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La presente invención se refiere a un procedi­
miento para preparar un Aiáster de gliool a partir de un compues­
to de dieno conjugado. Más particularmente, la presente inven­
ción se refiere a un procedimiento para preparar un diáster no 
saturado de glicol con un rendimiento elevado, por reacción de 
oxígeno molecular, de un dieno conjugado y de un ácido carboxí- 
lico, en presencia de un catalizador sólido.

Son bien conocidos ciertos procedimiento para 
obtener compuestos de glicoles que pueden utilizarse como disol­
ventes o como materiales de partida para diversos compuestos in­
dustrialmente útiles. Por ejemplo, puede citarse el procedimien­
to de fabricación que consiste en utilizar acetileno como materi^ 
de partida según la reacción de Reppe o el procedimiento de hi- ; 
drogenación y de hidrólisis de un diáster de butanediol, etc., 
para la obtención del butanediol que puede utilizarse como mata-! 
rial de partida para preparar pirrolidona y tetrahidrofurano o ¡ 
disolventes orgánicos industrialmente útiles. El procedimiento  ̂
de fabricación de un diáster de butanediol ha sido estudiado 
hasta ahora de diversas manera, y, en particular, el procedimien­
to de utilización de butadieno como material de partida es indus­
trialmente importante. i

!!
Así, es bien conocido el procedimiento en dos ! 

etapas de haloganación del butadieno para sintetizar un buteno ¡ 
dihalogenado y despuás fabricación de un diáster de butanediol ! 
a partir de este butano dihalogenado, o el procedimiento en una ! 
etapa de síntesis de un diáster de butanediol insuflando buta­
dieno y oxígeno en un ácido orgánico en el cual se ha disuelto 
una sal de paladio y/o una sal de cobre, y similares. Este úl­
timo procedimiento en una etapa es induetrialmante ventajoso; 
sobre todo, el procedimiento de utilización de un sistema cata­
lítico redox-sak de paladio resulta conveniente puesto que 
este procedimiento presenta una excelente velocidad dé reacción.-}
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Sin embargo, en el procedimiento de utilización del sistema ca- 
talíeitco redox-eal de paladio, se precisan etapas muy complica­
das para separar y recuperar el paladio a partir del producto 
reaccional liquido con vistas a su reutilización, puesto que la 
sal de paladio se disuelve de forma homogénea en la solución 
reaccional y, además, es inevitable una pérdida de paladio cos­
tosa. En consecuencia, este procedimiento de fabricación resul­
ta inconveniente a escala industrial.

En la reacción de earboxilación de di míos conju­
gados utilizando un sistema catalítico redox-sal de paladio, en 
general, la earboxilación sobre átomos de carbono contiguos es 
predominante. Así, en la reacción de earboxilación del 1,3-buta- 
dieno, se produce notablemente el 3,4-dicarboxi-1-buteno, pero 
la selectividad para el 1,4-dicarboxi-2-buteno, que es particu- ' 
larmente átil industrialmente, es a lo sumo de un 50%.

i
!

Como resultados de investigaciones importantes ¡ 
llevadas a cabo para superar los inconvenientes de los procedí- { 
mientos de la técnica anterior, la solicitante ha descubierto 
que, cuando se hace reaccionar oxígeno molecular, un dieno con- j 

jugado y un ácido carboxílioo en presencia de un catalizador !
sólido que contenga un compuesto específico se produce, con una i;
selectividad elevada, un diéster no saturado de glicol que con- ¡ 
tiene un grupo aciloxi provisto en cada extremo de dobles enla- i

oes conjugados del dieno como material de partida, habiendo lle4
!

gado asi la solicitante a la presente invención. i
i

Un objeto de la presente invención es prever
i

un procedimiento industrialmente ventajoso para la fabricación 
de un diéster no saturado de glicol y este objeto puede lograrse) 
fácilmente haciendo reaccionar oxigeno molecular, un ácido car- 
boxilico y un dieno conjugado, en presencia de un catalizador 
sólido que contiene paladio y al menos uno de los elementos 
antimonio, bismuto, telurio y selenio.
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El dieno conjugado, que puede aplicarse al pro­
cedimiento de la presente invención oomo material de partida, es i 
el butadieno, un derivado del butadieno que posea un grupo hidro-j 
carbonado sustituido por al menos un átomo de hidrógeno del buta­
dieno, tal como isopreno, 2,3-dimetiÍbutadieno, piperileno, etc., 
y se representa por la fórmula siguiente:

R.

C = C

R

( D

en la cual R„ a R,, son individualmente un átomo de hidrógeno o un; 
grupo hidrocarbonado, con preferencia un grupo alquilo. En el j 
caso de grupo hidrocarbonado, en general, el número de átomos de ¡
carbono es con preferencia inferior a 6, aunque no sea parti- {i
cularmente limitado. Entre estos dienos conjugados, son preferi-i 
bles el butadieno y él 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 nitrógeno, etc., o un . 
hidrocarburo saturado, tal oomo metano, etano, butano, etc. )

f
Después, el ácido carboxilico utilizado como otro 

material de partida puede ser cualquiera de los ácidos alifáticos, 
alicíclicos, aromáticos, etc. Por ejemplo, puede utilizarse áci­
do benzoico, ácido ciclohexano carboxilico,etc. Industrialmente, 
se emplea con ventaja un ácido carboxilico alifático inferior, 
es decir, ácido acético, ácido propiónico o ácido butírico, etc.
El ácido acético es particularmente preferible y, en el caso en 
que se utilice el ácido acético como ácido carboxilico, la reac- j 
ción se desarrolla como se representa en la fórmula general (2): [
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R,

C = C-

/

/
c = c
[ \

+ 2CH^C00H + 1/2 Op

R.

R.

R, R;

-* Rg--------C

*3 *4

C = C ------ c

(2)

Rg +HpO

CH^COO OOCCH.

en la cual R^ a Rg son iguales que en la fórmula (1), y se pro­
duce sensiblemente 1,4-diacetoxi-2-buteno, agregándose este gru­
po acetoxi al dieno, que sirve de materia de partida, en cada 
posición terminal de los dobles enlaoes conjugados, o sus deri­
vados.

La preparación del diáster no saturado de gli- 
col según el procedimiento de la presente invención se realiza ei., 
presencia de un catalizador sólido que contiene paladio, y, ade­
más, que contiene al menos uno de los elementos antimonio, bismu­
to, telurio y selenio. Aunque la reacción se desarrolla a penas 
cuando se hace reaccionar un dieno conjugado, un ácido carboxilicjo 
y oxígeno mdecular en presencia de un catalizador sólido que con- 
tiene solamente paladio, si el paladio coexiste con al menos uno 
de los elementos antimonio, bismuto, telurio y selenio, se aumen­
ta notablemente la velocidad de reacción, incluso en el caso en 
que se utilioe un catalizador sólido de dos componentes que con­
tenga paladio y al menos uno de los elementos antimonio, bismu­
to, telurio y selenio, pueden obtenerse una conversión notable­
mente aumentada y una selectividad elevada para el diáster no sa­

turado de glicol deseado. Sin embargo, en el caso en que se uti­
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liza un catalizador sólido que contiena paladio y antimonio y/o ¡ 
bismuto, se obaarva una dilución dal paladio en el medio ra&c- ! 
cional. Aunque la cantidad de paladio diluida aea escasa aa pre­
cisa una etapa para recuperar el paladio a escala de fabricación 
industrial, puesto que es un metal costoso. No obstante, si el 
catalizador que contiene paladio y antimonio y/o bismuto contie­
ne, además, telurio y/o selenio, la dilución del paladio en el 
medio reaccionar puede disminuirse notablemente. Además, escogitjn 
do convennientemente la cantidad do telurio y/o de selenio que 
ha de agregarse, puede aumentarse la velocidad de reacción e 
igualmente puede reforzarse la selectividad para el diáster no 
saturado de glicol, que contiene un grupo aciloxi provisto en 
cada extremo de dobles enlaces conjugados del dieno que sirve 
como material de partida, y que es particularmente dtil desde
un punto de vista industrial. En el caso en que se utiliza un ¡!
catalizador sólido que contiene paladio y telurio y/o selenio, ¡

i
no se produce la dilución del paladio, o bien su importacia es j 

muy escasa si se produce. Entonces, en él caso en que se reali- 
za la reacción utilizando un sistema catalítico de dos componen-¡ 
tes, se emplea con preferenoia el catalizador indicado anterior­
mente.

Estos componentes de catalizador puede utilizar-j 
se en forma de compuestos asociados con paladio y antimonio, bis-j 
muto, telurio y/o selenio en la reacción, aunque se hallan sus- ¡ 
tentados con preferencia en un soporte.

Para preparar un catalizador en un soporte, pue­
de utilizar procedimiento ordinario de preparación de un catali­
zador metálico sobre un soporte. Así, el catalizador se prepara 
disponiendo sobre un soporte un compuesto de paladio apropiado 
y uno o varios compuestos escogidos entre los compuestos de se­
lenio, y, posteriormente, reduciéndolos. Estos compuestos cata­
líticos pueden reducirse fácilmente en metales por esta reduc­
ción.



Por ejemplo, el catalizador puede prepararse co­
locando un soporte en una solución obtenida disolviendo un com­
puesto de paladio y uno o varios compuestos seleccionados entre 
los compuestos de antimonio, los compuestos de bismuto, los com­
puestos de telurio, y los compuestos de selenio, en un disolven­
te apropiado, separando el disolvente por destilación para depo­
sitar los componenetes indicados anteriormente en el soporte y, 
a continuación, reduciéndolos en una corriente gaseosa de hidró­
geno o de un compuesto reductible, o reduciéndolo con un reduc­
tor conocido, tal como hidrazina o formalina, etc. Existe igual-

i
mente otro procedimiento para'preparar el catalizador colocando j 

un soporte en una solución de una sal de paladio y de una o de ! 
varias sales seleccionadas entre las sales de antimonio, las sa-j 
les de bismuto, las sales de telurio y las sales de selenio, j 
agregando posteriormente un producto de precipitación, tal como, ¡ 
por ejemplo, ei álcali, para precipitar estos componentes sobre ! 
el soporte y, a continuación, reduciéndolos por el procedimiento } 
descrito anteriormente. j

i
El paladio y el antimonio, el bismuto, el telu- 

rio y el selenio pueden sustentarse sobre el soporte simultánea-! 
mente o de modo sucesivo.

Puede utilizarse cualquier procedimiento de re- 
ducoiÓn por el cual puedan reducirse el antimonio, el bismuto, elj
telurio y el selenio a un estado metálico. ¡

i¡
El compuesto de paladio utilizado para preparar: 

el catalizador no se halla especialmente limitado, aunque desde } 
el punto de vista de precio de costé, sea preferible utilizar un ! 
halogenuro de paladio, tal como cloruro de paladio, una sal de 
ácido orgánico, tal como acetato de paladio, nitrato de padrio, 
óxido de paladio, etc. Sin embargo, pueden utilizarse por su- - 
puesto otros compuestos de paladio, por ejemplo cloruro de pa- j 

ladio y de sodio, sulfato de paladio y; de sodio, etc.
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En general, la concentración de paladio en eí 
soporte ea, con preferencia entre loa límites de 0,1 a 20¿ en 
peso, aunque puede modificarse en gamas más amplias. Incluso 
para una concentración inferior a 0,1% en peso, se desarrolla 
la reacción y, además, incluso en el caso de una concentración 
superior a 20% en peso, puede realizarse la presente reacción.

Igualmente, el compuesto de antimonio, el com­
puesto de bismuto, el compuesto de telurio y el compuesto de se­
lenio, que son otros compuestos utilizados para preparar el ca­
talizador, no están especialmente limitados, pero pueden utili­
zarse halogenuros, nitratos, sulfuros, óxidos y diversos otros 
compuestos. Por ejemplo, á título de producto típico, existe un 
halogenuro tal como el cloruro de antimonio, el cloruro de bis­
muto, el cloruro de telurio (II), el cloruro de telurio (IV), el 
cloruro de selenio (II), y el cloruro de selenio (IV), un óxido 
tal como óxido de antimonio, óxido de bismuto, óxido de telurio 
(VI) y óxido de selenio, y el nitrato de bismuto, el sulfuro de 
antimonio, el sulfuro de bismuto, el ácido telúrico, el ácido ¡ 
ortotelúrico, el ácido sáLénico, el sulfito de telurio, el cloruro 
de selenilo, etc. Si se desea, puede también emplearse antimonio ̂ 
metálico, bismuto metálico, telurio metálico y selenio metálico.

Aunque la cantidad de antimonio y/o de bismuto 
sustentada sobre el soporte sea efioaz en una amplia gama, en ge­
neral se preferen loa límites de 0,03 a 30% en peso.

Generalmente, la relación entre el antimonio y/o 
el bismuto por una parte y el paladio por otra parte en el cata­
lizador es con preferencia de 0,01 a 10 átomos-gramos de antimonio! 
y de bismuto en total por un átomo gramo de paladio. En particu- ) 
lar, la cantidad total de antimonio y de bismuto es con preferen- j
cia 0,1 a 5 átomos-gramos por un átomo-gramo de paladio. ¡

i
La 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 i 
0,01 a 30% en peso sea generalmente preferible. La relación en- 

.tre el telurio y/o el selenio por una parte y el paladio por otri 
parte en el catalizador es de ordinario, con preferencia, 0,01 
a 10 átomos-gramos de telurio y de seleneio en total por 1 áto­
mo-gramo de paladio. En particular, la cantidad total de telu­
rio y de selenio es preferentemente de 0,05 a 5 átomos-gramos 
por 1 átomo-gramo de paladio.

El soporte utilizado para la preparación del ca­
talizador no se halla limitado. El carbono activo, el gel de 
sílice, la mezcla sílice-alúmina, la arcilla, la bauxita, la mag­
nesia, la tierra de diatomeas, la piedra pómez, etc. son prefe­
ribles como soportes típicos.

Cuando carbono activo utilizado como soporte es 
tratado con preferencia.con oxidante apropiado, se aumenta aún 
más la actividad catalítica y se puede producir, con un rendimien 
to elevado y una gran selectividad, un diéster no saturado de 
glicol que contenga los grupos aciloxi provistos en cada extremo 
de dobles enlaces conjugados del dieno que sirve de material de i 
partida. El oxígeno, el aire, el anhídrido carbónico, el vapor ¡ 
de agua, el ácido nítrico, una solución de ácido dórico, di­
versos tipos de perhidroxiácidos, de perácidos, etc. son apropia­
dos como oxidantes. El tratamiento por oxidación del carbol acti­
vado puede realizarse al mismo tiempo que el paladio y/o al me­
nos uno de los elementos antimonio, bismuto, telurio y selenio 
son sustentados en un soporte. Por ejemplo, un catalizador que

i
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/o el compuesto metálico indicado ante-¡ 
riormente en un oxidante, tal como ácido nítrico, impregnando j
el carbono activo con la solución resultante y reuciendo después 
para preparar el catalizador.
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La reacción del dieno conjugado con el ácido car 
boxílico segdn el procedimiento de la presente invenoiÓn puede 
realizarse por oualqüer tipo de procedimiento, tal oomo un tipo 
de lecho fijo, un tipo de lecho fluidizado, un tipo de cataliza­
dor en suspensión, etc. Por ejemplo, la reacción puede realizar­
se fácilmente poniendo en suspensión un catalizador en un medio 
reaccional, que comprende un ácido carboxilico, e insuflando en 
el mismo un dieno conjugado y un gas que contenga oxígeno molecu­
lar. No es necesario que el gas contenga oxígeno molecular o 
sea oxígeno puro, sino que puede ser oxígeno diluido con un gas 
inerte, por ejemplo aire. La cantidad de oxigeno que ha de uti­
lizarse no es critica, pero convendrá que los gases de alimenta­
ción estén fuera.de la gama de las composiciones explosivas, y 
en general, se hallen con preferencia comprendidos en los lími­
tes de 1 a 60% en mole con relación a los componedss totales de 
los gases de alimentación.. i

i
La reacción segdn el procedimiento de la presen­

te invención realiza con preferencia en estado anhidro. Por con­
siguiente, el agua producida por la reacción se retira con pre­
ferencia por cualquier procedimiento. La retirada de agua se ¡ 
realiza muy simplemente haciendo coexistir en el medio reaccional! 
un anhidro del ácido carboxilico que sirve de material de parti­
da. No es preferible el agua en el medio reaccional, puesto que 
reduce la velocidad de reacción, aunque una cantidad que vaya 
hasta aproximadamente un 10; en peso de agua no lo afecta de ma­
nera desfavorable. La presencia de una cantidad adn mayor de 
agua está permitida a expensas de la velocidad dé reacción.

Además de los ácidos carboxílicos y de los an­
hídridos de ácidos 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, 
calcio, etc., o un disolvente orgánico inerte oon vistas a la rea?
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ción, por ejemplo hidrocarburos saturados, ásteres, etc. La can­
tidad de material de partida formada de ácido carboxílico es con 
preferencia superior al 50%, basándose en el peso del medio reac- 
cional.

La reacción se realiza de ordinario a una tem­
peratura superior a 20BC. Considerando la velocidad de reacción 
y la producción de subproductos, el intervalo preferible de tem­
peraturas reaccionales es de 60 a 180SC. La presión de reacción^ 
no es critica pero la reacción se realiza de ordinario bajo la 
presión atmosférica o superior a la presión atmosférica, alean- 
zando hasta 100 Kg/cm . Por supuesto, puede realizarse bajo una 
presión aún más elevada.

Tal como se describe anteriormente en detalle, 
según el procedimiento de la presente invención, pueden obtenerse 
una conversión notablemente aumentada u una selectividad superior 
para el producto deseado en la reacción de preparación de un diés 
ter no saturado de glicol a partir de un dieno conjugado, por com 
paración con procedimientos de la técnica anterior. Igualmente, 
el procedimiento de la presente invención es extremadamente ven­
tajosamente como procedimiento industrial para fabricar un diés- 
ter nó saturado de glicol, puesto que la pérdida de compuesto ca­
talítico costoso puede limitarse a un valor nulo, siendo además 
fácil el post-tratamiento para retirar el producto deseado.

La presente invención se ilustrará además en detj 
lie por los ejemplos siguientes que solo se dan a titulo de ilus­
tración y no de limitación.

Los términos utilizados en 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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t-1,4-DAB : trans-1,4-diacetoxi-2-buteno; 
c-1,4-DAB : cis-1,4-diacetoxi-2-buteno;

1,3-DAB : 1,3-diacetoxibuteno.

Cada isómero de diacetoxibuteno presenta en las 
tablas, tras haber sido separado, por cromatografía en fase ga­
seosa, ha sido analizado por espectro en el infrarrojo y espectro 
de resonancia magnética nuclear y, además, se ha identificado coa 
firmando la similitud del diacetoxibutano, obtenido por hidroge- 
nación de este producto, con una muestra de identificación espe­
cialmente sintetizada, desde el punto de vista de tiempo de reten 
ción en la cromatografía en fase gaseosa; y por análisis elemen­
tales.

EJEMPLO 1

Se disuelven 50 moles de cloruro de paladio y 15 
moles de cloruro de antimonio en 85 mi de ácido clorhídrico 12 N 
y se agregan 50 g de carbono activo, que se pasan por el tamiz 
cuya abertura de malla se halla comprendida entre 0,595 mm y 
0,450 mm (30 a 60 gradoa de malla), secándolo lentamente al baño 
maría. Después de secada, la materia pesaba 60 g. Se han toma­
do 12 g de materia seca (que contenían 10 moles de paladio metá­
lico y 3 moles de antimonio metálico) y se han secado completa^ 
mente en una corriente de nitrógeno gaseosos a 200BC durante 2 
horas, y se han reducido a continuación en una corriente de ni­
trógeno gaseoso, saturado de metanol, a la temperatura ambiente, 
a 200SC durante 2 horas, y además, a 400!C durante 1 hora para 
preparar un catalizador.

Este catalizador se ha colocado con 2,7 moles de 
ácido acético glacial, 0,5 mol de anhídrico acético y 20 moles 
de acetato de litio en autoclave que posee un volumen dé 300 mi, 
constituido por vidrio y provisto de un termómetro, de un agita­
dor y de una abertura para la insuflación de gases, y seía insu-
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fiado en el mismo butadieno y oxigeno en la proporoión respecti­
va de 55 moles por hora a 80SC durante 4 horas para la reacoión. 
Después de enfriado, el producto reacoional ha sido filtrado 
para retirar el catalizador y el filtrado ha sido ooncentrado ha: 
ta aproximadamente 50 mi bajo una presión reducida de 500 mm Hg. 
Se han agregado 100 mi de agua y, tras tenerlos en reposo toda la 
noche, se han extraído tres veces con 100 mi de benceno. Se han 
combinado y lavado los extractos una vez con 100 mi de solución 
acuosa saturada de bicarbonato sódico y, además, tres veceB con 
100 mi de agua. A continuación, se ha concentrado el extracto 
bencánico hasta aproximadamente 20 mi bajo una presión reducida 
de 10 mm Hg y se ha sometido el concentrado a cromatografía en 
fase gaseosa para determinar los diacetoxibutenos producidos.
Los resultados se hallan presentes en la tabla 1.

EJEMPLOS COMPARATIVOS 1 y 2

Segdn el mismo procedimiento que en el ejemplo 
1, 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 mm (30 a 60 grados de ma­
lla) y gel de sílice que pasa por el tamiz cuya abertura de ma­
llas se halla comprendida entre 0,595 mm y 0,250 mm, respecti­
vamente, y reducidos para preparar los catalizadores, y se ha 
realizado la misma reaoción que la descrita en el ejemplo 1 uti­
lizando estos catalizadores. Los resultados se presentan en la 
tabla 1.

EJEMPLO 2 a 17

Segdn el mismo procedimiento que el descrito en 
el ejemplo 1, se hmpreparado catalizadores con diferentes tipos 
de soportes y diferentes cantidades de paladio o de antimonio 
sustentadas, y se ha realizado la misma reacción que la que se 
describe en el ejemplo 1 utilizando estos catalizadores. Los i
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-Atados se presentan en lá tabla 1

EJEMPLO 18

Se han disuelto 20 moles de cloruro de paladio
en 35 mi de ácido clorhídrico 12 N y, tras haber añadido 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 baño maría, y, posteriormente, se han 
agragado 6 moles dé cloruro de antimonio disueltos en 35 mi de 
ácido clorhídrico 4 N y se han evaporado lentamente en seco al 
baño maría. Después de secada, la materia pesé 24 g. Se han to­
mado 12 g de materia seca (contentiva de 10 moles de paladio metjj, 
lico y 3 moles de antimonio metálico) y se han reducido siguieq* 
do el mismo método de operación en el ejemplo 1 para preparar 
un catalizador, y se ha realizado la misma reaccidn que en al 
ejemplo 1 utilizando este catalizador. Los resultados se presan* 
tan aa la tabla 1.
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T A B L A  1

NS Soporte Pd 3b 
(moles)

Ejemplo compa- Carbono activo que pasa por el
rativo 1 tamiz de 0,595 mm - 0,250 mm 10 0
Ejemplo compa- Gel de sílice que pasa por el
rativo 2 tamiz de 0,595 mm - (^50 mm 10 0

Ejemplo 1 Carbono activo que pasa por el
tamiz de 0,595 mm - 0,250 mm 10 3

Ejemplo 2 M 5 1,5
Ejemplo 3 M 2 0,6
Ejemplo 4 < t , 5 5
Ejemplo 5 tt 5 10
Ejemplo 6 H 10 3
Ejemplo 7 !t 5 1,5
Ejemplo 8 Carbono aotivo que pasa por el

tamiz de al menos 0,074 10 3
Ejemplo 9 Gel de sílice que pasa por el

tamiz de 0,595 mm - 0,250 mm 10 3
Ejemplo 10 M 10 1
Ejemplo 11 M 10 10
Ejemplo 12 M 5 3
Ejemplo 13 w 2 3
Ejemplo 14 Alúmina 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 mm - 0,250 mm 10 3 ¡[
Ejemplo 16 x 2 M 10 3
Ejemplo 17 x 3 tt 10 3
Ejemplo 18 M 10 3*
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T A B L A  1

NS Tiempo de 
reacción (h)

Producto (molea)
3.4-DAB t-1.4-DAB o-1,4-DAB

Ejemplo compa­
rativo 1 6 0,6 2,7 0
Ejemplo compa­
rativo 2 6 0,2 2,7 0

Ejemplo 1 4 4,2 10;0 2,6
M 2 4 1,9 5,4 0,7
W 3 4 1,6 3,8 0,6
M 4 4 4,9 10,0 2,7
M 5 4 3,1 8,4 2,5
M 6 6 5,7 14,5 2,4
)! 7 6 3,4 9,7 2,9
M 8 6 8,3 14,0 3,8
M 9 6 3,2 13,5 3,0
W 10 6 1,0 4,8 0,6
H 11 6 4,1 19,3 2,5
W 12 6 2,4 7,4 2,2

13 6 2,2 5,1 1,6
W 14 6 2,1 4,0 0,2
M 1 5 x 1 6 3,8 8,7 2,4
H 1 6 x 2 4 3,1 11,4 3,6
M 1 7 x 3 4 6,0 18,5 3,3
H 18 4 5,2 11,8 3,6
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La cantidad de catalizador utilizada ea 11 - 12 g.
Las cantidades de paladio y de antimonio sustentadas se 
indican en la tabla

* 1 La reacción se ha conducido sin agregar acetato de litio,
m 2 La reacción se ha conducido utilizando acetato de sodio

para reemplazar el acetato de litio, 
m 3 La reacción se ha conducido utilizando 3y7 moles de ácido 

acótico glacial para reemplazar la mezcla ácido acótico 
glacial - anhídrido acótico.

EJEMPLO 19

25 mi de catalizador (15,0 g de catalizador que 
contenían 11 moles de paladio metálico y 3,3 moles de antimonio 
metálico sustentados en carbono activo que pasaban por un tamiz 
de abertura de malla comprendida entre 0,595 mm y 0,250 mm), 
preparados por el mismo método de realización que en el ejemplo 1 
fueron vertidos en un tubo de reacción (de vidrio) de un diámetro 
interior de 12 mm y se hizo pasar a través, en la proporción de 
25 ml/h, una solución de mezcla ácido acético glacial - anhídrido 
acético (1 : 3 en peso) en la cual fué disuelto acetado de sodio 
segón una concentración de 2 moles/1, y se hace pasar butadieno 
y oxígeno en la proporción respectiva de 50 moles/h para reali­
zar una reacción en continuo, a la temperatura reaccional de 
80SC.

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

EJEMPLO 20

Se ha realizado la reacción de la misma forma, 
que en el ejemplo 1 9, salvo que se ha utilizado una solución de 
ácido glacial en la cual se ha disuelto acetato de sodio segón 
una concentración de 2 moles/1 en lugar de la solución formada ]
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la mezcla ácido acético glacial - anhídrico acético. Los resul­
tados se presentan en la tabla 2.

EJEMPLO 21

Se ha realizado la reacción de la misma forma 
que en el ejemplo 20, utilizando 25 al de catalizador que conte­
nía 5 moles de paladio metálico y 5 moles de antimonio metálico, 
sustentados en un soporte formado por carbono activo. Los re­
sultados se presentan en la tabla 2.

EJEMPLO 22

Se ha realizado la reacción de la misma forma qa< t 
en el ejemplo 1 9, salvo que se ha utilizado el catalizador emple^-i 
do en el ejemplo 21 y que se ha hecho pasar ácido aoético glacial 
en la proporción de 25 ml/h. Los resultados se presentan en la 
tabla 2.

EJEMPLO 23

Se han disuelto 0,8 mol de cloruro de paladio y 
0,8 mol de cloruro de antimonio en 20 mi de ácido clorhídrico 12 
N. Se han agregado 10 g de carbono activo que pasan por un ta­
miz cuya abertura se halla comprendida entre 0,595 mm y 0,250 mm 
y se han evaporado lentamente en seco al baño maría y a continua­
ción se han secado completamente haciendo pasar una.corriente de 
nitrógeno gaseoso a 200BC durante 2 horas. Después se ha sumer­
gido la materia seca en una solución acuosa de sosa cáustica 1 
N y Be ha agregado lentamente, con agitación, 5 mi de una solu­
ción acuosa de hidrazina al 80%. Tras haberla dejado reposar a 
temperatura ambiente durante 20 horas, se ha separado por filtra­
ción él carbono aotivo que sustenta los componentes catalíticos; 
se ha lavado el filtrado con agua hasta que los lavados han sido 
completamente neutros y se ha secado al baño maría a 1009C duran­
te 3 horas y después secado en un corriente de nitrógeno gaseó- j
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ao a 1509C durante 3 horas. I

La reacción ha sido llevada a cabo de la misma 
forma que en el ejemplo 22 utilizando el catalizador (que conte­
nía 0,8 mol de paladio metálico y 0,8 mol de antimonio metálico)

5 así preparado. Los resultados se presentan en la tabla 2.

EJEMPLO 24

Se han reducido cloruro de paladio y cloruro 
de antimonio sustentados sobre carbono activo por la misma fpr- 
ma de realización que en el ejemplo 23 en una corriente de hídró- 

10 geno gaseoso a 300BC durante 10 horas para preparar un cata^asa­
dor. Se ha realizado la reacción de la misma forma que en ^
ejemplo 23 utilizando el catalizador. Los resultados eatáh ype-

si­
santes en la tabla 2.

\
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T A B L A 2

- . .

Ej émplo 
ns

Pd
(=

Sb
oles)

tiempo total dp ^ a c ­
ción (horas). *

19 11 3,3
24
60
80 , 
100

20 11 3,3
25
50
8g
10Ó

*'

21 5 5
20
39
99

22 5 5 5p
79
^  '

23 0,8 0,8 24
33

24 0,8 0,8
13
22
35

. *..i * -!
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, T A B L A  2

Ejemplo Producto (molee/h)
na

3,4-DAB t-1,4-DAB c-1,4-DAB

0,12 0,49 0,14
19 0,12 0,51 0,16

0,11 0,54 0,16
0 ,1 0 0,50 0,14

0,13 0,59 0,18
20 0,12 0,59 0,18

0,11 0,55 0,16

.
0,11 0,52 0,16

0,26 1,56 0,37
21 0,26 1,63 0,32

0,25 1,60 0,33
0,21 1,65 0,33

0,30 1,38 0,46
22 0,30 1 ,8 4 0,45

0,28 1,94 0,44
0,28 1,90 0,43

0,16 0,67 0,16O 1 0,12 0,52 0,11
0,09 0,40 0,09

0,50 1,47 0,34
24 0,23 0,75 0,20

____________

0,11 0,40 0,10

l



EJEMPLO 25
<

Se ha preparado un catalizador sobre carbono ac­
tivo por el mismo método operatiroi que en el ejemplo 1, utili­
zado 25 moles de cloruro de paladio y 25 moles de nitrato de bis 
muto, y la reacción ha sido realizada de la misma forma que'en 
el ejemplo 1 utilizando un catalizador para obtener 3,0 moles de
2,4-DAB, 8,1 moles de t-1,4-DAB y 0,9 mol de c-1,4-DAB.

10

15
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25

30

EJEMPLO 26

Se han disuelto 5 moles de cloruro de paladio y I!
5 moles de bióxido de telurio en 40 mi de ácido clorhídrico 6 N, 
y 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 mal^a) 
han sido agregados y lentamente evaporados en seco al baüo maría. 
Tras secado ulterior haciendo pasar una corriente de nitrógeno 
gaseoso a 1$oec durante 2 horas, se ha reducido la materia hacían 
do pasar una corriente de nitrógeno gaseoso, saturado de metanol 
a temperatura ambiente en la proporeióh de 1 1/mn a 20030 durante 
2 horas, y, además, a 400SC durante 1 hora para preparar un cata-} 
lizadcr. '

Este catalizador ha sido colocado con 3,62 moles 
de ácido acético glacial en un autoclave da un volumen de 300 mi, 
formado de vidrio y provisto de un termómetro, de un agitado? 
y de una abertura para insuflación de gas, habiéndose insuflado e* 
la misma butadieno y oxigeno en una proporción respectiva de 55 
moles/h a 85SC durante 4 horas para la reacción. Después de 
enfriado, se ha filtrado el producto para retirar el catalizador } 
y se ha concentrado el filtrado hasta aproximadamente 20 mi a ] 
presión reducida de 50 mm Hg. Se ha sometido el concentrado a 
cromatografía en fase gaseosa para determinar los diacetoxibuteno: 
producidos. Los resultados se presentan en la tabla 3.

4



EJEMPLO 27 a 30

Segdn el procedimiento que se describe en el 
ejemplo 26, se han preparado catalizadores diferentes desde el 
punto de vista de tipo de soporte y cantidad de telurio susten­
tada, y la reacción ha sido realizada de la misma forma que en 
el ejemplo 26 utilizando el catalizador. Los resultados se 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 bió- j 

xido de selenio en lugar de bióxido de telurio, y la reacción ha j 
sido realizada de la misma forma que en el ejemplo 26 utilizando ' 
el 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 $0 grados de malla) han sido calentados durante j 
6 horas, con reflujo, con 100 mi de una solución acuosa de ácido 
nítrico al 15%, y, tras haberlo dejado enfriar, se ha lavado con 
agua hasta resultar neutra el agua de lavado, secándolo posterior 
mente a presión reducida. A continuación, segdn el procedimien­
to descrito en el ejemplo 26, se han sustentado 5 moles de clo­
ruro de paladio y 0,75 mol de bióxido de telurio sobre carbono 
activo, asi pretratado por oxidación, para preparar un cataliza­
dor. La reacción 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 de big-
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.-e telurio han sido disueltos en 20 mi de ácido nítrico con

saron por un tamiz cuya abertura de mayor estaba comprendida en­
tre 0,841 mm y 0,297 mm han sido agregados y evaporados en seco 
al baño maria. A continuación, se ha reducido la materia secada 
por el procedimiento descrito en el ejemplo 26 para preparar un 
catalizador. Utilizando el catalizador, se ha realizado la reac­
ción de la misma forma que en el ejemplo 26. Los resultados se 
presentan en la tabla 3.

cloruro de telurio han sido disueltos en 20 mol de ácido clorhí­
drico 6 N, agregándose 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 segdn el método operatorio 
del ejemplo 26. Utilizando el catalizador, se ha realizado la 
reacción de la misma forma que en el jemplo 26. Los resultados 
se presentan en la tabla 3.

una concentración de 60% en peso, y 4 g de carbono activo que pa<

EJEMPLO 35

3 moles de cloruro de paladio y 0,3 mol de tetra
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T A B L A  3

Ejemplo
na

Soporte Pd Te Se

Clase o tipo g [moleí')

26 Carbono activo oon grado de 
criba de 0,841 mm - 0,297 mm

10,0 5 5 0

27 tt 10,0 5 1,5 0

28 !' 10,0 5 0,75 0

29 -A1.0. esférico de 2 mm de 
diámetro

10,0 5 0,75 0

30 Carbono activo con grado de 
criba de al menos 0,074 mm

. 4,0 5 0,75 0

31 Carbono activo con grado de 
criba de 0,841 mm - 0,297 mm

10,0 5 0
i

1,5

32 H 10,0 5 0 0,75

33 Carbono activo tratado por ác: 
do nítrico que pasa por tamiz* 
de 0,841 mm - 0,297 mm

10,0 5 0,7í 0

34 !t 4 2 0,3 0

35 Carbono activo con grado de 
criba de 0,841 mm - 0,297 mm

4 2 0,3 0



Ejemplo
NS

Producto (moles)

3,4-DAB 1,3-DAB c-1,4-DAB t-1,4-DAB

26 1,61 0,93 2,75 7,40

27 6,41 1,52 5,26 38,30

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 21,25

EJEMPLO 36

Un catalizador que contenía 5 moles de paladio 
y 0,75 mol de teluria austentados sobre 10 g de carbono activ, 
preparado segdn el procedimiento que se describe en el ejemplo 
26, ha sido introducido con 200 mi de ácido acético en un auto­
clave de un volumen de 300 mi y provisto de un tipo de medio de i 
agitación rotativo por inducción, y, tras haber reemplazado la j 
atmósfera del autoclave por nitrógeno, se han introducido 203
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.nales de butadieno por destilación y después se ha agregado ni­
trógeno hasta que la presión total ha ascendido a 3 Kg/cm^.
El autoclave ha sido caldeado hasta 80SC hablándose bombeado 
nitrógeno para elevar la presión total hasta 9 Kg/cm . Por 
otra parte, se ha introducido en un dispositivo de acumulación 
de presión de oxigeno hasta una presión de 100 Kg/cm , uniéndo­
se este dispositivo al autoclave por medio de un aparato de 
presión constante regulado a la presión de 10 Kg/cm , y se ha 
suministrado oxigeno al autoclave hasta que la presión parcial 
ha sido de 1 Kg/cm . Tras haberse realizado la reacción, se ha 
templado el autoclave rápidamente, y, tras haber separado el ca­
talizador del contenido por filtración, se ha analizado el pro­
ducto. Los resultados se presentan en la tabla 4.

EJEMPLO 37 a 44

Utilizando el mismo catalizador que el empleado 
en el ejemplo 27, se ha realizado la reacción con diferentes 
cantidades de butadieno introducidas, diferentes temperaturas 
teaccionales, diferentes tiempos de reacción o diferentes pre­
siones parciales de oxígeno. En el caso en que se ha modificado 
la presión parcial de oxígeno, ha sido controlada por nitrógeno 
gaseoso para que el oxígeno en la fase gaseosa tenga una concen­
tración de un 10%. Los resultados se presentan en la tabla 4.
En todos los casos, la selectividad del butadieno que ha reac­
cionado para los diacetoxibutnos era superior a 96%, siendo muy 
ligera la cantidad de anhídrido carbónico producida.
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T A B L  A 4

Ejemplo
na

Butadieno 
introducid 
do, moles

Presión 
parcial 
de oxí­
geno, 
Kg/cm

Tiempo de 
reacción 

h

Temperatura 
de reacción

se

Porcenta 
je R e ­
conver­
sión del 
butadie­
n o , %

36 203 1 1 80 11,6
37 196 2 1 80 13 ,6

38 166 3 1 80 22,5
39 2.13 4 1 80 19,3
40 209 2 1 100 27,8
41 207 2 1 60 5,9
42 196 2 1 90 24,3
43 187 2 2 80 3 1 , 0
44 192 2 4 80 37.3

Ejemplo
nB

Producto (moles)
3,4-DAB 1,3-DAB c-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 da cloruro de paladio 
en 20 mi de ácido clorhídrico 6 N, y ae han agregado 380 mi de 
agua. Se ha añadido a esta solución 30 mi de amoniaco para pre­
parar una solución acuosa de sal de complejo aminado del paladio. 
12 g de carbono activo correspondiente a una finura de malla com­
prendida entre 0,841 mm y 0,297 mm, sometidos a un pretratamiento 
de oxidación según el procedimiento descrito en el ejemplo 33, 
han sido sumergidos en esta solución que, tras haber sido dejada 
en reposo a temperatura ambiente durante una semana, se ha fil­
trado y, después de lavada con agua, se ha secado a presión re­
ducida al baño maría y secada de nuevo en una corriente de nitró­
geno gaseoso a 150SC durante 2 horas. Por otra parte, se ha di­
suelto 1,8 mol de bióxido de telurio en 10 mi de ácido clorhídri­
co 4 N y se ha agregado 30 mi de amoníaco y admeás 30 mi de agua. 
El catalizador de paladio preparado previamente ha sido sumergido 
en esta solución, 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 presión reducida al baño maría 
y secado otra vez en una corriente de nitrógeno gaseoso a 1503C 
durante 2 horas. A continuación, se ha reducido en una corriente 
de hidrógeno a 200SC durante 2 horas y otra vez a 300SC durante 
1 hora para preparar un catalizador. 25 mi de catalizador (que 
contenía 3 moles de paladio y 0,9 mol de telurio) así preparado 
han sido vertidos en un tubo de reacción de un diámetro interior 
de 12 mi, formado de vidrio, y se han hecho pasar a través del 
ácido acético en una proporción de 25 ml/h e igualmente se ha 
hecho pasar butadieno y oxigeno en la proporción respectiva de 
50 moles/h para realizar la reacción en continuo, a la tempera­
tura reaccional de 80SC. Los productos obtenidos por hora, 
después de cierto periodo de tiempo tras haber comenzado la reac­
ción, se presentan en la tabla 5.

!
t
¡
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. EJEMPLO 46

Uha solución de 1,8 mol de bióxido de telurio 
disuelto en 10 mi de ácido clorhídrico 4 N ha sido agregada a la 
solución acuosa de complejo aminado de paladio, preparado según 
el procedimiento descrito en el ejemplo 45. Se ha sumergido 12 
g de carbono activo en esta solución mezclada, se han filtrado, 
se han secado y se han reducido déla misma forma que en el ejem-
pío 45 para preparar un catalizador. Utilizando este cataliza­
dor, se ha realizado la reacción de la misma forma que en el 
ejemplo 45. Los resultados se presentan en la tabla 5.

T A B L A 5

Ejemplo
na

Pd ' ¡ 
(mol

Te
.es)

Tiempo total de reacción 
(horas)

45 3 0,9
7
15
22

46 .3 0,9

7
14
21
29

15

20

i
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Ejemplo
ns

Producto (moles/hora)

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 P,02 0,72 4,29
0,43 0,01 0,62 3,50

0,96 0,02 1,12 8,20

46 0,67 0,01 0,90 5,95
0,61 0,01 0,80 5,11
0,48 0,01 0,68 4,08

15

¡

20

25

30

EJEMPLO 47
i

5 moles de cloruro de paladio, 5 moles de triclo-L 
ruro de antimonio y 1,5 mol de bióxido de telurio han sido di- ¡ 
sueltos en 40 mi de ácido clorhídrico 6 N, y 10 g de carbono ac; 
tivo con un grado de finura de malla de entre 0,481 mm y 0,2'^7 j 
mm han sido agregados y secados lentamente al baño maría. To­
do ello se ha secado completamente en una corriente de nitróge­
no gaseoso a 150SC durante 2 horas y se ha.reducido a continua­
ción haciendo pasar nitrógeno gaseoso, saturado de metanol 
temperatura ambiente, en la proporción de 1 1 por minuto a 2)0S( 
durante 2 horas y después a 400se durante 1 hora para preparar 
un catalizador. Este catalizador ha sido colocado, con 3,62 ]
moles de ácido acético glacial, en un autoclave de un volumen -i
de 300 mi formado de vidrio y provisto de un termómetro, de un '
agitador y de una introducción de gas, y se ha insuflado b u n -  !

i
dieno y oxígeno en la proporción respectiva de 55 moles por 
hora a 85SC para una reacción durante 4 horas. Después de - i- - 
friamiento, se ha filtrado el producto reacciona! para retí, ir !
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totalizador y ae ha concentrado el filtrado hasta aproxima­
damente 20 mi a presión reducida de 50 mm Hg. Se ha sometido 
el concentrado a cromatografía en fase gaseosa para determinar 
los diacetoxibutenos producidos. Igualmente, 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

10

15

Segtin el procedimiento descrito en el ejemplo 
47, se han combinado cloruro de paladio y una o dos clases de 
productos constituidos por tricloruro de antimonio, nitrato de 
bismuto, bióxido de telurio y bióxido de selenio para preparar : 
catalizadores. Se ha realizado la reacción de la misma forma qup 
en el ejemplo 47 utilizando los catalizadores. Los resultados 
se presentan en la tabla 6.

T A B L A 6 !

Ejemplo
vt 0

Metal sobre soporte *1 (moles) Producto (moles)

Pd Sb Bi Te Se 3,4-DAB 1,3-DAÍ !̂4

47 5 5 0 1,5 0 3,2 0,3 20,0
48 5 5 0 0 0 4,6 0,3 1?,7
49 5 0 5 0 0 2,9 0,2 9,0 ¡
50 5 1,5 0 0,75 0 4,0 0,7 2",1
51 5 0,7! 0 0,75 0 3,0 0,6 2 .1
52 5 5 0 0 1,5 3,3 0,5 15,8
53 5 0 5 1,5 0 2,8 0,2 9.9
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Ejemplo
n3

1.4- DAB
3.4- DAB 

+ 1,3**DAB

Cantidad de Pd 
diluida
(mg/1 de producto 
liquido)

47 5,7 0,5
48 2,6 28
49 2,9 6
50 5,8 0,5
51 5,9 0,5
52 4,2 0,5
53 3,3 0,5

x La cantidad de soporte utilizada es de 10 g y las cifras re­
presentan la cantidad de metal sustentada.

EJEMPLOS 54 a 56

25 mi de catalizador sustentado en un soporta que 
pasaba por un tamiz con finura de malla entre 0,841 y 0,297 mm 
y que contenía 5 moles de paladio metálico y 5 moles al menis 
de metales constituidos por antimonio, telurio y selenio, según 
el procedimiento descrito en el ejemplo 47, han sido vaciados 
en un tubo de reacción de un diámetro interior de 12 mm forma­
do de vidrio; se ha hecho pasar a través ácido acético gracial 
en la proporción de 25 ml/h y se ha hecho igualmente pasar bu­
tadieno y oxigeno en la proporción respectiva de 50 moles/h para 
realizar la reacción en continuo a la temperatura reacoional [
de 8030. j

i

La cantidad de producto obtenida por hora, tras ¡ 
cierto periodo de tiempo después de haber comenzado la reac­
ción, y la cantidad de paladio diluida en el producto líquido !
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)
presentan p') Ja (¡abla 7*

T A B L A  7

Ejemplo
nB

Metal sobre el soporte (moles) Tiempo total de 
reacción (horas)

Pd Sb Te Se

20
54 5 5 0 0 50

100

20
55 5 5 5 0 50

100
. !. :

56 5 5 0 5 10 '< 
20



Ejemplo
ns

Producto (molea/h) 1,4-DAB Cantidad de 
Pd diluido 
(mg/L de —  
producto lí 
quido)

3,4-DAB 1,3-DAB 1,4-DAB 3,4-DAB 
+ 1,3-DAB

0,26 0,08 1,95 5,7 25
54 0,24 0,08 2,29 7,1 22

0,23 0,09 2,28 7,1 20
- - .......J

0,38 0,03 3,64 8,9
¡

0
55 0,25 0,02 2,55 9,4 0

- 0,24 0,02 2,33 9,0 0

0,07 0,01 0,58 7,3 0
56 0,07 0,01 0,58 7,3 0 )

La presente invención no se limita a los ejemplos'í
de realización que acaban de describise, sino que es por ti 
contrario susceptible de variantes y de modificaciones que rt- 
sultarán evidentes para el experto en la técnica.

Descrita suficientemente la naturaleza del in­
vento así como la manera de realizarse en la práctica, debe h a -  : 

cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas ron ¡ 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren ¡ 
su principio fundamental. i

. )
i
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparación de diésteres no 
saturados, caracterizado porque comprende hacer reaccionar un 
dieno conjugado, un ácido carboxilico y oxígeno en presencia de 
un catalizador sólido que comprende paladio y al menos un element 
escogido entre antimonio, bismuto, telurio, y selenio.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el dieno conjugado posee la fórmula general)

en 1. cual R,, R,, R^, E„ y Rg pueden ser c e j a n t e  o diferente.,
y cada uno representa hidrógeno o un grupo alquilo que posee ' j 
a 6 átomos de carbono.

!
3. Procedimiento según la reivindicación 2, '

caracterizado porque el dieno conjugado es butadieno, isopreno, 
2,3-dimetilbutadieno o piperileno.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el ácido carboxilico es un ácido carboxilico

)
alifático,aromático o alicíclico que tiene 2 a 20 átomos de j 

carbono.

5. Procedimiento según la reivindicación 4,ca- j
racterizado porque el ácido carboxilico es ácido acético, ácido ¡ 
propiónico o ácido butírico. ¡
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6. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el catalizador se prepara disponiendo so­
bre un soporte un compuesto de paladio y al menos un compuesto 
seleccionado entre un compuesto de antimonio, un compuesto de 
bismuto, un compuesto de telurio y un compuesto de selenio, y re­
duciendo después estos compuestos colocados sobre un soporte con 
un reductor.

7. Procedimiento según la reivindicación 6, 
caracterizado porque el soporte es carbono activado.

8. Procedimiento según la reivindicación 7, ca­
racterizado porque el carbono activado es pretratado con un oxi­
dante.

9. Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque el catalizador comprende paladio y antimonio, 
o paladio y bismuto, o paladio y telurio, o paladio y selenio.

10. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el catalizador comprende paladio, telurio y 
antimonio o bismuto.

11. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el catalizador comprende paladio, selenio 
y antimonio o bismuto.

12. Procedimiento según la reivindicación 1, 
caracterizado porque se sustentan sobre el soporte 0,1 a 20%

i
en peso de paladio y al menos cierta cantidad de mtal selecciona-.}
do entre 0,03 a 30% en peso de antimonio, 0,03 a 30% en peso de 
bismuto, 0,01 a 30% en peso de telurio y 0,01 a 30% en peso de 
selenio.

i
13. Procedimiento según la reivindicación 1, t
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mo porque el catalizador comprende paladio y 0,01 a ¡
i

¡ú .íromos-gramos de antimonio y de bismuto, en total, o 0,01 a j
10 átomos-grasos de telurio y de selenio, en total, por 1 áto- ¡
mo-gramo de paladio.

14. Procedimiento segán la reivindicación 1. 
caracterizado porque el catalizador comprende paladio y 0,01 a 
10 átomos-grasos de antimonio y de bismuto, en total, por 1 
átomo-graso de paladio y 0,01 a 10 átomos-grasos de telurio y , 
de selenio, en total, por 1 átomo-gramo de paladio.

15. Procedimiento seggün la reivindicación 1, j 
caracterizado porque la temperatura reaccional se encuentra en ' ¡
el intervalo de *60 a 18090^ ¡

!
16. Procedimiento segáh la reivindicación 1, ¡

caracterizado porque para la producción de diacetoxibuteno se ¡ 
hace reaccionar butadieno, ácido acético y oxigeno en fase lí- j 
quida, en presencia de un catalizador sólido que comprende pala- 
dio, y al menos un elemento seleccionado entre antimonio, bismu­
to, telurio y selenio.

17. Procedimiento segán la reivindicaciones
6 y 7. '

18.
caracterizado porque

Procedimiento segán la reivindicación 17, 
el carbono activo es tratado por un oxidante.

19.
caracterizado porque

Procedimiento segán la reivindicación 18, 
el oxidante es ácido nítrico.

;
!

20 .
caracterizado porque 

21.
caracterizado porque

Procedimiento segán la reivindicación 16,
el catalizador comprende paladio y telurio. !¡

!
Procedimiento segán la reivindicación 16, i 
el catalizador comprende oaladio y selenio. !

PÓOR
QUAUTY
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22. Procedimiento segdnTa reivindicación 16, 
caracterizado porque el catalizador comprende paladio, anti­
monio y telurio o selenio.

23. Procedimiento de preparación de diésteres 
no saturados, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 38 hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

Madrid
BASF AKTIENGESELLSCHAFT,
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