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Esta invencién se refiere a un nuevo procedimiento
para la produccidn de un éter alquilenglicélico de un éster

de un deido carboxilico orgdnico y mds especialmente se re-

fiere a un nuevo procedimiento para la produccidn de un &ter

monoalguilenglicélico o polialquilenglicdlico de &ster de.
dcido carboxflico orgdnico a partir de un éster de dcido car-
boxIlico orgdnico y un 4xido de alguileno, por reaccidn direc
ta del éxido de alquileno con el éster del decido carboxilicq
orgdnico. .

Es sabido que el éter alquilenglicélico de un &ster
no ﬁuede éer producido por reaccidén directa del xido de gle-
quileno con el éster del decido carboxflico orgédnico. Asi, el
éter alquilénglicélico del éster del decido carboxilico'orgé—
nico es producido por esterificacién de un &ter monéalquilico
de alquilenglicol con el dcido carboxilico orginico que es
producido por una reaccidn de intercambio de éster entre el
éster del dcido carboxflico orgdnico y un éster 'alquilico de
alquilenglicol., Como procedimiento mejorado de esta réédci&n
en dos etapas, en la publicacidn de patente japonesa nﬁﬁero'
SHO045-20286, se describe un procedimiento en el que la reac-
cifn de adicidn de éxido de alquileno ¥ la reaceidn de inter-
cambio de éster se producen por adicidn de dxido de alquileno
a uga mezcla del éster del 4cido carboxilico orgdnico y el
aleohol. Sin embargo; este procedimiento requiere un largo
tiempo para completar la reaceidn ¥ la separacidn del mate~-
rial deseado es muy diffcil.

Por consiguiente, el objeto de esta invencién es pro-
porcionar un procedimiento en el que se produce un &ter alqui
lenglicdlico de un éster de un decido carboxilico orgénico me-

diante una reaccidn de una sola etapa a partir de un éster de
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catalf{tica en la reaccidn de adicién de 6xido de alquileno

un 4cido carbo#ilico orgénico y un 6xido de algquileno.

Otro objeto de la invencién es proporcionar un proce-
dimiento en el que el éter alquilenglicélicb del éster del
dcido carboxilico orgdnico se produce con un alto rendimiento

Otro objeto de esta invencidén es proporcionar un pro-
ceﬁimiento en el que el éter alquilenglicélico del éster del
doido carboxilico orgdnico puede ser fécilmente separado de
la mezcla de reaccién.

Hemos encontrado que algunos compuestos que contienen

aluminio, titanio, hierro, cinc o estafio presentan una accidn

al &ter alquilenglicélico de los ésteres de Zcidos carbox{li-
cos orgdnicos y ademds algunos compuestos que contienen ele-
mentos del Grupo Vb tienen accidn catalitica como promotores
de los compuestos de aluminio, titanio; hierro, c¢inc o es-
tafio,

En la invencién, para la preparacién de &teres alqui-
lenglicélicos de ésteres de dcidos carhoxiliéos orgdnicos, se
hace reaccionar un éxido de etileno con el &ster del deido
carbox{lico orgdnico a unos 50—30000, empleando por 1o menos
un catalizador bdsico seleccionado entre los compuestos metd-
licos halogenados o los compuestos organometdlicos de cinc
(Zn), aluminio (A1), titanio (Ti), estafio (Su) y hierro (Fe),
cuando el catalizador bésico.se emples por lo menos con un
cocatalizador del grupo seleccionado entre los compuestos gue
contienen los elementos del Grupo Vb nitrégeno, fésforo, anti
monio y bismuto.

Ia reaccidn.de un 6xido de alquileno y un éster de
un deido carboxflico orgdnico es la siguiente, obteniéndose

un éter monoalquilenglicélico o polialquilenglicdlico del és-
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{ tes de hidrocarburos sustitufdos o no sustitufdos de 1 a 20

{tileno u 4xido de etileno y se obtiene el correspondiente &ter

iquilo.

ter del deido carbox{lico orggnico.

0

I 3
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Ester del 4cido ca?] Bxido de alquilenq]
ox{lico orgdnico

> R"—g—(—O _V_Rv _)_ORm

Eter alqullenollcdllco del éster del]
deido carboxilico orgdnico

>~
7

donde R" representa simultdneamente grupos iguales o diferen-
tes de grupos hidrocarbonados sustitufdos o no sustituidds, :
conteniendo de 1 a 20 4tomos de carbono, o un dtomo de hidré-

geno, R"' representa simultdneamente grupos iguales o diferen—

4tomos de carbono, R3 representa simultdneamente grupos igua-—
les o diferentes de hidrocarburos sustituidos o no sustitul-
dos de 1 2 10 4dtomos de carbono o un 4dtomo de hidrdgenq.

En la invencidén pueden utilizarse diversos tipos ae
6xidos de alquileno. Como éxido de alqulleno més popular, por
ejemplo, se emplea el éxido de etlleno, 6x1do de propileno,

éxido de isobutileno, éxido de 1y2-butileno, éxido de 2,3-bu~

alquilenglic6lice del éster del deido carboxilico orgdnico.
Como éster de deido carboxilico orgdnico en la inven—
cién pueden emplearse diversos tipos de £eidos carboxilicos
orgdnicos y lo més corriente es emplear ésteres donde R" y R
representan simultdneamente grupos iguales o diferentes del

grupo formado por alquilo, cicloalquilo, alguilarilo y arilal-

Son ejemplos tipicos de los ésteres de 4cidos carboxi-~
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licos orgdnicos los siguientes: formiato de metilo, formiato
de etilo, formiato de propilo, formiato de amilo, formiato

de octilo, formiato de decilo, formiato de dodecilo, formiato
de tetradecilo, formiato de hexadecilo, formiato de octadeci-
lo; acetato de metilo; acetato de etilo, acetato de vinilo,
écetato de propilo, acetato de isopropilo, acetato de butilo;
acetatc de hexilo, acetato de octilo, acetato de decilo, ace-
tato de undecilo, aceéato de tridecilo; acetato de pentadeci-
lo, acetato de heptadecilo, propionato de metilo, prdpionaté
de etilo, propiomato de propilo; propionato de decilo, butilaj
to de amilo; butilato de heptilo, butilato de decilo, vale~-
rato de butilo; valerato de hekilo, valerato de octilo; cicloq
pentacarboxilato de etilo, caproato de metilo; caproatorde
etilo, caproato de vinilo, caproato de propilo, caproato'de 
glilo, caproato de butilo; caproato de octilo, caproato de do
decilo, caproato de pentadecilo, ciclohexacarboxilato de eti-
lo; enantoato de metilo, enantoato de butilo, enantoato de
octilo, benzoato de metilo, benzoato. de etilo, benzoato de
isopropilo, benzoato de n—bﬁtilo, benzoato de isobutilo,rbenr
zoato de isoamilo, benzoato de fenilo, caprilato de metilo, )
caprilato de propilo, caprilato de amilo, caprilato de hepti-
lo,'pelargonato de etilo; pelargonato de vinilo, cap rato de
metilo, caprato de vinilo, caprato de isopropilo, capraio
de heptilo, laurato de metilo, laurato de etilo, laurato de
vinilo, laurato de propilo; laurato de octilo, laurato de do-
decilo, laurato de octadecilo, miristato de etilo, miristato
de butilo, palmitato de metilo, palmitato de etilo, palmitato
de amilo, estearato de etilo, estearato de octilo, estearato
de hexadecilo, oleato de metilo, oleato de etilo, oleato de

propilo, oleato de isopropilo, oleato de isobutilo, oleato de
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‘deido caproico, deido ciclohexilecarboxf{lico, decido endntico,

. dcido benzoico, deido caprilico, dcido pelargénico, dcido cd-

‘como etilenglicol, propilenglicol, butilenglicol, hexilengli-

v vz ers

isoamilo, oleato de oleilo, ricinoleato de metilo, ricinolea-
to-de etilo, ricinoleato de propilo y ricinoleato de heptilo.

Ademds, pueden emplearse los ésteres de 4cidos carbo-
xiliéos orgdnicos donde R™ es un grupo alquilo sustitufdo éon
un grupo hidroxilo o un grupo hidroxialcoxilo. Por e jemplo,
pueden emplearse los ésteres produéidos por esterificacién
de un dcido carboxilico orginico, como deido férmico, deido

acético, dcido propidnico, 4eido butirico, deido valérico,

prico, dcido ldurico, dcido tridecilearboxilico, 4eido palmi~
tico, dcido estedrico, dcido oleico y deido ricinoleico con

un polihidroxialquilenglicol o un polialgquilenglicol tales

col, glicerina, pentaeritritol y sorbitol., Ademds, pueden em— -

plearse otros ésteres de dcidos dicarboxilicos tales como dei
do oxdlico, dcido citrico y decido tereftdlico.

VComo catalizadores bdsicos, sé utilizan los compues-
tos halogenados u organometdlicos de cine, aluminio, tifanio;
estafio o hierro en los que el dtomo de carbono estd unido g
estos dtomos metdlicos directamente o a través de un £tomo
intermedio de oxigeno, azufre o nitrégeno. Los compuestos t{-
picos entre los compuestos halogenados u organometélicosApue-
den ser representados por la férmula MQn(1),&IﬁeMIes un 4to=-
mo seleccionado entre el grupo formado por Zn, Al, Ti, Sn y
Fe, n es la valencia de M y Q es'simulténeamente grupos igua-
les o diferentes constituidos por un 4tomo de halégeno, R,
OR, SR, NR2 y PR2 (donde R representa simultdneamente grupos
hidrocarbonados iguales o diferentes, de 1 a 20 4tomos de cax

bono, que contienen o no contienen grupos sustituyentes, o un
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dtomo de hidrégeno). Cuando M es 7n, normalmente n es 2 y Q
es un dtomo de haldgeno, R u OR. Como £tomo de halbégeno pre-
ferido podemos citar en especial el cloro, bromo, yodo o
fldor. Como gruvo R, podemos citar los grupos alquilo, ciclo-
alquilo, alilo, arilo o arilalquilo como metilo, etilo, vinilo,
propilo, isopropilo, butilo, isobutilo, hexilo, octilo, deci-
lo; estearilo, fenilo, naftilo, bencilo, toluilo, ciclopenti-
lo, ciclohexilo, ciclopentadifenilo o derivados de los mismos

A continuacién damos algunos ejemplos tipicos de com—~

puestos de cinc y compuestos de organo-cinc (Q es halégeno yR):

yoduro de yodometil-cine, cloruro de etil-cine, yoduro de etil
cine, yoduro de isopropil-cinc, bromuro de alil-cinc, bromu—.
ro de crotil-cine, yoduro de fenil-cinc (Q es R), dimetil-cim
dietil-cine, divinil-cinc, etil-propil-cine, dipropil-cinec,
di-isopropil=-cine, etil-isopropil-cinc, etil-isobutil-cinec,
etil-ciclopentadienil~cine, propil-isobutil-cinec, dibutil-
cinc, di-isobutil-cine, di-sec~butil-cinc, iscbutil-isocamil-
cine, diciclopentadienil-cine, di-isoamil-~cinec, fenil-ciclo-
pentadienil-cine, bis-clorofenil-cinc, difenil-cine, di-to-~

luil~cine, diheptil-cine, bis-2-fenilpropil-cinc, di-B-naftil.

cinc; (Q es R y OR): (Q es OR): metil-etoxi-cine, etil-isopro+

poxi-cine. En estos ejemplos, los compuestos mds preferibles
son los de organo-cinc con dos grupos R,

Cuando M es Al, n es 3 y Q son dtomos o grupos igual-
les o diferentes seleccionados entre dtomos de haldgeno, R,

OR, SR, NR, y PR,. Como dtomos de halégeno son preferibles en

particular los dtomos dercloro, bromo, yodo o fldor. Como gru-+

po R, se eligen preferiblemente los grupcs algquilo, cicloal-

quilo, alilo, arilo o arilalquilo como metilo, etilo, propi-

lo, isopropilo, butilo, isobutilo, hexilo, octilo, decilo, do+
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sesquicloruro de isobutil-aluminio, sesquicloruro de hexil-

decilo, estearilo, fenilo, naftilo, bencilo, toluilo, ciéio-
pentilo, ciclohexilo o derivados de los mismos.

A continuacién damos ejemplos tipicos de compuestos
de aluminio: cloruro de aluminio, yoduro de aluminio, fluofu-
ro de aluminio, bromuro de aluminio, (Q es halégeno. y R): di-.
cloruro dg metil-aluminio, dicloruro de etil-aluminio, diclo-‘

ruro de isobutil-aluminio, dibromuro de etil-aluminio, diclo-|

ruro de alil-aluminio, dicloruro de vinil—aluminio, seséuiclo
rﬁro de.metil-aluminio, sesquicloruro de etil-aluminio, ses-:
quibromuro de metil-aluminio, sesquiyoduro de etil-aluminio,
aluﬁinio,'sesquicloruro de ciclohexil-aluminio, dieloruro. de
fenil-aluminio, dibromuro de fenil-aluminio, bromuro de dime-
til-aluminio, cloruro de dietil-aluminio, bromuro de dietil
gluminio, yodurb de dietil-aluminio, cloruroc de di-isobutil-
aluminio, cloruro de etilfenil—aluminio, cloruro de dodecil-
aluminio y cloruro de difenil-aluminio; (Q es R): hidruro:de
aluminio, trimetil-aluminio, trietil-aluminio, tri-~isopropil-
aluminio, tri—n—butil—aluminio,'trifenil-aluminio, tri-n-he-
xil-aluminia, tri-bencil—aluminio, tri-octil-aluminio, triclo+
rometil-aluminio, tri-p-toluil-aluminio, tridodecil-aluminio,
metildietil-aluminio, etildthexil-aluminio, hidruro de dietil—
aluminio e hidruro de di-isobutil-aluminio; (Q es OR): trime-
toxi-aluminio, trietoxi-aluminio, tri-isopropoxi-aluminio,
tributoxi-aluminio; (Q es NR2): tri(etilamino)aluminio, tri-
(dietilamino)aluminio, tri (’isoproéilamino Jaluminio, tri(di-
isopropilamino )aluminio, tri(butilamino)aluminio s tri(dibutild
amino)aluminio, tri(hexilaﬁino)aluminio, tri(ciclohexilamine)+4
aluminio, trianilino-aluminio, tri (N-etilanilino)aluminio;

(Q es SR): trimetilmercapturo de aluminio, trietilmercapturo




¢ 10

18

20

25

30

de aluminio, tripropilmercapturo de aluminio, tributilmercap-
turo de aluminio, trifenilmercapturo de aluminio; (Q es PRZ):
trimetilfosfuro de aluminio, trietilfosfurc de aluminio, tri-
(isopropil~fosfuro) de aluminio, tri(butilfosfuro) de alumi-

nio, tri(bencilfosfuro) de aluminio, tri(fenilfosfuro) de alu
minid, tri(dietilfosfuro) de aluminio, tri(metilfenilfosfuro)
de aluminio; (Q es haldgeno y OR): dicloruro de metoxi-alumi-
nioc, dicloruroc de etoxi-aluminio, dibromuro de etoxi-aluminio
dicloruro de isopropoxi-zluminio, dicloruro de butoxi-alumi-

nio, diclorurc de fenoxi-aluminio, cloruro de dimetoxi-alumi-

nio, cloruro de dietoxi-azluminio, bromuro de dietoxi-aluminio

y cloruro de difenoxi-aluminio; (Q es R y OR): metoxi-dimetil

aluminio, etoxi-dietil-aluminio, fenoxi-dietil-aluminio, iso-
propoxi~dietil-gluminio, metoxi-di-isobutil-aluminié, etil-
dietoxi-aluminio, etil-difenoxi-aluminio, isobutil-dietoxi-
aluminio; (Q es haldégeno y SR): dicloruro de metilmercapto—'
aluninio, dicloruro de etilmercapto-aluminio, dibromuro de
etilmercapto~-aluminio, dicloruro de isopropilmercapto-alumi-
nio, dicloruro de fenilmercapto-aluminio, cloruroc de dietil-
mercepto~aluminio, bromuro de dietilmercapto-aluminio, cloru-
ro de di—isobutilmercapto-aiuminio, cloruro de difenilmercap—
to-aluminio; (Q es R y SR): metilmercapturo de dietil—alumi-
nio, etilmercapturo de dietil-aluminio, isobutilmercapiuro de
dietil-aluminio, ciclohexilmercapturc de dietil-aluminio, fe-
nilmercapturo de dietil-aluminio, laurilmercapturo de dietil-
aluminio, dietilmercapturo de etil-aluminio, difenilmercaptu-
ro de etil-aluminio; (Q es haldgeno y NR2): dicloruro de meti]
amino-aluminio, dicloruro de dimetilamino-aluminio, dicloru~
ro de etilamino-aluminio, dicloruro de etilamino-aluminio,

dibromuro de dietilamino-aluminio, dicloruro de isopropilami-

=
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_cilamida de dietil-aluminio, dietilamida de dietil-aluminio,

— 10

no-aluminio, cloruro de ciciohexilamino-aluminio, dicloruro
de laurilamino-aluminio, diclorurc de anilino-aluminio, diclo
ruro de N-etilanilino-aluminio, dicloruroc de bencilamino-alu-
minio, dicloruro de toluilamino-aluminio, cloruro de bis(di-
metilamino)~-aluminio, cloruro de bis(dietilamino~aluminio y
cloruro de dianilino-aluminio; (Qes Ry NRZ): metilamida de
dietil—aluminio, etilamida de dietil-aluminio, butilamida de
dietil-aluminio, ciclohexilamida de dietil-aluminio, fenil-

amida de dietil-aluminio, laurilamida de dietil-aluminio, beg

difenilamida de dietil~aluminio, bis(dietilamida) de etil-alu

minio, big(N-metiltoluilamida) deretilﬂalumini9; (Q es halége

noy PRZ): dicloruro de metilfosfino-aluminio, cloruro de eti

| Ll

fosfino-aluminio, dicloruro de butilfosfino-aluminio, diclorul
ro de-ciclohexilfosfino-alyminio, dibromuro de dimetilfosfi-
no-aluminio, dibromuro de dietilfosfino-gluminio, dicloruro
de fosfino-aluminio, dicloruro de fenilfosfino-aluminio, di-
cloruro de metilfenilfdsfino-aluminio, cloruro de dimetilfos-
fino-aluminio, cloruro de dietilfosfino-aluminio, ‘clorurc de
dibutilfosfino-aluminio, cloruro de difenilfosfino-aluminio,
(Estos halcgeruros de organc-aluminio pueden ser preparados
por reaccién del correspondiente alcohol, mercapitano, amina

o fosfina con un halogenuro de alquil-aluminio por procedi-
mientos conocidos). (Q es Ry PR2): metilfosfuro de dietil-~
aluminio, etilfosfuro de dietil-zaluminio, butilfosfuro de

dietil-aluminio, ciclohexilfosfuro de dietil-aluminio, dietil

fosfuro de dietil-aluminio, dibutilfosfuro de dietil-aluminioj
fenilfosfuro de dietil~aluminio, dietilfosfuro de etil-alumi-
nio, difenilfosfuro de etil-aluminio, bis(dietilfosfuro) de

etil-aluminio, bis(difenilfosfuro) de etil-aluminio. (Estos
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.aluminio, cloruro de etilmercapto-dietilamino-aluminio, cloru-~

11

compuestos organocaluminicos pueden ser preparados haciendo
reaccionar el correspondiente alcohol, mercaptano, amina o
fosfina con trialquil-aluminio). (Q es OR y SR, RO y NR,,

CR y PR2, NR2 y PR2 y SRy PR2): dietilmercapturo de etoxi~-
aluminio, etilmercapturo de dietoxi-aluminio, bis(dietilami-
da) de etoxi-aluminio, dietilamida de dietoxi-aluminio, bis-
(difenilfosfuro) de etoxi-aluminio, difenilfosfuro de dieto—
xi-aluminio, etilmercapturo de bis(dietilamino)-aluminio, die-
tilmercapturo de dietilamino-aluminio, difenilfosfuro de bis-
(dietilamino)-aluminio, bis(difenilfosfuro) de dietilamino-
aluminio, difenilfosfuro de dietilmercapto-aluminio, bis(di-
fenilfosfuro) de etilmercapto-aluminio. (Estos compuestos pue-
den ser preparados haciendo reacciomar el correspondiente alcg
hol, mercaptano, amina y fosfina con un alcéxido de alquil-alu
minio, un mercapturo de alquil-aluminio, una amida de alquil—
aluminio o un fosfuro de alquil-aluminio). Como halogernuro ord
ganoaluminico, Q puede seleccionarse entre los siguientes;
haldégeno, R y OR; halégeno, R y SR; halégeno, R y NR,; haldbge- -
no, R y PRy; halégeno, OR y NR,j halégeno, OR y SR; haldgeno,
OR y PR2; halégeno, SR y NRy3 haldégeno, NR y PR2 ¥ halégeno,
SRy PR2 ¥y son ejemplos tipicos los siguientes: cloruro de me-]
til-etoxi-aluminio, cloruro de etil-isopropoxi-aluminio, clo-
ruro de etil-fenoxi-zluminio, cloruro de etilmercapto-aluminiol,
cloruro de etilmercapto-aluminio, cloruro de etil-dietilamino-
aluminio, cloruro de etil-difenilamino-aluminio, cloruro de
etil-dietilfosfino-aluminio, cloruro de etil-difenilfosfino-
aluminio, cloruro de etoxi-dietilamino-aluminio, cloruro de

etoxi-fenilmercapto~aluminio, cloruro de etoxi-fenilfosfino-

ro de dietilamino-difenilmercapto-aluminio y cloruro de etil-
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picos los siguientes: dietilamida de etiletoxi-aluminio, dife

a partir de trialgquil-aluminio por procedimientos conocidos.

- 12 <~

mercapto-difenilfosfino-aluminio. (Estos compuestos pueden

ser preparados haciendo reaccionar el correspondiente alcoholj

mercaptano, amina y fosfima con un halogenuro de alquil~-zlumi
nio de acuerdo con procedimientos conocidos). Ademds, Q pue-
de estar seleccionzdo entre R, OR y NRz; R, OR y 8R; R, OR ¥

PR,, R, RN, y SR; R, NR y PRy; P, SR y PR,; OR. NR, y SR;

2’

_OR,'NR2 y PR2; CR, SR y PRZ; NR2, SR y PR2 y son ejemplos ti-

nilfosfuro de etiletoxi-aluminio, difenilfosfuro de etil-die~|

til-amino-aluminio y estos compuestos pueden ser preparados

Ei compuesto de aluminio es Unicamente empleado como catali-
zador y preferiblemente se emplea un compuesto; de aluminio
que contenga la combinacidn aluminio—oxigeno,fgluminio-hald—
geno, aluminio-nitrégeno o aluminio-fésforoc y todavia mejor
se emplea un compuesto de aluminio'que contenga la combina-
¢ién aluminio-halégeno, aluminio-nitrdégeno o aluminio-fésforol
Cuando I es titanio, normalmente n es.una valencia

de 1 a 4y Q son dtomos o grupos iguales o diferentes selec—

cionados entre dtomos de haldgeno, R u OR. En la préctica se

emplean preferiblemente los halogenuros de titanio ¥y los halo
genuros de organo-titanio., Como £tomos de halbgeno se prefie-
ren los dtomos de cloro, bromo, yodo o fldor y como grupo R
se prefieren los grupos alquilo, cicloalquilo, arilo, alilo
¥y arilalquilo tales como metilo, etilo, propilo, isopropilo,
butilo, isobutilo, hexilo, octilo; decilo, dodecilo, esteari-
lo, fenilo, naftilo, bencilo, toluilo, ciclopenﬁiio, ciclohe-
xilo o derivados de los misﬁos. ‘

A continuacidn damos ejemplos tipicos de los compues-

tos de fitanio: tefjracloruro de titanio, tetrabromuro de ti-
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tanio y tetrafluoruro de titanio; (Q es haldgeno y R): triclod

ruro de metil-titanio, tricloruro de etil-titanio, tricloruro
de ciclopentadienil-titanio, diclorurc de dimetil-titanio,

dicloruro de dietil-titanio; (Q es halégeno y OR): cloruro-de
trimetoxi-titanio, cloruro de trietoxi-titanio, cloruro de tri-

isopropoxi-titanio, cloruro de tributoxi~titanio, cloruro de

triamiloxi—titanio, cloruro de 2-etil-hexiloxi-titanio, cloru;

3

ro de trifenoxi-titanio, cloruro de tribenciloxi-titanio, cloj

ruro de triciclohexiloxi-titanio, dicloruro de dimetoxi-tita-

nio, dicloruro de dietoxi-titanio, dicloruro de dibutoxi-tita;

nio, dicloruro de diamiloxi-titanio, dicloruro de di-2-etil-

hexiloxi-titanio, dicloruro de diciclohexiloxi-titanio, dicloj
ruro de difenoxi-titanio, tricloruro de metoxi-titanio, tri-
cloruro de etoxi-titanio, tricloruro de butoxi-titanio, tri-
cloruro de ciclohexiloxi-titanio, tricloruro de fenoxi-tita- -

nio, tricloruro de benciloxi-titanio y los correspondientes

compuestos de bromo y titanio que pueden ser ilustrados susti

tuyendo el £tomo de cloro por un dtomo de bromo en los compuey

El compuesto de titenio se emplea Unicamente como ca-
talizador, siendo preferibles los compuestos de titanio con-
teniendo un enlace haldégeno-titanio y la accién catalitica
aumenta al aumentar el nidmero de enlaces haldgeno-titanio.

Cuando M es estafio, normalmente n es 4 y Q es dtomos
o grupos igunles o diferentes seleccionudos enbre haldgeuoun,
R, OR, SR, NR2 y PRZ' Especialmente se prefieren como Atomos
de halézeno los dtomos de cloro, bromo, yodo o flior y como
grupos R se prefieren los grupos alquilo, cicloalquilo, ari-
lo, alilo y arilalquilo tales como metilo, etilo, propiio,

isopropilo, butilo, isobutilo, hexilo, octilo, decilo, dode-
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cilo, estearilo, fenilo, naftilo, bencilo, tdluilo, ciclopens
tilo, ciclohexilo o derivados de los mismos,

A continuacidn se dan ejemplos tipicos de log compues—
tos de estafio: tetracloruro de estatio, tetrabromuro de esta—~
fio, tetrayoduro de estafio y tetrafluoruro de estafio; (Q es
haldgeno y R): dicloruro de dimetil-estafio, dicloruro de die-
til—estaﬁo; dicloruro de di-n~propil-estafio, dicloruro de di-

n-butil-estafio, dicloruro de difenil-estafio, dicloruro de di-

toluil-estafio, dicloruro de dibencil-estafio, dicloruro de di-

1-naftil-estafio, dibromuro de di-1-propenil-estafio, dicloru-
ro de divinil-estafio, dicloruro de bis(p—clorofenil)-eétéﬁo;
(Q es halégeno y R): cloruro de trimetil-estafio, cloruro de
triviﬁil—estaﬁo; cloruro de trietil—estaﬁo; cloruro de tri-
isopropil-estafio, cloruro de tripropil-estafio, cloruro-de tri
butil—estaﬁo; cloruro de tri—isoamil—éstaﬁo; cloruro de tri-
fenilrestaﬁo; cloruro de isohexil-estafio, cloruro de triben-
cil-estafio, cloruro de triocitil-estafio, yoduro de etil-dime-
til-estafio, yoduro de metil-etil-propil-estafio, yoduro @e b1+
$il-dimetil-estafio, bromurc de dietil-isobutil-estafio, clo-
ruro de dibutil-vinil-estaﬁo; yoduro de diamil-metil-estafio
y los correspondientes compuestos de bromo-estafio, yodo-es-
tafio y fllor-estafio que son ilustrados sustituyendo el £to-
mo de cloro por el correspondiente dtomo de haldgeno en los
compuestos de cloro-estafio antes citados. Estos compuestos
pueden ser preparados por procedimientos conocidos y cuando
el compuesto de estafio se emplea Unicamente como catalizador,
la accibn catalitica aumenta al aumentar el némero de enla-
ces halégeno-estafio.

Cuando M es hierro, prdcticamente Q se selecciona entre

los halégenos y especialmente pueden citarse los compuestos
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cloruro férrico, bromuro férrico, yoduro férrico y fluoruro
férrico, siendo el mds preferido el cloruro férrico.

Estos catalizadores bdsicos pueden aumentar su aceidn
catalitica cuando se utilizan con uno o mds de los compuestos
catalizadores  que contienen nitrégeno, fésforo, arsénico,
antimonio y bismuto que forman un enlace covalente, un enla-
ce coordinado- o una interaccidén con el dtomo metdlico del ca-
talizador bdsico.

Como cocatalizador se emplea un compuesto que contenga
un elemento del grupo Vb del Sistema Peridédico tal como ni-r
trégeno, fésforo, antimonio,‘arsénico y bismuto y con un 4fo-

mo de haldgeno y/o carbono dlrectamente combinado con el €to
mo de nitrégeno, arsénlco, fégforo, antimonio o blsmuto y.el
compuesto es representado con la sigulente férmula (2):

Iv-5 : (2)

donde A es un dtomo selecionado entre los elementos del gru-
po Vb del Sistema Periddico, R® es simultdneamente £tomos o
grupos iguales o diferentes de halégenos, hidrégeno o hidro-
carburo sustitufdo o no sustituldo de 1 a 20 4tomos de carbo-
noj dos de los radicales R2 pueden formar un hidrocarburo ci-
clico y por' lo menos uno de los radicales R2 es un grupo hi-
drocarburo al mismo tiempo. Normalmeﬁte, R2 estd selecciona-—

do entre haldgeno como cloro, bromo, yodo o fldor, alquilo e

hidrocarburos tales como alilo, arilo o arilalguilo. Son ejem-

rlos tipicds del grupo hidrocarburo los siguientes: metilo,
etilo, propilo, butilo, hexilo, octilo, decilo, dodecilo, te-
tradecilo, estearilo, fenilo, toluilo, bencilo, naftilo y ci-

clohexilo.

Cuando A es nitrégeno, pueden emplearse monoaminas o pg

liaminas primarias, secundarias o terciarias. En la prdctica
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pueden emplearse la metilamina, dimetilamina, trietilamina,

etilamina, dietilamina, trietilaminaz, isopropilamina, tri-isg

propilamina, hexilamina, ciclohexilamina, laurilamina, anili—
na, N-metilanilina, N,N-metiletilanilina, difenilamina, a o §

aminonaftaleno, bencilamina, toluidina, piperidina, piridina,

gquinoleina, oxazina y quinuclidira y se prefieren las aminas
an una cadena hidrocarbonada lineal saturada o una cadena ci-
cloalgquilica.

Cuando A.es fésforo, pueden emplearse monofosfinas 0
polifosfinas primarias, secundarias o terciarias. En lé iréc-
tica se emplean la metilfosfina, etilfosfina, propilfosfina,
butilfosfina; pentilfosfina, cic;ohexilfosfina, bencilfosfi-
na, dimetilfosfina, dietilfosfina, di-isopropilfosfina, tri-
metilfosfina, trietilfosfina, etildimetilfosfina, tri-isopro-
pilfosfina, trivinilfosfina, fenilfosfina, difenilfosfina, |
trifenilfosfina, alildifenilfosfina, metilfenilfosfina, etil-
diclorofosfina, propildiclorofosfina, isobutildiclorofosfi-
na, clorometildiclorofosfina, dimetilbromofosfina, diclorofe-
pilfosfina, difenilclorofosfina, metildibromofosfina, fenil-
diclorofosfina, dimetilbromofosfina, metildiclorofosfina,
dietilclorofosfina, dibromoclorofosfina, etilmetilclorofosfi-
na, 1-naftildiclorofosfina, dimetilvinilfosfina, naftildife-
nilfosfina, 1-metilciclitetrametilenfosfina, 1-fenilclorote-
trametilenfosfina, 1-etilpentametilenfosfina y se prefieren
las fosfinas terciarias.

Cuando A es arsénico, pueden emplearse monoarsinas o
poliarsinas primarias, secundarias y terciarias. In la préc-
tica, se emplean la metildicloroarsina, etildicloroarsina,

butildicloroarsina, p-bromofenildicloroarsina, fenildicloro-




10

18

20

25

30

! estibinas son mds efectivas que los compuestos de bismuto y

- 17-

arsina, fenildibromoarsina, fenildiyodoarsina, dimetilcloro-
arsina, dimetilyodoarsina; dietilcloroarsina, difenilecloroar-
gina, metilarsina, dimetilarsina, trimetilarsina, etilarsina,
diétilarsina, trietilarsina, trialilarsina, tri-n-propilarsi-
na, fenilarsina, p-aminofenilarsina, bencilarsina, p-toluil-
arsina, dicloroarsina, trifenilarsina, tetraetildiarsina ¥
tetrafenildiarsina y se prefieren las arsinas terciarias.
Cusndo A es antimonio, pueden emplearse monoestibinas o
poliestibinas primarias, secundarias o terciarias. En la préc;
tica, se emplean metildibromoestibina, metildicloroestibina,
fenildicloroestibina, a-naftildicloroestibina, dimetilbromo-
estibina, dimetilcloroestibina, dimetilyodoestibina, dietil-
bromoestibina, di-isopropilbromoestibina, dibromocloroestibi-
na, difenilcloroestibina, di-a-naftilyodoestibina, metilesti-
bina, dimetilestibina, trimetilestibina, trietilestibina, trij

vinilestibina, tri-n-propilestibina, tributilestibina, tripen

tilestibina, trifenilestibina, trihexilestibina, tridecilesti

bina, tri-p-toluilestibina, tetraetildiestibina ¥y tetrafenil-
diestibina y se prefieren las estibinas terciarias, |

Cuand A es bismuto, pueden emplearse compuestos de bis-
muto primarios, secundarios o terciarios. En la préctica se
emplean el dibromuro de metilbismuto, dicloruro de metilbis—
muto, diyoduro de metilbismuto, dibromuro de etilbismuto, di-
promuro de fenilbismuto, cloruro de dimetilbismuto, cloruro
de difenilbismuto, cloruro de di-a-naftilbismuto, trimetil-
bismuto, trietilbismuto, trifenilbismuto, difenil—-a—naftil-
bismuto, y tri-a-naftilbismuto.

Entre estos compuestos, las aminas, fosfinas, arsinas y

las mds efectivas son las aminas y las fosfinas.
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B la invencidn, ademds del compuesto cocatalizador dona-—
dor de electrones y formador de enlaces coordinados o de in~

teracciones con el catalizador bdsico, puede utilizarse un se:

gundo cocatalizador. Pueden emplearse los compuestos que coﬁ—
tienen elementos de los grupos VIa o VIIa del Sistems Perié-
dico como segundo- cocatalizador y a continuacién damos ejem-
pios tipicos de este segundo cocatalizador:

Eteres de cadena lineal o ciclicos tales como éter di-

met{lico, éter dietilico, éter di-isopropilico, éter metilfe~

drocarburos halogenados como cloruro de metilo, cloruro de
etilo, cloruro de butilo, clorobenceno, bromuro de etilo ¥

yoduro de etilo; sulfuros como sulfuro de dimetilb, sulfuro

cetona; aldehidos como formaldehido y acetoaldehido.

En el grupo de compuestos representados por la férmula
(1), en especial los compﬁestos de aluminic con enlaces halé-
geno-aluminio, oxigeno-aluminio,'nitrdgeno-aluminio o fésforo+
aluminio, el titanio halogenado, los compuestos de organotita+
nio polihalogenados, el esgtafio halogenado, los compuestos orgg
noestannosos polihalogenados y el hierro halogenado ejercen
un excelente efecto catalitico por si mismos sin afiadir un co
catalizador,

Ademds, cuando se utiliza el cocatalizador con el catali
zador bdsico, el efecto cataliticd es aumentado y, en especial
cuando el catalizador bdsico no ejerce un efecto catalitico
suficiente por si solo; el efecto del cocatalizador resulta
notable y el efecto del catalizador bdsico y del cocataliza-—

dor algunas veces llega a ser igusl o incluso superior al efe%
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to del catalizador bdsico cuando se utiliza pdr si solo y tige
ne un efecto catalitico suficiente.

Ia cantidad a utilizar de catalizador bdsico o cocata-
lizador no estd limitada; sin embargo, normalmenté se emplea
de 0,01 a 20 % en peso y preferiblemente de 0,1 2 5 % en pe-.
so de catalizador bdsico calculado sobre el éster del dcido
carbox{lico orgdnico y la relacién atbmica entre el nimero de
4dtomos del elemento del Gurpo Vb conténido en el catalizador
y el ndmero de dtomos metdlicos contenidos en el catalizador
bdsico es de 0 ,05- 10 y preferiblemente de O 42-5.

En la préctlca, el catalizador bdsico o la mezcla de
catalizador bdsico y cocatalizador son empleados en la reac-—
cién directa o indirectamente. Preferiblemente, antes de 1a'
reaccibn, el catalizador bdsico y el cocatalizador son pre-
viamente tratados por deshidratacidén o reaccién de deshidro~
carbonatacién entre el catalizador bdsico y el cocatalizador.
El estado del catalizador pretratado o de la mezcla de cata—‘
lizador bdsico y cocatalizador difiere de acuerdo con larre-
lacidn atdémica empleada. Por ejemplo, cuando son tratados
previamente un mol de trietilaluminio como catalizador bdsico
y menos de 4 moles de dietilamina, se obtiene una mezcla ca-~
talftica que contiene compuestos covalentes de mono- y tri-(di-
etilamino)aluminio, Cuando se emplea un mol de trietilaluminio
y mds de 4 moles de dietilamina, se obtiene una mezcla catall
tica que contiene compuestos coordinados como tri(dietilami-
no)aluminio en el que el aluminio estd coordinado con dietil-
amina.

Ia coordinacién de 4dtomos del grupo Vb con un £tomo me-
t4lico M o la interaccidn de £tomos del grupo Vb y los dtomos

metdlicos M se consigue mezclando el catalizador bdsico y el
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cocatalizador en una proporcidén distinta a la proporcidn en
1z cual el catalizador bdsico y el cocatalizador forman un
compuesto covalente. El pretratamiento del catalizador bdsi-
coyel cocatalizador puede llevarse a cabc en presencia o..
zusencia de un disolvente inerte, a temperatura elevada o é
la temperatura ambiente. Como disolvente inerte pueden emplem
se diversas clases de disolventes orgénicoé como éteres, ceto;
nas y ésteres. Por ejemplo; se emplean preferiblémente el he-

xano, heptano, octano, &ter de petréleo, benceno, tolueno, Xi

pleado con o sin disolvente y, si es necesario, el cataliza-
dor pretratado puede ser refinado. Adémés, cvando el catali-
zador bdsico y el cocataiizador son directamente agregédos al
sistema de reaccién formado por el éster del dcido carbox{li-
co orgdnico y el éxido de alquileno, durante la reaccidn del
6xido de alquileno con el éster del decido carboxflico orgdni-
co tiene lugar una transposicidén del catalizador. Como el
ox{geno y el agua tienen tendencia g descomponer el cétgiiza—
dor, es preferible tratar o manipular este dltimo en atmésfe~-
ra inerte, 7

Cuando se utiliza el catalizador, vpuede ser agregador
sin ningtn portador o con un portador sélido tal como a-ald~
mina y la reaccién del éxido de alquileno con el éster del
dcido carboxilico orgdnico puede ser efectuada en fase lfqui-
da en un sistema continuo o discontinuo, Incluso en el sis-
tema discontihuo, la cantidad requerida de éxido de alquileno
puede ser agregada de una sola vez o intermitentemente.

Ia relacién molar de 6éxido de alquileno a &ster de dei-
do carboxilico orgdnico no estd limitada y cuando es necesa—

rio afiadir un pequefio ntmero de moles de éxido de alquileno
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al éster de dcido carquilico orgdnico, se emplea un pequefio
nimero de pesos moleculares de déxido de alquileno y cuando
se requiere un gran nimero de moles de éxido de alquileno,
se emplea un gran nimero de pesos moleculares de éxido de
alguileno. '

Cuéndo se afiade una gran cantidad de déxido de alquile-
no al &ster del dcido carboxilico orgdnico, es preferib}e
‘afladir intermitentemente el 6xido de alquileno con objeto de
evitar una intensa reaccién exotérmica. la temperatura de
reaccién es normalmente de 50 a 300°C y preferiblemente de
120 a 200°¢ y la reaccidén puede llevarse a cabo a presidn
superior a la atmosférica o0 a2 la presién de vapor a la tem- '
peratura de reaccidén. Normalmente se emplea una presidén infe-
rior a 50 kg/ém2 y en el sistema discontinuo la presién des-
ciende a medida que progresa la reaccidén y se hace constante
cuando la reaccién es completa. |

Una vez completada la reaccidén, si se desea, se descom-
pone el catalizador con agua y los productos pueden ser refi-
mados por destilacidn de l2 mezcla de reaccidn. Cuzndo el caté

lizador es sélido en la mezcla de reaccidn, es preferible fil-

el catalizador estd disuelto en la mezcla de reaccidn, es pref
rible destilerla sin filtrar. El catalizador puede ser reciclad

3o si la reaccidn se lleva a cabo en atmdésfera apropizda,

célico y el éter alouilenglicédlico del éster del 4éido carboxf

ﬁico orgdnico se obtiene con gran rendimiento.
EJEMPIOS 1 a 21

En un autoclave de acero inoxidable, seco y provisto de

un agitador magnético, se introducen las cantidades indicadas

trar ésta y después destilarla para obtener el producto y cuani

En esta invencidén no se produce prdcticamente éter glid4

Q
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en la Tabla I de acetato de etilo, 6xido de etileno y catali-
zador secos. lgs materias primas del catalizador se tratan
ba jo nitrézeno gaseoso. seco. ia reaccidn se inicia a menos de
15 kg/mn2 y se interrumpe cuando la presién alcanza el equi-
librio., Se filtra la mezcla de reaccién; se recupera por des-—
tilacidn a la presidén atmosférica el acetato de etilo que no
ha reaccionado y después la mezcla se destila g presidén redu— )
cida para obtener el producto deseado.

' Ios resultados se encuentran en la Tabla I; donde OE-1,
0E-2 y OE-3 representan respectivamente el éter etilenglicé-
lico de acetato de etilo, éter dietilenglicélico de acetato .
de etilo y los éferes polietilenglicédlicos de acetato de eti-

lo superiores al éter frietilenglicdlico de acetato de etilo,
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Materia prima

]

" Catalizador

Ester del deido

carboxilico or- Oxido de alqui
gdnico (acetato leno (éxido de

Ej. de etilo) etileno) Catalizador be
1 170 17 Moy
2 170 17 F3013 3,
3 170 17 Ticl4 1,
4 170 17 Sn014_ 5
5 200 20 A1C13 1,

160 20 .01, 1,
7 170 17 FeCl, 1,
135 22,5 AlCly 1,
g 170 17 A1C1, 1,

10 170 17 AlCl3 1.

11 170 17 AlCl3 1.

12 170 17 AlCl3 1s

13 170 17 1301, 1,

14 170 17 TiCl4 1,

15 160 20 4101, 1,

16 160 20 AlCl3 1,

17 160 20 AlCl3 1,

18 160 20 TiCl4 1,

19 160 20 TiC14 1,

20 160 20 FeCl3 1,

21 160 20 SnCl4 2,

Nota: (%) indica el rendimiento sobre él&idode etileno.
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TABTA T

Condiciones de

Mezcla de reac-—

" Catalizador (g) reaccidn cién (g)
de alqui
(8xido de . iempo
ileno) Catalizador bdsico Cocatalizador Temp.(°C) (horas) OE-1 OE-2 O0E-3
17 41014 1514 - E 0 160 6,0 13,2 3,1 67
17 FeCly, 3,24 -1 0 170 8,0 18,0 8,3 10,1
17 TiCL, 1,90 - 0 160 4,5 25,5 8,5 5,6
17 SnC1 5,2 - 0 170 9,0 17,2 6;2 10,5
S T (55,5%) (22,79)
20 41014 1,4 Trietilamina0,60 160 1,4 33,2. 9,0 4,4
20 TiC1 1,58 " 0,53 160 0,5 29,6 11,0 . 5,7
+ _', (49,8%) (27,8%)
17, Ee013 1,30 LA 0,51 160 4,0 21,9 6,4 5,1
22,5 AlCly 1,05 Piridina 0,37 160 3,0 27,9 9,8 5,7
17 4101, 1,13 n-butilamimm 0,39 160 5,0 24,8 6,8 5,2
17 A014 1,07 di-n-propil 0,51 160 3,0 26,1 6,1 4,3
amina, ’ : o
17 AlC1, 1,07 $ri-n-butil 0,92 160 2,0 28,0 6,9 3,6
.anina o
17 4101, 1,07 n-etilpipe- 0,57 160 1,5 25,8 5,3 4,7
~ ridima o :
17 Ti01, 1,52 Piperidina 0,43 160 1,5 27,2 9,0 5,4
17 TiC1, 1,33 n-etilmor- 0,50 160 2,0 28,5 9,2 3,4
folina
20 A101, 1,33 Erifenil- 0,66 160 1,5 29,0 7,9 "5,1
' + fosfina -
20 A1C1, 1,33 Trifenil- 0,67 170 4,0 21,5 6,8 3,3
. arsina
20 A1C1, 1,33 Difenilelo~ 0,63 170 4,0 21,5 6,8 3,3
, rofosfina )
" fosfima ,
20 Ti,014 1,90 Trifenil- 0,67 170 1,5 26,1 8,7 5,1
: fosfina . : i
20 FeCl, 1,62 Tributil- 0,40 160 5,0 20,0 5,8 5,1
- fogfing
20 SnCl4_ 2,60 %gé%%%il— 0,66 170 5,0 22,2 6,3 4,3

mto soore déddode etileno.

t
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EJENPLOS 22 a 45

En un autoclave de acero inoxidable seco, como el des-
~crito en el Ejemplo 1, se introducen las cantidades indicadas
ten 1z Tablza II de acetato de etilo, éxido de etileno y catali-
izador secos. El éxido de etileno se introduce de una sola vez
{y la reaccidn se lleva a cabo a 16°C en atmésfera de nitrége-
no seco. Después de que la presidén ha alcanzado el eguilibrio,
se enfria el autoclave y se afiade a la mezela &e reaccidn al-
rededor del 90 % del agua necesaria pars descomponer todo el
catalizador. Se separa por filtracidén el precipitado de hidré
xido de aluminio o hidrdéxido de titanio, se destila el aceta-
to de etilo gue no ha reaccionado y el producto deseado se obg
tiene por destilacidn a presidén reducida.

Los resultados se encuentran en la Tabla II, donde OE-1,
OE-2 y 0OE-3 representan respectivamente el dter etilenglicd-
lico de zcetato de etilo, el &ter dietilenglicdélico de aceta-
to de etilo y los éteres polietilenglicélicos de acetato de

etilo suveriores al éter trietilenglicélico de acetato de

etilo.
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Liateria vrima (g)

- 2

TABL:

Catalizador (&)

Acetato de Oxido de

Ej, etilo etileno Catalizador bdsico Cocatal

22 170 17 Al(OEt)3 1,30 -

23 170 17 Al(OEt)3 1,30 Trietila:

24 170 17 Al(OEt)3 1,40 "

25 170 17 Al(OEt)3 1,50 tri-n-pr:
amina

26 170 17 Al(OEt)3 1,40 Dietilam:

27 170 17 A1(OE%), 1,40 Piperidi:

28 170 17 Al(OEt)3 1,40 Quinuclic

29 170 17 Al(OEt)3 1,40 Trietile:
diamine

30 170 17 Al(OE’c)3 1,40 N,N-diet:
amina

31 170 17 Al(O—iPr)3 1,63 -

32 170 17 A1(0-iPr), 1,63 Trietilas

33 170 17 41(0-nBu), 1,70 "

34 150 25 AlEty 1,14 "

35 150 25 AlEt3 1,14 Dietilam:

37 160 20 EtZAICl 1,21 -

38 160 20 EtzAlCl 1,21 Trietila:

39 160 20 Et4A1,02 5 1,30 "

40 160 20 Et2A101 1,21 Trifenil
fosfina

41 160 20 (n—BuO)3TiCl 3,03 Trietila:

42 160 20 (n—BuO)2Ti0122,65 n

43 160 20 (n—BuO)2T101 3,03 -

44 160 20 (n-Bu0),1iClp 2,65 -
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TABIA II

Catalizador (g)

Catalizador bdsice Cocatalizador

Al(OEt)3

Al(OEt)3
Al(OEt)3
A;(OEt)3

A1(0Et),
A1(OEt),
Al(OEt);
A1(0Et),

Al(OEt)3
Al(O—iPr)3

A1(0-iPr),
A1(0-nBu),

AlEt3

3

Ed 2 AlIC1

mtzAlC

A1E%

1 C
53415025

Ity
EtZAlCT

1,30

1,30
1,40
1,50
1,40
1,40

1,40
1,40

1,40

(n~Bu0);TiC1 3,03

'(n-BuO ) ,TiC1;, 2,65

(n—BuO)2T101 3,03

(n-Bu0),TiCly 2,65

Trietilamina

tri-n-propil

amina
Dietilamina

Piperidina

Quinueclidina

Trietilen-
diamina

N,N-dietil~
amina

Trietilamins

Dietilamina

Trietilamina

Trifenil-
fosfina

Trietilamina

0

0,51
0,31

0,76

0,39
0,45
0,52
0,28

0,51
0,44
0,25
0,37

0425
0,25
0,26

0,25
0,25

Condiciones de

reaccidn Mezcla de reaccidn {g)
Temp. (°C) (hgias) 0E-1  O0E-2  OE-3
160 0 G bl
160 2,5 25,2 5,8 5,7
160 4,0 22,8 6,2 5,8
160 3,0 27,1 5,8 5,2
160 - 4,0 24,6 6,8 4,4
160 5,0 21,8 5,2 5,1
160 3,5 22,2 7;0 5,1
160 - 5,0 25,4 5,8 4,9
160 5,0 18,7 3,1 6,0
0 Gl dhem O
160 2,0 27,4 6,5 3,9
160 5,0 25,6 5,7 4,4
160 1,0 31,3 12,6 5,5
160 0,5 30,6 12,2 6,4
160 2,5 25,6 6,2 4,3
160 0,5 28,4 9;5 6,1
160 0,5 29,1 5,7 8,6
160 0,6 28,7 6,0 6,2
160 4,0 21,3 4,7 441
160 1,0 29,7 8,2 4,8
160 7,0 21,7 6,0 8,0
160 3,0 28,0 8,5

155
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Materia prima (g) Catalizador (g
Acetato de Oxido de

Ej. etilo etileno Catalizador bdsico Coc

45 160 20 (n—BuO)2T1012 2,65 Tr

fo.

451 160 20 ZnE’t;2 1,24 TIr

45" 160 20 InEt, 1,24 Tg

Nota: (%) indica el rendimiento sobreeléxido & esileno;

lo y butilo
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TABIA II (continuacién)

Condiciones de

Catalizador (g) reaccidn Mezela de reaccidn (g)
, o Tiempo
Catalizador bdsico Cocatalizador Temv.(°C) (horas) 0E-1 0E~2 0E-3
(n-Bu0),TiCl, 2,65 Tributil- 0,26 160 1,3 30,3 11,0 5,7
fosfina
ZnEt, 1,24 Trietilamina 0,51 160 4,0 - 20,5 Ty 6,4
InEi,, 1,24 T?.fenilfos- 1,31 160 4,0 19,6 T3 6,1
. N lna N

ato sobre eléiddode gtileno; Et, iPr y Bu representan, respectivamente, etilo, isopropi-
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BIEMPIOS 46 y A7

. De acuerdo con el Ejemplo 5, se hacen reaccionar
acetato de etilo y éxido de propileno u éxido de isobutileno,
empleando como catalizador cloruro de aluminio y trietilami-
na a 160°C.

Los resultados se encuentran en la Tabla.III, donde
OA-1, OA-2 y OA-3 representan respectivamente los correspon-
dientes éteres algquilenglicélicos de acetato de alquilo; di-
alquilenglicdlicos de acetato de alquilo y polialquilenglicé—
licos de acetato de etilo superiores a los éteres trialquilen
glicélicos de acetato de alquilo.

EJEMPLOS 48 y 49

De acuerdo con el Ejemplo 23, se hacen reaccionar
acetato de etilo y 6éxido de propileno u 6xido de isobutileno
empleando como catalizadof el trietoxialuminio y trietilamina
a 160°C.

Los resultados se encuentran en la Tabla IV, donde
OA-1; OA~2 y OA-3 indican los correspondientes éteres alqui-
lenglicélicos de acetato de alquilo, dialguilenglicdlicos de
acetato de alquilo y polialquilenglicdlicos de acetato de
alguilo superiores a los éteres trialquilenglicdélicos de ace-

tato de alguilo.




o¢

838

03

L¢e A4 6¢cE 09 u glL'o Y641 92 o9l 6%
. ouaTTINg
~0ST 8p O0PIXQ
9¢‘e 9¢¢ 6°8€ o'y 09l 9L¢0 V6L 12 o9l 24
ousTTd

-oxd ®p opIXQ

t=v0 2=v0 I=¥0 T(S8IoU)odueTy (5,) duwej CUTWSTIAoT4l TV-TX0FoTXg, oGerinb

~-1® @p OPpTX0

OTT3}® e
ap ogegaoy

(F)upTooesI op BLOZ9K UPTIOOBBI P SIUOTOTPUO) JO0PEZTTBLB) (¥) =ewiad BTI8l ey
AT VIV
9¢¢ ¥4s gze o‘ol 09t 1640 Lot 9g o9t
ousTTINgG
=OST 8P OPTX0 Ly
14 9y 26z 0‘S o9t Ls‘o Lo‘L L2 09t
oueTTd
—oxd 8p OPTXQ ) 9%
5 € *tE
£~Y0 [ 0] L=V0 (sei0y)oduwaTy AOOV.ﬁEma TUTWEBT T39I, TOTV ousTtnb OTT3®
—1B 9p OpPIXQ 9P 01BLI0Y
(¥) UQTOOBAI 9P BLOZ9Y UQTOOBAI 8P SI3UOTITPUOY JOPEBZTTBIBD (¢) ewtad BII93BY
ITIT VIdVd

- gz-




10

15

20

25

30

piA:

Materia prima (g) Catalizadox
Ecetato de Oxido de al-
etilo gquileno Al1CYL Trietile
Ei. 3
46 ' Oxido de pro-
pileno
160 21 1,07 0,5
47 Oxido de iso-
butileno
160 26 1,07 0,5
Materia orima (g) Catalizado:
Acetato de Oxido de al=-
Ej, etilo quileno Trietoxi-Al Tri
Oxido de pro-
pileno
48 160 21 1,94
Oxido de iso=
butileno
49 160 26 1,94
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TABIA III
Catalizador Condiciones de reaccidn liezela de reaccidén (g)
al-
AlCI3 Trietilamina  Temp.(°C) Tiempo(horas) 0A-1 OA~2 04-3
pro-
1,07 0,51 160 5,0 29,2 4,6 3,3
iso- '
L0
1,07 0,51 160 10,0 22,8 544 3,6
TABIA IV
Catalizador Condiciones de reaccién Mezcla de reaccidén(g)
: al- :
o) Trigtoxi-Al Trietilamina Temp.(°C)  Tiempo(horas) OA-1 0A=2 0A=3
} pro-— .
)
1,94 0,76 160 4,0 38,9 3,6 2,6
: iso=
o

1,9 0,76 o 6,0 33,9 2,4 2,7
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EJEMNPLOS 50 a 53

. - Se repite el Ejemplo 5 a excepcidén de que se hacen
reaccionar el éster del deido carboxilico orgdnico y el dxi-
do de etileno de acuerdo con la Tabla‘V, ampleando cloruro
de aluminio y trietilamina como catalizador.

Tos resultados se encuentran en la Tabla V, donde
OE-1; 0E-2 y OE-3 representan respectivamente el éter etilehn
glicblico del éster alguilico del deido carboxilico orgdnico
el &ter dletilenglicélico del ésterralquilico del dcido carbo+g
x{lico orgdnico y los éteres polietilenglicblicos del éster
alquflico del 4cido carboxilico orgénico superiores al éter
trietilenglicélico del éster alguilico del decido carboxilico
orgédnico., ' 7

EJEMPLO 54
Se repite el Ejemplo 5 & excepcidn de que se hacen reaco
cionar 148,5 g de laurato de metilo y 28,6 g de 6x1do de eti+
leno empleando 0,853 g de cloruro de aluminio y O ,405 g de
trietilamina como catalizador, a 160°C, durante hora y media,
Después de la reaccidn; se filtra el catalizador y se destilg
el laurato de metilo que no ha reaccionado; obteniéndose
67 g de producto con un alto punto de ebullicidn. El produc-—
to estd constitufdo por éter etilenglicédlico de laurato de
etilo, &ter dietilenglicdlico de laurato de etilo y éter po-
lietilenglicélico de laurato de etilo y el nimero medio de
moles de 6xido de etileno adicionados al laurato es 2,9,
EJEMPLO 55

Se repite el Ejemplo 6 a excepcidn de que se hacen
reaccionar 150 g de benzoato de etilo y 22 g de bxido de eti
leno empleando 1,90 g de cloruro de aluminio y 0,25 g de

trietilamina, a 16000 durante media hora.
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vezzis g

Asi se obtienen 32,5 g del é&ter etilenglicélico del
benzoato de etilo, 10,7 g del éter dietilenglicélico del ben-
zogto de etilo .y 11,6 g de éteres polietilenglicdlicos de
benzoato de etilo superiores al éter trietilenglicélico de

benzoato de etilo.

Se repite el Ejemplo 55 a excepeidn de que se hacen
reaccionar 22,5 g de acetato de fenilo y 13,2 g de.dxido de
etileno empieando como catalizador 1,33 g de cloruro de alu~-
minio y 0,25 g de trietilamina, a 140°C, durante 0,4 horas.
4si se obtienen 29,4 g de éter etilenglicdlico de acetato de
fenilo, 11,3 g de éter dietilenglicélico de acetato de Ffeni-—
lo y 9,2 g de éter polietilenglicélico de acetato de fenilo.

EJHIPLO 57

Se repite el Ejemplo 6 a excepecidn de que se hacen
reacclonar 150 g de trioleato de glicerol y 15 g de 6xido de
etileno, empleando como catalizador 1,9 g de tetraclorufd de
titanio y 0,6 g de trifenilfosfina, a 16000, durante 2;0 ho-
ras. As! se obtienen 53 g dgl producto de adicién de éxido
de etileno y trioleato de glicerol.

EJENMPLO 58

Se repite el Ejemplo 23 a excepcidn de que se hacen
reacciomar 18 g de acetato de n~butilo y 16 g de éxido de
etileno, empleando como catalizador 1,3 g de trietoxialumi-
nio y 0;51 g de trietilamina a-160°C, durante 5 horas. Asi
se obtienen 18,2 g de éter etilenglicdlico de acetato de.n—bum
tilo, 4,4 g de éter dietilenglicdlico de acetato de n-butilo
¥ 6,0 g de éteres polietilenglicélicos de acetato de n-butilo

superiores al éter trietilenglicélico de acetato de n-butilo.
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Materias primas (g)

Catalizador

Ester del.dci
do carboxili-
co orgdnico

Oxido de

etileno

50

51

52

53 -

Formiato de
etilo

170

Acetato de
etilo

170

Acetato de
n-butilo

170

Propionatb de
etilo

170

20

20

16

18

AlCl3

Trietila

1,07

1,07

0,51

0,51

0,51

0,51
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TABIA V
) Catalizador ' Condiciones de reaccidn Iiezcla de reaceidn (g)
de o
20 Al('}l3 Trietilamina Temp,(°C) Tiempo (horas) 0A-1 0A-2 0A-3
1,07 0,51 160 4,0 24,5 8,3 4,4
1,07 0,51 160 5,0 25,0 5,0  6,4-
1,07 0,51 160 2,5 19,2 8,0 4,9

1,07 0,51 160 3,0 20,3 8,1 6,3
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EJENMPLO 59

. Se repite el Ejemplo 32 a excepcidn de gue se hacen
reaccionar 170 g de propionato de etilo y 18,3 g de éxido
de etileno, empleando como catalizador 1,6 g de tri-isopro-—
poxialuminio y 0;51 g de trietilamina, a 16000, durante 5 ho-=
ras. As{ se obtienen 20,6 g de éter etilenglicdélico de pro-
pionato de etilo (el rendimiento es de 35,9% sotre €l.6xido de
etileno), 3,5 g de éter dietilenglicblico de propiomato de
etilo (el rendimiento es de 9,4 % sobre el 6xido de etileno)
Yy 7;9 g de éter polietilenglicéiico de propionato de etilo.
EJEMPLO 60
Se repite el Ejemplo 23 a excepcién de que se hacen

reaccionar 114 g de laurato de etilo y 22 g de dxido de eti-
leno; empleando 1,3 g de trietoxialuminio y 0,5 g de trietil-
amina, a 16000, durante 2 horas., Despuéds de separar el cata-
lizador por filtracidn y recuperar el laurato de etilo, se
obtienen 51 g de éter polietilenglicélico de laurato de eti-
lo con una adicidn de 3,9 moles de §xido de etileno por tér-
mino medio.

EJENPIOS 61-a 65

Se repite el Ejemplo 38 a excepcién de que se hace read
cionar el éxido de etileno con un acetato de un alcohol supe-
rior sintético, terefialato de dimetilo; triacetato de gli-
cerol; discetato de etilenglicol y acetato de dodecilo, em-
pleando como catalizador cloruro de dietil-aluminio y trife-
nilfosfina; a 160°C, en las condiciones indicadas en la Ta-
bla VI,

Tos resultados estdn indicados en la Tabla VI.




(65) .

OTTIOOPOP 9P 031B3180® ap
OOTTPOTTBUATTEOTIOE O OOTTPOTTS
~USTTEOTP ‘OOTTPOTIFUOTTILR JS4E

(€8)
ToOTTSuUaTT4oTTod op 03B190%ETD
£ TooT[FULTTISTP 9P 02BL8DBIQ

. sexotaedns OPTLIsOTIS
£ OPTIPOTTE (T T2 TX04808~]) Tag

LL
OTT30W 3P opmmm#wAHﬂPMonpmuu
—~Tx033uW-d)sTq £ 038TBLI(TT39TX0%
dw-j)-s1Tq ‘01BIEBLI(TTSTxOGU~])

mmp_v

JoTIadns opInbTB 8p 03Eg80® 9D
|_OJTTPOTTSUSTTESTTOd £ OOTTHOTTY
UeTT32TP ‘00TTooTTSUeTT4® Saas4y

*ojuowmATOadsax ‘orTang £ oftle sodnaf soT uBlwosoIdex ng £ 39 sejon

(¥) sozonpoiz

. (62*0) 2z z, (PLL)
(e h 4 BUTWRT T Ty TOTI” (ong-u) cg TTO9pOpP 8p 038180y
. (05*0) ¢
0°¢ TUTWETTOTAT (3T0) TV vv  (9¥1L) TooTTSuLeTIX
. (oL¢0) ¢ (601) ToxeotTL®
et BUTWBTTIOTI] . (3zo) 1V < 8P O1ERI0B|TLIL
. (L) > (L6) otrtgewrp
0%t BUTISOITTURI T IV 3= La4 Sp 03BTBIII9,
. (Lgf1) z (¥6) TP°TT
0%l EUTISOITTWRITAY (Ltz*L) TOTVCaxm cc —~od sp 0%®E320Y
(seIou) 00 TERM JLOPEZLLBRED ousTLo OOTUEY
UPTO0TsI 2D OPIXQ =IO OOTTEXOQIED
op odweTy OPIOR TOpP J8487
JIOPBZ L 238) (%) sTwtaa sBTIL3%8N
IA VIEVD

- ¢¢ -

$9

19

€9

c9

L9
“TE

0g

514

14

St

01




10

15

20

25

30

Materias vrimas (g) Cataliz
Ester del dcido
carboxilico or- Oxido de
Ej. gdnico etileno Catalizador .bdsico(g)
61 Acetato de po- 22 ) Et2A101~(1,21)
lial (94)
62 Tereftalato de 44 EtzAlcl

dimetilo (97)

63 Triacetato de 22 A1(0Et)
glicerol (109) 3
64 Etilenglicol (146) 44 Al(OEt)3
65 Aceta%o d§ dodecil 22 (n—BuO)2T1012
114 . )

Nota: Et y Bu representan los grupos etilo y butilo,




- 33 -

TABIA VI

Productos (g)

Catalizador ]
Tiempo de
le rézcecidn
) Catalizador bdsico(g) Cocatalizador(g) (horas)
. Bt,A1C1 (1,21) Prifenilfosfina 1,0
(1,31)
E§,A1CL . Trifenilfosfina 1,0
(1,31)
Al(OEf)3 ) Trietilamina 3,2
(0,70)
AL(0Et), Trietilamina 2,0
~ (0,50)
(n—BuO)2T1012 Trietilamins 4,0
* (0125)

5 grupos etilo y butilo, respectivamente.

Eferes etilenglicélico, dietilen

glicblico y polietilenglicélico

de acetato d? alguilo superior
116

(B-metoxistil)ftalato, bis-(p-me
toxietil)ftalato y bis(P-metoxi=
B—etoxietil)fta%ato de metilo

77

Tri(B-acetoxietil)glicérido y
glicéridos superiores

Diacetato de dietilenglicol y
diacetato de polietilenglicol

Eter etilenglicélico, dietilen=
glicélico o polietilenglicélico
de acetato de dodecilo ‘

(59)
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' partir del compuesto de aluminio (4) y del compuesto (B) in-

BJELPLOS 65 a 90

. in el autoclave descrito en el Ejemplo 1, se introducen
160 g de acetato de etilo seco, 20 g de dxido de etileno y
el catalizador, a 16000, durante los periodos indicados en

la Tabla VII. Se preparan las catalizadores bdsicos (C) a

dicados en la Tabla VII, por un método conocido. las materias
primas y el catalizador se tratan en atmésfera de nitrdgeno
gaseoso seco. Después de que la presién del autoclave ha al-
canzado el equilibrio; se enfria el autoclave a la tempera-—
tura ambienﬁe; se separa por destilzcidén a la presidén atmos-
férica el acetato de etilo que no ha reaccionado, sin descom-
poner el catalizador y después se deétila el producto desea-
do a presién reducida. El producto obtenido se analiza por
cromatoorafia de gases.

Los resultados se encuentran en la Tabla VII, donde OE-1),
OE-2 y OE-3 representan respectivamente el éter etilenglicd-
lico de acetato de ebilo, &ter dietilenglicélico de acetato
de etilo y los éteres polietilenglicélicos de acetato de eti-

lo superiores al éter trietilenglicdlico de acetato de etilo.
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Catalizador
Catalizador bisico
Ej. A B c
66 AlEt, Dietilamina Al(NEt2)3 2,:
_Et :
67 AlEt; N-etilanilina £1(NT )3 3,
¢ H
)
68 AlEt, Fenilmercaptano AZL(E‘:—C6H5)3 3,
¢ H
69 AlEt; Difenilfosfina a2 8 ), 3,
C H
65
70 Et,A1C1 Etanol (EtO)2A101 1,
71 Et,A1C1 Dietilamina (EtzN)QAlCl 2,
72 Et2A1C1 Fenilmercaptano (C6HSS)2A101 2,
H .
73 Et,A101 Fenilfosfina 06H5>P)2A101 2,
74 AlEty Etanol EtAl(OEt)2 1,
75 AlEt3 Etanol : EtgAl(OEt) 1,
76 AlBt,  Fenol Et,41(0CgH;) 1,
77 AlEt, Dietilamina Et AL (NEb,) 1,
78 AlEt3 Etilmercaptano EtzAl(SEt) 1,
79 AlEt3 Fenilmercaptano EtzAl(ScsHS) 1,
C.H
80 AlEt, Difenilfosfina Bt.21(2C 0 0) 1,
3 2 ~
c H
675
_H
81 AlEt Anilina Et,A1(N ) 1,
3 2 ~,
G H
65
82 EtAl(OEt)‘,Dietilamina (EtzN)Al(OEt)Z 1,
H_ :
83 EtALl(OEt)o Fenilfosfina ( /P)Al(om)2 2,
¢ H
65




5.

TABIA VII
Catalizador
Cocatalizador
c
AL(NEt,) 4 2,4 * trietilamina 0,25
_Et »
Al(N\\ )3 3,9 trietilamina 0,25
¢ H
)
A1(8-CgHg) 4 - 3,5 tributilfosfina 1,00
C.H '
a1z % %), 3,5  trietilamima 0,25
C H
65
(Et0),A1C1 1,5 - 0
(Et,N),41C1 2,1 dietilamina 0,25
(CgHgS) ,A1CL 2,8  trietilamina 0,25
- H
CSHS:P)ZAlCl 2,8 - 0
EtAl(OEt)2 1,5 trifenilamina 0,25
Et,A1(0Et) 1,3 trifenilamina 1,50
Et,A1(0CH;) 1,8  trietilamina 0,25
EtZAi(NEtz) 1,6 - 0
Et,A1(SEt) 1,5 trietilamina 0,25
Et2A1(506H5) 1,9 trifenilfosfina 0,80
. C H )
£t,41(P © ?) 1,9 - 0
CgHs
Et2Al(N::H ) 1,8  trietilomina 0,25
CoH
5
(EtZN)Al(OEt)Z 1,9 - 0
B
(  P)AL(OEt), 2,3 - 0

C6H5

Tiempo

de reac

ﬁigg; Producto

(1609G) 0E-1 0B-2 0E-3
4‘10 24‘15 711 4,1
5,5 21,1 3,5 2,8
5,5 20,0 3,0 3,0
1,5 28,2 9,3 4,5
2,0 27,3 8’6 6’2
2,0 28,9 8,8 6,6
3,5 24,2 Te3 5.4
1,0 29,7 10,1 4,5
5,0 20,0 3,5 2,6
1,0 29,4 8,7 741
0,6 29,1 11,0 6,0
2,0 28,1 6,5 5,4
210 2716 717 5;4‘
1,5 29,9 10,2 9,4
4”0 2398 5,4 4’,2
1,0 28,7 9,1 10,3
1,5 28,9 9,4 6,3
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Catalizador
Catalizador bdsico
Ej. A B c
EtAl(OEt)2 Etilmercaptano (EtS)Al(OEt)z 1,
: Et
85  Et.A1(OEt) Dietilamina -~ EtAL(OEt)(NT )1
2 gt
86  Et,A101  Ftanol . B4AL(OEt)CL 1.
87 Et4Sn Tetracloruro de E'bSn.Cl3 2
estafio
88 Et4Sn Tetracloruro de Et23n012 2
estaiio . .
89 Et4Sn Tetracloruro de EtZSnBrz 3
estafio
90 AlE%, - Forfoli E'bAl(FO) 2
3 orfolina {9 :
Nota: Et representa el grupo etiio.

En resumen, la Patente de Invencién que se solic
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TABIA VII (continuacidn)

de Invencidn que se solicita debe:é recaer sobre las siguientes:

Tiempo
Catalizador de rmac
dor bdsico Cocatalizador cién, Producto
: horas
C i (160°C)  QE-1 OE-2 0E-3
ano (EtS)Al(OEt)Z 1,8  trietilamina 0,25 2,5 27,4 6,8 5,6
B N N Et -
EtAl(OEt)(Nf:ﬁt)1,7 - 0 2,0 28,4 9,1 9,7
EtA1(0Et)CL 1,3 trietilamina 0,25 1,5 28,1 7,2 4,5
0 de EtSnCl, 2,5 - 0 5,0 22,2 4,1 5,0
0 de Et,SnCl, 2,5  trietilamina 0,25 5,5 23,6 6,2 3,1
o de Et,SnBr, 3,4  4ributilfosfina 1,00 6,0 23,8 4,7 3,6
f-_\ . ) i - -
E5AL(N 0), 2,1 - 0 1,5 28,3 9,3 645
etilo.
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REIVIODICACIONES

1. Un procedimiento para la produccién de
un éter alquilenglicdlico de un Aster de un dcido orgéanico

ue consiscte en hacer reaccicnar un 6xido de alguileno y -

Q

un éster de un Acido carboxilico orginico empleando una can
tidad catalitica de un catalizador bhegice selecclonado enti
el grupo formado por los halogenuros de cine, aluminio, ti
tanio, estafio y hierro y los comduestos organometalicos de

cinc, aluminio, titanio, estezfio y hierro o el catalizador -
basico 7 por lo menos un cocatalizador seleccionado entre -
el grupo de compuestos que contienen por lo menos un atomo

de nitrbdgeno, fbésforo, antimonio, arsénico y bismuto y por

1o menos un atomo de halégeno o un &tomo de carbono direc-

tamente combinados a los correspondientes atomos de nitrd-

geno, arsénico, fdsforo, antimonio o bismuto, donde podria

haberse producido una reaccién quimica entre el catalizadox
bésico 7 el cocatalizador corn formacién ée un enlace cova-
lente o un enlace coordinado entre los correspondientes ato
nos metilicos del catalizador y un Atomo de nitrdgeno, fbs-
fora arsénico, antimonio o bismuto de cocatalizador o pro-

duccidn de una interaccidn entre los citados &tomos.

2. Un procedimiento segln la Reivindicacidn

1, donde el 6xido de alguileno tiene la siguiente f4rmula

33 //RB

;\\\C\f/c\\ 3
-7 07 TR
donde R representa simulténesmente grunos iguales o dife-
rentes de hidrocarburos custituidos o no sustituidos, de 1
a 10 At-mos de cardono, o un Atomo de hidrdgeno.

-

». Un procediciento segin la Reivindicacidn

[0
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1, donde el éster del Acido carboxilico orgénico tiene la

siguiente fdrmula:

0
2l
R" = ¢ - OR'"
donde R" representa simulténeamente grupos iguales o dife-
rentes de hidrocarburcs sustituidos o no sustituldos, de 1
a 20 Atomos de carbono, o un atomo de hidrdgeno y R"' repre
senta simulténeamente grupos iguales o diferentes de hidro-
carburos sustituidos o no sustituidos de 1 a 20 atomos de
carbono.
4, Un procedimiento segin la Reivindicacidn
1, donde el catalizador bésico tiene la siguiente férmula:
Me_ '
donde M es un atomo metdlico seleccionado entre el grupo
formado por cinc, aluminio, titanio, estafio ¥y hierro, n es
la valencia de M y Q es simulténeamente grupos iguales o -
diferentes seleccionados entre atomos de haldgeno, R, OR,
SR, NR, y PR,, donde R representa simulténeamente grupos hi
drocarburos iguales o diferentes, sustituidos o no sustitui
dos, de 1 a 20 &tomos -de carbono, o.un dtomo de hidrdgeno.
5. Un procedimiento segin la Reivindicacibn
1, donde el éster del 4cido carboxilico orgénico esth selec
cionado entre el grupo formado por formiatos, acetatos, pro
pionatos, butiratos, valeratos, ciclopentacarboxilatos, cap
tos, enantoatos, benzoatos, caprilatos, pelargonatos, capra
tos, lauratos, miristatos, palmitatos, estearatos, oleatos
¥y ricinoleatos.
6. Un procedimiento segin la Reivindicacién

1, donde el 4xido de alguileno esté seleccionadb entre el -
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grupo formado por dxido de etileno, 6xido de propileno, bxi
do de isobutileno, bxido ée 1,2-butileno, bxido de 2,3-buti
leno ¥ 6xidc de estireno. °

7. Un procedimiento segin la Reivindicacidn
4, donde el catalizador béasico es un compuesto selecciona-
do entre los halogenuros de cinc y los compuestos organocin
cicos.

8. Un procedimiento segln la Reivindicacién
4, donde el catalizador basico es un compuesto seleccionado
entre los halogenuros de aluminio y los compuestos organoal
minicos.

9. Un procedimiento segln la Reivindicacidn
4, donde el catalizador bésico es un compuesto selecciona-
do entre los halogenuros de titanio y los compuestos orga-
notiténicos. | 7

10. Un procedimiento segin la Reivindicacidn
4, donde el catalizador basico es un compuesto selecclona-
do entre los halogenuros de estailo y los compuestos organoef
ténnicos.

11. Un procedimiento seglin la Reivindicacidn
4, donde el catalizador basico es un compuesto seleccionado
entre los halogenuros de hierro.

12. Un procedimiento segin la Reivindicacidn

1, donde el cocatalizador tiene la siguiente formula:

2
AR
3
donde A representa nitrbgeno, fésforo, antimonio, arsénico
> 2 . I 4 14
y bismuto y R® representa simultaneamente atomos © grupos

ipuales o diferentes Qe halbgenos, hidrdgeno o hidrocarbu-

rog sustituidos o no sustituidos de 1 a 20 atomos de carbo-

T~
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no, dos de los grupos R2 pueden formar un hidrocarburo ci-
clico y por lo meﬁos uno de los grupos R2 es un grupo hi-
drocarburo. °

13. Un procedimiento seghn la Reivindicacibdn
1, donde el cocatalizador es un compuesto seleccionado en-
tre el grupo formado por aminas, fosfinas, arsinas y esti-

s

binas.
14. Un procedimiento segln la Reivindicacidn
7, donde el compuesto organocincico responde a la fdrmula
ZnR2, donde R representa grupos hidrocarburos iguales o di-
ferentes, de 1 a 20 &tomos de carbono y conteniendo 0 no -
conteniendo un grupo sustituyente. .
15. Un procedimiento segin la Reivindicacidn
8, donde el compuesto organocaltiminico responde a la férmula
AlQB, dqnde Q representa atomos o grupos iguales o diferen-
tes seleccionados entre los dtomos de haldgeno, R, OR, SR,
NR, y PR,, donde R representa simulténeamente grupos hidro

carburos iguales o diferentes, de 1 a 20 atomos de carhono

y conteniendo o no conteniendo grupos sustituyentes, o hidrf

geno.

16. Un procedimiento segln la Reivindicacidn
9, donde el compuesto de organotitanio es un halogenuro de
organotitanio.

17. Un procedimiento seglhn la Reivindicacidn
10, donde el compuesto de organoestafio es un halogenuro de
estafio o un halogenuro de organoestafio.

18. Se reivindica por Gltimo como objeto so
bre el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soli
¢ita: UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCIOW DE UN ETER ATQUI-
LENCLICOLICO DE UN ESTER DE UH ACIDO CRGANICO.

1 5%
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Todo conforme queda descrito y reivindicado

en la presente menoria descriptiva que consta de cuarenta
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v una pégina mecanocgrafiadas.

Hadrig,

a

19 de Noviembre 1.974
BERWARDC UNGRIA

3
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