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" miento para preparar un didster de glicol a partir de um compues=

~ saturado de glicol con un rendimiento elevado, por reaccidén de

" lico, en presencia de un catalizador sélido.

La presente inveneién se refiere a un procedi-

to de dieno conjugado. Mds particularmente, la presente inven-
cién se refiere a un procedimiento para preparar un diéster no

ox{geno molecular, de un dieno conjugado y de un 4cido carboxi-

Son bien conocidos ciertos procedimiento para
obtener compuestos de glicoles que pueden utilizarse como disol-
ventes o0 como materiales de partida para diversos compuestos ine-
dustrialmente dtiles.  Por ejemplo, puede citarse el procedimien-
to de fabricacién que consiste en utilizar acetileno como materigl
de partida segdn la reaccién de Reppe o el procedimiento de hi- E
drogenacién y de hidrélisis de un diéster de butamediol, etc.,
para la obtencién del butanediol que puede utilizarse como mate-;
rial de partida para preparar pirrolidona y tetrahidrofurano o !
disolventes orgdnicos industrialmente Ytiles. ElL procedimiento ‘
de fabricacién de un diéster de butanediol he sido eetudlado
hasta ahora de diversas manera, y, en particular, el procedimienw
to de utilizacién de butadiend como material de rartida es indua.
trialmente importante.

|
| |
Asf, es bien conocido el procedimiento en dos §
etapas de halogenacién del butadieno para sintetizar un buteno %
dihalogenado y después fabricacién de un diéster de butanediol i
a partir de este buteno dihalogenado, o el procedimiento en una %
etapa de sintesis de un diéster de butanediol insuflando buta-
dieno y oxigenc en un deido orgdnico en el cual se ha disuelto
una sal de paladio y/o una sel de cobre, y similares. Este fl-
timo procedimiento en una etapa es rndﬁstrialmente venta joso;
gsobre todo, el procedimiento de utilizacién de un sistema cata-

1ftico redox-sak de paladio resulta conveniente puesto que

este procedimiento presenta una excelente velocidad de reaccidn. | .
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. predominante. Asf, en la reaccién de carboxilacién del 1,3-buta+

1a selectividad para el 1,4-dicarboxi-2-buteno, que es particu~

Sin embargo, en el procedimiento de utilizacidn de)l sistema ca-
tal{sitco redox-sal de paladio, se precisan etapas muy complica=
das para separar y recuperar sl paladio a partir del producto
reaccional 1lfquido con vistas a su reutilizacidén, puesto que la
sal de paladio se disuelve de forma homogénea en la solucidén
reaccional y, ademds, es inevitable una pérdida de paladio cos-
tosa. En consecuencia, este procedimiehto de fabricacién resul-
ta inconveniente a escala industrial.

En la reaccién de carboxilacién de dienos con jus
gados utilizando un sistema catalftico redox-sal de paladio, en
gemeral, la carboxilacién sobre dtomos de carbono contiguos es

dieno, se produce notablemente el 3,4~dicarboxi-i-buteno, pero

larmente dtil industrialmente, es a lo sumo de un 50%.

Como resultados de investigacipnee importanies
llevadas a cabo para superar los inconvenientes de los procedi-~
mientos de la téecnica anterior, la solicitante ha descubierto

que, cuando se hace reaccionar oxfgcno molecular, un dieno con- |
jugado y un dcido carboxflico en presencia de un catalizador
s8élido que contenga un compuesto especf{fico se produce, con una |
selectividad elevada, un diéster no saturado de glicol que con-
tiene un grupo aciloxi provisto en cada extremo de dobles enla- é
ces conjugados del dieno como material de partida, habiendo lle-i
gado as{ la solicitante a la presente invencidn. ;
|

Un objeto de la presenté invencién es prever :

un procedimiento industrialmente ventajoso para la fabricacidén l
de un diéster no saturado de glicol y este objeto puede lograrse
fdcilmente haciendo. reaccionar oxfgeno molecular, un 4cido car-

boxflico y un dieno conjugado, en presencia de un catalizador

8élido que contiene paladio y al menos uno de los elsmentos

antimonio, bismuto, telurio y selenio.
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- El dieno conjugado, que puede gplicarsc al pro- 
cedimiento de la presente invencién como material de partida, eag
el butadieno, un derivado del butadieno que posea un grupo hidro-
carbonado sustitufdo por al menos un 4tomo de hidrégeno del buta-
dieno, tal como isopreno, 2,3~dimetiltutadieno, piperilemo, etc.,

y se representa por la férmula siguiente:

(1)'

1\ . C/R5
\

+
|

en la cual R1 a R6 son individualmente un £tomo de hidrégeno o un,
grupo hidrocarbonado, con preferencia un grupo alquilo. En el

. cago de grupo hidrocarbonado, en general, el nimero de £tomos de

|
carbono es con preferencia inferior a 6, aunque no sea parti- I
cularmente limitado. Entre estos dienos conjugados, son preferi-;
bles el butadieno y el isopreno, y se prefiere muy especialmente
el butadieno.

No es necesario que el dieno conjugado sea puro §
y puede contener un gas inerte tal como nitrégemo, etc., o un
hidrocarburo saturado, tal como metamo, etano, butamo, ete.

Después, el deido carboxflico utilizado como otro
material de ‘partida puede ser cualquiera de 1os deidos alifdticos)
alicfelicos, aromdticos, etc. Por ejemplo, puede utilizarse dci-
do benzoico, 4dcido ciclohexano ca:boxilico,etc. Industrialmente,
gse emplea con ventaja un decido carboxflico alifdtico inferior,
es decir, 4cido acético, dcido propibnico o deido butfrico, etc.
El égido acético- es particularmente preferible y, en el caso en

que se utilice el £cido acético como decido carboxflico, la reac- -
cidn se desarrolla como se representa en la férmula general (2):

l
I
|
|
|
|
|
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1
\ VA
C = T-__ ¢ = c\ + 2CH.COOH + 1/2 0,
/ |
R, R, R, Rg
(2)
T1 T3 T4 Ts
> R2' cl}.._mc.-.:c-———-—‘lc —— R6+H20
CH,C00 00CCH,

en la cual R, & R, son igualesrqua en la férmuls (1), y se pro-
duce sensiblemente 1,4~diacetoxi-2-buteno, agregdndose este gru-
po acetoxi al dieno, que sirve de materia de partida, en cada
posicién terminal de los dobles emlaces conjugados, o sus deri~

vados.

La preparacién del diéster no saturado de gli- é
col segin el procedimiento de la presente invencién se realiza eﬁ
presencia de un catalizador sélido que contiene paladio, y, ade-'
mds, que contiene al menos uno de los elementos antimonio, bismue
to, telurio y selenio. Aunque la reaccidén se desarrolla a pemnas
cuando se hace reaccionar un diemo conjugado, un dcido carboxflico

Yy oiigeno_mdecular en presencia de un catalizador sdlido que com
tiene solamente paladio, si el paladio coexiste con al menos uno
de los elementos antimonio, bimmuto, telurio y selenio, se aumen-
ta notabiemente la velocidad de reaccién., Incluso en el caso en
que se utilice un catalizador sélido de dos componentes que con~
tenga paladio y al menos uno de los elementos antimonio, bismu~

to, telurio y selenio, pueden obtenerse una conversiém notable~
mente aumentada y una selectividad elevada para el diéster no ma-

turado de glicol deseado. Sin embargo, en el caso en que se uti-
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- no se produce la dilucién del paladio, o bien su importacia es

- zador metdlico sobre un soporte. Asf, el catalizador se prepara
'disﬁoniendo sobre un soporte un compuesto de paladio apropiado

. 1fticos pueden reducirse fdcilmente en metales por esta reduc- |

liza un catalizador s61ido que contiene paladio y antimonio y/o |
bismuto, se observa una dilucidn del paladio en el medio resc~ g
6ional. Aunque la cantidad de paladio dilufda sea escasas 33 pre-
cisa una etapa para recuperar el paladio a escala de fabricacién
industrial, puesto que es un metal costoso. No ‘obstante, si el

catalizador qué.contiene paladio y antimonio y/o bismuto contie-
ne, ademds, telurio y/o selenio, la dilucién del paladio en el

medio reaccionar puede disminuirsEAnotablemente. Ademds, escogien
do convennientemente la cantidad de telurio y/o de selenio que
he de agregarse, puede aumentarse la velocidad de reaccidn e

igualmente puede reforzarse la sslectividad péra el diéster no
saturado de glicol, que contiene un grupo aciloxi prdvisté en
cada extremo de dobles enlaces Eonjugados del dieno que sirve
como material de partida, y que es particularmente Wtil desde

un punto de vista industrial. En el caso en que se utiliza un
catalizador sélido que contiene paladio y telurio y/o selenmio,

muy escasa si se produce. Entonces, en el caso en que se reali- .

. za la reaccién utilizendo un sistema catalftico de dos componens ;

tes, se emplea con preferencia el eatalizador indicado anterior-
ments. :

Estos componentes de catalizador puede utilizari
ge en forma de compuestos asociados con paladio y antimonio, bis-
muto, telurio y/o selenio en la reaccién, aunque se hallen sus-
tentados cbn preferencia en un soporte.

Para preparar un catalizador en un soporte, pue-
de utilizar procedimiento ordinario de preparacién de un catali-

¥y uno o varios compuestos escoglidos entre los compuestos de se-
lenio, y, posteriormente, reduciéndolos. Estos compuesios cata-

cién.
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Por ejemplo, el catalizador puede prepararse co-
locando un soporte en una solucidn obtenida disolviendo un com-
puesto de paladio y uno o varios compuestos seleccionados entre
los compuestos de antimonio, los compuestos de bvismuto, los com-
puestos de telurio, y los compuestos de selenio, en un disolven-
te apropiado, separando el disolvente poi destilacién para depo-
gitar los componenetes indicados anteriormente en el soporte y,

a éontinuaci&n, reduciéndolos en una corriente gaseosa de hidré-
geno o de un compuesto reductible, o reduciéndolo con un reduc-
tor conocido, tal como hidrazina o formalina, etc. Existe igual~
mente otro procedimiento para’ preparar el catalizador colocando
un soporfe en una solucién de una sal de paladio y de una o de |
varias sales seleccionadas entre las sales de antimonio, las sa-
les de bismuto, las sales de telurio y las sales de selenio,
agregando posteriormente un producto de precipitacién, tal como,

por ejemplo, el dlcali, para precipitar estos componentes sobhre
el soporte y, a continuacién, reduciéndolos por el procedimiento |

, . |
descrito anteriormente. . l
{

E1l paladio y el antimonio, el bismuto, el telu-
rio y el selenio pueden sustentarse sobre el soporte simultdnea- |

mente o de modo sucesivo.

7 Puede utilizarse cualquier procedimiento de re-
duceidn por el cual puedan reducirse el antimonio, el bismuto, eﬁ
telurio y el selenio a un estado metdlico. |

El compuesto de paladio utilizado para preparar :
el catalizador no se halla especiaimenﬁe limitade, aunque desde
el punto de vista de precio de coste, sea preferible utilizar un
halogenuro de paladio, tal como cloruro de paladio, una sal de
4cido orgdnico, tal como acetato de paladio, nitrato de padrio,
6xido de paladio, etc. Sin embargo, pueden utilizarse por su- -

. !
yuesto otros compuestos de paladio, pqy,ejemplo clorurs de pa~ |

ladio y de sodio, sulfato de paladio y-de sodio, efec.
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superior a 20% en peso, puede realizarse la presente reaccién.

| muto, el cloruro de telurio (II), el cloruro de telurio (1v), el

‘antimonio, el sulfuro de bismuto, el decido teldrico, el dcido i

‘| neral se preferen los 1fmites de 0,03 a 304 en peso.

"el bismuto por una parte y el paladio por otra parte en el cata-

En general, la concentracién de paladio en el
aoporté es, con preferencia entre los liImites de 0,1 & 20% en
peso, aungue puede modificarse en gamas mds amplias. Incluso
ba:a una concentracién inferior a 0,14 en peso, se desarrolla

la reaccién y, ademds, incluso en el caso de una concentracidn

Igualmente, el compuesto de antimonio, el com~
puesto de bismuto, el compuesto de telurio y el compuesto de gse~
leﬁio,-que son otros compuestos utilizados para preparar el ca-
talizador, no estdn especialmente limitados, pero pueden utili-
zarse halogenuros, nitratos, sulfuros, éxidos y diversos otros
compuestos. Por ejemplo, & titulo de producto tipico, existe un
halogenuro tal como el cloruro de antimonio, el eloruro de bis-

cloruro de selenio (II), y el cloruro de selenio (IV), wn éxido
tal como déxido de antimonio, éxido de bismuto, 6xido de telurio
(VI) y 6xido de selenio, y el nitrato de bismuto, el sulfuro de

ortoteldrico, el dcido slénico, el sulfito de telurio, el cloruro:

de selenilo, etc. Si se desea, puede también emplearse antimonio

métdlico, bismito metdlico, telurio metdlico y selenio metdlico.

Aunque la cantidad de antimonio y/o de bismuto
sustentada sobre el soporte sea eficaz en una amplia gama, en gew

Generalmenfe, la relacién entre el antimonio y/o

lizador es con preferencia de 0,01 a 10 4tomos~gramos de antimonio
y de bismuto en total por un £tomo gramo de paladio. En particu~
lar, la cantidad total de antimonio y de bismuto es con preferen-

cia 0,1 a 5 4tomos-gramos por un £tomo-gramo de paladio. .

Ia cantidad de telurio y/o de selenio sustentado

|
!
.
|
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en el soporte es eficaz en una amplia gama, aunque la gama de ;
0,01 a 30% en peso sea generalmente preferible. Ia relacidn en-|
tre el telurio y/o el selenio por una parte y el paladio por ot
parte en el catalizador es de ordinario, con preferencia, 0,01

a 10 dtomos-gramos de telurio y de seleneio en total por 1 £to-
mo~-gramo de paladio. En particular, la cantidad total de telu-
rio y de selenio es preferentemente de 0,05 a 5 étomos—gramps

por 1 dtomo-gramo de paladio.

El soporte utilizado para le preparacién del ca-
talizador no se halla limitado. El carbono activo, el gel de
sflice, la mezcla sflice-alumina, la arcilla, la bauxita, la mag-
nesia, la tierra de diatomeaé, la piedra pémez, etc. son prefe-
ribles como soportes tipicos. 7

Cuando carbono activo utilizado como soporte es
tratado con preferencia.con oxidante apropiado, se aumenta aun

mds la actividad catalftica y.se puede producir, con un rendimi

to elevado y una gran selectividad, un diéster no saturado de 7
glicol que contenga los grupos aciloxi provistos en cada extremo
de dobles enlaces conjugados del dieno que sirve de material de :
partida. EFEl oxfgeno, el aire, el anhfdrido carbdnico, el vapor
de agua, el 4dcido nftrico, una solucién de deido e¢lérico, di-
vergos tipos de perhidroxidcidos, de perdcidos, etc. son apropia~
dos como oxidantes. El tratamiento por oxidacién del carbm acti-

vado puede realizarse al mismo tiempo que el paladio y/o al me-
nos wo de los elementos antimonio, bismuto, telurio y selenio

son sustentados en un soporte. Por ejemplo, un catalizador que !
tenga una actividad'elevada, de forma parecida al caso en que se!
utiliza carbono activo previamente oxidado, se obtiene disolviendo
un compuesto de paladio y/0 el compuesto metdlico indicado ante- |

riormente en un oxidante, tal como dcido nftrico, impregnando

el cgrbono activo con la solucién.resultanfe y reuciendo después

para preparar el ocatalizador.
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~ inerte, por ejemplo aire. La cantidad de oxfgeno que ha de uti-

en general, se hallen con preferencia comprendidos en los l{fmi-

: . {
realiza muy simplemente haciendo coexistir en el medio reaccional:

~da. No es preferible el agua en el medio reacional, puesto que

- calcio, ete., oun disolvente orgdnico inerte con vistas a la reap

La reaccién del dieno conjugado con el decido cax
boxf{lico segin el procedimiento de la preserite invencidn puede
realizarse por cualqusr tipo de procedimiento, tal oomo un tipo
de lecho fijo, un tipo de lecho fluidizado, un tipo'de cataliza=
dor en suspensién, etec. Por ejemplo, la reaccién puede realizar
se fdcilmente poniendo en suspensidn un catalizador en un medio
reaccional, que comprende un dcido carboxflico, e insuflando en
el mismo un dieno conjugado y un gas que contenga oxigeno molecu-
lar. Ko es necésario que el gas contengs ox{geno molecular o
sea oxfgeno puro, sino que puede ser oxfgeno dilufdo con wn gas

lizdarse no es arf{tica, pero convendrd que los gases de alimenta=-
cién estén fuera . de la gama de las composiciones explosivas, y

tes de 1 a 60% en.mole con relacién a los componenes totales de
los gases de alimentacién.. . ;

Ia reaccién segin el procedimiento de la presenﬁ

te invencién realiza conreferencia en estado anhidro. Por con- !

siguiente, el agua producida por la reaccién se retira con pre- :
ferencia por cualquier procedimiento. ILa retirada de agua se i

t

un anhidro del dcido carboxflico que sirve de material de parti-

reduce la velocidad de reaccidn, aunque una cantidad que vaya
hasté aproximadamente un 10; en peso de agua no lo afecta de ma-
nera desfavorable, ILa presencia de una cantidad adn mayor de
agua estd permitida a expensas de la velocidad de reaccién.

Ademds de los deidos carboxflicos y de los an-
hidridos de 4cidos descritos anteriormente, puede existir en el
medio reaccional un carboxilato de metales alcalinos o de meta-

les alcalino~térreos tales como litio, sodio, potasio, magnesio,
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cién, por ejemplo hidrocarburcs saturados, ésteres, etc., ILa can-
tidad de material de partida formada de deido carboxflico es con
preferencia superior al 50%, basdndose en el peso del medio reac-
cional,

La reaccién se realiza de ordinario a una tem~
peratura superior a 20°C. Considerando la velocidad de reaccién
y la produccién de subproductos, el intervalo preferible de tem—
peraturas reaccionales es de 60 a 1802C. Ia presidn de reaccién
no es critica pero la reaccidén se realiza de ordinario bajo la
presién atmosférica o superior a la presién atmosférica, alcan-
zando hasta 100 Kg/?mz. Por supuesto, puede realizarse bajo una
presién aun mds elevada. '

Tal como se describe anteriormente en detalls,
segin el procedimiento de la presente invencién, pueden obtenerse
una conversién notablemente aumentada u una selectividad superior
para el producto deseado en la reaccidn de preparaciSn de un dng
ter ﬁo saturado de glicol a partir de un dieno conjugado, por cog{
paracién con procedimientos de la técnica anterior. Igualmente,
el procedimiento de la presente invencidn es extremadamente ven= |
tajosamente como procedimiento industrial para fabricar un diés-
ter no saturado de glicol, puesto que la pérdida de compuesto ca-
talftico costoso puede limitarse a un valor nulo, siendo adends
fdcil el post-tratamiento para retirar el producto deseado.

La presente invencién se ilustrard ademds en deta
1lle por los ejemplos siguientes que so0lo se dan a tftulo de ilus«
tracién y no de limitacién.

Los términos utilizados an los ejemplos se de-
finen como sigue:

3,4~DAB : 3,4-diacetoxi-1=~buteno;
1,4~DAB : 1,4~diacetoxi-2«buteno;
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‘marfa. Después de secada, la materia pesaba 60 g. Se han toma-

‘mente en una corriente de nitrégeno gaseosos a 2009°C durante 2
‘ horas, y se han reducido a continuacién en una corriente de ni-

preparar un catalizador.

. de acetato de 1litio en autoclave que posee un volumen de 300 mi,

t~1,4-DAB : trans-i,4-diacetoxi-2~buteno;
¢=1,4~DAB : cis~1,4=diacetoxi-2-butenoc;
1,3-DAB : 1,3-diacetoxibuteno.

Cada isémero de diacetoxibuteno presenta en las
tablas, tras haber sido separado, por cromatograffa en fase ga-
seosa, ha sido analizado por espectro en el infrerrojo.y espectro
de resonancia magnética nuclear y, ademds, se ha identificado coy
firmando la similitud del diacetoxibutaho, obtenido por hidroge=-
nacién de este producto, con una muestra de identificacién:espe~
cialmente sintétizada, desde el punto de vista de tiempo de retep
cién en la cromatografia en fase gaseosa; y por andlisis elemen~
tales. ‘

EJEMPLO 1

Se disuelven 50 moles de cloruroc de paladio y 15
moles de cloruro de antimonio en 85 ml de deido olorhfdrico 12 N
¥y se’agregan 50 g de carbono active, que se paeén por e} tamigz
cuya abertura de malla se halla comprendida entre 0,595 mm y
0,450 mm (30 a 60 gradoa de malla), secdndolo lentamente al bafio

do 12 g de materia seca (que contenfan 10 moles de paladio metd-

lico y 3 moles de antimonio metdlico) y se han secado completa~

trégeno gaseoso, saturado de metanol, & la temperatura ambiente,
& 2009C durante 2 horas, y ademds, a 4009C durante 1 hora para

Este catalizador se ha colocado con 2,7 moles dJ
decido acético glacial, 0,5 mol de anhfdrico acético y 20 moles

constitufdo poi vidrio y provisto de un termémetro, de un agita-
dor y de wme abertura pera la insuflacidn de gases, y selm insu~-
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flado en el mismo butadieno y oxigeno en la proporcién respecti=
va de 55 moles por hora a 809C durante 4 horzs para la reacecién.
Después de enfriado, el producto reaccional ha sido filtrado
para retirar el catalizador y el filtrado ba sido concemntrado hag
ta aproximadamente 50 ml bajo una presién reducida de 500 mm Hg.
Se han agregado 100 ml de agua y, tras temerlos em reposoc toda 1*
noche, se han extrafdo tres veces con 100 ml de benceno. Se han
combinado y lavado los extractos una vez con 100 ml de solucidn
acuosa saturada de bicarbonato sédico y, ademds, tres veces con
100 ml de agua. A continuacién, se ha concentrado el extracto
bencénico hasta aproximadamente 20 ml bajo una presién reducida
de 10 mm Hg y se ha sometido el concentrado a cromatograrfa en.
fase gaseosa para #eterminar los diacetoxibutenos produoidbs.
Los resultados se hallan presentes en la tabla 1.

EJEMPLOS COMPARATIVOS 1 y 2

Segin el mismo procedimiento que en el ejemplo -
1y 50 moles de cloruro de paladio han sido sustentados sobre car;
bono activo que pasa por el tamiz cuya abertura de mallas se ha-
lla comprendida entre 0,595 mm y 0,250 ma (30 a 60 grados de ma-
1lla) y gel de sflice que pasa por el tamiz cuya‘abertura de ma-
1llas se halla comprendida entre 0,595 mm y 0,250 mm, respecti-
vamente, y reducidos para prepérar los catalizadores, y 3e ha
realizado la misma reaccién que la deserita en el ejemplo 1 uti-
lizando eatos catalizadores. Los resmliados se presentan en la
tabla 1,

EJEMPLO 2 & 17 .

Segin el mismo procedimiento que el descrito en
el ejemplo 1, se ham preparado catalizadores con diferentes tipos|
de soportes y diferemntes cantidades de paladio o de antimonio
sustentadas, y se ha realizado la misma reaccién que la que se
describe en el ejemplo 1 utilizando estos catalizadores. Los
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‘4eido clorhfdrico 4 N y se han evaporado lentamente en seco al

~ ejemplo 1 utilizando este catalizador. Los resultados se presen~

w iimw

s.zitados se presentan en 14 tabla 1.
BJEMPLO 18

Se han disuelto 20 moles de cloruro de paladio
en 35 ml de dcido clorhfdrico 12 N y, tras haber afiadido 20 g de
carbono activo que han pasado por el tamiz cuya abertura de ma-
llas se halla comprendida entre 0,595 y 0,250 mm, se han evapo-
rado lentamente en seco al bafio marfs, ¥, ﬁosteriormente, se han
agragado 6 mdies dé cloruro de antimonio disueltos em 35 ml de

bafio maria. Daspués de secada, la materia pesé 24 g. Se han to«
mado 12 g de materia seca (contentiva de 10 moles de paladio llﬁﬁ
lico y 3 moles de antimonio met£lico) y se han reducido siguicq.
do el mismo método de operacién en el ejemplo 1 para preparqr
un catalizador, y se ‘ha realizado la misma reaccidn que en el

tan en 18 tabla 1.
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TABLA 1

Pd 3b
)
N Soporte (moles)
Ejeﬁplc compa~- Carbono activo que pasa por el
rativo 1 tamiz de 0,595 mm - 0,250 mm 10 0
Ejemplo compaw Gel de sflice que pasa por el
rativo 2 tamiz de 0,595 mm - (250 mm 10 0
Ejemplo 1 Carbono activo que pasa por el
tamiz de 09595 mn - 0’250 mm 10 3
Ejemplo 2 " 1,5
Ejemplo 3 " 0,6
Ejemplo 4 L 5
Ejemplo 5 i 10
Ejemplo 6 " 10 3
Ejemplo 7 " 5 1,5
Ejemplo 8 Carbono activo que pasa por el
temiz de al menos 0,074 10 3
Ejemplo 9 Gel de silice que pasa por el
tamiz de 0,595 mm -~ 0,250 mm 10 3
Ejemplo 10 n 10
Ejemplo 11 " 101 10
Ejemplo 12 " 5
Ejemplo 13 " 2
Ejemplo 14 Aldmine que pasa por el tamiz :
de 0,595 mm -~ 0,250 mm 10 3
Ejemplo 15 = 1 Carbono activo que pasa por el
tamiz de 0,595 mn - 0,250 mm 10 3
Ejemplo 16 % 2 " 10 3
Ejemplo 17 % 3 " 10 3
Ejemplo 18 " 10 3
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TABLA 1
- Tiempo de Producto‘(moles)
reacoidn (M) | T T A0AE | ooTiTis

Ejemplo compa~

rative 1 6 0,6 2,7 0

Ejemplo compa=-

rative 2 6 0,2 2,7 0

Ejenplo 1 4 4,2 10;0 2,6
" 2 4 - 1,9 5,4 0,7
) 3 4 1,6 3,8 0,6
) 4 4,9 10,0 2,7
" 5 4 3,1 8,4 2,5
"6 6 5,7 14,5 2,4
o9 6 3,4 9,7 2,9
" 8 6 8,3 14,0 3,8 -
noog 6 3,2 13,5 3,0
" 10 6 1,0 4,8 0,6
" 11 6 4,1 19,3 2,5
nooq2 6 2,4 Tv4 2,2
"3 6 2,2 5,1 1,6
14 6 2,1 4,0 0,2
"15 w1 6 3,8 8,7 2,4
"O16 x 2 4 3,1 1,4 346
" 17 % 3 4 6,0 18,5 3,3
noo18 4 5,2 11,8 3,6
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woia: La cantidad de catalizador utilizada es 11 - 12 g.
Las cantidades de paladio y de antimoniosustentadas se
indican en la tabla

%1 Ia reaccidn se ha conducido sin agregar acetato de litio. _

%2 Ia reaccién se ha conducido utilizando acetato de sodio
para reemplazar el acetato de litio.

% 3 Le reaccién se ha conducido utilizando 3,7 molea de decido
acético glacial para reemplazar la mezcla dcido acético
glacial - enhfdrido acético.

EJEMPLO 1

25 wl de catalizador (15,0 g de catalizador que
contenfan 11 moles de paladio metdlico y 3,3 moles de antimomio
metdlico sustentados en carbomo activo que pasaban por un tamisz
de abertura de malla comprendida entre 0,595 mm y 0,250 mm),
preparados por el mismo método de realizacién que m el ejemplo 1|
fueron vertidos em wn tubo de reaccidn (de vidrio) de un didmetro
interior de 12 mm y se hizo pasar a,'fravés, en la proporoidn de
25 ml/h, una solucién de mezcla deido acético glacial - anhidrido
acético (1 ¢ 3 en peso) en la cual fué disuelto acetado de sodio
segin una concentracién de 2 moles/1, y se hace pasar butadieno
¥y ox:‘.geno en la proporcién respectiva de 50 moles/h para reali-
zar una reaccidn en continuo, a la temperatura reaccional de
802¢C.

Los productos obtenidos, por hora, tras cierto
periodo de tiempo después de haber comenzado la reaccidn, se pre~
sentan en la tabla 2.

BIRMPLO 20

Se ha realizado 1a reaccién de la misma forms.
que en el ejemplo 19, salvo que se ha utilizado una solucidn de ‘
dcido glacial en la cusl se ha disuelto acetato de sodio segtn
una concentracidn de 2 moles/1 en lugar de la solucién formads por

4
T
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' _en la proporcién de 25 ml/h., Los resultados se presentan en la
- %abla 2. o

. K. BSe han agregado 10 g de carbono activo que pasan por un ta~-

¥ y se ha agregado ienta.mente, con agitacién, 5 ml de una solu-

-'17-

la mezcla decido acético glacial ~ anhfdrico acético. Los resul-
tados se presentan en la tabla 2, ‘

EJEMPLO 21

Se ha realizado la reaccidn de la misma forms
que en el ejemplo 20, utilizando 25 ml de catalizador que conte-
nfa 5 moles de paladio metdlico y 5 moles de antimonio metdlico,
sustentados en un soporte formado por carbono a.ct:i.vé. Los re-
sultados se presentan en la tabla 2.

'EJEMPLO 22

en el ejemplo 19, Balvo que se ha utilizado el catalizador empl
do en el ejemplo 21 y que se ha hecho pasar 4cido acético glaeial

. Se ha realizado la reaceidn de la misma forma q;-

EJEMPLO 23

Se han disuelto 0,8 mol de cloruro de paladio y
0,8 mol de cloruro de antimonio en 20 ml de 4cido clorhfdrico 12

miz cuya abertura se halla comprendida entre 0,595 mm y 0,250 mm
y se han'evaporado_ lentame;ite en geco &l bafio marfa y a continuae
cién se han secado completamente haciendo pasar una corrients de
nitrégeno gaseoso & 2009C durante 2 horas. Después se ha sumer-
gido la materia s"ecar en una solucién acuosa de sosa cdustica 1

cifn acuosa de hidrazina al 804. Tras haberles dejado reposar a
temperature ambiente durante 20 horas, se ha separado por Liltra-
cién el carbono activo que sustenta los componentes'catalﬁicos;
ge ha lavado el filtrado con agua hasta que los lavados han sido
completamente neutros y se ha secado al bafio marfa a 1009C duran<
te 3 horas y después secado en un corriente de nitrégeno gaBgo~

B

5
»
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80 a 1502C durante 3 horas.

Ia reaccién ha sido llevada a cabo de 1la misma
forma que en el ejemplo 22 utilizando el catalizador (que conte-

nfa 0,8 mol de paladio metflico y 0,8 mol de antimonio metdlico)
- asf preparado. ILos resultados se presentan en la tabla 2.

EJEMPLO 24

~ Se han reducido cloruro de paladio y eclorure
de antimonio sustentados sobre carbono activo por la mim !’pr-

- ma de realizacién que en el ejemplo 23 en una corriente de hidrd-

geno gaseoso & 300¢C durante 10 horas para preparar un cata},*za»
dor. Se ha realizado la reaccidén de la misma forma que en 7 g}

ejemplo 23 utilizando el catalizador. Los resultados onu?fg.
sentes en la tabla 2. ek,
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TABLA 2

w Y =

Ejemplo
ne

Pa

tiempo total dgu

eién (horas) .

?Fac-

19

11

3,3

24
60
80
100

20

11

3,3

25
5Q
85
109

21

22

23

0,8

24

0,8

0,8




TABLA 2

A

Ejemplo Producto (moles/h)
né
: 3,4=DAB tw~1,4=DAB ¢=1,4=DAB
0,12 0,49 0,14
19 0412 0,51 0,16
0,11 0,54 0,16
0,10 0,50 0,14
50 0,12 0,59 0,18
- 0,11 0,55 0,16
0,11 0,52 0,16
0,26 1,56 0,37
oy 0,26 1,63 0,32
0’25 1'60 0'33
0,21 1,65 0,33
0,30 1,88 0,46
20 0,30 1,84 0,45
“ 0,28 : 1,94 0,44
0,28 1,90 0,43
0,16 0,67 0,16
23 0,12 0,52 0,11
0,09 0’40 4
0,50 1,47 0,34
24 0,23 0,75 0,20
0,11 0,40 0,10
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EJEMPLO 2

_ Se ha prejarado un oatalizador sobre carbono ac-
tivo por el mismo método operatiroi que en el ejemplo 1, utili-
zdndo 25 moles de cloruro de paladio y 25 moles de nitrato de bis
muto, y 1la reaccién ha sido realizada de la misma forma que en
el ejemplo 1 utilizando un catalizador para obtemer 3,0 moles de
2,4~DAB, 8,1 moles de t-1,4~DAB y 0,9 mol de c~1,4=DAB.

BIEPLO 26

Se han disuelto 5 moles de cloruro de paladio y
5 moles de bidxido de telurio en 40 ml de £eido clorhfdrico 6 X,
¥ 10 g de carbono activo que pasaron por un tamiz con abertura
comprendida entre 0,841 mm y 0,297 mm (25 a 50 grados de malla)
han sido agregados y lentamente evaporados en seco al bafio marfa.
Tras secado ulterior haciendo pasar wna corriénte de nitrdgeno
gaseovso a 1502¢C durante 2 horas, ss ha reducido la mater;a hacien
de pesar una corriente de nitrégeno gaseoso, saturado de metanol |
a vemperatura ambiente en la proporeién de 1 1,m a 2002C dufante
2 hores, y, adem{s, a 4002C durante 1 hora para preparar un cata=-
lizador. :

Este catalizador ha sido colocado con 3,62 moles
de deido acético glacial en un autoclave de un volumen de 300 ml,
formado de vidrio y provisto de un termémetro, de un agitadop
y de una abertura para insuflacién.de gas, habidndose imsuflado et
la misma butadieno y ox{geno'aﬁ una proporcién respectiva de 55
meles/h a 85°C durante 4 horas pars la reaccién. Despﬁés de
enfriedo, sé ha filtrado el producto para retirar el eatalizador
¥y se ha concentrado el filtrado hasta aproximadamente 20 ml .a una
presién reducida de 50 mm Hg. Se ha sometido el concentrado a i
cromatograffa en fase gaseosa para determinar los diacetoxibutenod
producidos. Los resultados se presentan en la tabla 3. j

4
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EJEMPLO 27 a 30

Segin el procedimiento que se describe en el
ejemplo 26, se han preparado catalizadores diferentes desde el
punto de viste de tipo de soporte y cantidad de telurio susten-~
tada, y la reaccién ha sido realizada de la misma forma que en
el ejemplo 26 utilizando el catalizador. Los resultados m pre~
sentan en la tabla 3.

EJEMPLO 31 y 32

Se ha preparado un catalizador por el procedi-
miento descrito en el ejemplo 26, salvo que se ha utilizado bid-
xido de selenio en lugar de biéxido de telurio, y la reaccién ha
sido realizada de la misma forma que en el ejemplo 26 utilizando
6l catalizador. Los resultados se presentan en la tabla 3.

EJEMPLO 33

10 g de carbono activo que pasaron por un tamiz

: cuya abertura de mallas estaba comprendida entre 0,841 mm y
0,297 mm (20 a 50 grados de malla) hm sido calentados durante

6 horas, con reflujo, con 100 ml de una solucidn acuosa de dcido
nftrico al 15%, y, tras haberlo dejado enfriar, se ha lavado con
agua hasta resultar neutra el agua de lavado, secdndolo posterioi
menfe a presidén reduciéa. A continuacién, segin el procedimien-
to descrito en el ejemplo 26, se han sustentado 5 moles de clo-
ruro de paladio y 0,75 mol de bidxido de telurio sobre carbono
activo, asf pfetratado por oxidacién, para preparar un cataiiza—
dor. la reaccién ha sido realizada de la misma forma que en el
ejemplo 26 utilizando el catalizador. Los resultados se presen=-
tan en la tabla 3.

EJEMPLO 34

2 moles de nitrato de paladrio y 0,3 mol &6 bif~




10

15

- 23 -

«& telurio han sido disueltos en 20 ml de Zeido nitrico con
une concentracién de 60% en peso, y 4 g de carbono activo que pa-
saron por un tamiz cuya abertura de mayor estaba comprendide en-
tre 0,841 mm y 0,297 mm han sido agregados y evaporados en Seco
al bafioc marfa. A continuacién, se ha reducido la materia secada
por el procedimiento deserito en el ejemplo 26 para preparar un
catalizador. Utilizando el oatalizaddr, 8¢ ha realizado la reac—
cidn de la misma forma que en el ejemplo 26, Los resultados se
presentan en la tabla 3,

EJEMPLO 35

3 moles de cloruro de paladio y 0,3 mol de tetra
cloruro de telurio han sido disueltos en 20 mol de dcido clorhi-
drico 6 N, agregdndose 4 g de carbono activo que pasaron por un
tamiz con abertura comprendida entre 0,841 mm y 0,297 mm,’y des=
pués se ha preparado un catalizador segin el método operatorio
del ejemplo 26. Utilizando el catalizador, se ha realizado la
reaccidn de la misma forma que en el jemﬁlo 26. Los resultados
se rresentan en la tabla 3.

POOR
QUALITY
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TABLA 3
Ejenplo 3oporte - PAa | Te Se
ne
Clase o tipo g (moles )

26 Carbono activo con grado de 10,0 | 5 5 0

eriva de 0,841 mm - 0,297 mm
27 " 10,0 { 5 1,510
28 " 10,0 | 5 0,79 ©
29 ~A1,0. esférico de 2 mm de 10,0 | 5 0,74 0

diéme%ré
30 Carbono activo con grado de 4,0 15 0,79 0

criba de al memos 0,074 mm
31 Carbono activo con grado de 10,0 | 5 0 1,5

criba de 0,841 mm -~ 0,297 mm
33 Carbono active tratado por de4 10,0 { 5 | 0,79 0

do nftrico que pasa por tamiz

de 0,841 mm ~ 0,297 mm
34 " 4 2 0,310
35 Carbono active con grado de 4 2 | 0,3}0

criba de 0,841 mm -~ 0,297 mm
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Producto (moles)

Ejemplo
Ne
3,4-=DAB 1,3~DAB c-1,4~DAB ~-1,4-DAB
26 1,61 0,93 2,75 7,40
27 6,41 1,52 5,26 '3873°
28 7,36 0,97 4,20 42,58
29 0,20 0,43 0,06 1,32
30 5,08 0,62 10,69 40,99
31 2,27 1,17 2,03 16,00
32 2,04 1,30 1,94 14,11
33 8,70 traza 43,30 66,40
34 9,29 0,16 15,02 70,66
35 3,25 0,30 2,74 _21,é5
RIENPLO 36

Un catalizador qﬁe contenfa 5 moles de paladio

y 0,75 nol de telurie sustentados sobre 10 g de carbono activ,

preparado segin el procedimiento que se describe en el ejemplo
26, ha sido introducido con 200 ml de dcido acédtico en un auto-

clave de un volumen de 300 ml y provisto de un tipo de medio de %

agitacién rotativo por induccién, y, tras haber reemplazado la

atméefera del autoclave por nitrégemo, se han introducido 203
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soles de butadieno por destilaocién y deapuéu se ha ngrogado ni-
trégeno hacta que la presidn total ha ascendido a 3 Kg/bm .

El autoclave ha sido caldeado hasta 802C habiéndose bombeado
nitrdgauo para elevar la presién total hasta‘g Kg/ble. Por
otra parte, se ha introducido en un dispositivo de acumulacidn
de presién de ox{geno hasta una presidén de 100 Kg/bma, uni éndo~
ge este dispogitivo al autooclave por medio de un aparato de
presién constante regulado a la presién de 10 Kg/hma, y se ha
suministrado oxfgemo al autoclave hasta que la presién parcial
ha sido de 1 Kg/bmz. Tras haberse realizado la reaccidén, se ha
templado el autoclave rdpidamente, y, tras haber separado el ca~
talizador del contenido por filtracién, se ha analizado el pro-
ducto. Los resultados se presenfan en la tabla 4.

EJEMPLO 37 a 44

Utilizando el mismo catalizador que el éﬁpleado
en el ejemplo 27, se ha realizado la reaccién con diferentes
cantidades de butadieno introducidas, diferentes temperaturas
teacqionales, diferentes tiempos de reaccién o diferentee.pre-
siones parciales de oxfgeno. En el caso en que se ha modificado
la préeidn parcial de oxfgeno, ha sido controlada por ﬂitrdgano
gase0s0 para que el ox{geno en la fase gaseosa tenga una concen=
tracién de un 10%, Los resultados se presentan enm la tabla 4.
En todos los casos, la selectividad del butadieno qu? he reac—,
cionado para'los diacetoxibutnos era superior a 96%, siendo muy
ligera la cantidad de anhidrido carbdnico producida.

L
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TABLA 4
Ejemplo Butadieno | Presién | Tiempo de | Temperatura| Porcenta,
ne introduci | parcial | reaccidn | de reaccidéni je de —
do, moles | de oxf~- h oC conver-
geno, .- sién del
Kg/cm butadie~
no, %
36 203 1 1 80 11,6
37 196 2 1 80 13,6
38 166 3 1 80 22,5
39 213 4 1 80 19,3
40 209 2 1 100 27,8
41 207 2 1 60 549
42 196 2 1 90 24,3
43 187 2 2 80 31,0
44 192 2 4 80 37.3
Ejemplo - Producto (moles)
e 3,4-DAB | 1,3-DAB ¢=1,4~DAB t=1,4=DAB
36 2,79 0,17 2,56 16,92
37 3,00 0,39 2,83 19,24
38 4,10 0,54 4,35 27,78
39 4,71 0,42 4,37 29,98
40 4,77 3,45 4,65 32,59
41 1,42 0,22 1,45 8,56
42 5,32 0,46 4,63 34,81
43 6,60 0,53 5,58 43,14
44 4,57 0,34 7,98 55,67 ;
|
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EJEMPLO 45

Se han disuelto 5 moles de ocloruro de paladio
en 20 ml de 4cido clorhfdrico 6 N, y se han agregado 380 ml de
agua. Se ha afiadido a esta solucién 30 ml de amoniaco para pre-
parar una solucién acuosa de sal de complejo aminado del paladio.
12 g de carbono activo correspondiente a una finura de malla com=
prendida entre 0,841 nm y 0,297 mm, sometidos a un pretrétamiento
de oxidacién segin el procedimiento descrito en el ejemplo 33,
han sido sumergidos en esta solucién que, tras haber.gido dejada
en reposo a temperatura ambiente durante una semena, se ha fil-
trado y, después de lavada con agus, se ha secado a presién re-
ducida al baiio marfa y secada de nuevo en una Eorriente de nitré-
geno gaseoso a 15090 durante 2 horas. Por otra parte, se ha di-
suelto 1,8 mol de biéxido de telurio em 10 ml de doido clorhfdri-
co 4 N y se ha agregado 30 ml de amonfaco y admeds 30 ml de agua.
El catalizador de paladio preparado previamente ha sido sumergido
en este solucidn, y después de haberlo dejado reposar a tempera-
tura ambiente durante una semana se ha filtrado y luego, tras
lavarlo con agua, ha sido secado a presién reducida al bafio marfa
y secado otra vez en una corriente de nitrdgeno gaseoso a 1509¢C
durante 2 horas. A continuacidn, se ha reducido en una corriente
de hidrégeno a 2009C durante 2 horas y otra vez a 3009C durante
1 hora para'preparar un catalizador., 25 ml de catalizador (que
contenfa 3 moles de paladio y 0,9 mol de telurio) asf Preparais.
han sido vertidos en un tubo de reaccién de un didmetro interior
de 12 ml, formado de vidrio, y se han hecho pasar a través del
4cido acético en una proporéi6n de 25 ml/h e igualmente se ha
hecho pasar butadieno y oxfgeno en la>proporcidn respectivé_de
50 moles/h para realizar la regcci&n en contfnuo, 2 la tempera-
tura reaccional de 809C. Los productos obitenidos por hora, |
después de cierto periodo de tiempo tras haber comenzado la reac-
cidn, se presentan en la tabla 5. ‘ 7
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EJEMPLO 46

Una solucidén de 1,8 mol de bidxido de telurio
disuelto en 10 ml de dcido clorhidrico 4 N ha sido agregada a la
solucidén acuosa de complejo aminado de paladio, preparado segin
el procedimiento descrito en el ejemplo 45. Se ha sumergido 12
g de carbono activo en esta solueidn mezclada, se han filtrado,
ge han secado y se han reducido deln misma forma que en el ejem~
plo 45 pare preparar un catalizador, Utilizando este cataliza.-
dor, se ha realizado la reaccién de la misma forms que en el
ejemplo 45. Los resultados se presentan en la tabla 5.

TABLAS
Ejemplo Pd l Te Tiempo total de reaccidn
ne - | (moles) (horas)

7
45 3 0,9 15

22 i

i
7
| , 14
46 ’3‘ 0,9 21
29
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~do ello se ha gecado completamente en una corriente de nitrdre-

Ejemplo ‘ Producto (moles/hora)
ne
3,4-DAB 1,3-DAB C~1,4=DAB t~1,4-DAB
0,75 0,02 0,94 6,27
45 0,56 0,02 0,72 4,29
0,43 0001 0,62 3’50
0,96 0,02 1,12 8,20
0,67 0,01 0,90 - 5,9
46 3
0,61 0,01 0,80 5,11
0,48 - 0,01 0,68 4,08
EJEMPLO 47 ' |

5 moles de cloruro de palad;o, 5 moles de trlclol
ruro de antimonio y 1,5 mol de bidxido de telurio han sido di-
sueltos en 40 ml de deido clorhfdrico 6 N, y 10 g de carbono agz
tivo con wn grado de finura de malla de entre 0,481 mm y 0,747 |
mm han sido agregados y secados lentamente al bafio marfa. To- |

no gaseoso a 1502C durante 2 horas y se ha reducido a continia=-
cién haciendo paser nitrégeno gaseoso, saturado de metanol :.
temperatura ambiente, en 1a.proporcidn de 1 1 por minuto a : 0e¢
durante 2 horas y después a 4002C durante 1 hora para preparir
wn catelizador. Iste catalizador ha sido colocado, con 3,67

moles de dcido acético glacial, en un autoclave de un volumen
de 300 ml formado de vidrio y provisto de un termémetro, de n
agitador y de wna introduccién de gas, ¥ se ha insuflado buia-

dieno y oxfgeno en la proporcién respectiva'de 55 moles por
hora a 852C para une reaccidn durante 4 horas. Después de . 1~
friamiento, se ha filtrado el producto reaccional para reti.ir
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. vztalizador y se ha concentrado el filtrado hasta aproxima-
damente 20 ml & preéidn reducida de 50 mm Hg. Se ha sometide
el concentrado a cromatograffa en fase gaseosa para determinar
los diacetoxibutenos producidos. Igualmenfe; se ha retirado
una parte del producto y se ha analizado el paladio disuelto.

_ Los resultados se presentan en la tabla 6.

EJEMPLOS 48 a 53

Segn el procedimiento deserito en el ejemplc
47, se han combinado cloruro de paladio y una o dos clases de
productos constitufdos por tricloruro de antimonio, nitrato ce

bismuto, bidxido de telurio y biéxido de selenio para preparar

en el ejemplo 47 utilizando los catalizadores. ILos resultados

" se presentan en la tabla 6,

|
catalizadores. Se ha realizado la reaccidn de la misma forma que

TABLA 6

Ejemplo Metal sobre soporte ¥ (moles) Producto (moles)
n )
Pa sb | Bi| Te | Se [3,4~DaBl,3-DAH,s-DAB

47 5 s o 1,510 32 | 0,3 |2c,0

43 5 5 oo 0 4,6 | 0,3 12,7

49 5 0o {5 |0 0 2,9 | 0,2 | 9,0

50 5 14,510 0,751 0 4,0 0,7 |21

51 5 0,74 o {0,75] 0 3,0 | 0,6 |2 .1

52 5 5 0 0 1,5 3,3 0,5 |15.8

53 5 o |s 1,5 | © 2,8 { 0,2 | ¢.9
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. Bjemplo 1,4-DAB Cantidad de Pd
ne 3,4-DAB dilufda
+ 1,3-DAB (mg/1 de producto

ligquido)

47 5,7 0,5

48 2,6 28

49 29 6

50 5,8 0,5

51 5,9 0,5

52 4,2 0,5

53 3,3 0,5

% La cantidad de soporte utilizada es de 10 g y las cifras re-

presentan la cantidad de metal sustentada.

EJEMPLOS 54 a 56

25 ml de catalizador sustentado en un soport~ que
pasaba por un tamiz con finura de malla entre 0,841 y 0,297 mm

¥ que contenfa 5 moles de paladio metdlico y 5 moles al men>s

de metales constitufdos por antimonio, telurio y selenio, szgin

el procedimiento descrito en el ejemplo 47, han sido vaeciados

en un tubo de reaccidén de un didmetro interior de 12 nm forma-
do de vidrio; se ha hecho pasar a través deido acético gracial
en la proporeidn de 25 ml/h ¥y se ha hecho igualmente pasar bu~
tadieno y ox{geno en la proporcidén respectiva de 50 moles/h par?

realizar la reaccién en continuo a la temperatura reaccional
de 802¢C.

Ia cantidad de producto obtenida por hora, tras

clerto periodo'de tiempo después de haber comenzado la reac-
cién, y la cantidad de paladio dilufda en el producto 1lfquilo

'
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#a pregentsn en la tabla 7T,

TABLA 7
Ejemplo Metal sobre el soporte (moles)| Tiempo total de
ne reaccién (hora:)
Pd Sb Te Se
20
54 5 5 0 0 50
100
. 20
55 5 5 5 0 3 50
| 100 !
|
i
56 5 5 0 5 10 f
20 !

i b bt . mant b h




25
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Ejemplo Producto (moles/h) 1,4~DAB Cantidad de
no - P& dilufdo
3,4-DAB | 1,3~DAB | 1,4~DAB 3,4~DAB (mg/L de --
+1,3-DAB producto 1{
quido)
0,26 0,08 1,95 5,7 25
54 0,24 0,08 2,29 Ty 1 22
0,23 0,09 2,28 7,1 20
0,38 0,03 3,64 8,9 0
55 0,25 0,02 2,55 9,4
. 0,24 0,02 2,33 9,0
0,07 0,01 0,58 Ty3 0
56 0,07 0,01 0,58 7y3

La presente invencidn no se limita a los giemjlos
de realizacidn gque &acaban de describise, sino que es por ¢l
contrario susceptible de variantes y de modificaciones que re¢ -~

sultardn evidentes para el experto en la téenica.

Descrita suficientemente la naturaleza del ir.-

i
l

vento asf como la menera de realizarse en la préctica, debe la~ |

cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental.
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~ racterizado porque el dcido carboxflico es un 4eido carboxflico
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de diésteres no

saturados, caracterizado porque comprende hacer reaccionar un

un catalizador sélido'que comprende paladio y 3l menos un elemeni

escogido entre antimonio, bismuto, belurio, y selenio.

2. Procedimiento segqin la reivindicacién 1,
caracterizado porgue el dieno conjugado posee la férmula gemerali.

R R

1\- _/5 'I
|
6 - i
|

en la cual R1, Rz, R3, R4 y R6 pueden ser semejante o diferenies

‘a 6 4dtomos de carbono.

¥y cada uno representa hidrégeno o un grupo alquilo que posee ° i

3. Procedimiento seguin la reivindicacién 2,
caracterizado porque el dieno conjugado es butadiemo, isopreno,
2,3~dimetilbutadieno o piperilenoc.

4. Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca=-

alifdtico,aromdtico o alicfclico que tiene 2 a 20 4tomos de [
carbono. '

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4,ca-
racterizado porque el dcido carboxflico es decido acético, deido
propidnico o deido butfrico.
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6. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador se prepara disponiendo so-~ |
bre un soporte un compuesto de paladio y al menos un ¢ompuesto
seleccionado entre un compuesto de antimonio, un compuesto de

duciendo después estos compuestos colocados sobre un soporte con |

un reductor.

7. Procedimiento segn la reivindicacién 6,

caracterizado porque el soporte es carbono activado.

8. Procedimiento segin la reivindicacién 7, ca-
racterizado porque el carbono actiyado es pretratado con un oxi-
dante.

9, Procedimiento seg¥n la reivindicacidén 1, ca~-
racterizado porque el cataligador comprende paladio y antimonio,
o paladio y bismuto, o paladio y telurio, o paladio y selenio.

10. Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador comprende paladio, telurio y

antimonio o bismuto.

11. Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el catalizador comprende paladio, selenio

y antimonio o bismuto.

12, Procedimiento segdn la reivindicacién 1,
caracterizado porque se sustentan sobre el séporte 0,1 a 204 j
en peso de paladio y al menos cierta cantidad de mtal seleccion -:
do entre 0,03 a 30% en peso de antimonio, 0,03 a 30% en peso ds
bismuto, 0,01 a 30% en peso de telurio y 0,01 a 30% en peso de

selenio.

13. Procedimiento segin le reivindicacién 1, }
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-. M0 porgue el catalizador comprende paladio y 0,01 &
v tomos-gramos de antimonio y de bismuto, en tqtal, o 0,01 &

10 dtomos-grasos de telurio y de selemnio, en total, por 1 4to-

mo-gramo de paladio.

5 , 14, ?rocedimiento segin la reivindicacidn 1.
caracterizado porque el catalizador comprende paladio y 0,01 &
10 4dtomog=-grasos de antimonio y de bigmuto, en total, por 1

gtomo-graso de paladio y 0,01 a 10 dtomos~grasos de telurio y

de selenio, en total, por 1 dtomo-gramo de pgladio.

10 ’ 15. Procedimiento seglin la reivindicacién 1, |~

caracterizado porgue la temperatura reaccional se encuentra en '
el intervalo de ‘60 a 180¢C: A -

16, Trocedimiento segdh la reivindicacidén 1, i
caracterizado porque para la produccién de diacetoxibuteno se E
1¢ hace reaccionar butadieno, dcido acético y oxfgeno en fase 1{- l
quida, en presencia de un catalizador s6lido que comprende pala-:

dio, y al menos un elemento seleccionado entre antimonio, bismu-

to, telurio y selenio.

17. Procedimiento segin la reivindicaciones

6 o
20 y 1
18. Procedimiento segin l1a reivindicacién 17,
caracterizado porque el carbono activo es tratado por un oxidaintep
19. Procedimiento segin la reivindicacidén 13,
caracterizado porque el oxidante es dcido nftrico. i
25 20. Procedimiento segin la reivindicacidn 15,

caracterizado porque el catalizador comprende paladio y telurio.i
i
i
|

21. 7Procedimiento segdn la resivindicacidén 16,

caracterizade poroue el catalizador comprende valadio y selenio. %
POOR
QUALITY
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22, Procedimiento segin kb reivindicacién 16,' !
caracterizado porgue el catalizador comprende paladio, antie-

monic y teluric o selenio.

23. Procedimiento de preparacién de diésteres
no saturados, tal y como queda sustancialmente descrito en ia.

presente Memoria.

Esta Memoria comsta de 38 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.
Maarida - ¥F
BASF AKTIENGESELLSCHAFT,
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