos inferiores (haluro
de propilo, Daluro de pentile), haluros cicloalifé-

ticos inferiores (haluro ds ciclohexilo) o dihalu-

_ros alifdticos inferiores, (dicloruro de propileno,

dibromuro de propileno), todos los cuales se conside
ran con fines de nomenclatura como compuestos capa~
ces de producir aniocnes de bromo o cloro. El inven-
to domprende tambidn el uso de una mezcla de des o
mds compuestos productores de haldgeno, conteniendo

8l mismo haldgeno o un haldgenc diferenta, asi comc
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mezclas donds el catidn del compuesto de hzluro pug
do ser igual o diferente al catién del otro compues
to metdlico empleado. En sl aspecto més preferide
del invento, la reaccidén se lleva a caho en presen-
cia de bromo o cloro o del dcido de halédgeno, o msz
clas de cloro y bromo y, en especial, 4dcido bromhi-
drico concentrado, dcido clorhidrico concentrado,
£1 haldgeno puede contener apropiadamente impurezas
normalments asociadas con el haldgeno disponibls co
mercialmente y en el aspecto preferido del invento
se emplean los materiales disponibles sn mercado.
Por ccnsiguiente, en el aspecto de mayor
preferencia de este invento, el dcido carbox{flice

se emplea como disolvente as{ como la parte para el

-~ -dster ulterior y es un -dcido monealifético inferior, |

especialmente dcido acético; el heldgeno se encuen-

- --—-tra en forma-de bromo o tloro molecular o dcido hal

20.

25,

30,

hidrico; y los cationes metdlicos son Te, As, Sb o
fin en el sistema del bromoAy Ce, Mn 6 Co en el sis~
tema del cloro.

~ Los divarsos reactivos se pueden emplear

en una amplig gama de concentraciones, dependiendo

" las concentraciones minimas efectivas de la tempe-

ratura, tiempo y tipo de haldgeno y metal emplea-
dos. Generalmente, la concentracidén de haldgeno ex-
presada en porcentaje en peso ds bgomo o claoro res-
pecto al total de la solucidn, puede ser del orden
del 0,01 % al 30 ¥ o mayor, pero es preferible que
sea del orden del 0,1 % al 20 4 y especialmente dal

0,5 % al 10 %. La concentracidén del catidén total ac
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tusble presente expresada en términos de equivalen-
tes de catidn por squivalentes ds haldgeno expresa-
do como bromo o cloro puede variar apropiademente
de 1:0,1 a 1:100, pero preferiblemente de 1:0,2 a
1:40, especialments de l:1 a 1:20.

La relacidn molar de oxigeno a olefina no
es un factor critico y, por lo tanto, se pueden am-
plear cualesguiera relacionss que sean apropiadas,
Por ojemplo se puedsn emplear rolaciones del ordsn
de 1:1000 a 1:0,001, La fuentes de oxigeno puede sar
gas oxigeno o una mezcla das oxigeno y un gas inarte
como la que se encuantra‘an gl aire.

Cuando se emplea un disolvente inerte, la
cantidad de &cido carboxilico utilizado dseberd ser,
por razones prdcticas, por lo menos equivalaﬁte a la
necesaria para preparar el producto final a partir
de la olefina, ‘ ) '

La temperatura de la reaccidn puede variar
de 50°C al punto de ebullicidn del disolvente den-
tro de la zona de reaccidén, pero preferiblemente
puede variar de 90 a 160°C.

El tiempo de la reaccidén dependerd en gran
modo de la concentracidn de los reactiyos Y, pot lo
tanto, -puedé estar comprendido apropiadamente entre
1 minuto y uno o mds dias. No obstante, en las con-

diciones de mayor preferencia, el tiempo ds la reac

.cidén puede estar comprendido entre 10 minutos y 4

horas.
Los ésteres eslaborados a partir de las

olefinas y los diversos compuestos de dcide carboxi
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lico de este invento encusntran Fécilmesnte uso como

disolventes y come plastificantes. Por e jemplo, se
puede usar diacetato de propilenglicol como disalveg{
te, o como producte intermedio para preparar propi-
lenglicol. De un modo similar, el diéster de 2,3-hu

tanodiol y didster de 2,3~-dihidroxi 2-metilbutano

puede pireescindirse en condicionss bien conocidas
para producir butadieno e isopreno respectivaments,
Los éjemplos que siguen se dan a titulo
de ilustracidn,
En un recipiente de 75 cc se cargaron lb
gramos de dcido acético, la cantidad indicada a copn

tinuacidn de catalizador y 1 gramo de propileno,

Después se presionizd el recipiente de rsaccidn con
aire a 7,03 kg,’cm2 absolutos y despuds se calentd a

115% agitando la mezcla durante dos horas.

Exparimento g . % en puvn
zatallzg de diace=
or. tato de
prapilen
glicol e
sl efluep
te. |
1 ninguno ninguna g
V4 0 2 Tel, ninguno 1}
3 0,2 Ce Cl3 ninguno o
4 0,2 Sb203 ninguno 0 i
5 0,2 Mn (DRc)zdezﬂ ningune 0 |
6 0,2 Te O, 0,5 HBr 48% 2,6
7 0,2 Min (onc)zzanzn 0,9 HC1 35% 0,8
8 D,2 As,0. 0,5 HBr 48% 1,9
9 0,2 $b,0 0,37 KBr 1,6
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Exparimento g Cataliza % on peso de
: dor diacatate du
propilangli-
col en ol
efluenta
10 0,2 Ce Cl3 0,9 HC1 39% 0,7
1l 0,2 Co (OAc),.:4H,0 0,9 HC1 35% 1,2

2 2

Cuandn se emplea cualquiera de los metalas
apropiados para el invento, sin el uso de una fuente
de haldgeno (expsrimentos 2-5) no se observa diace-
tato de propilsnglicol, No obstante, cuando se cm-
plean los matales del invento con una fuente de cig
rt o de brome {expsrimentos 6-11) se observan produg
ciones sustanciales ﬁe discetato de propilsnglicel.
Por lo tanto, resultard evidente quo la combinacidn
de un metal y una fuente do haldgeno conduce a pro-
duccionaé o renpdimientos inesperadamente slevados si
se compara con el empleo del metal solamsnte,

Cuando lus experimentos 6 u 11 se realiza

ron con dcido carpioico, &cido palmitico, dcido suc

" cinico, 4cido cloropropidnico, 4cido ciancacético,

8cido metoxiacético, dcido 3-metiltiopropidnico, dci

do benzéico, dcido p-teluico, dcido 2-naptoico, dci

~da me-clorobenzoico, dcide o-nitrobenzoico, dcido sa

licilico, dcide p-hidroxibenzdico, dcida m-aminobsp
zdico, dcido fenilacético, dcido 2-fenilbutirico,
édcido l-naftalenocacdtico, 4cido hexahidrobenzdico,
dcido picolinico, 4cido nicotinico; dcido 3-indola-
cético, dcido furdice, dcido 2-tiofenccarboxilice o
dcido quinolinico, en lugar de 4cido acético, se ob

tuvo 8l compuesto de rcarboxilato de propilenglicoil
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De un modo similar, cuando ss realizersn
los experimentos ?'u 8 ampleando cantidades equiva-
lentes de bromuro de cobalte, hidrdxido do cerio,
carbonato de manganeso, metdxido de cerio, fendxide
de cabalto o una cantidad igual do unea combinacidn
de acetato de manganssc y acetato de cobalto, en lu
gar del compussto metdlice ilustrade, se obtuvieron
resultados similares,

Similarmente, cuando se emplearon cantida E
des equivalentes de cloro, bromo, bromuro de plomo,
tribromuro de potasio, l-cloropropenc, bromuro de
ciclohexilo o dibromurc de propileno, en lugar de la
fuente de haldgenoc, en los experimentos 6 u ll, se
obtuvieron resultados similares,

Similarmente, cuando cualquiera de los ex

“perimentos 6 2 1l se realizaron a temperaturas da

80°c, 120°c, 140°%, 180°C o 200°, ss obtuvieron rg |

i sultados similares,

De una forma similar, cuando se realizd

. 81 experimento 9 empleands 0,123 g, 0,74 g 6 1,85 g

© de KBr en lugar de los 0,37 g de KBy, se obtuvieron

resultados similaras,
Similarmente, cuando se emplearon 0,5 g,
2,0 g, 3,0 g, 5,0 g 6 10 9, de propileno en lugar

del 1,0 g de propilenc en el experimento 6, se obty

" vieron resultados similares,
EJEMPLO 1

En un recipients de 75 cc se cargaron 10

gramos de dcido acdtico y 0,2 gramos de Tel,, 0,5

2
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gramo de HBr al 48 % y 2 gramos de buteno-2. Daspuds
88 presionizd el recipiente de reaccidn con airse a
7,03 Kg/cm2 absolutos y luego se calentd a 120 a-
gitando la mezcla durante dos horas, Después ss deg
tilé la mezcla de reaccidn a presidn atmosférica pg
ra obtener 4,6 % en pesoc de 2,3-diacetoxi butano,
temperatura de ebullicidn 190 - 194°C.,

EJEMPLO 2

En un recipiente dea 75 cc de cargaron 10
gramos de Acido acdtico, 0,2 gramo de fin (UAc)z
:4H,0, 0,5 gramo de HBr al 48 % y 2 gramos de 2-me-
tilbuteno-2, Después se presionizé el recipiente de
reaccidén con aire a 7,03 kg/cm2 absolutos y se ca-
lentd a 120°C agitando la mezcla durante dos horas.
Después se destild la mezcla de reaccidn a presidn
reducida para obténer un 4,9 % en peso de 2,3-diace
toxi-2-metil butano, temperatura ds ebullieién a 5,5
mn Hg 68 - 72°C,

Similarmente, cuando se emple§ alcohol ali
lico, hepteno-2, pentadecenc-l, 1,3-butadieno, esti
feno, ciclopenteno, en lugar del 2-metilbutenc-2 del
E jemplo 2 anEerior, ss obtuvieron los acetatos de
alquilglicol, aralquilglicol y cicloalquilglicol cg
rrespondientes.

NOTA ,

Descrita éuFicientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de realizarlo en la priéc
tica, debe haceorse conatar que las disposiciones an
teriormente indicadas son susceptibles ds modifica-

cionas de detalle en cuanto no alteren su principio
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fundamental, Tambidén se hace constar que el invento
comssponde a una solicitud de Patente presentada en
Norteamérica con fecha 26 de septiembre des 1,968 y
bajo el ndmero Ser. No. 762.978; acogiéndose por lo
tantoc a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la ssencia del referido invento y por lo que se so-
licita Patente de Invencidén por 20 afies en Espafia,
sobre: Procedimiento para/bﬁgparacidn de dstores
glicdlicos de d4cidos carboxilicos; caracterizdndose
por lo slguiente: i

18,-~ Procedimiento para la preparacidn de

ésteres glicdélicos de dcidos carboxilicos, caracte-

ricado porque comprende poner en fntimo contacto

una olefina con un 4decido carboxilico, oxigeno, una
cantidad efectiva de por lo menos un‘halégeno elegi
do del grupo consistente en bromo, cloro, un come
puesto que contanga bromo y un compuesto‘que contsn
ga cloro; y una cantidad efectiva de por lo menos un

catidn metélico de valencia variable slegido dol

jrupe consistente en Te, Ce, Sb, Mn, Az y Co, a tem
pératuras elevadas,

23 - Procedimiento segin la reivindica-
cidn 1%, caractarizado porqus se pons sn contacto
una cantidad efectiva de al menos un haldgeno elegi
do del grupo consistents en bromo y un compuesto
que contenga bromo, y una cantidad efectiva de por

1o menos un catidn metdlico de valencina variable -

legido del grupo consistente en Te, Sb, Mn y As,

J8,- Procedimisnto, segdn la reivindica-

13
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cidn 1#, caracterizade porque ss peng sn contscto .
uda cantidad efectiva de por lo menos un haldgeno g
legido dol grupo consistente en cloro y un compues-
to gue centenga cloro, y una centidad sfectiva de
por lo menos un catidn metdlico de valencia varia-
ble elegidao del grupo consistente en Ce, fn y Cao.

48,« Procedimiento segln la reivindi
cacidn 12, caracterizado porque el haldgeno se eli-
ge del gru;o conaistente en bromo, cloro, dcide
clorhidrico y dcido bromhidrico. ‘

52, Pracedimiento; segin la reivindica-
eidn 22, caracterizado porque el haldégeno se cligs
del grupo consistents en bromo y 4cido bromhidrice,

68,- Procedimiento segin la reivindica-
cidn 38, caracterizado .porqus el haldgeno se sligo
del grupo consistente en cloro y dcido clorhidrico.

- 78,~ Procedimiento .segdn .las reivindica-
ciones 12, 22 y 38, caracterfzado porque el dcido
carbox{lico se slige del grupo consistente en un
dcido monoalifédtico, un 4cido dialifdtico, un dcido
munocarboxi}ico aliciclico, un &cido hesterociclice
y un dcido afomético. o

8%.- Procedimients segin las reivindica-
ciones 12, 28 y 34, caracterizado porque la olefina
se slige del grupo consistente en un alqueno, un
aralquéno y un cicloalgueno. |

98,~ Procsdimionto segdn la reivindica-
cién 18, caracterizado porque el tanto por ciento
on peso del haldgeno es de 0,01 a 30; la cantidad

de catidn metdlico de valencia variable expresada en



5,

10,

términos de equivaluncia de catifn a squivalencis
de haldgeno es de 1 : 0,0l a 1 : 100; y la tampcra-%
tura de la reaccidn se encuentra comprendida entre
50% y 200°C,

-108,~ Procedimiento, segldn la reivindica
cidn 88, caracterizado porque el alqueno se elige '

entre propileno, buteno-2, 2-metilbutenc-2 y aceta-

to do alilo,

ll2,.- Procedimiento para la preparacidn
de dsteres glicélicos.de dcidos carboxilicos; tal y
como gqueda sustancialmente descrito en la presents

Mamoria.

Esta fMlemoria consta de 21 hojas sscritas

a mdquina por _una so_lg cara. 26 Sth. 1969
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