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Esta invencidn se relaciona con un procedimiente
perfeccionado para la preparscién de $steres orgénicos insa-
turados y més pariiculermenie con un método para activar el
catalizador enpleado en lg preparacién de ésteres inpatura-

5 dos de dcidos orgfnicos, por ejemplo acetato de vinilo, a
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partir de compuestos orgdnicos insaturados,

En los afios recientes, se ha producido una crecien-
te-demanda de ésteres insaturados de fcidos orgénicos en uhaﬁ
varieded de campos, tales como en la preparacién de polime-'
ros, copolimeros y resings & partir de estos poliméros. Ade~
mis, ostos Ssteres han tenido una creciente aplicacién en la
sinteais de drogrs y como intermedios quimicos, tales como aw-
gentes ecetiladores, Estas demandas acreoentgdas han conducido
@ intentos de produceién de_éstos ésteres con elevados rendimien—
tos mediante procedimientos esondmicos y eficaces. Aunque no
se pretende limitarlo a §1, por couveniencia el presente pro~

cedimiento se explicard e ilustrard en relacién con el aceta-

' to de vinilo,

La primera menoién al acetato de vinilo se hizo en
1912 cuzando Klatte lo obtuvo como subproducto en la preparacién
del diacetato de etilideno mediante la combinscién directs de
fcido acético y acetilen§ en presencia de una sal de mercurio.
El acetato de vinilo se produce shora comercialmente mediante
la reacoidén de acetileno oon foido acético o por reaccién de
acetaldehido con anhidrido acético. Una importante desventaja de
estos procedimientos es el costo relativamente elevado de los
reactivos, Esta desventaja se muestra aun mayor en la prepa-
racifn de dsteres distintos al acetato de wvinilo, por ejemplo
en la sintesis del acetato de propenilo a partir de acetileno
metilico,

En un procedimiento recientemente propuesto, se ha-
ce regccionar un compuesto orginico lnsaturado, un Acido orgéni-
co y oxigeno o un gas que lo contenga, en fase gaseosa y en
presencia de un adocuado cataliza&or, para formar el corres-

pondiente éster, la reaceifn general pers la preparacién de és-
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tores insaturados medlante el procedimiento de esta invencidn
puede ilustrarse mediante la siguiente ecuaciéns
RCH=CHR + R'COOH+1/2:0, —m R' COOCH=CHR ~+ H,0

en la quse cugslquiera o ambas RY pueden ser un ftomo de hidrd.
geno o un radical alifdtico, ocicloalifdtico o aromético, de
cadena recta o ramifloads y sustituido o sin sustituir, de 1
& 16 4tomos de cerbono por molécula aproximadamente, no exce-
diendo de 18 el mimero toital de &tomos de carbono por moldcula.
r' puede ser un &tomo de hidrégeno o un radical alifdtico, i~
cloalifdtico o eromético, de cadena recta o ramificada, susii—
tufdo o sin sustituir, de 1 & 17 &tomos de carbono por molécu-
la aproximadamente y} preferiblemente, debido a las bajas pre-~
slones de vapor, de 1 & 10 éfomos de carbono por molécula.

Ccmo'material inicial, puede emplearse un alque~
no que te;ga de 2.a 18 &tomos de carbono por molécula aproxi-
madamente. Alquenos ilustrativos inoluyen al etileno, propi-
leno, buteno-l, buteno-2, isobutileno, hexeno-l, isoootenb,
triisobutileno, octadeceno~l, penteno-2, penteno-~3 y simila-
res. Otros hidrocarburos insaturados que pueden emplearse pa-
ra este fin incluyen al butadieno, estireno, p-cloroestireno,
acetato de alilo, alil-benceno, acrilato de etllo, hexadieno~
1,5y similaves.

El écido orgdnico libre, RCOOH, que contiene de
1 a 18 4tomos de carbono y que reacciona con el compuesio in-
saturado RCH=CHR, puede ser férmico, acético, cloroscético,
fenil-acético, propiénico, isobutirico, benzoico, p-toluico,
léurico, palmitico, estedrico y similares, y sus mezclas. Tam—
bién pueden emplearse écidoé dicarboxilicos, tales como el &-

cido adipico.

Bl catzlizador puede ser cuwalquier miembro del

Fanm e deen a b e g
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grupo del platino o del grupo del paledio o.una.sal del mismo,
orgénica o inongdnica. Preferiblemente, el cataliz#dor sard
un metol noble o sal del grupo VIII, incluyéndose como ejem~
rlos especificos de ellos el paladio, radio, platino, rutenio,
osdmio, iridio, benzoato paladioso, acetato paladioso, propio-

nato paladioso, acetato de rutenio, benzoato pletinoso, ace~

tato de rodio, sulfato paladioso y similares, asi como sus mez-

clas, Son preferibles las sales-que contienen la valencia del
metal (II) y especialmente del metal paladio (IT). El catali-
za&or puede estar sin sustentar o sustentado sobre un>ma$e-

rial adecuada, tal como ¢arbono, siiice, alimina o similares.
Los catalizadores sustentados pueden'obtenerse comercizlmente

o prepararse por cualquier medio conveniente, tal como por di-

golueién de la sal o, sales metdlicas en un adecuado disolvente,

ror ejemplo sgua, adicidn del sopor@e, por ejemple carbono, y
evaporacién del disolvente con calof bajo vacio. Pueden em-
plearse cualesquiera cantidades catalfticas necesarias de ca-
talizador,

La reaccidén anteriormente descrita se lleva a ca-
bo generalmente o una temperatura comprendida entre 0 y 3502C
¥ preferiblemente entre 50 ¥y 2509C, eproximedamente, y bajo
condiciones de presién, que pueden ser de 1,05 a 105,5 Kg/cm2
(Kilos por centimetro cuadrado) aproximedemente, y preferi-
blemente a una presién del orden de 1,05 o 17,5 Kg/cm2 2pro-
ximadamente,

Sin ombargzo, se comprenderd que ni la temperatu-
ra ni las condiciones de presidén empleadas se consideran cri-
ticas, No obstante, cuando se llevé a cabo el procedimiento
perfeccionado de estn invencidn, se observé que el uso de

2
presiones incrementadas, por ejemplo de 4,22 Kgfem wmanomé-
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tricos, cjercia un efecto positivo mcbre el ritmo de la sinte-
sis del éster,

En operaciones comerciales, el citado procedimien-
to en fase vapor o gas para la sintegis de écsteres ofgénicoa
insaturados presenta ciertas limitaciones, En primer lugar, la
sctividad catalitica es relativamente baja para operaciones
comerciales a gran escala y ademds la estabilided de los ocata~
lizadores es algo inferior a la que seria deseable.

Un objeto de esta invencién es pfoporcionar un pro-
cediniento en fase vapor o gas perfeccionado para preparar &g
teres orgénicos insatura@os, que evita las qificultades encontra=
das en los procedimientos anferiofmente pyopuéstos o los in-
convenientes de tales procedimientos, ' »

Otro obj?to de la invencién es proporcionar un méto-
do de sctivacién de catalizadores empleados en el procedimien—
to en fase vapor pare preparar ésteres insaturados a pariir de
compuestos orgénicos insaturados, sustituidos e insustituildos,
¥y écidos carboxfilicos orgénicos, '

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un mné-
tode parw la estabilizacién de catalizadores empleados en la pre-
paracién de tales ésteres orginicos insaturados,

Otro objeto de la invencidn es proporcionar un
procedimiento en fase vapor catsalitico perfecclonado para la
preparacidn de acetato de vinilo & partir de etileno.

Estos y otros objebos regultardn fécilmente eviden-

ies con la siguiente desoripeidén de la invencién.

De acuerdo con la presente invencidén, se ha desoubier—
to shors que el catelizador empleado en la preparacidén en fase

vapor de dsteres orgfnicos insaturados & partir de compueston
orgénicos insaturados y deido orgénico, puede solivarse para
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obtener ritmos de formacién del producto &siter acrecentados y
estabilizarse para acentuér la duracién activa del cataliza-
dor, El notivador que puede emplearse en la realizacién de la
activacién y estabilizacién cataliticas es, en general, una
base, es decir, un compuesto que produce iones hidroxilos en
solucién acuosa, Mis especificamente, las sales metdlicas al~
calinas o aloalino-térress de &cidos débiles, tanto orginicas
oomo inorgénicas, han resultado ser dtiles como activadores.
Las sales de sodio, litio y ﬁotksio han resultado ser de he-
cho las més eficaces'y el uso de sales sbdicas, por ejemplo
acetato sédico, es especialmente preferido. En general, las
sales dtiles serén aquéllas cuyas soluciones acuogas tengan
un pH superior a 7 aproximadamente o cuya constante de ioniza-
cién sea inferior a 10'1. Lag sales tendrén aniones tales co-
mo citrato, acetato, borato, fosfato, tartrato, benzoato, alu-
minato y similares. Bl uso de hidréxidos metdlicos alcalinos
o alcalino~térreos ha resultado ser también eficaz, como se
muestra luezo més especifioamente. Las sales célcicas de fci-
dos débiles o hidréxido célcico de los compuestos bisicos me=
télicos alcalino=térreos han conseguido los resultados mfs
efectivos en la activacidn del cétalizador. Se ha observado
gue, para los fines de esta invencidn, debers evitarse par-
ticularmente la presencis de aniones haluros,

Los catalizadores preferidos en la préctica del
vrocedimiento perfeccionado son loas de metales nobles del gru-
po VIII, tales como paladio, platino, rutenie, rodio, iridio,
ete, Es especialmente preferido el ueo de un catalizador de
paladio. Los cotalizadores pueden emplearse en forma de metal
o como sales de fcidos orgénicos., Estos Ultinmos serdn wn dcido

carboxflico alifético o aromdtico y tendzrdn la férmula gene—
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ral R"COOH, en la que R" es un &tomo de hidrdgeno o un grupo

alquilo o arilo, teniendo el f0ido wn total de 1 o 18 4tomos
de carbone. Catalizadores ilustrativos incluyen al metal de
valadio, metal de platino, metal de rutenio, metal de rodio,
metal de iridio, acetato paladioso, propionato paladicsa, ben-
zoato paladioso, mcetato de rutenio, acetato platinoso, ben~-
zoato platinoso, acetato de rodio y similares, Para los fines
de laz presente inwvencidén, es preferible no usar haluros u &~
xidos de metales nobles del gfupo VIII como catalizador ?ara
la produccién de los ésteres orginicos insaturados,

El catalizador puede usarse como tal o junto con
un vehiculo, Bs también posible depositar el catalizador so=
bre las paredes del reactor, sobre perlas de vidrio, etc., o
emplearlo en una capa fluidificada o wmezclado con sblidos i~
nertes, ﬁara evitar su apelmazamiento y el atascamiento del
reactor. Sin embargo, se consiguierpn notables resultados con
el catalizador depositado sobre un vebfculo, Los vehiculos
preferidos son la alimina o mezclas de bario, estroncio o
carbonatos céleicos con sflice~allmina. E1l vehiculo de alimina
a8 especialmente preferido @ la vista de los excelenteg re-
sultados obtenidos cuando se emplea Jjunto con los catelizado-
res anteriormente descritos, Oﬁros vehfculos convencionales,
tales como carbono, gel de silice y tamices moleculares, re-
sultaron menos satisfactorios en el perfeccionado-procedimien~
t6 de esta invencidn.

En general, s6lo han de emplearse en el presente
procedimiento proporciones cataliticas de los catalimadores,
La proporcién de catalizador puede variar entre el 0,1 y el
5¢ en peso sproximadamente, basado en el peso del soporte,

siendo un nivel preferido el del 0,5 al 2,0% en peso aproxi-
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medamente, _

Como més adelante se muestra, es posible mezclar
simplemente el catalizador con el activador bisico ¥ conse~
guir no obatante los notables resultados de esta invencidn.,
5in embargo, en general, es preferible disolver el activador
en un disolvente, mezclar el catalizador con la solucién re—
sultante y evaporar luego el disolvente, Esta dltima operacidn
puede faciliterse llevando a cabo la evaporacidn bajo presidn
reducida, Los disolventes preferidos son ¢l agua o un alca~—
nol de bajo peso molecular que tenge de 1 a 4 fdtomos de care
bono aproximadamente por molécula. Alcoholes ilustrativos
incluyen metanol, etanol y similares, Sin embargo, se enten~
derd que pueden emplearse fdcilmente métodos de depdsito y
disolventes distintos a los anteriormenté especificados sin
spartarse del amplio concepto de esta invencidn, La inoiu—
sién de la base en el vehioculo en lugar 4o un depésito sy~
perficial demostrd ser menos satisfactoria para los presen-
tes fines y bajo las prasentés condiciones, '

La proporcidén de activador empleada puede variar
evidentomente dentro de una amplia gama y sdlo ha de emplear-
ao unw cantidad nue efectle le activacidn y estabilizacidén
descada. In general, cuando se emﬁlea un vehiculo, la cantis
dad de activador osoilard entre el 0,1 y el 20% en peso s~
proyvimadamente, y preferiblemente entre el 0,5 y el 10% en
pese, basado en el vehioulo més el catalizador metilico,

Aunque ni la temperatura ni la presién de reac—
cidén zon aspectos criticos de esta invencidn, son preferi-
bles uhas presioncs supsriores a la atmosférica, puesto que
se incraoents asi ol ritmo de rescecidn., Ests se lleva o ca-

bo generalmente a2 una temperaturas comprendida entre 0 y 3502C



5

10.

5.

20'

254

30.

- ) - ’ ., - 9 -

372706

aproximadamente y preferiblemente entre 50 y 2509C y & una

p:esién de 1,01 a 105,5 Kg/cm2 ¥ preferiblemente de 1,01 a -
17,5 kg/cmz. '

En la versidén especifica de la presente_invenoidn,
se pasa una corriente gaseosa que coumprende etileno, dcido
acético y oxfgeno o un g&s que lo>contenga (por e jemplo, aire)
sobre un catalizador adecuado que ha sido acti&ado con una
base. La corriente gaéeosa producto contiene scetato de vi-
nilb con exceléntes rendimientos,

Puede mantenerse convenientemente un nivel cons-
tanté dé 4cido acético en la corriente gaseosa saturando el
etileno y el aire mediante paso de los mismos a través de
fcido acético liquido o sobre 61, Asimismo, es posible, si
se desea, vaporizar el 4dcido acético separadamente en una
cémara de evaporacién répida y dosificarlo como gas. Los ga-
Bes de‘aalida del reactor son enfriados o depurados para la
recuperaciédn del acetato de vinilo. Asi, el acetato de vini-
lo producto se obtiene en mezcla con agua y con un exceso
de &cido &cético, si lo hay, pudiéndose separar esta mezcla
por cualquier medio conveniente, por ejemplo mediante des~
tilacién_fraccionada. .

 La proporcién de oxigeno, la de compuesto or—
génico insaturado y la de dcido crgdnico pueden variar cada
una de ellas entre el 2,5 y el 95% en volumen aproximads~
mente, La mezcla estequioméirics deberi contener sproxima-
damento un 20% de oxfgeno en la corriente gaseosa, un 40%
del compuesto orgéﬁico insaturado y un 40% de 4cido orgé-
nico, aproximadamente. En versiones preferidas, el conte~
nido en oxigeﬁo puede variar entre el 5 y el 50% aproxima~-

damente, el hidrocarburo insatursdo entre el 5 y el 85¢ y
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el écido_orgénico entre ell5 ¥ elv60%, aproximadamente,

El oxiéeno requerido>para eate procedimiento pue~
de usarse en forma pura o como gas que contiene oxigeno, tal
como aire, Segin sea la economia implicada, el aire puede ser
la fuente pieferida del oxigeno,

Es evidente que el procedimiento perfeccionado
de esta invenoidn puede utilizarse fécilmente para la pre—

paracién de una variedad de ésieres orginicos insaturados.

-La reacoién es aplicable a compuestos insaturados o alquén

nos distintos a los compuestos etilénicaments insaturados en
la posleidn terminal, ta}es como'etileno, y & otros écidos

orginicos. Por ejemplo, pueden reaccionarse el buteno~2 § el

"estireno con 4cido acético y oxigeno en presencia de un ca-

talizador adecuado, que ha sido activado con una base, para

. producir vna mezcla de acetatos insaturedos correspondientes

21 compuesto inicial RCH=CHR. Asimismo, el fcido acético

puede susgtituirse por otros dcidos orgénicos para producir
los correspondientes ésteres insaturados.
Se comprenders més fhcilmente la invencidén con
referencia a las siguientes versiones ilustratives.
Ejenplo I
En las operaciones tabuladas a conbinuacidn, se

afiadieron 10 g de paledio al 0,5% sobre paustillas de aldmina

de 3,18 milimetros, obtenidas de Engelherd Industries, a una

solucidn de la sal indicada y luego se evaporé lentamente el
disolvente bajonpresién reducida en ﬁn evaporador giratorio.
Los catalizadores fueron secados durante 1,5 & 2 horas en un
horno al voofo a 0,1 mm y 80%C, Luego se colocaron los caba=
lizzdores en un tubo de vidrio de 19,05 milfuwetros de didme~

tro interno. se calentaron a 120-1302C mientras se pasabz una
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corriente de oxigeno al 15¢ en etileno, saturada en dcido acé-
tico & 602G, sobre la capa de catalizador a razén de 2 litros
por hora a presidn atmosférica ¥y & una temperatura de reaccidn

de 120 a 130°C, Los productos de reaceidn, recogides a ~762C,

5. fueron anslizados para determinar el contenido en acetato de

vinilo, después de una operacidén continua de 24 horas,
. Tabla A
Activador Disolvente para "Acetato de vinilo
Opacreidn n? m. moles/10 g Catalizador el deposito m. moles /hr,

1 Ninguno Agua ' 0,6
2 Ninguno . . © Metamol 0,8
3 5,0 Li0Ac ' Hetanol 1,8
4 5;0 KOdo Metanol ‘ 1,8
5 5,0 NaOAe Ague ~ 2,0
6 5,0 LiOH Agua 1,8
7 3,0 Ca(OA.c)2 Agua . 1,2

8 5,0 LiCl ' Agua. Vestigios
9 2,5 Cu(OAO)z Agua 0,2
10 Ninguno Ninguno 0,4
11 2,0 NaOAo Agua 1,6

25,

30.

Catalizador - 1§ peladio, como acetato de peladio.

Ejemplo II

Se repitid el procedimiento del ejemplo I emplean~
do varias concentraciones de acetato de litio depositado de
metanol, depositado sobre un 0,5% de paladio en pastiilas de

aliming de 1/8 de pulgada.

Tabla B
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Acetato de litio Acetato de vinilo
n. moles/ 10 @. catalizedor “m, moles/ hora
Ninguno 0.8
0,5 1,0
1,0 1,2
5.0 ; ' 1,8
10,0 o 2,0
20,0 ' 1,3
10. : Ejémglo IIY

- Se repitié el procedimiento del ejemplo I, usando
eg cada ceso suficiente peso del compuesto para suministrar 2
milieguivalentes de sodio por 10 g de catalizador, Loz depSei-
tos me efec@uaron & partlr de agua y sobre un 1,25% de palow
15, Gio en pastillas de aliumina, Los gases fueron saturados con

foido acdtico a T0? en lugar de a 602C,

2 miliequivalentes de Ne™ Acetato de vinilo

nor 10 o de catalizador como : m. moles /hova
Ninguno 0,8
tidedzeno fosfato disédico ‘ 5,8
?irofosfato addico : 5,0
Fetaborate sddico 6,3
Avotato sddico 5,0
Tartraio de sodio ¥ potasio 5:4
Aluminagbo sddico ’ 5,1
Benzoavo sldico 2,0
Gitrato sédico . 4,4

1 miliequivalante de czda uno de los elementos Nat N K+
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Ejemplo IV.

Se mezclaron intimamente negro de paladio (0,1 &)
y scetato sédico anhidro (0,5 g) y luego se suspendieron en un
tubo de vidrio de 19,05 milimetros de didmetro interno sobre
5e lana de vidrio. E1 tubo se calents luego a 1259C, mientras se
pasaba un 15% de oxigeno en etileno, saturado con 4cido acé~
tico a 709C, smobre el catalizador a razdén de 2 litros por ho-
ra., Después de una operacién de 3 horas, el ritmo de formacién
de acetato de vinilo era de 0,6 milimoles por hora.
10, : Ejemplo ¥
_ Se cargd un reactor de flujo de acero inoxidable
- de 12, 70 milizetros de diémetro interno con 10 g de paladio
- &l 0,5% sobre pastillas de aldmina de 3,18 milimetros, que
habien sido activadas mediante el depdsito de 0,5 g de LiOAc
15. de una solucidén metandlica. Un flujo gaseoso.de 9 litros por
hora de etileno, wedido & presidn atmoaférica ¥y temperatura
ambiente, fue saturado con dcido acético a 60-7020,y-luego
mezclad& con un flujo de 1 litro por hora de oxigeno, La co-
rriente gaseosa mezclada fue pasada luego sobre el cataliza-
20. dor a 0, 30 y 4,22 Kg'/'ém2 a 120~1259C, Los ritmos horarios de

formacibn de_acetato de vinilo son los indicados a continuaciéns

Tabla D
Prosién -Acetato de vinilo
Kg/cm2 m. moles /hora _
0 ‘ 1.5
2,11 3,8
2,11 - ‘ 35

4.22 8,0




Ejemplo VI

Se repitis el procedimiento del ejemplo I, deposi-
tando 2 milimoles de acetato sddico de agua en cada uno de los

signientes catalizadores de pastillas de 3,18 milimetros,

5 Tabla B
Catalizador Acetato de vinilo m, moles / Hora
10 = 1¢ Pd sobre: No tratado Activado con base
‘Carbonato de Berio (20-25%) -
mas sflice-aliming o L,0 7 4,5
Carbonato edlcico (20-~25%) ,
més sflice-alémina 0,5 4,0

20,

o]
w

Los anteriores datos muestran que el método de ac—
tivacidn bésica de esta invencién conduca a resultados nota=
bles con relacién a ls preperscibén de ésteres orgénicos in-
saturados. No sélo se consiguen resultados superiores cuando
se emplean los activadores bdsicos en comparacidén con la sin-
teris en ausencia de activadores bdsicos, sino que la tabla
A demuestra ademis que los cloruros metfilicos que quedsn fuera
del grupo presorito son ineficaces, si no nocivos de hecho,
para el presente procedimiento. Bl ejemplo IV muestra que el
uso de un vehfculo, aunque es preferido, no es absolutamente
9gencial. E) ejemplo V ilustra los rendimientos perfeccionge
dos alcanzados mediante el uso de presiones incrementadas,

Mo obstante, se comprenderd que pueden emplearse ficilmente
varias presiones dentro de los valores antes indicados en la
prictica del perfeccionado procedimiento de esta invencidn,.
El ejemplo VI emplea un diferente y preferido soporte de ca~

talizador,
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Aunque esta invencidén ha sido descrita e iluastrada
por los sjemplos mostrados, no se pretende limitarla estricta—
mente a ellos, pudiendo emplearse otras modificaciones y va-

riaciones dentro del dmbito de las siguientes reivindicacionea.

NOTA
Descrita sufi¢ientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctioca, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
cgptibles de modificaciones de detalle en cuanto no altereﬁ au

principio fundamental, siendo lo que constituye la esencia del

. referido invento y por lo que solicita Palente de Introduccién

por 10 afios en Espaiia, sobres PROCEDIMIENTO EN FASE VAPOR PARA
LA PREPARACION DB ESTERES ORGANICOS INSATURADOS, caracterizén-
dose por lo aigu;entes

1#,~ Procedimiento en fase vapor para la prepara-
cién de ésteres oﬁgﬁnicos insaturados, mediante reaccidn de
un compﬁesto orgdnico insaturado que tenga de 2 a 18 4tomos de

carbono por molécula con un gas que contenga oxigeno y un &ci-

‘do carboxflico orgénico que contenga de 1 a 18 &towos de car-

bono por moléculs, en pressncia de un catalizador consistente
en metales de los grupos del paladio o del platino, caracte-
rizado pdrque comprende el pretratamiento del catalizador con
un activador selecclonado entre compuestos bisicos consisten~-
tes en una mal metdlica alcelina de un 4cido débil, una sal me-
t4lica alcalino~térrea de un foido débil, un hidréxido meté&li-
co alcalino o un hidréxido metélico alcalino-térreo.

20,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 1, ca-
racterizédo porque el activador es una sal metdlica alcalina de

dcide acético, tal como acetato sbédico o acetato litico,



D

10.

15.

25.

38,~ Procedimiento segﬁh la reivindicacidn
i, caracterizaéo porque el activador es una sal metdli-
ca alealina de deido bdérico, tal como metaborato sddico.

48,~ Procedimiento segln la reivindicacidn
1, caracterizado porque el setivador es hidrdégeno fogfa-
to disdédico o tartrato potdeico y sddico.

- 58,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el catali-
zador estd sustentado sobre un vehiculo de alumina.

62,- Procedimiento segin cualquiera de las
relvindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el cataliszg
dor esté_suatentado sobre un vehiculo de carbonato-silice~
aldmina.

| 78.~ Procedimiento segun cualgquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el cataliza
dor es activedo con el 0,1 al 20% en peso aproximadamen—
te del activador. '

5;- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque la reaccidn
se lleva a cabo a una presién elevada. '

92,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el gas que
contiene oxigeno es el propio oxigeno.

108,- Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el cataliza-
dor es metal de paladio, v

118, ~ Procedimiento segun las reivindicacio-
nes anteriores caracterizado porque el compuesto organico

insaturado es etileno.

128,~ Procedimiento seguin las reivindicaciow-
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nes anteriores caracterizado porqué el dcido organico
carboxilico cs deido acetico.

138,~ Procedimiento en Tase vapor para la
preparacidn de dsteres orgdnicos insaturados, tal y co~
mo queda sustancialmente descrito en la presente Memo-
ria,.

Esta Memoria consta de 17 hojas escrivas

o mdquina por una cola cara.
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