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Esta invención ae relaciona con un procedimiento 
para producir esteras de alquilenglicol, por ejemplo ásteres de 
etilenglicol, y mas particularmente se relaciona con la acilá- 
ción oxidativa de definas.

Los ásteres de alquilenglicol son útiles como di­
solventes y plastificantes. Por ejemplo, los ásteres de atilen-- 

glicol se pueden usar como disolvente o como intermediarios en 
la producción de etilenglicol al cual constituye un intermedia­
rio comercialmante importante para la preparación da tereftala- 
to de polietileno.

Se conocen diversos catalizadores como de utili­
dad para la producción de ásteres de alquilenglicol mediante 
reacción de plefinas, ácidos carboxilicos y oxigeno molecular.

La patente USA No. 3.770.813 de Kollar, concedida 
el 6 de Noviembre de 1973, describe un procedimiento que utili­
za un sistema catalítico consistente en yodo (o un compuesto 
productor de yodo y oxigeno) y al menos un catión seleccionado * 
del grupo consistente en cationes de metalas alcalinos, un ca­
tión de metal pesado de número atómico 21-30 y 48, y cationes 
nitrogenados derivados da trialquilaminas inferiores, amoniaco, 
piperidina o piridina. El inconveniente de este procedimiento 
reside en las velocidades de reacción relativamente bajas que 
requiere el empleo de altas temperaturas de reacción del orden 
de 130 a 1600 C. y presiones de reacción relativamente superio­
res.

La patente USA No. 3.689.535 de Kollar, concedida 
el 5 de Septiembre de 1972, describe un proceso que comprende 
el empleo de un sistema catalitico consistente en bromo o cloro 
(o un compuesto que contiene bromo o cloro) y un catión metáli- t
co de valencia variable tal como Ce, Mn, Sb, V, Ga, As, Cr, Cu, ¡
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Ag y Co. Este proceso tiene la desventaja de una velocidad de 
reacción relativamente baja lo cual requiere el empleo de altas 
temperaturas de reacción del orden de 80 a 200Q C. Otra desven­
taja de este proceso es el problema de corrosión asociado con 
la naturaleza corrosiva de este sistema catalítico a elevadas 
temperaturas. La patente USA No. 2.519.754 de Greaham et al., 
concedida el 22 de Agosto de 1950, describe al empleo de halu- 
ros de hidrógeno (preferiblemente ácido bromhídrico) o haluros 
orgánicos (preferiblemente bromuros alifáticos) como cataliza­
dores. Sin embargo, este proceso requiere al uso de altas temp¿* 
raturas de reacción del orden de 180 a 220a c.

La patenta USA No. 3.427.348 da Olson, concedida 
al 11 de Febrero de 1969, describe un sistema catalítico que 
consiste en dióxido da selenio y un ácido mineral. La desventa-{ 
ja de este sistema catalítico es la selectividad relativamente ! 
baja. !

La patente USA No. 3.778.468 de Kollar, concedida
tel 11 de Oiciembré de 1973, describe un proceso para la produc-¡ 

ción de ásteres de etilenglicol utilizando un catalizador que 
comprende selenio catiónico y al menos una sustancia halogenada 
elegida entre bromo elemental, cloro elemental, un compuesto 
productor de bromo y un compuesto productor de cloro.

La patente USA No. 3.668.239 de Kollar, concedida 
el 6 de Junio de 1972, describe un sistema catalítico, consis­
tente en teluro y una fuente adecuada de bromo.

La patente USA No. 3.479.395 da Huguet concedida 
el 18 de Noviembre de 1968, describe un sistema catalítico con­
sistente en dióxido de teluro, un haluro de metal alcalino y un ¡<
sistema redox. }

La patente USA No. 2.497.408 de Greaham, concedí-
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da al 14 de Febrero de 1950, describa un proceso para la produc 
ción de ásteres de propilenglicol utilizando un catalizador mtx 
to de un acetato metálico tal como acetato da plomo o acetato 
férrico y un acetato da metal alcalino férreo.

La patente USA No. 3.299.110 de Pina, concedida 
el 17 da Enero da 1967, describe un catalizador conteniendo mo- 
libdeno tal como sulfuro da molibdeno, óxido da molibdeno y mo- 
libdato de cobalto sulfurado.

La patente británica No. 1.053.995 describe un 
sistema catalítico consistente en una sal de paladio II, aceta­
to metálico tal como acetatos da metales alcalinos, metales al- 
calinotérreos, cúprico, férrico, estánnico y da níquel, y un 
haluro metálico elegido eqtre cloruros y bromuros de metal alca 
lino, metal alcalinotérreo, cúprico, férrico, estánnico y da ni 
quel.

La patente británica No. 1.124.862 describe un 
sistema catalítico consistente en una sal paladosa y un óxido i 
de nitrógeno tal tomo un nitrato o nitrito de un metal de los ; 
grupos I, II ó VIII de la tabla periódica, ácido nítrico, ácido 
nitroso, No, N0g, NgOg o NgOg.

La patente USA No. 3.262.969 de Clark et al., con i 
cedida el 26 de Julio de 1966, describe un sistema catalítico 
consistente en una sal paladosa, una sal de un ácido carboxíli- 
co, un haluro de metal alcalino y un sistema redox.

La patente USA No. 3.349.118 de Kohll et al., con 
cedida el 24 de Octubre de 1967, describe un sistema catalítico 
consistente en acetato de paladio y ácido nítrico. Sin embargo, 
los procesos que utilizan una sal de paladio como constituyente ¡
principal, exhiben desventajas tales como pérdida de sales de ::
paladio costosas durante la operación, taponamiento del sistema ¡
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causado por el depósito da paladio metálico y una selectividad 
relativamente baja debido a la formación de subproductos inde­
seados, tales como aldehidos y cetonas.

Por lo tanto, existe la necesidad de encontrar un 
proceso mas eficaz, selectivo y barato para la producción de á¿ 
teres de alquilenglicol a partir de definas y ácidos carboxilí 
eos.

En consecuencia, constituye un objeto de esta in­
vención proporcionar un proceso comercialmente practicable para 
preparar ásteres de alquilenglicol en elevados rendimientos y 
selectividades. Oe forma breve, este y otros objetos de esta in, 
vención, como mas adelante sarán evidentes por la siguiente des 
cripción, han sido alcanzados hacienda reaccionar una defina, 
un ácido carboxilico y oxigeno molecular utilizando como cataM 
zador una sustancia que contiene yodo elegida entra yodo y com­
puestos que contienen yodo, y un óxido de nitrógeno.

El mátodo de esta invención se ilustra por las si, j 
guiantes ecuaciones químicas:

(III) (IV)

( I )
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R
+ Rg - COgH + 1/2 Og -------^

(III) (IV)

(2)

5

10

15

En les fórmulas anteriores, R^, R^, Rg y R^ ae ali 
gen entra hidrógeno, alquilo de 1 a 20 átomos da carbono (con 
preferencia 1 a 10) y arilo da 6 a 20 átomoa da carbono (con 
preferencia 6 a 10); y Rg ea alquilo de 1 a 20 átomoa de carbo­
no (con preferencia 1 a 10) o arilo de 6 a 20 átomos de carbono 
(con preferencia 6 a 10).

Loa grupos alquilo o arilo antea descritos pueden 
estar sustituidos con austituyentes inertes a la reacción, ta­
les como halo, nitro, alcoxi, alcoxioarbonilo, carbonilo y sitni ¡ 
lares.

definas adecuadas (III) útiles en la presente in, 
vención incluyen definas de cadena recta talas como etileno, 
propileno, 1-butano, 2-buteno, 1-hexano, 1-octano, 1-deceno y 
similares, y definas ramificadas tales como isobutileno, 2-me ¡ 
til-l-pónteno, 2-metil-l-buteno y similares. Las definas prefa ¡ 
ridas son etileno y propileno. ¡
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Acidos carboxílicos adecuados (IV) útiles an la 
presenta invención, incluyen ácidos carboxílicos alifáticoa ta­
las como ácido acético, ácido múnocloroacético, ácido propióni- 
co, ácido butírico, ácido valérico, ácido isóvalárico, ácido oc 
tanóico, ácido fánilacético, ácido fenilpropiónico, y simila­
res; asi como loa ácidos carboxílicos aromáticos talas como áci. 
do benzáico, ácido toluánico y similares.

Acidos carboxílicos preferidos son los ácidos acá 
tico, propiónieo y benzáico. En especial se prefiere el ácido 
acético. Debe observarse que cuando está presente agua en el 
sistema de reacción, en una cantidad suficiente para efectuar 
la hidrólisis de los diéstares de alquilenglieoí.(I), se obtie­
nen monoésteres de alquilenglieoí y alquilenglicolea.

Por otra parte, debe observarse que la presencia 
de agua favorece la formación de alquilenglicolea mediante hidro 
xilación oxidativa de olefinás así como mediante la hidrólisis 
de los ásteres de alquilenglieoí. ¡

La característica da esta invención es un nuevo ! 
sistema catalítico que comprende una sustancia conteniendo yo­
do elegida entre yodo y compuestos que contienen yodo, y un óxi 
do da nitrógeno. Como anteriormente se ha utilizado, y como se 
empleará de aquí en adelante y en las reivindicaciones, el tér­
mino "un óxido de nitrógeno" intenta incluir óxidos de nitróge­
no tales como NO, NgO, NOg, NgOg. NgO^ y NgOg, y oxiácidoa ni­
trogenados tales como ácido nitroso, ácido hiponitroso y ácido 
nítrico, y las salea de los oxiáeidos.

Se cree que una sustancia que contiene yodo actúa 
como catalizador mientras se varía reversiblemente su número de 
oxidación, y se cree que la sustancia que contiene yodo está 
presente en el sistema de reacción en forma de I*, !g, IgO, M0,[
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R-COgI (en donde R es alquilo), 10g**, IgOg o similares. Por con 
siguiente, y además del yodo, se puede introducir en el sistema 
da reacción cualquier compuesto que contenga yodo capaz de pro­
porcionar en el sistema de reacción una especie de una sustan­
cia conteniendo yodo que pueda variar reversiblemente su número 
de oxidación. Ejemplos de tales compuestos que contienen yodo, 
son ácido yodhidrico y sus sales, tales como yoduro de litio, 
yoduro de sodio, yoduro de potasio, yoduro de magnesio, yoduro 
de cobre y similares; ácido hipoyodoso y sus sales; ácido yódi­
co y sus sales; ácido peryódico y sus sales; compuestos comple­
jos de yodo; y compuestos orgánicos de yodo, tal como yoduro de 
etilo, yoduro de isopropilo, y similares, los cuales liberar, fá 
cilmente ión yoduro por solvólisis bajo las condiciones de reaĉ  
ción. ]

La cantidad de sustancia que contiena yodo a em­
plear no es critica y normalmente es de un equivalente por li­
tro de la solución de reacción. !

Igualmente, se cree que un Óxido de nitrógeno, el ; 
cual es otro componente esencial del sistema catalítico de esta 
invención, actúa como catalizador de forma similar a la sustan­
cia que contiene yodo, mientras varia reversiblemente su número 
de oxidación, estimándose que el óxido de nitrógeno está presen 
te en el sistema de reacción en forma de NgO, NO, NOg, NgOg, 
NgO^, NgOg, HNOg, NOg**, NOg**, nitritos de alquilo (R-0N0 en don
dé R es alquilo), nitritos dé alquilcarbonilo (RG0N0 en donde

H
0

R as alquilo) o similares. Por consiguiente, se puede introdu­
cir en el sistema de reacción cualquier óxido de nitrógeno ca­
paz de proporcionar, en al sistema de reacción, una especie de } 
un óxido de nitrógeno que pueda variar reversiblemente su núme-}
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Ejemplos de talas óxidos de nitrógeno son ácido 

nítrico y sus sales, tales como nitratos da metal alcalino, da 
metal alcalinotárreo y de cobre, y similares; ácido nitroso y 
sus sales, tales como nitritos de metal alcalino, de metal alca 
iinotárreo y de cobre; óxidbs de nitrógeno tales como NO, N3^, 
NgOg, **2°4' **2°S y aimilarea; y una mezcla de los mismos.

La cantidad de óxido da nitrógeno a utilizar no 
es crítica y en general se utilizará hasta un mol por litro de 
la solución de reacción.

El proceso de esta invención se puede efectuar in 
traduciendo, en el reactor, además del sistema catalítico antes 
descrito, un promotor elegido entre carbono y un elemento elogi 
do entra litio, berilio, boro, sodio, magnesio, aluminio, sili­
cio, potasio, calcio, escandio, totanio, vanadio, cromo, magna- 
naao, hierro, cobalto, níquel, cobra, zinc, germanio, galio, 
circonio, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio, paladio, ; 
plata, cadmio, indio, estaño, antimonio, teluro, bario, cario, ! 
hafnio, tántalo, tungsteno, renio, osmio, iridio, platino, oro, 
mercurio, talio, plomo y bismuto y compuestos de estos elemen­
tos.

Los promotoras preferidos son carbono y elemen­
tos elegidos del grupo consistente en litio, oro, sodio, alumi­
nio, silicio, potasio, vanadio, hierro, cobalto, níquel, cobra, 
zinc, zirconio, molibdeno, teluro, tungsteno, platino, oro, pío 
mo y bismuto y compuestos de estos elementos.

En especial se prefieren carbono y loa elementos 
elegidos entre boro, hierro, cobalto, níquel, circonio y plati­
no y sus compuestos.

La adición del promotor acelera la reacción sin30
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disminuir la selectividad. ¡
El carbono ae denomina generalmente carbón activa ' 

do incluyendo carbón microcristalino y grafito. No existe limi- i 
tación particular alguna con respecto a la materia prima y meto  ̂
do de activación del carbono. No existe tampoco ninguna limita­
ción con respecto al contenido de componentes de trazas y estruc! 
tura cristalina del carbón activado y, por lo tanto, puede usar . 
se carbón activado disponible en el comercio. Similarmente, no 
existe especialmente ninguna limitación estricta sobre el meto-; 
do de preparación y propiedades físicas del grafito. Tampoco i 
existe limitación particular alguna sobre la forma del grafito j 
y ae puede utilizar grafito en polvo o granulado que tenga un ¡ 
tamaño de partículas adecuado.

Los elementos antes descritos se añaden en forma 
de.sustancias simples o de compuestos. No exista ninguna limita, 
ción particular con respecto a la forma de los compuestos y se 
pueden añadir en forma de óxidos, sulfuroa, ácidos o bases que j 
contienen el elemento anterior, sales o similares. Por ejemplo, i 
en el sistema de reacción se pueden incorporar compuestos de 
platino o platino mismo con una valencia de cero o mas. Ejem­
plos de tales compuestos da platino o de platino metálico, son ¡
platino en forma de esponja, hilo, cristal, hoja p polvo; negro ¡ 
de platino; platino metálico soportado en un soporta tal como 
carbón activado, negro de humo, sílice, alúmina, asbestos o ai-' 
milares; ácidos haloplatínicos talas como ácido cloroplatínico, - 
ácido bromoplatínico, ácido yodoplatínico y similares; las sa­
les del ácido haloplatinico; haluros de platino tales como clo­
ruro de platino, bromuro da platino, yoduro de platino y simila ¡ 
res; salas de platino de ácidos orgánicos e inorgánicos tales i 
como sulfato de platino, nitrato de platino, acetato de platino I
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y similares; óxidos y sulfures de platino; y compuestos comple­
jos da platinó tales como dicloruro de tatraamina-platino, áci­
do tetracianoplatínico y similares.

Constituye una característica de esta invención 
el que los resultados da la reacción no aon muy afectados por 
el hecho de si el promotor es soluble o no.

La cantidad de promotor a emplear varia ampliamen 
te con la temperatura da reacción, naturaleza del promotor, can 
tidad del catalizador, etc. Convenientemente, aólamente se naco 
sitan pequeñas cantidades de promotor, por ejemplo 10**3 a 10-1 
mmol por litro da la solución de reacción, para lograr una ope­
ración con áxito del proceso, paro puedan emplearse también can 
tidades mas grandes, por ejemplo de hasta un mol por litro de 
la solución de reacción.

El mecanismo de reacción para el proceso de esta 
invención, con el cual se obtienen ásteres de alquilenglieol ma 
diante acilacíón oxidativa de definas, no se entiende totalmen ¡ 
te. Sin embargo, es posible al siguiente mecanismo.

La oxidación de un óxido de nitrógeno con un agen 
te oxidante, por ejemplo oxígeno molecular, convierte al óxido 
de nitrógeno a su forma oxidada la cual se oxida entonces, es­
tando presente en el sistema una forma reducida de una sustan­
cia que contiene yodo, por ejemplo ión yoduro, para dar su for­
ma oxidada, por ejemplo Ig, ígO, 10*# lOg"# con lo cual el óxi­
do de nitrógeno llega a reducirse a su estado da valencia ini­
cial. La forma oxidada de la sustancia que contiene yodo a for­
mar, sola o con la ayuda de un ácido carboxílico o similar, oxjt 
da a una olefina para dar un áster de alquilenglieol, con lo 
cual la sustancia que contiena yodo llega a reducirse a au esta 
do de valencia inicial. Siempre y cuando ae repita la reacción
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anteriormente descrita como un solo ciclo, se desarrolla la reac 
ción en cadena.

A partir de lo anterior se deduce que al único re 
quarimiento para el óxido de nitrógeno y sustancia que contiena 
yodo, utilizados en el proceso de asta invención, es que sean 
capaces de experimentar una oxidación y una reducción alterna 
bajo las condiciones de reacción.

Por consiguiente, en el sistema de raacciónse pue 
de emplear cualquier óxido de nitrógeno y sustancia que conten­
ga yodo, capaces de experimentar oxidaciones y reducciones al­
ternativas, independientemente de su estado de valencia inicial.

El papel del promotor no es del todo claro, Sin 
embargo, se, cree que al promotor acelera la oxidación de las 

formas reducidas del óxido de nitrógeno y sustancia que contie­
ne yodo. !

Como anteriormente se ha indicado, el agente oxi­
dante empleado en el proceso de esta invención oxida al óxido 
da nitrógeno desde un astado de valencia inferior a uno supe­
rior. En general, se utiliza oxigeno molecular como agente oxi­
dante. Sin embargo, en lugar del oxigeno molecular se puede em­
plear un agente oxidante capaz de oxidar a los óxidos de nitró­
geno, tales como peróxido de hidrógeno, peróxidos orgánicos, 
presulfatos, bromo, cloro, ozono o similares. Al objeto de que 
el proceso de asta invención sea económicamente ventajoso, es 
preferible usar oxigeno molecular como agente oxidante. El oxi­
geno se puede introducir en la mezcla de reacción como una co­
rriente de gas sustancialmente puro. Por otra parte, se puede 
introducir como aire o como una mezcla de oxigeno con un gas
inerte tal como nitrógeno. t{

En general, la reacción se efectúa en presencia ¡
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da un disolvente. Ejemplos de tales disolventes son las olafi- 
nas utilizadas como materias de pafrtida, los ácidos carboxili-
cos empleados como materia de partida, los productos de ásteres

i
de alquilenglicol, glicoles y una mezcla de los mismos. Con pr<s 
ferancia, el ácido earboxilico se utiliza como disolvente como
fuente de la mitad ácido del áster deseado.

Según un proceso continuo, es preferible que el 
glicol y su áster' sean separados del liquido da reaccián, mien­
tras el ácido earboxilico sin reaccionar y la olefina se recupe ¡ 
ran para su nueva' utilización.

Si se desea, como disolvente o como una porción
del mismo, pueden emplearse disolventes orgánicos o inorgánicos

! *
que sean prácticamente inertes a la reacción. Por ejemplo, cuan 
do la reacción se efectúa empleado etileno como olefina, ácido 
acético como un ácido earboxilico y la misma cantidad da agua 
que la de ácido acético como disolvente, la velocidad da raac- ) 
ción y la selectividad son aproximadamente iguales a las obtenj. i 
das cuando no se añade agua, y los productos principales son me ¡ 
noacetato de etilenglicol y diacetato de etilenglieol. ^

Cuando se añade agua en una cantidad superior a }!
la de ácido acético, se forma etilenglicol como subproducto. }!
Sin embargo, la formación de glicoles no es un impedimento para j 
el desarrollo comercial del proceso de esta invención, a causa 
de que los glicoles encuentran ámplias utilizaciones.

La temperatura de reacción no es critica en la 
presente invención, siempre y cuando se mantenga una fase liqui } 
da. Cuanto menor sea la temperatura menor será la velocidad de ! 
reacción. Por otra parte, cuanto mayor sea la temperatura menor ' 
será la solubilidad de los materiales de partida gaseosos (ole-] 
finas, oxigeno, sustancias que contienen yodo y óxidos de nitró .
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' ! * *

geno) en la mezcla de reacción.
Consecuentemente, la temperatura de reacción pre^ 

ferida es del orden de la temperatura ambiente hasta 2000 C.,
La presión de reacción no es una variable impor­

tante y se puede emplear satisfactoriamente cualquier presión 
que sea suficiente para mantener una fase liquida a la tempera­
tura empleada. La velocidad de reacción llega a ser mas alta a 
medida que aumenta la presión de reacción. Sin embargo, las ele 
vadas presiones de reacción requieren el empleo de un reactor 
de alta presión costoso. Consecuentemente, la presión de reac­
ción preferida as del orden de la presión atmosférica hasta unos 
50 Kg/cm^.

. Lá reacción se efectÓa en un aparato adecuado, 
por ejemplo en un lecho fijo, en un reactor del tipo lechada y 
de lecho móvil, y puede llevarse a cabo de forma discontinua o 
Continua.

En general, el ácido carboxilieo se añade en for­
ma liquida. Según el proceso continuo, el ácido carboxilieo sin 
reaccionar, después de abandonar el reactor, se separa de la 
mezcla de reacción para su nueva utilización.

La olefina gaseosa se introduce sola o en combina 
ción con oxigeno molecular en el reactor. La olefina liquida o 
sólida se introduce en el reactor sola o como una solución, di- 
sonviándola en un medio de reacción, o como un gas mediante ga­
sificación de la misma en un vaporizador. La olefina sin reac­
cionar, después de abandonar el reactor, se separa del producto 
de reacción para su nueva utilización. La sustancia que contie­
ne yodo y el óxido de nitrógeno se separan de los productos de 
reacción y se pueden volver a emplear después de someterse a 
una operación adecuada para su regeneración, por ejemplo re-ox¿
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dación, si ello fuera necesario.
El promotor que se disuelve completamente en el 

sistema de reacción, se puede reciclar al sistema junto con la 
sustancia que contiene yodo y óxido da nitrógeno.

El promotor, el cual se suspenda en el sistema da 
reacción, puede mantenerse en el sistema colocando un filtro a 
la salida de liquido del reactor, o se puede reciclar al siste­
ma separando una porción del liquido de reacción del reactor y 
recuperándolo entonces mediante filtración seguido por trata­
miento adecuado para ló regeneración, si es necesario.

El promotor, que es insoluble en el sistema de 
reacción, puede utilizarse como un sistema da lecho fijo o fluí 
dificado tal como una dispersión de lechada. Los soportes típi­
cos para los sistemas de lecho fijo incluyen kieselguhr, carbu 
ro de silicio y titanio.

Una vez descrita en general asta invención, se ¡
puede obtener un entendimiento mas completo haciendo referencia ¡ 
a ciertos ejemplos y ejemplos de referencia que se proporcionan 
en esta memoria con fines ilustrativos solamente y que no han 
da ser considerados como limitativos de la invención.

En los siguientes ejemplos y ejemplos de referen­
cia, los productos, la conversión y la selectividad se investi­
garon mediante análisis cromatográfico da gas.

!. í!
E3EMPL0 1 i

En un matraz de fondo redondo, de 100 mi., equipa ¡ 
do con un agitador, un condensador de reflujo, un tubo da entra ! 
da da gas y un termómetro, se añaden 2 gramos (15 milimolas) de ¡ 
yoduro da litio, 0,79 grs. (10 milimolas) de nitrato da litio y ! 
B0 mi. da ácido acético. El matraz se coloca en un baño manteni }



5

10

15

20

25

16

do a 800 c. Se alimenta una mezcla gaseosa que comprenda oxige­
no, nitrógeno y etilsno en las proporciones en volumen de 0,3 
Oy/7,2 M,/l,2 .til.M, . tt.vá. de 1. nenia de reacción, . un. 
velocidad de 1,15 litros normales por hora con agitación conti-. 
nua de la mezcla de reacción.

Al término de un periodo de reacción de una hora, 
la conversión da atileno es del SO %. El análisis demuestra la 
formación de monoacetato de etilanglicol (denominado da aquí en 
adelante como "EGMA") y diacetato de atilengliool (denominado 
de aquí en adelanta como "EGDA") como productos. Los rendimien­
tos combinados en EGDA y EGü)A basados en el etileno reacciona­
do, son del 95 %. Como subproducto se obtienen pequeñas cantida 
des de diácqtato de etilideno (denominado de aqui en adelante 
como "EDA") y acetaldahído (denominado de aqui an adelante como 
AcH). Al término del periodo de reacción de 5 horas, no varia­
ron la conversión de etileno y selectividad de los productos.

E3EMPL0 2
Se repite al ejemplo 1 utilizando 1 mi. de ácido 

nítrico en lugar de nitrato de litio. Al término del periodo de 
reacción de una hora, la conversión de etileno as del 30 %. Loa 
rendimientos combinados en EGDA y EGMA, basados en el etileno 
reaccionado, son del 95 %.

E3EMPL0 3
En un reactor similar al descrito en al ejemplo 1, 

se añaden 3,3 gramos (20 milimolas) de yoduro potásico, 1 mi.
(10 milimoles) de ácido nitrico y 80 mi. de ácido acético. El 
matraz se coloca an un baño mantenido á 80B C. Se alimenta a 
través de la mezcla de reacción, una mezcla gaseosa que compran
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de,en volumen, 8,5 % de oxigeno, 80 % de nitrógeno y 11,5 % de 
etileno, a una velocidad de 1,15 litros normales por hora con, 
agitación continua de la mezcla de reacción. Al término del pe­
riodo de reacción da una hora, la conversión de etileno es del 
45 %, y las selectividades combinadas del etileno reaccionado a 
EGDA, EGMÁ y acetato da 2-yodoetilo (denominado de aqui en ade­
lante "IEA") son del 95 %.

EJEMPLO 4
A uñ reactor similar al descrito en el ejemplo 1? 

se añaden 2,7 gfa. (20 milimolaa) de yoduro de litio y 80 mi. 
de ácido acético. El matraz se coloca en un baño de aceite man­
tenido a 80B C. A través de la mezcla de reacción se alimenta 
una mezcla gaseosa que comprenda, en volumen,78 % de nitrógeno, 
11,2 % de oxigeno, 9,8 % de etileno y 1 % da dióxido da nitróge 
no, a una velocidad de 1,9 litros normales por hora, con agita­
ción da la mezcla de reacción. La reacción entre etileno y oxi­
geno se produce en unas 3,5 horas después de iniciarse la intr& 
ducción da la mezcla gaseosa y se continúa durante 8 horas, al 
final da cuyo tiempo las conversiones, por paso de etileno y 
oxigeno, son del 22 % y 10 % respectivamente.

La cantidad total da dióxido de nitrógeno alimen­
tada al reactor durante las 8 horas de periodo de reacción, ea 
da 6,7 milimoles aproximadamente. Las cantidades combinadas da 
EGM, E60A y IEA, que se forman en el periodo de reacción de 8 
horas, son de 17 milimoles.

EJEMPLO 5
Un autoclave revestido con titanio, da 300 mi., 

equipado con un aparato de agitación, un tubo de entrada de gas,
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un tubo de entrada de líquido, un tubo de salida de gas a tra­
vés de un condensador de reflujo,y un tubo de salida de líquido, 
se carga con 8 grs. (0,060 moles) de yoduro de litio, 1,4 gra. 
(0,020 moles) de nitrato de litio y 140 mi. de ácido acético, 
y a continuacián se presuriza a una presión de 20 Kg/cm^ rela­
tivos con una mezcla gaseosa que comprende, en volumen, 88 % de 
nitrógeno, 4 % de oxígeno y 8 % de etileno. El reactor se ca­
lienta gradualmente a 127a C. con agitación y se mantiene a asa 
temperatura, mientras se alimenta la mezcla gaseosa al reactor 
a una velocidad de 36 litros normales por hora. Con el empleo 
de una microbomba se bombea al reactor una solución de 1 mi. de 
ácido nítrico disualto en 20 mi. de ácido acético. Después de 
la adición de. ácido nítrico, la mezcla de reacción se extrae 
del reactor por vía del conducto de salida de líquido, a una va 
locidad de 20 mi. por hora, y ae añade una cantidad de ácido ni . 
trico a la mezcla da reacción recuperada para proporcionar una 
reacción volumétrica de ácido nítrico a mezcla de reacción recu 
perada da 1 : 20 y, a continuación, la mezcla de reacción recu­
perada, que contiene ácido nítrico, se recicla al reactor usan­
do una microbomba, con una velocidad de 21 mi. por hora.

La reacción se efectúa continuamente bajo las con 
diciones antas descritas y el régimen constante se alcanza dos 
horas después da iniciarse la introducción de la mezcla gaseo­
sa, tras lo cual la reacción se continúa durante 5 horas mas, 
en cuyo tiempo las conversiones medias de etileno y oxigeno son 
del 45 %.

Al término de 7,5 horas desde el momento de ini­
ciarse la introducción de la mezcla gaseosa, se completa la adi 
ción de ácido nítrico y a continuación las conversiones de eti- 
íeno y oxigeno disminuyen repentinamente y descienden a un 0 %
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en las siguientes dos horas.
La cantidad total formada de EEMA y EGDA en al pq 

riodo de reacción de 9,5 horas, as de 0,42 moles.

EJEMPLO 6
El reactor, como el descrito en el ejemplo 5, se 

carga con 8,5 grs. (0,060 moles) de 1,2-diyodoatano, 1,4 gra. 
(0,020 moles) de nitrato de litio y 160 mi. de ácido acético.
La reacción sa efectúa del mismo modo que en el ejemplo 5, con 
la excepción de que la velocidad de flujo de la mezcla gaseosa 
es de 15 litros normales por hora y el ácido nítrico no sa aña­
de a la mezcla da reacción reciclada. La reacción se produce 
una hora después de iniciarse la introducción dé la mezcla ga­
seosa, en cuyo momento las conversiones, por paso de atileno y 
oxígeno, son del 33 % y 52 % respectivamente. Ai término da 3 
horas desde el momento de iniciarse.la introducción da la mez­
cla gaseosa, las conversiones, por paso de atileno y oxigeno, 
son de 74 % y 83 % respectivamente.

EJEMPLO 7---------------------------------  ,

A un reactor similar al descrito en el ejemplo 1,
se añaden 3,3 grs. (20 milimoles) de yoduro potásico, 1 mi. (10 
milimoies) de ácido nítrico, 0,5 grs. de carbón activado prepa­
rado a partir de cáscaras de coco (preparado por Dai-ichi Car­
bón Industries Company) y 80 mi. de ácido acético. El matraz se 
coloca en un baño de aceite mantenido a 65o C. A través de la 
mezcla de reacción, se alimenta una mezcla gaseosa que compren-- 
de, en volumen, 8,5 % de oxígeno, 80 % de nitrógeno y 11,5 % do 
atileno, a una velocidad de 1,15 litros normales por hora, con [ 
agitación continua da la mezcla de reacción. Al término del pe-)
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ríodo de reacción da una hora, la conversión de etileno as dal 
90 %. Los rendimientos combinados en EGOA y EGfüA son del 95 %- 
basado en el etileno reaccionado. Como subproductos se detectan 
trazas de EOA y AcH.

EJEMPLO 8
Empleando 0,75 grs. (5 milimoles) de yoduro sódi­

co en lugar de yoduro potásico se repite el ejemplo 7. Al térmi 
no del periodo de reacción de una hora, la conversión de etile­
no es del 80 % y los rendimientos combinados en EGOA y EGNA sen 
del 95 %, basados en el etileno reaccionado.

EJEMPLO 9
Se repite el ejemplo 7 utilizando 0,5 grs. de gra 

fito en polvo (fabricado por Kanto Chemical Company) en lugar 
de carbón activado. Al término del periodo de reacción de una 
hora, la conversión de etileno as del 86 % y los rendimientos 
combinados en EGOA y EGMA son del 95 % basado en el etileno 
reaccionado.

EJEMPLO 10 ¡
A un reactor similar al descrito en él ejemplo 1, j 

se añade una solución de 155 mg. (0,3 milimoles) de ácido cloro 
platínico, 4 grs. (30 milimoles) de yoduro de litio y 1,5 grs. 
(20 milimoles) de nitrato de litio en 80 mi. de ácido acético.
El matraz se coloca en un baño de aceite mantenido a 803 C. A 
través de la mezcla de reacción se alimenta una mezcla gaseosa 
que comprende oxigeno, nitrógeno, y etileno, en las proporcio­
nes en volumen de 0,8 0^/7,2 N^/ly^ etileno, a una velocidad de 
1,15 normales por hora, con agitación continua de la mezcla de i
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reacción. Al final da periodo da reacción, la converaión de ati 
leño as del 80 % y loa rendimientos en EGmA y EGDA aon de 9,5 
milimoles y 0,7 millmoles respectivamente. La selectividad dal 
etilano reaccionado a EGMA y EGDA as superior al 99 %. Como sujb 
productos sé detectan trazas da EDA y AeH.

10

E3EMPL0 11
Se repite al ejemplo 10 utilizando 20 miligramos 

(0,038 milimoles) de ácido cloroplatinico, 4 grs. (30 milimo- 
lea) de yoduro da litio, y 0,75 grs. (10 milimoles) de nitrato 
de litio. La conversión de etilano no se varia durante 6 horas 
desda el momento da inioiarsa la reacción, y as del 60 %. La se 
lactividad del etilano reaccionado a EGMA y EGDA no se varia du 
ranta 6 horas desda el momento de Iniciarse la reacción y es 
del 99 %. Se obtienen trazas de AcH y EDA.

15

20

25

E3EMPL0 12 {
A un reactor similar al descrito en el ejemplo 1, } 

se añaden 0,5 grs. (Ó,05 milimoles, calculado como platino maté, 
lico) de un catalizador de platino soportado sobra carbón acti­
vado que tianB un contenido en platino de 0,5 % en peso (fabri­
cado por 3apan Engalhardt Company), 4 grs. (30 milimoles) de 1¿ 
tio, 0,69 grs. (10 milimoles) da nitrato de litio y 80 mi. de 
ácido acético. La reacción se efectúa durante 2 horas bajo las 
mismas condiciones que en el ejemplo 10. La conversión de atila 
no es del 85 % y la selectividad del atileno reaccionado a EGMA 
y EGDA es del 99 %. Como subproducto se detectan trazas de EDA 
y AcH.
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E3EMPL0 13
Sa repite el ejemplo 12 usando 1 mi. de ácido ní­

trico concentrado en lugar de nitrato de litio* Al final del pê  
riodo de raacción de 2 horas, la conversión de etileno es del 
70 % y la selectividad del etileno reaccionado a EGMA y EGOA es 
del 99 %.

E3EMPL0 14
Se repite el ejemplo 12 usando 3,3 grs. (20 mili- 

molas) de yoduro potásico y 1 mi. de ácido nítrico en lugar de 
yoduro de litio y nitrato da litio respectivamente. Al final 
del período de reacción de 2 horas, la conversión de etileno es 
del 70 % y la selectividad dBl etileno reaccionado a EGMA y EGOA 
as del 99 %. Se detecta una traza de EOAL

E3EMPL0 15
En un autoclave revestido con titanio se cargan 

10 mg. (0,02 milimoles) de ácido cloroplatinico, 1,3 grs. (10 ¡
milimoles) de yoduro de litio, 0,14 grs. (2 milimoles) de nitrs, 
to de litio y 30 mi. de ácido acético y sa presuriza entonces 
con 3 Kg/cm^ de etileno y 30 Kg/cm^ de una mezcla gaseosa que 
comprende, en volumen, 4 % de oxigeno y 96 % de nitrógeno. El 
autoclave se calienta a una temperatura de 800 C. con agitación 
y la reacción se efectúa durante 2 horas. Los rendimientos en 
EGOA y EGMA son de 2,10 milimoles y 2,30 milimoles respectiva­
mente. Se detecta una traza de E0A.

E3EMPL0 16
Un autoclave revestido con titanio se carga con } 

0,20 grs. (0,020 milimoles, calculado como platino metálico) de !
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un catalizador da platino idéntico al usado en el ejemplo 12,
1,7 grs. (10 milimolee) de yoduro potásico, 0,14 grs. (2 milimo 
les) de nitrato de litio y 30 mi. de ácido acético y se presur^ 
za entonces con etileno y una mezcla gaseosa que comprende oxí­
geno y nitrógeno del mismo modo que en el ejemplo 15. El auto­
clave se calienta a una temperatura de 80n C. y la reacción se 
efectúa durante 2 horas. Los rendimientos en EGOA y EGMA son de { 
3,38 y 3,48 milimoles respectivamente. Se detecta una traza da 
EOA.

EJEMPLO 17
Se repite el ejemplo 16 usando 0,14 gra. (2 mili- 

moles) de nitrito sódico en lugar de nitrato de litio. Los ren­
dimientos en EGMA y EGOA son de 6,il y 1,50 milimoles respecti­
vamente.

¡

EJEMPLO 18
A un reactor similar al descrito en al ejemplo 1, ¡ 

se aftaden 0,5 grs. (0,05 milimoles, calculado como platino metát 
lico) da un catalizador de platino igual al usado en el ejemplo 
12, 2,68 grs. (20 milimoles) de yoduro de litio, 0,69 (10 mili- 
moles) de nitrito sódico y 80 mi. de ácido acético. Oal mismo 
modo que en el ejemplo 10, se pasa a través del reactor una mez ' 
cía gaseosa que tiene la misma composición que la usada en el 
ejemplo 10. Al final del período de reacción de 2 horas, la con ' 
versión de etileno es del 74 % y la selectividad del etileno ¡
reaccionado a EGMA y EGOA es del 99 %. Como subproducto se de­
tecta una traza de EDA.

!
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E3EMPL0 19
A un reactor similar al descrito en el ejemplo 1, 

se añaden 0,2 grs. (0,02 n^limolas, calculado como platino meta 
lico) de un catalizador de platino idéntico al usado en al ajem 
pío 12, 1,3 grs. (10 milimolas) de yoduro de litio, 0,69 grs.
(10 milimoles) de nitrato da litio y 80 mi. de ácido acético.
El reactor se coloca en un baño de aceite mantenido a 80a C. La 
mezcla gaseosa, comprende oxigeno, nitrógeno y propileno, se
alimenta en las proporciones en volumen de 0,8 0^/7,2 N /l,2 pro

¿ - ípilano a través de la mezcla de reacción, a una velocidad de : 
1,50 litros normales por hora, con agitación continua de la mez, ! 
cía de reacción. Al final del periodo de reacción da dos horas, 
la conversión de propileno as del 25 % y la selectividad del 
propileno reaccionado a diacetato de propilenglicol y monoaceta 
to da propilenglicol, es superior al 99 %. Como subproducto se 
detecta una traza de diacetato de propilideno.

ii
E3EMPL0 20 j

A un reactor similar al descrito en el ejemplo 1, 
se añaden 2 grs. (15 milimoles) de yoduro de litio, 1 mi. (10 
milimoles) de ácido nítrico, 1,8 grs. (10 milimoles) de pentóxi
do de vanadio y 80 mi. de ácido acético. El matraz se coloca en !I
un baño de aceite mantenido a 80o C. Se alimenta a través de la ¡ 
mezcla de reacción una mezcla gaseosa que comprende, en volumen,! 
80 % de nitrógeno, 8,5 % de oxígeno y 11,5 % de atileno, a una 
velocidad da 1,15 litros normales por hora, con agitación de la 
mezcla de reacción. Al final del período de reacción de una ho­
ra, la conversión de etileno es del 40 %. El análisis muestra t 
la formación de EG0A, EGMA y IEA. La selectividad del etileno i

reaccionado a EGDA, EGÍÜA y IEA es superior al 95 %.
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E3EMPL0S 21-36
A un reactor similar al descrito en el ejemplo 1, 

se añadan 2 gra. (15 milimoles) de yoduro de litio o 3,3 grs. 
(20 milimoles) de yoduro de potasio como fuente da yodo, 1 mi. 
(10 milimoles) de ácido nítrico como áxido de nitrágeno, 80 mi. 
de ácido acético y un promotor indicado en la siguiente Tabla. 
Se pasa una mezcla gaseosa-a través de la mezcla dé reaeeián 
del mismo modo que en el ejemplo 20, mientras se mantiene la 
temperatura de reaeeián en 80S C. Sin embargo, cuando el promo­
tor es un nitrato, no se añade ácido nítrico. Al término del pe 
riodo da reaeeián da una hora, la conversión de etileno en cada 
reacción está comprendida entre 55 y 99 %. La selectividad del 
etileno reaccionado a EGOA, EGMA e IEA as similar a la del ajea 
pío 16. Los resultados se resumen en la siguiente Tabla.
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Ejemplo
No.

Yoduro Promotor, cantidad (g) Conversión de ati 
leño (después de 
una hora)

2 1 Lil 1 . 0 2 1 , 6  g 85 %

2 2 KI Sílice-Alúmina 0,5 70

23 KI N.^T.O, 2 , 2 70

24 KI Pb(0AC)¿. 4,3 70

25 KI moOg 1,5 55

26 KI , "2"°4 2,5 70

27 KI Hierro en polvo 0,55 80

28 KI HAucl. . 4H-0 4 2 0,13. 56

29 KI F.CI3 1 , 6 88

30 KI Ni(N0g)g . SHgO 2,9 74

31 KI Co(NOg)^ . 6H^0 2,9 90

32 KI ZnO 0 00 63

33 . KI CuO 0 , 8 80

34 KI Bi(N0g)g . 5H^0 4,9 55 .

35 KI °:°3 0,7 99

36 . KI ZrOCl, . 3 y 2 92
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E3EMPL0 DE REFERENCIA 1
A un matraz de reacción idéntico al descrito en 

el ejemplo 1, ae añaden 4 gra. (30 milimoles) de yoduro de li­
tio y 80 mi. de ácido acético. La reacción ae efectúa bajo las 
mismas condiciones que en el ejemplo 1. Al término del periodo 
de reacción de una hora, la conversión de atileno es del 1 %.

E3EMPL0 OE REFERENCIA 2
A un matraz de reacción idéntico al descrito en 

el ejemplo 1, se añaden 0,69 grs. (10 milimoles) de yoduro de 
litio y 80 mililitros de écido acético. La reacción se efectúa 
bajo las mismas condiciones que en el ejemplo 1. Al término dal 
periodo de reacción de una hora, la conversión da atileno es in 
farior al 1 %.

!
t

E3EMPL0 0E REFERENCIA 3
Se repite el ejemplo 12 excepto que no se añado 

nitrato de litio. Al final del período de reacción de 2 horas, 
la conversión de etileno es del 3 % y la selectividad del etilo 
no reaccionado a EGMA y EGDA es del 9S %.

E3EMPL0 OE REFERENCIA 4
A un reactor similar al descrito en el ejemplo 1, 

se añaden 130 mg. (0,25 milimolea) de écido cloroplatinico, 4 
grs. (30 milimoles) de yoduro de litio y 80 mililitros de áci­

do acético saturado con yodo.
La mezcla gaseosa se pasa a través de la mezcla 

de reacción del mismo modo que en el ejemplo 1. Al final dal pa ! 
riodo de reacción de 2 horas, la conversión dal etileno es del }

] 4 % y la selectividad del etileno reaccionado a EGMA y EGDA es j
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del 99 %.

E3EMPLÓ 0E REFERENCIA 5
Un autoclave revestido con titanio se carga con 

0,2 grs. (0,02 milimoles, calculado como plntino metálico) de 
un catalizador de platino idéntico al usado en el ejemplo 12, 
í,3 grs. (10 milimoles) de yoduro da litio y 30 mi. de ácido 
acético, y a continuación se prasuriza con 3 Kg/cm2 da etilenn 
y 30 Kg/cm de una mezcla gaseosa que comprende, en volumen, 4 % 
de oxígeno y 96 % de nitrógeno. El autoclave se calienta a una 
temperatura de 170a C. con agitación y la reacción se efectóa 
durante 2 horas. Los rendimientos en EGtMA y EGOA con de 0,13 y 
0,45 milimoles respectivamente.

E3EMPL0 0E HEEEREMCIA 6
Se repita el ejemplo 12 excepto que no se añade 

yoduro de litio ni nitrato de litio. La conversión da etileno 
es inferior al 1 %. La adición de 0,69gj(10 milimoles) da clora­
to de litio al sistema no varía la conversión en un grado signi 
ficativo.

E3EmPL0 0E REFERENCIA 7
Se repite el ejemplo 11 excepto que no se añade 

nitrato da litio ni yoduro de litio. La conversión de etileno 
es inferior al 1 %. La adición de 0,69 grs. (10 milimoles) de 
nitrato de litio al sistema no varia la conversión en un grado 
significativo.

E3EMPL0 0E REFERENCIA 8
Se repite el ejemplo 3 empleando 1,66 grs. (10 mi
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limóles) de yoduro de potasio, 2,45 grs. (10 milimoles) de 
mnfCHgCOg)^ * 4MgO y 80 mi. de ácido acético. Al término del pe 
riodo de reacción de 1 hora, las conversiones por paso de etile 
no y oxigeno, son inferiores al 1 %. La adición de 1,27 grs.
(S milimoles) de yodo al sistema no aumenta las conversiones de 
etileno y oxigeno.

EOEmPLO DE REFERENCIA 9
Se repite el ejemplo 3 empleando 1,66 grs. (10 mi 

limóles) de yoduró de potasio, 2,32 grs. (10 milimoles) da 
Fe(CHgC0g)g y 80 mi. de ácido acético. Al final del periodo de 
reacción de una hora, las conversiones por paso da etileno y 
oxigeno son inferiores al 1 %. La adición de 1,27 grs. (5 mili- 
moles) de yodo no aumenta las conversiones de etileno y oxigeno.

E0EMPL0 DE REFERENCIA 10
Se repite el ejemplo 3, empleando 2,54 grs. (10 j

milimoles) de yodo, 7,9 grs. (100 milimoles) de piridina y 80 !
mi. de ácido acético. Al término del periodo de reacción de una 
hora las conversiones por paso de etileno y oxigeno son inferió 
res ál 1 %.

A partir de la comparación de los ejemplos ante­
riores con los ejemplos de referencia, puede observarse que la i
combinación da la sustancia que contiene yodo y el óxido de ni- !

!
trógeno aumenta los rendimientos en acetato de etilenglicol con 
aidarablementa en comparación con el empleo de la sustancia que 
contiene yodo o el óxido de nitrógeno por si solos.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hace: 
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
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susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental.

!



31

REIVINDICACIONES
19.- Procedimiento para preparar ásteres de alqui 

lenglicol, de fórmula:

(I)

S en la que R^, Rg, Rg y R^ se eligen del grupo consistente en 
hidrógeno, alquilo C^-Cg^ y arilo Cg-C^; y Rg es alquilo C^-Cg^ 
o arilo C,.-C„„ cuyos sustituyentes pueden estar sustituidos por 
residuos inertes;y/o de fórmula:

R5

0

C - 0

R2

(II)

10 en la que R̂ , Rg, Rg# R^ y Rg se definen oomo anteriormente; mt, 
diante reacción de una defina da fórmula:

R

R
(III)

en la que R^, Rg, Rg y R^ se definen como anteriormente, con un 
ácido carboxilico de fórmula:
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Rg -COgH (IV)

Bn la que Rg se define como anteriormente y con oxigeno molecu­
lar u otro agente de oxidación; caracterizado porque comprende 
llevar a cabo la citada reacción en presencia de un catalizador 
conaiatante en una sustancia que contiene yodo elegida del gru­
po consistente an yodo elemental y compuestos que contienen yo­
do, y un óxido de nitrógeno.

2a.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque R^, Rg, Rg y R^ se eligen del grupo consis­
tente en hidrógeno, alquilo C^-C^p y arilo Cg-C^p, y Rg es al­
quilo o arilo Cg-C^.

3a.- Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque la defina es etileno o propileno y el ácioo 
carboxílico es ácido acético.

49.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la reacción se efectúa en fase liquida.

5a.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la sustancia que contiene yodo y el óxido de 
nitrógeno son capaces de variar reversiblemente sus números de 
oxidación en el sistema de reacción.

63.- Procedimiento según la reivindicación 5, ca­
racterizado porque la sustancia que contiene yodo se elige del 
grupo consistente én yodo elemental, ácido yodhidrico y sus sa­
les, ácido hipoyodoso y sus sales, ácido peryódico y sus sales, 
complejos que contienen yodo y compuestos orgánicos da yodo ca­
paces de liberar ión yoduro mediante solvólisis bajo las condi­
cionas da reacción.

73.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la cantidad de sustancia que contiene yodo
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a emplear ea de hasta un equivalente por litro de la solución 
da reacción.

83.-  Procedimiento según la reivindicación 5, ca­
racterizado porque él Óxido de nitrógeno se elige del grupo con, 
sistente en ácido nítrico y sus sales, ácido nitroso y sus sa­
les, NO, NOg* NgOg, MgO^ y NgOg.

93.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la cantidad del óxido de nitrógeno a emplear 
es da hasta 1 mol por litro del líquido de reacción.

103;- Procedimiento según la reivindicación 1, ca 
racterizado porque además de la sustancia que contiene yodo y ¡
del óxido de nitrógeno, está presente un promotor elegido d3l i. !
grupo consistente en carbono elemental y un elemento elegido 
del grupo consistente en litio, berilio, boro, sodio, magnesio, 
aluminio, silicio, potasio, calcio, escandio, titanio, vanadio, 
bromo, manganeso, yodo, cobalto, níquel, cobre, zinc, germanio, 
galio, zirconio, niobio, molibdeno, tacnecio, rutenio, rodio,

t

paladio, plata, cadmio, indio, estaño, antimonio, teluro, bario,i 
cario, hafnio, tántalo, tungsteno, renio, osmio, iridio, plati­
no, oro, mercurio, talio, plomo y bismuto y compuestos de estos 
elementos. ¡

lia.- Procedimiento según la reivindicación 10, 
caracterizado porque el promotor se elige del grupo consistente 
en carbono elemental y un elemento elegido del grupo consisten- ¡ 
te en litio, boro, sodio, aluminio, silicio, potasio, vanadio, ! 
hierro, cobalto, níquel, cobre, zinc, zirconio, molibdeno, tel¿,} 
ro, tungsteno, platino, oro, plomo y bismuto y compuestos de et. { 
tos elementos.

123. -  Procedimiento según la reivindicación 11, 
caracterizado porque el promotor se elige del grupo consistentf
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eñ carbono elemental y un elemento elegido del grupo consisten- i 
te en boro, hierro, cobalto, níquel, circonio y platinó y com­
puestos de estos elementos.

13a.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca 
ractarizado porque la temperatura de reacción es del orden de 
la temperatura ambiente a 20QS C.

149.- Procedimiento para preparar ásteres de al- 
quilenglicol, tal y como queda sustanciaímente descrito en la 
presente memoria.

Esta memoria consta de 34 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.
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