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glicol se puedsen usar como disolvents o como intermediarios an

| reside en las velocidades de rsaccién relativamente bajas que

8l ampleo de un sistema catalfitico conslstente‘en bromo o cloro

2.

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para producir ésteres de alquilenglicol, por ejemplo ésteres de
etilenglicol, y mas pa£ticuiarmente se relaciona con la acila~
cidén oxidative de olafiﬁas.

Los ésteres de alquilanglicol son dtiles como di-
salventes y pléstificanﬁas. Por sjemplo, los ésteres de aﬁilenk

la produccién de stilenglicol el cual constituye un intermedia-
ric comercialmente importante para la preparacidn de tereftala-
to de polistileno.

Se conocen diversos catalizadores como de utili-
dad para la produccidn de ésteres des alquilenglicol mediante
reaccidn de plefinas, &cidoes carboxilicos y oxigeno moleculaz.

_ La patente USA No. 3.770.813 de Kollar, concedida
el 6 de Noviembre de 1973, describs un procedimiento que utili-
28 un sistema catalftico consistente en yodo (o un compuesto
productor de yoda y ox{gsna) y al menos un catidn seleccionado
del grupo consistente en caéiones de metales alcalinos, un ca-
tidn de metal pesado de nlmerc atémico 21-30 y 48, y cationes
nitrogenados derivadoé de trialquileminas inferiores, amonfaco,

piperidina o piridina. El inconvenients de estes procedimiento

requiere el empleo de altas temperaturas de reaccidn del orden
de 130 a 1609 C. y presiones de reaccidn relativamente superio-
res.

La patente USA No. 3.688.535 de Kollar, concedida
8l 5 de Soptiembre de 1972, describe un procesa quse comprande

(o un compuesto que contiens bromo o cloro) y un catidn metdli-

B ) !
co de valencia variable tal como Ce, #n, Sb, V, Ga, As, Cr, Cu, |
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3.

Ag vy Co, Este proceso tisne la desventaja de una velocidad de
reaccifn relativamente baja lo cual requisre el empleo de altas
temperaturas de reaccidn del orden de 80 a 2008 C. Otra desvanr-
téja de este procaso @s el problema de corrosidn asociado con
la naturaleza corrosiva de ests sistema catalitico a slevadas
tempsraturas, La patente USR No. 2,519,754 de Gresham et al.,
concedida el 22 de Agosto de 1950, describe el empleo de halu-
ros de hidrégeno (preferiblemente dcido bromhfdrico) o haluros
orgdnicos (preferiblemente bromuros aliféticos) como cataliza-
dores, Sin embargb, pste proceso requiere sl uso de altas tgﬁqg;
raturas de reaccidn del orden de 180 a 2202 C. e
La patenta USA No. 3.427.348 de o;san, concedide
el 11 de Febraro de 1969, describe un sistema catalftico fque
consiste en difdxido de selenio y un 4cido mineral. La desventa-
ja de este sistema catalftico es la selectividad relativamente

baja.

gl 11 de Diciembre de 1973, describe un proceso para la produc-
cidn de ésteres de etilenglicol utilizando un catalizador que
comprende selenio catiénico y al menos una sustancia halogenada
elegida entre bromo aiemantal, cloro slemental, un compuesto
productor de bromo y un compuesto productor de cloro.

La patents USA No. 3.668.23% de Kollar, concedida
el 6 de Junio de 1972, describe un sistema catalftice, consis-
tente en telﬁro y una fuente adecuada de bromo,

La patente USA No. 3,479.395 de Huguet concedida
8l 18 de Noviembre de 1968, describe un sistema catalftico con-
sistents en d;éxidd de teluro, un haluroc de metal alcalino'y un

sistema redox.
La patente USA No. 2,497.408 de Gresham, concedi-

i

1

La patente USA No. 3.778.468 de Kollar, concedids °

{
I
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4

da sl 14 de Febrero de 1950, describe um proceso para la pradug
cifn de &steres de propilenglicol utilizando un catalizador mix
to de un acetato metflico tal como acatato de plomeo o acetato
pérrico y un acetats de metal alcalino férreo.

La patente USA No. 3.299,110 de Pine, concedida
el 17 ds Enero de 1967, describe un catalizador conteniendoc mo-
libdeno tal como sulfuro de molibdens, dxido de molibdeno y ma-
libdato de cobalto sulfurado.

La patente britédnica No. 1.058,995 dascribe un
sistema catalitico consistente en una sal de paladjo I, acete-
to metidlico tal como acetatos de metales alcalinos, metales al-
calinotérreos, clprico, Pérrico, esténnico y de nfquel, y un
halurc metdlico slegido entre clorurcs y bromuros de metal alca
lino, metal alca;inatérraa, clpricao, férrico, esténnico y de ni
qusl,

La patentes briténica No. 1.124,.862 describe un
sistema catalitico consistente en una sal paladosa y un dxide
de nitrdgeno tal mmo un nitrato o nitrito de un metal ds los
grupos I, II & VIII de la tabla perfodica, écido nitrico, 4cido
pitrnso, No, Noz, NZO5 o] NZUS’ |

La patente USA No. 3.262.965 de Clark st al., con!
cedida el 26 ds Julioc de 1966, describs un sistema catalftico
consistente en una sal paladosa, una sal de un &cido carboxili—\
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 ds 1967, describe un sistema catalf{tico

consistente en acetato de paladio y dcido nftrico., Sin embargo,

los procesos que utilizan una sal ds paladio como constituyenta

principal, exhiben desventajas tales como pérdida de sales de

paladio costosas durante la operacién, taponamientc del sistema
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| zador una sustancia que contiene yofo slegida entre yodo y com-

causado por el depéaito.da paladio metdlico y una selectividad
relativaments baja debido a la formacidn de subproductos inde-
éeadoe, tales como aldeh{dos y cetonas.

' Por lo tanto, exists la necesidad de encontrar un
proceso mas sficaz, selectivo y barato para la produccién de &3
teres de alquilenglicol a partir de olefinas y 8cidos carboxflj
oS,

En consecuencia, constituyes un objeto de esta in-
vencifn proporcionar un proceso comercialmente practicable para
preparar ésteres 'de alquilsnglicol en slevados rendimientos y
sglesctividades., De forma breve, este y otros objetos de esta in
uéncién, como mas adslante sarén evidentes por la siguiente deg
cripcidn, hen sido alcanzados hacienda raaccion;r una olefina,
un &cido carboxflico y ox{geno molacular utilizando como catalj

puestos que contienen yodo, y un 6xido de nitrégeno.

El método de esta invencidn se ilustra por las ai%
guientes ecuaciones quimicas: i

R R
1 3 .
\\\\'C = c"/,/ : + 2R,. - CO_H + 1/2 0, —~——
,’/,/’ ~— 5 2 2
R R
2 4
(111) (1v)
0 R, R 0
1 '3
I 1™ I |
Rg =C -0 - f - f -0-C=R, + HO (1)
R, R,

(1)
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Rl\ /Rz ,
C=¢C + R.-COH + 1/20, ——>
5 2 2
R/ \R
2 4
(111) (1v)
Tl i‘z .°l
Ho;-c-tl:-u-!:-as (2)
l
Ry Ry
(11)

i
|
| En las férmulas anteriores, Rl’ Rz' Ry Y R4 se elj

gen entre hidrébeno, alquilo de 1 a 20 &tomos ds carbono (con
preferencia 1 a 10) y arilo de 6 a 20 Atomos ds carbono (con
preferencia 6 a 10); vy Rg es alquilo de 1 a 20 dtomos de carbo-
no (con preferencia 1l a 10) o arilo de 6 a 20 &tomos ds carbono
(con prefsrencia 6 a 10).

Los grupos alquilo o arilo antss descritos pueden
sstar sustitufdos con sustituyentes inertss a la reaceidn, ta-
les como halo, nitro, alcoxi, alcoxicarbonile, carbonilo y sim}l
lares, ;

Olefinas adecuadas {11I) dtiles en la prssente in‘
vencién incluyen olefinas-de cadena recta tales como etileno,
propiieno; l-butena, 2-buteno, l-hexsno, l-octeno, l-dacenc y
similares, y olefinas ramificadas tales como isobutileno, 2-mg

til-l-panteno, 2-metil-l-butenc y similares. Las olsfinas prefs |

ridas son etileno y propileno.
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| acético. Debe observarse qus cuando estd presente agua en al

7.

Acidos carboxilicos adecuados (IV) (tiles en lea
praéente invencidn, incluyen écidos carbox{licos aliféticos ta- |
les como Acido acético, &cido monocloroacdtico, dcido propiédni-
co, dcido butirice, 4cido valérico, Scido isovalérica, Acido ogc
tanéico, 4cido fénilacético, 4cido fenilpropifinico, y simila-
res; as{ como los 4cidos carbox{licos arométicos tales como 4ci
do bangzfico, 8cido toluénico y similares. ‘ ‘

Acidos carbox{licos preferidos son los &cidos acd

tico, propidnico y benzdico. En especial es prefiere el Scido

sistema de raacéién; en una cantidad suficiente para efectuar
la hidrélisis de los diésteres de alquilenglicol. (1), se obtie-
nen monoésteres de alquilenglicol y alquilenglicoles.

Por atra pafta, debs observarse que la pressencia
de agua favorece la formacién de alquilenglicoles mediante hidrp)
xilacién oxidativa de olefinas asi como mediante la hidrélisis
de los 8steres de alquilenglicol.

La caracterfstica de ests invencién es un nuevo
sistema catalitico qus comprande una sustancia conteniendo yo-
do elegida entre yodo y.compueatoa qus contienen:yodo, y un 8xi
do de nitrfigeno. Como anteriormente se ha utilizada, y como se
empleard de aquf en adelante y en las reivindicaciones, el tér-
mino "un éxido de nitrSgerio” intenta incluir 6xidos de nitrége-
no tales como NO, N,0, NO,, N,0s. N0, y NOg, y oxifcidos ni-
trogenados tales como &cido nitroso, dcido hiponitroso y &cido
hftrico, y las sales de los oxiécidos, '

Se cres qua una sustancia que contiene yodo actda
como catalizador mientras se variq reversiblemente su ndmero de
oxidacién, y se cree que la sustancia qua contisne yodo esté

presente en el sistema de reaccibn en forme de I-, Iz. 120, H1ao,
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R-CO,1 (en donde R es alquilo), 103', 1 o similares. Por con

0
275
siguiente, y ademis del yodo, se puede introducir en el sisteme
de reaccifén cualquier compuesto que contenga yodo capaz de pro-
porcionar en sl sistema de reaccidn una espescie de una sustan-

cia conteniends yodo que pueda variar reversiblemente su ndmera

| de oxidacidn, E jemplos de taies compusstos que cantiensn yodo,

son Acido yodhidrico y sus sales, tales como yoduro de 1litis,
yoduro de sodio, yoduro de potasio, yodurc de magnssio, yoduro

de cobre y similaraes; 4cido hipoyodoso y sus sales; 4cido ySdi—

. co y sus sales; 4cido peryddico y sus sales; compusstos complge

jos de yodo; y compusstos orgénicos de yodo, tal como yoduro de
etilo, yoduro de isopropilo, y similares, los cuales liberan f&
cilments ién yoduro por solvélisis bajo las condiciones de reac
cidn.

La cantidad de sustancia que contisns yodo a em—
plear no ss critica y normalmente es de un equivalente por li-

tro de la solucidn de reacéidn.

Igualmente, se cree que un 6xido de nitrégeno, el |

cual es otro componente esencial del sistema catalftico de asta
invencidn, actla como catalizador de forma similar a la sustan--
cia que contione yodo, mientras varfa reversiblemente su nlmera
de oxidacibn, estiméndose qus el Gxido de nitrégens estd presea

te en el sistema de reaccidén en forma de N,0, NO, NOZ’ N0

2 273

2
dé R es alquilo), nitritos de alquilcarbonilo (R%ONO en donde
- |

0
R as alquilo) o similasres. Por consiguients, sa pusde introdu~
cir en 8l sistema de reaccidm cualquier &xido de nitrdgeno ca-

paz de proporcionar, en el sistema de reaccidn, una especie de

un éxido de nitrégeno que pueda variar reversiblemante su niime-

N,0,, N,Og, HNO5, NO,7, NO,~, nitritos de alquilo (R-ONO en daa |

1
!
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rd de oxidacién.
Ejemplos de tales fxidos ds nitrdgeno son 4cido

nftrico y sus sales, tales como nitratos de metal alcalino, de
metal alcalinotérreo 9 de cobre, y similares; &cido nitroso y
sus sales, talss como nitritos de metal alcalino, de metal alca
linotérreo y de cobre; &xidbs de nitrégeno tales como NG, ND,,
N203, N2 4? 2 5 Y similares; y una mezcla do los mismos.

La cantidad de 6xida de nitrdgeno a utilizar no
es critica y en general se utilizard hasta un mol por litro de
la solucién de reaccidn.

V El proceso de esta invancidn se puede efectuar in
troduciendo, en el reactor, ademés del sistema catalftico antes
descrito, un promotor elegido entrs carbono y uﬁ elemento 2legi
do entre litio, berilic, boro, sodio, magnesio, aluminio, sili~
cio, potasio, calcio, escandio, totanio, vanadio, cromo, magna-
nsao, hierro, cobalto, niqual, cobre, zinc, germanio, galio,
circonio, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio, paladioyi
plata, cadmio, indio, estafo, antimonio, teluro, bario, cerio,
hafnio, tantalo, tungstero, renio, osmio, iridio, platino, oro,
mercuria, talio, plomo y bismuto y compuestos de estos elemen-
tos. o

Los promotores praferidos son carﬁono y elemen-
tos alegidos del grupo consistente en 1litio, oro, sodio, alumi-
nio, silicio, potasio, vanadio, hierro, cobalto, nfquel, cobra,
zing, zirconio, molibdeno, teluro, tungsteno, platino, oro, pla
mo y bismuto y compusstos de estos slementos,

- En especial ss prafisren carbono y los elementos
elegidos entre bore, hierrc, cobalto, nfquel, circonio y plati-
no y sus compuestos. ‘

La adicién del promotor acslera la rsaccidn sin
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10. |

disminuir la selectividad.

El carbono se dencmina gsneralmente carbédn acti\"_@_i
do incluyends carbén microcristalino y grafito. No existe limi—%
tacién particular alguna con respsctc a la materia prima y métgi
do de activacidn del carbono., No existe tampaco ninguna limita-f
cidn con respecto al contenido ds componentes de trazae y estrqg
tura cristalina dsl carbdn activado y, por lo tanto, puede usar
se carbén activado disponible en el comercio. Similarmente, no
axiste espacialmente ninguna limitacidn estricta sobrs el méto-
do de preparaéién y propiedades f{sicas dql grafito. Tampoco
existe limitacidn particular alguna sobre la forma del grafito
y 88 pusds utilizar grafito en polvo o granulado que tenga un
tamafio de parﬁiculas adecuado,

Los eglemantos antes descritos se affladen sn forma
de . sustancias simples o de compusstos. No existe ninguna limita
cibn particular con respecto a la forma de los compuestos y se
pueden afadir en forma de 4xidos, sulfuros, &cidos o bases que
contisnen el elemento antarior, sales o similares, Por sjemplo,
en 8l sistema des rmaccidén se pueden incorporar compuasstos de
platino o platino mismo con una valencia ds cero o mas. Ejem~
plos de tales compuestos de platino o de platino metdlico, san
platino en forma de esponja, hilo, cristal, hoja p polvo; negro

de platino; platino metélico seportado sn un soporte tal como

. e an B - m— A ———— 4 A e+ S S A T B e $ A ) 4o S 78§ e swws 40 mwswmE Br w6 v ma

carbdn activado, negro de humo, sflice, allimina, ashbestos o si- '

milares; Scidos haloplatfinicos teles como &cido cloroplatfnico,

- e

&cido bromoplatinico, &cido yodoplatinico y similates; las sa-

les del 4cido haloplatinico; haluros de platinc tales como clo- |
ruro de platinc, bromuro de platina, yoduroc de platino y similgi
res; sales ds platino de Acidos orgénicos e inorgénicos talss E

como sulfato de platino, nitrate de platinoc, acetato de platino{
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y similares; Sxidos y sulfuros de platino; y compuestos comple-
Jjos da plaéind Galaa c&mo Biclururo de tetraamina-platino, 4ci~
do tetraciancplatinico y similares,

Constituye una caracteristica de esta invencidn
el que los resultades de la rsaccidn no son muy afectados por
8l hecho de si el promotor es scluble o no. o

La cantidad de promotor a emplear varfa ampliénbg
te con la temperatura de reaccidn, naturaleza del promoior, can
éidad del catalizador, ete, Convenlentemente, sélamente se neca |
sitan paqdaﬁaa cantidades de promotor, por ejemplo 10=3 a 10“1
mmol por litro de la solucifn de raaccién, para lagrar una ope-
racidn con xito del proceso, perc puedan amplearoa también can
tidades mas grandes, por sjemplo de hasta un mol por 1itro de
la solucion de reaccién.

El mecanismo de reaccidn para sl proceso de esta
invencidn, con el cual se obtienen ésteres de alquilenglicol mg
diante acilacién oxidativa de olefinas, no se entiende totalnég
te. Sin embargo, es posible sl siguiente mecanismo.

Le oxidacidn de un éxido de nitrégeno con un agef
te dxidénté, por ejemplo oxfgeno molecular, conviarte al éxido
de nitrdgeno a su forma oxidada la cusl se oxida entonces, os-
tando prasente sn el sistema una forma reducida de ﬁna suatan-

cia qua contiene yo&o, por ejemplo 169 yoduro, para dar su for-

| ma oxidada, por ejemplo 1., 120, 107, 10,7, con lo cual el éxi-

do de nitrégeno 11égé a reducirse a su gatado de valencia ini-
cial. La Porma oxidada de la sustancia que contiens yodo a fore
mar, sola o con la ayuda de un &cido carboxflico o similar, oxi
da a una olefina para dar un éster de alquilenglicol, con lo
cual la sustancia que contisne yodo llega a reducirse a su esta

do de valencia inieial, Siempre y cuando se repita la reaccién
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anteriormente descrita como un solo ciclo, se desarrolla la reag
cién en cadena.

A partir de lo antsrior se deducs que el dUnico rg
querimiento para 8l &xido de nitrdgeno y sustancia que contiens
yodo, utilizados en gl procesc de ssta invencidn, es que sean

capaces de experimentar una oxidacién y una reduccidén alterna

Por consiguiente, en el sistema de reacciénse pug
de emplear cualquier 6xido de nitrdgeno y sustancia que conten=~
ga yodo, capaces de expsrimentar oxidaciones y reducciones al-
ternativas, independientsmente de su estado de valencia inicial.

' El papel del promotor no ss del todo clarao, Sin
gmbargu, se, cree que el promotor acelera la oxidacidn de las

formas reducidas del 8xido de nitrégeno y sustancia que contie~

ne yoda,

Como anteriormente se ha 1nd1cadu, el agents oxi-
dante empleado en sl proceso de ssta invencidn oxida al dxido
de nittégeno desde un estado de valencia inferior a uno supe-
rior. En gensral, se utiliza oxigeno moleculér como agents axi-
danta.-Sin embargo, en lugar del ox{gsno molecular se puede em-
plear un agsnte oxidante capaz de oxidar a los 6xidos de nitré-
geno, taleé como peréxido de hidrégeno; perdxidos orgénicos,
preaulfatbs, bromo, cloro, ozono o similares. Al objsto de que
el proceso de ssta invencidn sea escondmicamsnte ventajoso, es
preferibls usar oxfgeno molecular como agenté oxidante. El oxi-

geno se pusde introducir en la mezcla de reaccidn como una co-

rriente da'gas sustancialments puro. Por otra parte, se pusde

introducir como afre o como una mezcla de oxigeno con un gas

- inerte tal como nitrdgeno. '

En general, la reaccidn ses efectlia en presenciea
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de un disolvente, Ejemplos de tales disolventes son las olefi-
nas utilizadas como materias de partida, los dcidos carbox{li-
cos empleados comp materia de partida, los productas de dsteres
de alquilenglicoli glicoles y una mezcla de los mismos, Con prs
ferencia, el écidp carbox{lico se utiliza como disolvents como
fuents de la mitad dcido del éster deseado.

Segdn un proceso continuo, es preferible que el
glicol y su éster sean separados del lfquido de reaccidn, mien-
tras el 4cido carbax{lico sin reaccionar y la olefina se recups ;
ran para su nueva!utilizacién.

51 se dessa, como disolvente o como una porcién'
del mismo, pueden emplearse disolventes orgédnicos o inorgénicos
que sean préctica;ente inertes a la reaccidn. P&r ejemplo, cuan
do la reaccidn se efectla empleado atileno como olefina, icido
acético como un cido carboxflico y la misma cantidad de agua
que la de 4cido acdtico como disolvents, la velocidad de reac-
cién y la selactividad son aproximadamente iguales a las obtenj
das cuando no se aflade agua, y los productos principales son mo
noacetato de etilenglicol y diacetato de etilenglicel,

Cuando se afiade agua en una cantidad auperior e

la de 4cido acético, se forma etilenglicol como subproducto.
Sin ambargo, la formacidén de glicolss no es un impedimento para !
el desarrollo éomarcial del proceso de esta invencién, a causa
de que los glicoles encuentran &mplias utilizaciones.

La temperatura de reaccidén no es critica en la ‘
presents invencién, siempre y cuando se mantenga una fase liqqii
da. Cuanto menor sea la temperatura menor serd la velocidad de I
reaccidn, Por otra parte, cuanto mayor sea la temperatura menaxr |
serd la solubilidad de los materiales de partida gaseosos (ole—j

finas, oxigeno, sustancias que contienen yode y Gxidos de nitréi
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geno) en la mezcla de reaccidn.
Consecuentemente, la temperatura de reaccién pre- |
ferida es del orden de la tempsratura ambzenta hasta 2002 C.,
"La presifn de reaccién no es una variable impor-
tante y se pusde emplear satisfactoriaments cualquier presién
que sea suficiente para wantener una fase li{quida a la tempera-~
tura empleada, La velocidad de reaccidn llega a ser mae alts a

medida que aumenta la presifn de reaccién. Sin embargo, las els

vadas presiones de reaccifn requieren 8l empleo de un reactor

de alta presién coatoﬁo. Consecuantsmente, la presién de reac-
cidn preferida as del orden de la preeién atmosférica hasta unos
50 Kg/cm .

, La raaqcién 8se eféctdq en un aparatO'adacuadn,
por ejemplo en un lecha fijo, en un reactor del tipo lechada y
de lecho mévil, y puada llavarse a cabo de forma diacontlnua o

continua.

En general, el écido carbox{lico se aflade en for=
ma li{quida. Segln el proceso contlnua, el &cido carboxilico sin
reaccionar, después de abandonar el'reaétor, se separa de la
mezcla de rsaccidm para su nusva utilizacidn.

' ' La olefina gassosa se introduce sola o sn combing
cién con ox{geno molecular en el rsactor. La olefina liquida o
s6lida se introduce sn sl reactor sola o como uhs solucidn, di-

sonvidndola en un medio de reaccibén, o como un gaé mediante ga-

.aifiéaéiﬁn de la mismé 8N un vaporiia&or. La a;efiha sin rsac-

cionar, déspuéa de abandanar sl reactor, se sépara del producta |
de reaccién para su nueva utilizacién. La sustancia que contie-
ne yodo y el 6xido de nitrégeno se separan de los'productos de

reaccién y se puaden volver a emplear después de someterse a

una operacidn adecuada para su reganeraciéh,‘por ejemplo re-oxi
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dacidén, si sllo fuera necesario.

El promotor que ss disuelve completamente en sl
sistema de reaccidn, ss pueds reciclar al sistema junto con la
sustancia que contiens yodo y dxido de nitrégeno.

£l promotor, el cual se suspande en el sistama de
reaccidn, pusde mantenerss sn el sistema colocands un filtro a
la salida de l{quido del reactor, o se puede reciclar al sistu-
ma separandoc una porcidn del liquido de rsaccidn del resactor y
recuperdndolo entonces mediante filtracidn sequido por trata-
miento adecuado para la regeneracidn, si es necesario.

£l promotor, qus s insoluble en el sistema de
reaccidn, puede utilizarse como un sistema de lacho fijo o fluf
dificado tal como una dispsrsién de lachada. Las soportes tipi-
cos para los sistemas de lecho fijo incluyen kieselguhr, carbu

ro de 8llicio y titenio,

Una vez descrita en gansral esta invencién, se !
puede obtener un entendimiento mas complato haciendo refersncia |
a clertos ejemplos y ejemplos de referencia que se proporcionan
en essta meﬁoria con fines ilustrativos solamente y que no han
de ser considsrados como limitativos de la invencidn,

En los siguientss ejemplos y ejemples de referen-
cia, los productos, la conversién y la selsctividad se investi-

gafon mediante andlisis cromatogrédfico de gas,

EJEMPLO 1
£n un matraz de fondo redondo, des 100 ml., aquipg_l

do con un agitador, un condensador de reflujo, un tubo de entra

|
|
da da gas y un termémetro, se afaden 2 gramos (15 milimoles) de |
yoduro de litio, 0,79 grs. (10 milimoles) de nitrato de litio y !

|

80 ml. de dcido acético. El matraz se coloca en un bafic manteni
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do a 802 C., Se alimenta una mezcla gasaoéa qus comprende oxf{ge-
no, nitrégens y etileno en las proporciones an volumén de 0,3
02/7,2 N2/1,2 stileno, a través de la mezcla de reaccidn, é_una
velocidad de 1,15 litros nurqalas por hora con agitacidn conff{-.
5 nua de la mezcla de reacciédn,

Al término de un periodo de reaccién de una hora,
la gonvarsién de etilsno es del 50 %. El anélisis demuestra la
formacifn de monoacetato de stilsnglicol (denominada de aquf en
adelante como "EGMA") y diacetato de etilenglicol (dsnominado
10 de aqu{ en adslante como "EGDA") como productos. Los rendimien-
tos combinados en EGDA y EGMA basados en el stilsno reacciona-
do, son del 95 %. Como subproducto se obtienen pequefias cantidg
des de diacetato da etilideno (denominado de aquf en adslants
como "EDA") y acetaldshido (denominado'ds aquf{ en adelante como
15 | AcH). Al término del perfodo de reaccidn ﬁe S horas, no varia-
fon la conversién de étilqno'y selectividad de los.productos.

. EJEMPLO 2
‘se fapita el efemplo 1 utilizando 1 ml., de 4cido
nftrico en lugar de nitrato de litio, Al término del perfcdo de
20 reaccidn de una hora, la conversién de etileno es ﬁal 30 %. Los
rendimientos combinados sn EGDA y EGMA, basados en sl stileno
reaccignado, son del 95 4. '

EJEMPLO 3
En un reactor similar al descrito en el sjemplo 1,
25 a8 ahadan’s,s,gramoa (20 milimoles) de yoduro potésico, L ml.

(10 milimoles) de fcido nfitrico y 80 ml. de &cido acético. El

matraz se coloca sn un bafo mantenido a 802 C. 59 alimenta a

través de la mezcia de reacciédn, una mezcla gaseasa que compren
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de,en volumen, 8,5 % da oxfgeno, 80 % de nitrégeno y 11,5 % de .

etileno, a una vaelocidad de 1,15 litros normales por hora con
agitacifn continua de la mezcla de reaccién, Al término del pe-

riodo de reaccidn de una hora, la conversidn da etileno ss del

45 4, y las selectividades combinadas del etileno reaccionado a
EGDA, EGMA y acetato de 2-yodueti1u (denominado de aqui en ade-

~lante "IEA") son del 95 €.

EJENPLO 4

A ur reactor similar sl descrito en el ejemplu l;
ss afaden 2,7 grs. (20 milimolas) de yoduro da litio y 80 ml.
de 4cido acético, E1l matraz se coloca en un baﬁo de aceita man-
tenido a 808 C. A través de la mezcla de raacci&p se alimenta
una mezcla gaseoss que comprends, en volumen,?8 % de ritrégeno,
11,2 % de oxigeno, 9,8 % de etileno y 1 % de diéxido de ‘nitrége
no, a una velocidad de 1,9 litroa normalea por hora, con agita-
cibn de la mezcla de reaccién. La resaccién entre etileno y ox{-
geno se produce en unas 3,5 horas después de iniciarse la intrg
duccién de la mezcla gaseosa y sa continla durants 8 horas, al
final de cuyo tiempo las conversiones, por paso de atilenp y
oxigeno, son del 22 ¥y 10 ¥ raapectivaménta.

La cantidad total de diéxido de nitrégeno alimen-
tada al reactor durante las B8 horas de periodo de rgaccién, es
de 6,7 milimoles abroximadamanta. Las canhidaqas combinadas ds
EGMA;_EGDA y 1EA, que se forman en el perfodo de resccibn de 8
horas, son de 17 milimoles.

EJEMPLO S

Un autoclave revastido con titanio, de 300 ml.,

EqUipado con un aparato de agitacifén, un tubo de sntrada de gas,
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' cién de &cido nitrico y a continuaci&n lag conversiones de eti-

i8.

un tubo de entrada de l{quido, un tubo de salida de gas a tra-
vés de un condensador de reflujo,y un tubo de salida de liquiduﬂ
se carga con 8 grs, (0,060 moles) de yoduro de litio, 1,4 grs.
(0,020 moles) de nitrato de litio y 140 ml. de &cido acético,

y @ continuecidn se presuriza a una presidn de 20 Kg/cm? rala-

tivos con una mezcla gaseaég que comprends, en volumen, 88 % de
nitrégena, 4 % de oxigeno y 8 % de etileno, E1 reactor ses ca=-

lienta gradualmente a 1272 C. con agitacifén y se mantiene a asa

temperatura, mientras se alimenta la mezcla gaseosa al reactaor
a una velocidad de 36 litros normsles por hora. Con el emplec
ds una microbomba se bombea al reactor una solucidn de 1 ml, de
4cido nitrico disuslto en 20 ml. de dcido acdtico. Después de
la adicifn de. cido nftrico, la mezcla de reaccién se extras
del reactor por via del conducto de salida de liduidq, a una veg
locidad de 20 ml, por hora, y se sffade una cantidad de &cido nf |
trico a la mezcla de reaccidn recuperada para proporcionar una
reaccifn volumétrica de Acido nftrico a mezcla de feaccidn recy
perada de 1 : 20 y, a continuacién, la mezcla de reaccidn recu-
perada, que contiens &cido nftrico, se recicla al reactor usan—
do una microbomba, con una velocidad dq 21 m)l, por hora.

La_reaccién se efectla cont{nuamente bajo las con
diciones antas descritas y el'régihan constante se alcanza dos
horas despuds de iniciarse la introduccidn-de la mezcla gaseo-
sa, tras 1o>cgél la reaccifn se continda durante 5 horas mas,
en cuyo tiempo las conversiones medias de etileno y ox{gsno son
del 45 %.

Al término de 7,5 horas desde el momento de ini-

ciarse la introduccidn de la mezcla gaseosa, se completa la adj

leno y oxigeha disminuyen repentinaments y descienden a un 0 % '
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fo

en las sigulentes dos horas.
La cantidad total Pormada de EGMA y EGDA en el pg

|
'

riodo de reaccién de 9,5 horas, es de 0,42 molss.

EJEMPLD 6
El reactqr, como @l descrito en sl sjemplo §, se
carga con 8,5 grs, (0,060 moles) de 1,2-diyodoetano, 1,4 gre.
(0,620 moles) dé nitrato de litio y 160 ml. de &cido acético.
La reaccidn ss afectla del mismo modo que en el sjemplo 5, con |
la excepcidn de ques la valocidad de flujo de la mezcla gasaosa

es de 15 litros normales por hora y el 4cido nitrico no se aia-

de a la mezclas de reaccidn reciclada. La rsaccidn se produce -
una hora después ds iniciarse la introduccién de la mezcla ga-
seosa, en cuyoc momento las conversiones, por paso de stileno y -
oxiganq, son del 33 € y 52 % respectivamente. Al término de 3

horas desde el momento de iniciarsa,la introduccién de la mez-

cla gaseosa, las conversiones, por paso de etilsno y ox{gena,
son de 74 ¥ y 83 % respectivamente.

EJEMPLO 7
' R un reactor similar al descrito en el ejemplo 1,
se afaden 3,3 grs., (20 milimoles) de yoduro potdsico, 1 ml, (10
milimolas) de &cido nftrico, 0,5 grs. de carbén activado prepa-
rado a partir de céscaras de coco (preparado por Dai-ichi Car-
bon Industries Company) y 80 ml. de &cido acético. El matraz se
coloca en un bafio de aceite mantenido a 659 C. A través de la
mezcla de feaccién. 26 alimenta una mezcla gaseosa gue compren-
de, en volumen, 8,5 % de ox{geno, 80 % de nitrSgenc y 11,5 % du |
stilena, a una velocidad des 1,15 litros normales por hora, con i

agitacidn continua de la mezecla de reaccién. Al término del pe--
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riodo de reaccién de una hora, la conversidn de etileno es dal

90 %. Los rendimientos combinados en EGDA y EGNA son del 95 %n
basado sn el etileno reaccionado, Como subproductos ss detectan
trazas de EDA y AcH.

EJEMPLD 8
Empleando 0,75 grs. (5 milimoles) ds yoduro sdci..
co en lugar de yodure potédsico se repite el ejemplo 7. Al térmi
no del periodo de reaccién de una hora, la conversidén de etile-
no 88 del 80 % y los rendimientos combinados en EGDA y EGNA scn

del 95 %, basados en sl etilenc reaccianado.

EJENMPLO 9
Se repite sl ejemplo 7 utilizahdo 0,5 grs, de gra
fito en polvo (fabricado por Kanto Chemical Company) en lugar
de carbdn activado. Al término del perfodo-de reaccidn de una
hora, la conversidn de stileno es dsl 86 % y los rendimientos
combinados en EGDA y EGMA son del 95 % basado sn sl etileno

reaccionada.

EJEMPLO 10
A un reactor similar al descrito an el ejemplo l,”
ss affads una solucidén de 155 mg. (0,3 milimoles) de &cido clorg

platfnico, 4 grs. (30 milimoles) de yoduro de litio y 1,5 grs.

El matraz ss coloca en un bafio de aceite mantenido a 802 C., A
través de la mezcla de reaccién se alimenta una mezcla gaseosa

que camprendes ox{geno, nitrégena, y etileno, en las proporcio-

nes en volumen de 0,8 02/7,2 N2/1,2 etilsno, a una velocidad de |

1,15 normales por hora, con agitacién contfnua de la mezcla ds i
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reaccién, Al final de perfodo de reaccidn, la conversidn de eti
leno es dal 80 % y los rendimientos en EGMA y EGDA son de 9,5

milimoles y 0,7 milimoles respectivamente, La selectividad del

stileno reaccionado a EGMA y EGDA es superior al 99 %. Como éqg
productos sa detectan trazas de EDA y AcH.

EJEMPLD 11

Se repite el sjemplo 10 utilizando 20 miligramos
(0,038 milimoles) de &cido cloroplatinico, 4 grs. (30 milimo-
les) de yoduro de litio, y 0,75 grs. (10 milimoles) de nitratc
de litio. La conversién de etileno no se varia durante 6 horas
desde el momento da iniciarse 1a reaccifn, y es del 60 %. La sa
lectividad del etilsno rsaccionado a EGMA y EGDA no se varfa du
rante 6 horas desde el momento de iniciarss la'réacciﬁn y e8
del 99 %. Se obtienen trazas de AcH y EDA.

EJEMPLO 12

A un reactor similar al descrito en sl ejemplo 1,
se afiaden 0,5 grs. (0,05 milimoles, calculads como platino maté
lico) de un catalizador de platino saportadc sobrs carbdn acti-
vade que tiene un contenido en platino de 0,5 % en peso (fabri-
cado por Japan Engelhardt Company), 4 grs., (30 milimoles) de 13
tio, 0,69 grs. (10 milimoles) de nitrato de litic y 80 ml. de
fcido acético. La reaccidn se efectla durante 2 horas bajo las
mismas condicionaﬁ gus en el qjémplo 10, La conversién de etile
no es del B85 % y la selectividad del etileno reaccionado a EGMK
y EGDA es del 99 %. Como subproducto se detectan trazas de EDA

y AcH.
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EJEMPLO 13
Se repite el ejemplo 12 usando 1 ml, de dcido ni-
trico concentrado en lugar de nitrato de litio. Al Pinal del pg
riodo ds reaccidn de 2 horas, la conversidn de stileno es dal
70'% y la selectividad del stileno reaccionado a EGMA y EGDA es
dal 99 %.

EJENPLO 14
Se repite el sjemplo 12 usando 3,3 grs. (20 mili-
moles) de yoduro potésico y 1L ml., de &cido nftrico en lugar de
yoduro de litic y nitrato de litio respectivaments., Al final

' del perfodo de reaccién de 2 horas, la conversidn de etileac us

del 70 % y la selectividad del etileno resaccionado a EGMA y EGDA
es del 99 %. Se detecta una traza de EDAW

EJENPLO 15

En un autoclave revestido con titanio se cargan

10 mg. (0,02 milimoles) de &cido cloroplatinico, 1,3 grs. (10

milimoles) de yoduroc de litio, 0,14 grs., (2 milimoles) de nitrg
to de litioc y 30 ml. de 4cido acético y se presuriza sntonces
can 3 Kg/cm2 de stileno y 30 Kg/cm2 de una mezcla gassosa gue
comprende, en volumen, 4 % de oxigeno y 96 % de nitrégenc. El
autoclave se calienta a una temperatura de 802 C. con agitacidn
y la reaccidén se efectéa durante 2 horas. Los rendimientos en
EGDA y EGMA son de 2,10 milimoles y 2,30 milimoles respectiva-

mente. Se detecta una traza ds E£DA.

EJEMPLG 16
Un autoclave revestido con titanio se carga con

0,20 grs. (0,020 milimoles, calculado como platino metdlico) de

2 i
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un catalizador de platino idéntico al usado en el sjemplo 12,
1,7 grs, (10 milimoles) de yoduro potésice, 0,14 grs. (2 milimg
les) de nitrato de litio y 30 ml, de 4cido acético y se presuri
za sntonces con stileno y una mezcla gaseosa que comprende oxf-
geno y nitrédgeno del mismo modo que en el ejemplo 15. El auto-
clave sé calisnta a una temperatura de 802 C, y la reaccién sae
efectla durante 2 horas. Los rendimientos en EGOA y EGMA son de
3,38 y 3,48 milimoles respectivamente. Se detecta una traza de:

EDA.

EJEMPLO 17
Se repite sl ejemplo 16 usando 0,14 grs., (2 mili-
moles) ds nitrito sédico en lugar de nitrato dallitio. Los ren-
dimientos en EGMA y EGOA son de 6,11 y 1,50 milimoles respacti-

vamante.

EJEMPLO 18
A un reactor similar al descrito en el ejempls 1,

se afaden 0,5 grs. (0,05 milimoles, calculado como platino metd
lico) de un catalizador de platino igual al usado en el ajemplo
12, 2,68 grs., (20 milimoles) de yoduro de litio, 0,69 (10 mili-
moles) de nitrito sédico y 80 ml. de 4cido acético. Del mismo

modo que en sl ejemplo 10, ses pasa a través del reactor una mqg§

cla gaseosa que tiens la misma composicidn que la usada en sl

ejemplo 10. Al final del perfodo de reaccidn de 2 horas, la cqgé

versidn de etileno es del 74 % y la selsctividad del etileno
reaccionado a EGMA y EGDA es del 99 %. Como subproducto ss de-

tecta una traza de EDA.

4

'
i
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EJEMPLO 19
A un reactor similar al descrito en el sjempla 1,

se afladen 0,2 grs. (0,02 milimoles, calculado como platino metd

ple 12, 1,3 grs. (10 milimoles) de yoduro de litio, 0,69 grs.
(10 milimoles) de nitrato de litio y B0 ml. de &cido acético.

EL reactor se coloca esn un bafio ds aceite mantanido a 809 C, La
mezcla gaseosa, comprende oxfgeno, nitrdgeno y propilena, ue
alimenta en las proporciones en volumen de 0,8 02/7,2 N2/1,2 pro
pileno a través de la mezcla de reaccién, a una velocidad de
1,50 litros normales par hora, con agitacidén continus de la mez
cla de reaccidn, Al final del psrioda de reaccidn de dos horee,
la conversidén de propileno es del 25 % y la selectividad del
propileno reaccianada a diacétato de propilenglicol y monoaceta
to ds propilenglicol, es supasrior al 99 %. Como subproducto se

detacta una traza de diacetato de propilideno.

EJEMPLO 20

A un reactor similar al descrito sn el ejemplo 1,
se afiaden 2 grs. (15 milimoles) de yoduro de litisc, 1 ml. (10
milimoles) de Acido nftrico, 1,8 grs. (10 milimoles) des pentdxj

do de vanadic y 80 ml. de &cido acético. El matraz ss coloca'eni
un bafo de aceits mantenido a 802 C, Se alimenta a través de la |
mezcla de reaccidn una mezcla paseosa que comprends, en uolumani
80 % de nitrbgena, 8,5 % de oxfgeno y 11,5 % de stileno, 2 una »
velocidad de 1,15 litros normales por hora, con agitacidn de ls

mezcla de reaccién, Al final del perfodo de reaccidn de una ho-

ra, la conversidn de stileno es del 40 %. El andlisis muestra |
la formacién de EBDA, EGMA y IEA. La selectividad del stileno |
reactionado a EGDA, EGMA y IEA es superior al 95 4. :
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EJEMPLOS 21-~36

A un reactor eimilar al dascrito en el sjemplo 1,
so afaden 2 gras. (15 milimoles) de yoduro de litic a 3,3 grs.
(20 milimoles) de yoduro de potasio como fuente da yodo, 1 ml.
(10 milimoles) de 4cido nitrico como 6xido de nitrdgeno, 80 ml.
de éciao acético y un promotor ipdibado an la siguiente Tabla,
Se pasa una mezcla gaseosa'a través de la mezcla de reaccidn
del mismo modo que en el sjemplo 20,'mientras se mantieng 1lu
temperatura de reaccién en 802 C. Sin embargo, cuando el pfonon
tor es un nitrato, na se aMade 4cido nitrico. Al término del pe
rfodo de reaccidn de una hora, la conversidén de etileno en cada
reaccibn esté comprendida entrs 55 y 99 %. La sslectividad Zel
etilenc reaccionado a EGDA, EGMA e IEA es similar a la del ejem
plo 16, Los resultados ss rosumen an la siguiente Tabla,
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Ejemplo Yoduro Promotor, cantidad (ag) Conversién de ati 1
N leno (después de
0.
una hora)
21 Lil Tel, 1,6 g 85 %
22 K1 Silice-Aldmina 0,5 . 70
23 KI Na2T903 2,2 70
24 Kl Pb(0AC) , 4,3 70
25 KI Mol 1,5 55
26 KI . H2W04 . 2,5 70
21 KI Hisrro en polvo 0,55 80
28 KI H}\'u::l‘1 . 4H2CI 0,13 . 56
29 KI FeCl, 1,6 88
30 KI Ni(N03)2 « 6H,0 2,9 74
31 KI Ca(N03)2 . 6H,0 2,9 98
32 K1 Zn0 0,8 63
33 . K1 cul 0,8 a0
34 KI 13.1(»403)3 . 5H,0 4,9 85
35 KI 8'203 0,7 99
36 o KI Zm‘DCl2 . BHZU 3,2 92
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EJEMPLO DE _REFERENCIA 1

. A un matraz de reaccidn idéntico al descrito en

el ejemplo 1, se affaden 4 grs. (30 milimoles) de yodurc de li-
tio y 80 ml, de &cido acético. La reaccidn se efactfia bajo las
mismas condiciones que en el ejemplo l. AL término del perfode

de reaccién de una hora, la conversidén de etileno es del 1 %.

EJEMPLO OE REFERENCIA 2 |

A un matraz de reaccidn idéntice al descrito en

el ejemplo 1, se afiaden 0,69 grs. (10 milimoles) de yoduro de
litio y 80 mililitros de 4cido acético. La reaccifn se efectia
bajo las mismas condiciones que en el sjemplo 1, Al términc dal

perfodo de reaccidn de una hora, la conversién de etileno es ip

farior al 1 %.

EJEMPLO OE REFERENCIA 3

Se repite el sjemplo 12 excepto que no se aMade

nitrato de litioc. Al final del perfodo de reaccién de 2 horas,

la conversidn de etileno es del 3 % y la selectividad del etilg

no reaccionado a EGMA y EGDA es del 95 X.

EJEMPLO DE REFERENCIA 4
A un reactor similar al descrito en el sjemplo 1,
se afaden 130 mg. (0,25 milimoles) de 4cido cloroplatfnico, 4
grs, (30 milimoles) de yoduro de litio y 80 mililitros de dci-

do acéticoAsaturado can yodo. —
La mezcla gaseosa se pasa a8 través de la mezcla

de reaccién del mismo modo que en el ejemplo 1, Al final del pg '

rfodo de reaccién de 2 horas, la conversién del etileno es del
4 ¥ y la selectividad del stileno reaccionado a EGMA y.EGDA es

|
!
i
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del 99 %.

EJEMPLO DE REFERENCIA §

Un autoclave revestido con titanio ss carga con
0,2 grs. (0,02 milimoles, calculado coma platino metélico) de
un catalizador de platino idéntico al usado en el sjemplo 12,
1,3 grs. (10 milimoles) de yoduro de litio y 30 ml, de &cidc.
acético, y a continuacidn se presuriza con 3 Kg/cm2 de etilenn
y 30 Kg/cm2
de oxfgsno y 96 % de nitrdégsno, El autoclave se calienta a una

de una mezcla gaseosa que comprende, en volumen, & ‘¢

tenperatura de 1702 C. con agitacidn y la reaccidn se sfectla
durante 2 horas. Los rendimientos en EGMA y EGDA con de 0,i3 ¥y

0,45 milimoles respectivaments.

EJENPLO DE REFERENCIA 6
Se repite sl sjemplo 12 excepto qus no se afiade

yodurc de litio ni nitrato de litio. La conversidn de stileno
es inferior al 1 %. La adicién de 0,699{10 milimoles) ds clora&-
to ds litioc al sistema no varfa la conversién sn un grado sign}
ficativa.

EJEMPLO DE REFERENCIA 7
Se repite el ejemplo 1] excepto que no se afiade
nitrato de litio ni yoduro de litio. La conversidn de stilsno
es inferior al 1 %. La adicién de 0,69 grs. (10 milimoles) de
nitrato de litio al sistema no varia la conversidn en un grado

significativa,

EJEMPLO DE REFERENCIA 8
Se repite el ejemplo 3 empleando 1,66 grs. (10 mi
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limoles) de yoauru de potasio, 2,45 grs. (10 milimolas)-de -
mn(CHECDZ)':2 . 4H20 y 80 ml, do fcido acético. Al término del pg
riodo de reaccidn de )l hora, las conversionss por paso de stilg
no y oxigeno, son infariores al 1 %. La adicién de 1,27 grs.
(5 milimoles) de yodo al sistema no aumenta las conversiones de
stileno y oxigeno.
EJEMPLD DE REFERENCIA 9 :

se repite sl ejemplo 3 smpleando 1,66 grs. (10 mi
limoles) de yoduro de potasio, 2,32 grs, (10 milimoles) da =~
Fe(CH3002)3 y 80 ml. de dcido acético. ARl final del perfodo de
reaccién de una hora, las conversiones por paso‘de etileno y
oxfgeno son inferiores al 1 %. La adicién de 1,27 grs. (5 mili-

moles) de yodo no aumente las conversiones de stileno y oxigsrno,

EJEMPLO DE REFERENCIA 10

~_ Se repite el ejemplo 3, empleando 2,54 grs. (1o !
milimoles) de yodo, 7,9 grs. (100 milimoles) de piridina y 80
ml, de Acido acdtico. Al término del perfodo de reaccidn de una
hora las conversiones por paso de etilsno y oxfgeno son inferig
res al 1 %. '

. A partir de la comparacién de los ejemplos ante-
riores con los ajémplns de referencia, pusde observarse que la |
combinacién de la sustancia que contiene yodo y el éxido de ni-
trbgsno aumenta los rendimientos en acetato de stilenglicol con
siderablemente én comparacidn con el empleo de la sustancia que
contiene yodo o el 6xido de nitrégeno por si solos.,

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-

to, asf como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacey |

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
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" susceptibles ds modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES
18,~ Procedimiento para preparar ésteres de alqui

lenglicol, de férmula:

| |

o
R5 -C~-0- ? - f -0 ~-C-~- R5 (1)
R R

en la que Rl’ Rz’ R3 y R4 se sligen del grupc consistents en
hidrbgeno, alquilo Cl-czu y arilo CG-CZO; y Rs ?s alquilo cl-cza

| 0 arilo C_«C,_. cuyos sustituyentes pueden estar sustitufdos por

6 20
res{duos inertes;y/oc de férmula:

o
-o-i:-c~-un - (11)
L

en la que Rl’ Rz, Ras R4 Y Rg se definen como anteriormente; mg
diante reaccifn de una olefina de férmula:

Ry Rs .
\c = c/ (111)

R — ¢

2 . 4

en la que Rl, R2, R3 y R4 80 definen-como antariormente, con un
dcido carboxf{lico de férmula:

i
|
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Rg — COH (1v)
s8n la que R5 se define como éntariormenta y con oxigeno molecu-
lar u otro agente ds oxidacidn; caracterizado porgque comprende
llevar a cabo la citada reaccibn en presencia de un catalizador
consistente en una sustancia que contisne yodo slegida del gru-
po consistents en yodo elemental y compuestos que contienen yg-
do, y un &xido de nitrdgeno.

' 28,- Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porqus Rl’ Rz, RS y R4 se eligen del grupo censis-
tente en hidrdgeno, alquilo Cl-Clo y arilo Cs-cio, ¥y Re es al-
guilo C 0 arilo C_=~C

17C10 6 "10°
. 33,- Procedimiento seqdn la reivindicacién 2, ca-

" racterizado porque la olefina es etileno o propileno y el 4ciao

carboxflico es 4cido acética,

48,~ Procedimiento segdin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la reaccidn se efectlia sn fase liquida.

58.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la sustancia que contiene yodo y el dxido de
nitrﬁgeno son capaces de variar reversiblements sus ndmeros de
oxidacién en el sistema de reaccidn.

63.~ Procedimisnto seqdn la reivindicacidn 5, ca-
racterizado porqus la sustancia que contiene yodo se elige del

grupo consistents én yodo elasmental, &cido yodhidrico y sus sa-

- les, dcido hipoyodoso y sus sales, 4cido peryddico y sus sales,

complejos que contienen yodo y compusstos orginicos de yodo ca-
paces de liberar iﬁh yoduro @edianta gsoludlisis bajo las condi~-
cionge de reaccidn,

78,~ Procadimiento segdn la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porqus la cantidad de sustancia que contisne yodo
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a emplear ss de hasta un squivalente por litro de la solucién
de rsaccidn.

88,~ Procedimiento seqin la reivindicacidén 5, ca-
racterizado porque él éxido de nitrégeno se elige dsl grupo con
sistente en Acido n{trico y sus sales, 4cido nitroso y sus sa-
les, NO, NO,, N,O4, N0, ¥ N,0g.

98,- Procedimisnto segln la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la cantidad del &xido de nitrédgeno a emplear
es de hasta 1 mol por litro del lfquido de reaccidn.

© 108,- Procedimiento seglin la resivindicacién 1, ca
racterizado porgque ademés de la sustancis que contisne yodo y
del éxido de nitrégeno, estd presents un promotor elegido dal
grupe consistente sn carbono elemental y un elemento elegido
dal grupo consistente en litio, berilio, boro, sudio, magnesio,
aluminio, silicio, potasio, calcio, escandio, titanio, vanadio,
bromo, manganeso, yodo, cobalto, nfquel, cobre, zinc, hermanio,

galio, zirconio, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio, rodio,

baladio, plata, cadmio, indio, estafio, antimonio, teluro, bhario,

cerio, hafnio, téntalo, tungsteno, renio, osmio, iridio, plati-

no, oro, mercurio, talic, plomo y bismuto y compuestos de estas

alementos.
118.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 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, alumipio, silicio, potasio, vanadio,
hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, zirconis, molibdeno, telt,
ro, tungsteno, platino, oro, plomo y bismuto y compuestos de eg
tos elementos., '

128,~ Procedimiento seqgln la reivindicacidén 11,

caracterizado porque el promotor se alige del grupo consistente
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34, |

| |

| en carbono slemental y un slemento slegida del grupo consisten-.

te en boro, hierro, cobalto, nfquel, zirconie y platino y com-
puestus de estds elementos.

13a8,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca -
racterizado porque la temperatura de reaccién es del orden de
la temperatura ambients a’ 2002 C.

142,- Procedimiento para preparar ésteres de dl-
quilenglicol, tal y como queda sustancialmente descrito en la
pressnte Memoria.

Esta Memoria consta de 34 ho jas escritas a miqui-
na por una sola cara. - |

| madrid , 15 N0V, j975
MITSUBISHI CHEMICAL USTRIES LIMITED,

L BEIEET sy v s
[‘x S Fum&«m L Gty Biertuiles
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