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de la oxidacién deseada y las desventajas e inconvenientes de

Esta invencién se relaciona con la oxidacidn de
talio (I) a talio (III).

Los compuestos de talio trivalente, es decir, com-
-puestos t4licos, han sido usados como agentes oxidantes en

diversas reacciones. Por ejemplo, Kruse et al. J. Org. Chem 36,

1154 (1971) deseribe la epoxidacién de ciertas olefinas con
acetato tdlico y la patente USA n? 3,641,067 se relaciona con
la preparacién de los epdxidos de propileno e isobutileno por
medio de alcanocatos tdlicos inferiores,

Bn todas estas reacciones, el talio trivalente se
reduce al estado monovalente y, en el caso de que haya de reu~
tilizarse el talio en la reaceiébn, es necesario reoxidarle o
"pegenerarlo” convirtiendo el talio (I) a talio (III).

Se han propuesto varios métodos para llevar a cabo
esta convefsién, los cuales son mds o menos eficaces. Asi, la
patente USA n? 3,.399.956 (concedida a Hirose et al) describe la
oxidacidén de T1 (I) a T1 (III) por medio de oxigeno molecular
en un medio acuoso acf{dico que contiene iones ¢loruro o bromuro
y un ién de un metal redox tal como cobre, mereufio, cromo,
manganeso, hierro, cobalto y niguel. Hirose et al, se refieren
a un proceso anterior para llevar a cabo la coenversidén de Tl (1)

a T1(III) y tratan los problemas implicados en la consecucidn

los procedimientos anteriores, 3Si bien el proceso de Hirose et .
al. se describe como una mejora con respecto a 1os.procedimien4
tos anteriormente propuestos, dicho proceso estd limitado al
émpleo de soluciones acuosas de cloruros o bromuros de modo que
se produzca siempre talio (III) como un clornro o bromuro, sieé-
do necesario generalmente utilizar el metal redox en grandes E
H

cantidades con respecto al compuesto de talio a tratar.
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un proceso mejorado para la oxidacidén de talio monovalente a

—Dm

Constituye un objeto de esta invencidén proporciona

talio trivalente,

Otro objeto de la invencidén es proporcionar un
procedimiento del cardcter indicado que no estd limitado 2 un
medio de reaccidn especifico.

De acuerdo con la invencién, se convierte un come
puesto de talio monovalente a otro de talio trivalente tratando
el compuesto de talio (I) con un agente oxidante en un medio
fluido, en presencia de un catalizador de metal noble del grupd
VIII y, opcionalmente, en presencia de un promotor para el
catalizador, para oxidar el compuesto de talio (I) al objeto de
conseguir elevadas conversiones a talio (III) de un modo rapido
y eficaz. El agente oxidante puede comprender ox{geno molecnlan
o un hidroperéxido orgdnico.

Los ﬁetales nobles del grupo VIII comprender plati
paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio, pero se prefieren el
platino, paladio, rutenio y rodio, en especial platino y pala-
dio., Si se desea, pueden usarse catalizadores mixtos. El cata-
lizador se usa preferiblemente en un sistema heterogéneo, por
ejemplo en forma de una suspensidén en el medio de reaccidén y,
en este caso, el catalizador estd normalmente soportado sobre
un soporte sélido, pero también es posible utilizar un cataliza-
dor en un sistema homogeneo, es decir se puede utilizar en wna
forma que sea soluble en el medio de reaccién. De este modo,
el catalizador de metal noble del grupo VIII puede afadirse

adecuadamente como un compuesto de los metales anteriormente

mencionados, por ejemplo un éxido, preferiblemente sobre el

gsoporte, pero es mds preferible afiadir el catalizador como

un metal finamente dividido, por ejemplo negro de platino o
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como el metal soportado en un soporte,

En el caso de un sistema homogéneo, el metal se
convierte adecuadamente a un compuesto suficientemente soluble
para proporcionar una cantidad catalitica del metal en solucién
en la mezcla de reaccidén. La naturaleza del compuesto del metal
noble del grupo VIII no es eritica y puede usarse cualquier
compuesto conveniente. Por ejemplo, compuestos tipicos incluyen
los éxidos, las sales inorgdnicas tales como las sales de 4eidq
minerales, por ejemplo los eloruros y.oxicloruros, los yoduros,
los fluoruros, los fosfatos, los sulfatos y los sulfitos, los
sulfuros y los hidroxidos. Otros compuestos tipicos ineluyen
sales de 4dcidos orginicos tales como acetatos u otros carto-
xilatos, compuestos Srgano-metdlicos, tales como tetrametil-
platino, carbonilos y haluros de carbonilo., Igualmente, puedean
usarse varios quelatos, compuestos de asociacién y sales enflic

Otros ejemplos ilustrativos de dichos compuestos son acetato

as,

de paladio, cloruro de rodio, 6xido de platino (eatalizador Adams),

deido cloroplatinico,tetracloruro de platino, diamino dinitritq.

de platino, cianuro de platino, tetracloroplatinito de sodio,
tetracloruplatinato de potasio, dicarbonil dicloruro de plating
acetil acetonacetato de platino,tetraquis (trifenil fosfina)
platine, cloruro de tetraamina-platino y los correspondientes
compuestos de las otros metales nobles del grupo VIII.
Cuando el catalizador de metal noble del grupo VII
estd soportado en un soporte, el soporte o sustrato que se uti-

liza se encuentra adecuadamente en forma de un sélido voreso

I

de un tamafio tal que pueda dispersarse facilmente en el medio
de reaccién lfquido, por ejemplo de un tamafio de particula de

400 malla/25,4 mm a 12,7 mm, Dichos materiales soporte vienen %
|

ejemplificados por piedra pomez, alimina, silice, silice-alimina,



magnesia, tierra de diatomeas, bauxita, titania, ecirconia,
arcillas, tanto naturales como tratadas con 4cido, tales como
Super-Filtrols, atapulgita, cal, silicato de magnesio, carburo
de silicio, carbones activados y sin activar, zeolitas, asi
como los tamices moleculares zeoliticos, espumas sélidas, tales
5. como panales,cérdmicas y polimeros orginicos porosos. Los
soportes anteriores se utilizan adecuadamente en forma de par-
ticulas regulares e irregulares tales como tubos, bolas, piezas
disgregadas y similares,Dichas formas soportadas de los metales
nobles del grupo VIII y sus compuestos se preparan por métodos
10. convencionales, por ejemplo por deposicidén a partir de la so-
lucién, por ejemplo como se deseribe en la patente USA n2
3.717.670 en conexidn con los compuestos de rodio y, en realidad,
puede encontrarse en el comercio otros muchos catalizadores 50+
portados, particularmente en el caso del metal libre con valencia
15. cero. Igualmente, se pueden emplear lechos cataliticos fijos.

Las concentraciones del componente metal noble del
grupo VIITI sobre el soporte pueden variar ampliamente, pero
concentraciones ilustrativas pueden residir dentro de la gama
de 0,01 a 20% en peso. Sin embargo, pueden emplearse si se
20, desean mayores concentraciones. )

La relacién de catalizador a compuesto de %alio
monovalente puede variar también en una amplia gama, Por ejemplo,
se utilizan ventajosamente de 0,1 a 40 moles de catalizador

por 100 moles de compuesto de talio monovalente, pero pueden

25. emplearse cantidades inferiores o superiores, si asi se desea,

determinandose el limite superior solamente por conSideracione?

econdmicas y el limite inferior solamente por la cantidad que

serd cataliticamente eficaz. En cualquier caso, solo se requieren

I
30. | cantidades cataliticas para llevar a cabo una rapida conversidu.
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Cuando el agente oxidante empleado es un hidropef
réxido orginico, la reaccién de esta invencién se efectua uti-
lizando un reactante de hidroperdxido orgénico que tiene la
férmula ROOH en la que R es un radical orginico, En la prictical,
5. R es preferiblemente un radieal alquilo, eciecloalquilo, aralquilp,
aralquenilo, hidroxiaralquile, cicloalquenilo, hidroxicicloalqui-
lo y similares, tanto sustituidos como insustituidos, que tienen
de 3 a 20 4tomos de carbono aproximadamente., R puede ser un ra-
dical heterocfclico con preferencia de 4 2 10 y mds preferi-
10, | blemente de 5 a 8 4tomos de carbono., Hidroperdxidos ilustratives
son hidroperéxido de cumeno, hidroperéxido de etilbenceno, hi-
droperéxido de ter~butilo, hidronerdxido de tetralina; hidro-
perdxido de metileiclohexeno y similares,as{ como los hidro-
perdxidos de tolumno, p-etiltolueno, isobutilbenceno, diisopropil
15. benceno, p-isopropil tolueno, o-xileno, m~xileno, p-xileno,
fenileiclohexano, etc. En particular se prefieren el hidroperé-
xido de ter~butilo e hidroperdéxido de etilbenceno. Los hidrope-
rézxidos son compuestos bien conocidos que se producen facil-
mente de forma conocida por oxidacidén del correspondiente hi-
20. drocarburo, como se describe, por ejemplo en la patente USA
n? 3.816.540, a la cual se hace referencia con respecto a
ejemplos de étros hidropsréxidos que se utilizan adecuadamente
en el proceso de esta invencién.

Ia relacidén del hidroperdxido orgédnico al compuesto
25. de talio puede variar en una amplia gama, pero adecuadamente

se utiliza al menos 0,1 moles de hidroperdxido por mol de com-

puesto taloso, No existe ninguna ventaja particular en la uti-;

lizacién de mds de un mol de hidroperédxido por mol de compuesté
l

de talio, pero naturalmente se pueden emplear cantidades mayo-,

30.| res, por ejemplo de hasta 10 moles por mol. Todo el hidroperéxi—
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do puede cargarse inicialmente o se puede afiadir en porciones
a medida que avanza la reaccidén, por ejemplo en gotas.

Una ventaja del empleo de un hidroperdxido orgd-
nico de acuerdo con esta invencién es el hecho de que durante
la reaccién de oxidacidn el hidroperdéxido orgdnico, ROOH, se
convierte al correspondiente alcohol, ROH. Este alcohol se pued
recuperar como un coproducto valioso del proceso o reconvertirs[
al hidroperdéxido por procedimientos tales como deshidratacién
a la olefina, hidrogenacién de la olefina y oxidacién al hi-
droperéxido, o por hidrogenolisis a hidrocarburo seguido por
oxidacién a hidroperéxido. De este modo, el agente oxidante du—
rante la oxidacién, se convierte a un producto adecuado para ia
regeneracidén conveniente del hidroperéxido para su uso adicionall.

Los promotores que pueden emplearsé en la prdctica

¥

de esta invencidén comprenden miembros elegidos del grupo consis
tente en aminas heterocfclicas terciarias, compuestos de metall
alealinc y mezclag de los anteriores, Las aminas heterociclicas
terciarias que pueden emplearse, pueden contener uno o mds

dtomos de nitrégeno y uno o mds . anillos, Ejemplos de aminas
del cardcter indicado que normalmente son liquidas a temperatuna
ambiente, incluyen piridina, las piridinas alquil- sustituidas,

tales como las picolinas, las lutidinas y similares, quinolina,

lepidina, quinaldina y otras quinolinas alquil-sustituldas, iso

quinolina e isoquinolinas alquil-sustituidas, pirimidina,

piridazina, aminas secundarias heterociclicas alquil=N-sustitui
das tales como N-metil imidazol, N-metil piperidina, las N-metil
pipecolinas, N-metil pirrolidina, N-metil triazol y similares,
Lios sustituventes alquilo son preferiblemente alquilo inferior,

es decir de 1 a 5 4dtomos de carbono. Las aminas heternciclicas

¥ las aminas terciarias heterociclicas de punto de fusién mayor
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que estédn sustituidas por grupos distintos al alquilo, tales
como grupos hidroxi, halo, alcoxi y similares, que no son reac-
tivos en el sistema, pueden utilizarse también adecuadamente.
Ejemplos de tales promotores son hidroxi piridinas, por ejemplo
2-hidroxipiridina, por ejemplo 2,2'-pipiridina, cloropiridinas
tal como 2-cloropiridina y otras piridinas y quinolinasg halo-

sustituidas, 4-metoxipiridina y otras alcoxi~-piridinas y quino

linasg, 2-fenilpiridina y otras piridinas y quinolinas fenil-
sustituidas, pirazina, fenantridina, ftalafina, quinazolina,
quinoxalina, cinolina, isoxazol, N-metilindol, y similares, Sin
embargo, debe entenderse que las citadas aminas heterociclicas
se ofrecen solamente con fines ilustrativos., La cantidad de
dicho promotor amina deberd ser normalmente de al menos 0,1 moles
por mol de compuesto de talio (I) & tratar, con preferencia de
por lo menos un mol por mol. El 1limite superior no es erftico
y puede ser, por ejemplo, de 500 moles de amina promotora por
mol de compuesto de talio (I), o mds. EL limite superior se de-
termina solo por consideraciones econdmicas prdcticas,
Igualmente, son adecuados como promotores para el
catalizador de metal noble del grupo VIII de acuerdo con la
invencidn, los compuestos de metal alecalino, es decir compuestas
de un metal del grupo IA de la Tabla Periédica de Elementos.
Se prefieren los compuestos de sodio, potasio, rubidio y cesio,
El compuesto es en general uno que sea soluble en la mezcla de
reaccién., Compuestos tipicos son los éxidos, hidréxidos, sales,
tanto de cardeter orgdnico como inorgdnico, tales como los

carboxilatos, los carbanatos y similares., Preferiblemente, los

compuestos proporcionan una reaccién bédsica. Més preferible- i

mente se utilizan los carboxilatos - pudiendo ser estos algquil

carboxilatos, incluyendo cicloalquil ecarboxilatos o aril carboxi-
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latos, por ejemplo acetatos, propionatos, butiratos, benzoatos,
¥ similares, preferiblemente conteniendo hasta 20 dtomog de
carbono en la mitad orgdnica, Mds preferiblemente, el compuesto
de metal alecalino tiene un anién correspondiente al anién del
compuesto de talio (I) a tratar, Ia cantidad de promotor de
metal alcalino no es critica y normalmente puede variar de 0,01
a 50 moles por mol de compuesto de talio (I), con preferencia
0,1 a 10 moles.

Normalmente, cuanto mayor es la temperatura de '
reaccidén mayor serd la velocidad de reaccién. Sin embargo, no
esrecesario utilizar temperaturas elevadas. Normalmente, la
temperatura de reaccidn puede oscilar entre 10 y 2002C apro-~
ximadamente, Normalmente, se utilizan temperatvras de 20 a i504C,
pero pueden usarse mayores o inferiores temperaturas, Sin em~
bargo, las temperaturas excesivamente altas no son ventajosas
ya que pueden resultar eventualmente en una reaccién entre los
compuestos de talio y el disolvente.

Ta presidén total no es wun pardmetro especifico
del proceso y puede emplearse presiones subatmosféricas, atmos-
féricas o superatmosféricas. Bormalmente, la presidn atmosfé-
rica es totalmente adecuada cuando el agente oxidante comprende
un hidroperdxido orginico. Cuando el agente oxidante estd
constituido por oxigeno molecular, se proporcionan conveniente-
mente presiones parciales de oxigeno por encima de la mezclsa de
reaccién de por lo menos 1,4 kg/cm?, con preferencia de 14 a
140 kg/cm? y, 8i se desea, pueden emplearse mayores presiones
parciales de ox{geno, por ejemplo de hasta ébo kg/cmz.

En general, es deseable agitar la mezcla de reac-

cién, particularmente cuando se utiliza  un catalizador hete-

rogéneo, pudiendose realizar ésto por agitacién mecdnica, sa-
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cudida y medios similares conocidos en la técnica o mediante 1la
utilizaeidén de lechos fijos,.

De acuerdo con la invencién se puede tratar cual-
quier compuesto de talio monovalente conveniente. Normalmente,
5, el compuesto serd una sal que puede ser orgdnica, tal como
un carboxilato de un deido alquil, cicloalquil o aril-carboxf-
lico conteniendo hasta 20 Atomos de carbono, tal como un aceta-
to o benzoato, o inorgdnica tal como un nitrato, un sulfato o
un haluro, pero pueden emélearse otros compuestos, tales como
10. hidroxidos, si asi se desea. El compuesio taloso es convenien-
temente aquel que es al mencs parcialmente soluble en el medio
l{quido empleado.

Tos compuestos talosos resultantes de las reaccionels
de epoxidacidén descritas en el mencionado articulo de Kruse et
15. al y en la patente USA n2 3.641.067, serdn carboxilatos y cons-
tituye una caracteristica de esta invencién el que dichos
carboxilatos taloscs pueden convertirse a carboxilatos télicbs
con facilidad de modo que los productos de conversién pueden
ser reciclados a la reaccidn de epoxidacidn.

20. El medio de reaccién para la conversién de talio
monovalente a talio trivalente puede ser acuoso o no acunoso,
Medios no acuosos comprenden disolventes orgdnicos de diversos
tipos as{ como log conocidos en la téenica, incluyendo disol-
ventes polares y no polares, pero en particular se prefieren
25, los disolventes polares. Disolventes orgdnicos polares tipicos
ineluyen los deidos carboxilicos tales como decido acético,
éteres tales como tetrahidrofurano y p~dioxano, dimetil é&teres
de dietilenglicol y de trietilenglicol, alcoholes tales como

|
alcohol t~butflico y metanol, éter-alcoholes tales como poligli-

' 30, coles, nitrilos tales como acetonitrilo y propionitrile, amidas
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tales como dimetilformamida y dimetilacetamida, cetonas tales

como acetona, metiletilcetona y dietilcetona, hidrocarburos clo;

rados polares tales como cloroformo, asi como dimetilsulféxido,

y similares, glicol éteres tales como dietilenglicol, etilengli
col, etilenglicol dimetil éter, etilenglicol dietil éter y die~

tilenglicol dietil éter, glicol ésteres tales como diacetato de

124

etilenglicol, diacetato de dietilenglicol y los correspondiente
éteres-y ésteres de propilenglicol, butilenglicol y similares.
Las aminas terciarias heterociclicas normalmente lfquidas, que
pueden emplearse como promotores de acuerdo con la invencidn,
tales como las anteriormente mencionadas, pueden servir como
disolventes y no es necesario emplear mds disolvente, pero con
preferencia, se utilizan en combinacidén con un disolvente del
tipo anteriormeﬁte mencionado. Los disolventes no polares in-
cluyen hidrocarburos e hidrocarburos clorados, tal como tetra-
cloruro de carbono.Debe entenderse que se eligird preferible-
mente un disolvente que no sea susceptible a la oxidacidn bajo
lag condiciones particulares seleccionadas para la oxidacién.
Cuando se eéﬁlea ox{geno molecular como oxidante,
para congseguir las mejora@as conversiones y rendimientos a comw
puesto tdlico, los medios de reaccidn liquidos empleados en
este proceso deberdn poseer un pH inicial de al menos 0,5 apro-
ximadamente, conveniente de a2l menos 1 aproximadamente y con
preferencia de 2 aproximadamente., Se obtienen todavia mayores
conversiones y rendimientos, por esta invencidn, cuando el pH
es de al menos 3 aproximadamente. En medics liquides que tienen
un pH superior a 7, el producto de talio trivalente obienido

|
se convertird normalmente en el hidroxido el cual precipitard,

Sin embargzo, ésto no es un impedimento para el proceso aqui |

descrito ya que el hidréxido se puede recuperar facilmente y
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convertirse en cualquier sal tdlica deseada de manera conven-
cional, por ejemplo, el hidroxido se puede convertir a una sal
t41lica por reaccidn con el 4cido adecuado, Por lo tanto, no
existe ninglin limite superior critico con respecto 2l pH del
medio de reaccidén liquido en la prdctica de la nresente inven-
¢ién, adnque en general es antiecondmico un pH superior a 10
aproximadamente. Los valores pH ofrecidos anteriormente para
los medios 1liquidos de reaccidn de lz presente invencién son
los determinados por dilucidn de una parte alicuota del medio
de reaccidén liquido con un volimen igualde agua y ulterior me-
dicidén del pH de la mezcla acuosa resultante a una temperatura
de 2590, Si trds la dilucién se obtiene wn 1fquido de dos Sa-
ses, el pH delterminado es el medido en la fase- acuosa.

Adnque se puede emplear agua o un disolvente or-
génico como ¥nico medio de reaccidn, es preferivle utilizar
una mezcla de agua-disolvente orgénico polar conteniendo hasta
50% en voliUmen aproximadamente de agua, normalmente de 5 a 10%
de agua,

Si estd presente un anidn correspondiente al anidn
del compuesto taloso (y si el pH del medio de reaccidén liquido
es 7 o inferior cuando se utiliza oxigeno molecular como agente
oxidante), entonces se obtendrd una porcidn sustancial del
compuesto tdlico en forma de una sal conteniendo dicho anién.
Por otro lado, se puede formar otras sales td4licas suministran-—
do el anidn adecuado, por ejemplo afiadiendo dcido nitrico o un
dcido carboxilico diferente a la mezcla de reaccién. Por ejempll
si el talio monovalente estd en forma de un acetato, se incluyq

entonces ventajosamente dcido acético en la mezcla de reaccién

1=

Q,

de modo que igualmente la totalidad del talio trivalente se obj

tendrd en forma del acetato. Naturalmente, estd presente sufi-%
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ciente cantidad de dcido acético para proporcionar la cantidad
molecular necesaria. De forma andloga, si se desea un benzoato,
se aflade entonces deido benzdico al medio de reaccién. El com-
puesto de talio (III) puede obtenerse asi en diversas formas,
5 segin se desee y, como anteriormente se ha mencionado, puede
estar en la misma forma que el compuesto de talio (I) suministrf—
do.

De este modo, los compuestos de talio monovalente
pueden convertirse facilmente a compuestos de talio trivalente
10. v el medio de reaccién que contiene compuestos de talio triva-
lente producido puede utilizarse difectamente o después de un
tratamiento adecuado, tal como filtracién para separar el ca-
talizador, para la epoxidacién u otra reaccidén. El compuesto
de talio trivalente puede separarse también del medio de reac-
15. cién por precipitacidn, evaporacidn del disolvente o similar,
8i se desea,

ILa invencidn se entenderd mejor haciendo:eferenciﬁ
a los siguientes ejemplos de formas de realizacidén especificas
de la misma, pero debe entenderse que estos ejemplos se ofrecen
20, solo con fines ilustratives y no limitativos de la invencidn.
En los ejemplos, las determinaciones del producto de talio (III)
se efectuan por medio de andlisis complejiométrico convencional
utilizando dcido etilen nitrilo tetraacético convencional, La
mezcla de reaccidn se analiza en cada caso al final del peridde
25. de reacecién indicado, Antes del andlisis, la mezcla de reac-
cién se filtra para separar el catalizador y los sélidos fil-
trados se lavan con dcido acético 0,5 N, El filtrado combinado |
gse somete entonces a andlisis. ‘

En los ejemplos, los catalizadores son productos

" 30. disponibles en el comercio y suministrados por Chemical Division
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afiade hidroperéxido de butilo terciario (producto comercial al
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of Englehard‘Ihdustries y/o Alpha Products Division de Ventron
Corporation. El recipiente de reaccidén usado en cada eiemplo
es un autoclave agitado de 200 cm3.

En los ejemplos 20-43, los valores pH para los me-—
diog de reaccidén liquidos se determinan diluyendo una muestra
del medio liquido en cada ejemplo con un volimen igual de agua
y midiendo entonces el pH de la mezcla acuosa resultante (o el

pH de la fase acuosa, en el caso de que se obtenga un liquido

de dos fases trds la dilucién) como se ha descrito anteriormente

empleando un medidor de pH que utiliza una combinacién de elec-
trodo de eristal que tiene una referencia interma de plara/clo;
ruro de plata. Los valores pH iniciales determinados para estos
ejemplos, se ofrecen en la tabla I,

Hidroperéxido orsdnico en ausencia de promotor.

EJEMPLO 1

A un recipiente de reaccidén que contiene una so-
lucién 0,2 M de acetato de talio (I) en 90% en voldmen de buta-
nol terciario y 10% en volimen de agua, conteniendo también
dcido acético en una concentracién de 0,5 M, junto con 0,04 mo—
les por litro de platino soportado sobre alimina en forma pul-

verulenta, conteniendo el soporte 5% del metal catalf{tico, se

90%) en una cantidad tal que proporcione una solucién 0,2 M de
TBHP. Fl recipiente se cierra y agita a 602C en un bafio de tem-
peratura constante durante 4 horas. Ia mezcla de reaccidn se
filtra entonces para separar el catalizador y los sélidos fil-
trados se lavan con dcido acético 0,5 molar. El filtredo combi-
nado se analiza y se encuentra que la conversidén al comruesto de

talio (III) es del 50%.

EJEVFLO 2
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Se repite el ejemplo 1 excepto que el tiempo de
reaccién se reduce a una hora, Se obtiene una conversidn del
31 %

EJEMPLO 3.
5, Se repite de nuevo el ejemplo 1 excepto que el
tiempo de reacci6n se aumenta a 6 horas. Se obtiene una conver-|
sién del 57%.

EJEMPLO 4

Se repite de nuevo el ejemplo 1 excepto que el
10, tiempo de reaccién se aumenta adicionalmente a 17 horas. Se ob-!
tiene una conversién del 53%.

EJEMPLO 5.

A un recipiente de reaccidn que contiene una so-
lucién 0,1 de.aceta#o de talio (I) en 4cido acético 0,5M (acuoso),
15, junto con 0,01 moles por litro de platino soportado sobre ali-
mina en forma pulverulenta, conteniendo el soporte 5% del metal
catalitico, se aflade hidroperéxido de butilo terciario al 90%
en una cantidad tal que proporcione una solucién 0,4M. El re-
cipiente se cierra y agita a 202C en un bailo de temperatura
20. constante durante 19 horas, Ia mezcla de reaccién se filtra
luego para separar el catalizador y los sélidos filtrados se
lavan con dcido acético 0,5 mola?. El filtrado combinado se
analiza y sé encuentra que la conversién al compuesto de talio
(III) es del 36%.

25. EJEMPLO 6 -
A un recipiente de reaccién que contiene una so-

lucién 0,1M de acetato de talio (I) en 4cido acético (acuoso)

0,5M, junto con 0,01 moles por litro de platino soportado so-|

R !
bre alimina en forma pulverulenta, conteniendo el soporte 5% .
i

© 30, del metal catalitico, se afiade hidroperéxido de butilo tercia=
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rio al 90% en una cantidad que proporcione una solucién 0,1M.

El recipiente se sella y agita a 202C en un bafio de temperatura

constante durante 19 horas. DLa mezcla de reaccién se filtra
luego para separar el catalizador y los sélidos filtrados se
lavan con dcido acético 0,5 molar, EL filtrado combinado se
analiza encontrandose que la conversiéﬁ a2l compuesto de talio‘
(III) es del 49%.

EBJEMPLO %

Se repite el ejemplo 6 excepto que la cantidad de
catalizador se aumenta a 0,02mles por litro. Se obtiene una
conversidén del 53%.

BJEMPLO 8

Se repite de nuevo el ejemplo 6 excepto que la
cantidad de catalizador se aumenta g 0,033 moles por.litro.Se
obtiene una conversidn del 62%,

EJEMPLO 9

A un recipiente de reaccidn que contiene una so-
lucidn 0,1M de acetato de talio (I) en 4cido acético 0,5 M
(acuoso), junto con 0,04 moles por litro de éxido de platino
(Ptoz) en forma finamente dividida, se afiade hidroperdxido de
butilo terciario en una cantidad que proporcione una solucién
0,4 M. El1 recipiente se cierra y agita a 602C en un bafio de
temperatura constante durante 19 horas. lLa mezcla de reaccidn

se filtra entonces para separar el catalizador y los sélidos

filtrados se lavan con dcido acético 0,5 molar, El filtrado come

binado se analiza y se encuentra que la conversién al compuesto

de talio (ITI) es del 46%,
EJEMPLO 10,

A un recipiente de reaccidn que contiene una so-

lueidn 0,1 M de acetato de talio (I) en 4eido acético (acuoso)

'
i
|
1
!
|
i
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0,5 M, junto con 0,04 moles por litro de rutenio soportado so-
bre carbén activo en forma pulverulenta, conteniendo el soporte
5% del metal catali{tico, se afade hidroperéxido de butilo ter-
ciario en una cantidad que proporcione una solucidén 0,4 M, EL
recipiente se cierra y agita a 209C en un ba¥o de temperatura
constante durante 19 horas., La mezcla de reaccién se filtra
luego para separar el catalizador y los sélidos filtrados se
lavan con &cido acético 0,5 molar, El filtrado combinado se ana
liza, encontrdndose que la conversién al compuesto de talio
(III) es del 44%.
' EJEMPLO 11

A un recipiente de reaccién que contiene una so-
lucidn 0,1 M de acetato de talio (I) en 4cido acético (acuoso)
0,5 M, junto con 0,04 moles por litro de 6xido de rutenio (Rud,
en forma finamente dividide, se afade hidroperdxido de butilo
terciario en una cantidad que proporcione una solucién 0,4 M,
El recipiente se cierra y agité a 202C en un bafio de tempera-
tura constante durante 19 horas., La mezcla de reaccidén se fil-
tra luego para separar el catalizador‘y los sélidos filtrados
se lavan con deido acético 0,5 molar, El filtrado combinado
se analiza, encontrdndose que la conversién al compuesto de
talio (III) es del 36%.

EJEMPLO 12

Se repite el ejemplo 11 excepto que la cantidad de
hidroperdéxido de butilo terciario se reduce a una solucién
0,1 M, reduciendose el tiempo a 4 horas. Se obtiene una conver-
sifn del 62%.

EJEMPLO 13

A un recipiente de reaccidén que contiene una so-

16

lucidn 0,05 M de benzoato .de talio (I) en 50% de butanol terciz
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rio y 504 en volfmen de agua, conteniendo también deido benzdipo
en una concentracién de 0,25 M, junto con 0,04 moles por litro
de platino, soportado sobre alimina en forma pulverulenta, con-
teniendo el soporte 5% del metal catalftico, se afiade hidroperér
xido de butilo terciario en una cantidad que proporcione una
golucidén 0,2 M, El recipiente se cierra y agita a 2096 en un
bafio de temperatura constante durante 17 horas. La mezecla de
reaccidn se filtra entonces y se lava como en 1los ejemplos an-
teriores., Se obtiene una conversidén del 16%.
ETEMPLO 14

Se repite el ejemplo 13 excepto que el eatalizador
de platino estd soportado sobre carbdén activado (5%). Se ob-
tiene una conversién del 15%.

EJEMPLO 15

A un recipiente de reaccién que contiene una so=-
lucidén 0,1 M de acetato de talic (I) en 50% en volumen de te-
trahidrofurano y 50% en voldmen de agua, conteniento también
dcido acético en una concentracién de 0,5 M junto con 0,04
moles por litro de rutenio soportado sobre carbén activo en
forma pulverulenta, conteniendo el soporte 5% del metal cata-
litico, se aflade hidroperdéxido de butilo terciario en una
cantidad qué,proporcione una solucidn 0,1 M. El recipiente se
cierra y agita a 209C en un batio de temperatura constante du-
rante 17 horas. La mezcla de reaccién se trata como en los
eiemplos anteriores y el andlisis del filtrado combinado mues-
tra una conversidén del 10% al c&mpuesto de talio (III).

EJEMPLO 16
A un recipiente de reaccidn que contiene una solu-

cidn 0,1 M de acetato de talio (I) en 50% en volimen de bu-

tanol terciario y 50% en volumen de agua, conteniendo también
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dcido acético en concentracién 0,5 M, junto con 0,04 moles por
litro de rutenio soportado sobre carbén activo en forma pulve-
rulenta, conteniendo el soporte 5% del metal catalftico, se afia
de hidroperdxido de butilo terciario en una cantidad que pro-
porcione una solucién 0,4 M, El recipiente se cierra y agita a
202C en un bafio de temperatura constante durante 67lhoras. El
filtrado combinado muestra una conversidn del 16,3% al compuest
de talio (ITI), '

EJEMPLO 17.

Se repite el ejemplo 15 excepto que en lugar del
rutenicse emplea como catalizador una cantidad molar igual de
platino sobre aldmina (5%). Se obtiene una conversién del 46,57

EJEMPLO 18

Se repite el ejemplo 15 excepto que en lugar del
rutenio obre carbén active se emplea como catalizador uné canti
dad molar igual de platino sobre alumina, Se obtiene una conver
gién del 46,5%. Si bien la invencién ha sido . explicada ante~
riormente en conexidn especifica con los hidroperéxidos orgdnic
de férmula ROOH, ' debe entenderse que esta férmula se aplica
también a los perdcidos en donde R es un grupo acilo o benzoil
por ejemplo dcido peracético, deido perbenzéico y similares,
¥y el término "hidroperéxido" tal y como aqui se utiliza intentJ
cubrir de este modo iguglmente a dichos perdeidos.

EJEMPLO 19

Empleando el procedimiento de los ejemplos anteriore

se agita a temneratura ambiente, durante dos horas, una solucidn

de dcido peracético 0,2 M en 90% en volidmen de butancl terciario
y 10% en vollmen de agua, conteniendo también 4eido benzdico

0,5 M y benzoato taloso 0,2 M junto con 0,04 moles de platino

18-

(@]

the

sobre aluimina (5%). La conversién al compuesto tdlico es del 45
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Ox{zeno molecular en ausencia de promotor,

EJEMPLO 20

En un autoclave agitado de 200 e¢¢ se carga una So-
lucidn 0,1 N de acetato de talio (I) en 95% en voldmen de ace-
tonitrilo y 5% en voldmen de agua, conteniendo también 4ecido
acético en concentracién de 0,6 N, junto con 0,026 moles por
litro de platino soportado sobre alimina, conteniendo el sopor-
te 5% del metal catalitico. El autoclave se presurizs con ox{-
geno molecular a 35 kg/cm2 relativos (259C) y se calienta luego

a 80°C durante 2 horas con agitacidn continua. Ia mezcla de rea

1*]
1

cién resulta contener acetato de télio (IIT) en una cantidad
correspondiente a una conversién del 27%.
EJEMPLO 21

El autoclave se carga con una solucidén 0,1 N de aceta-
to de talio (I) en acetonitrilo, conteniendo también deido acé-
tico en una concentracién de 0,3 N, junto con 0,026 moles por
litro de platino en forma del catalizador soportado usado en el
ejemplo 20, ElL autoclave se presuriza con oxigeno molecular a
35 kg/cm? relativos (252C) y se calienta entonces a 80¢C durante
dos horas con agitacidn continua, Lz mezcla de reaccidén resulta
contener acetato de talio (III) en una cantidad correspondiente
a una conversién del 31,5%.

EJEMPLO 22

El autoclave se carza con una solucién 0,1 N de
acetato de talio (I) en 95% en voldmen de propionitrilo y 5% enl
voldmen de agua, conteniendo también decido acético en una con-
centracidn de 0,3-N, junto con el catalizador usado en el ejemw
plo 20 (0,026 moles por litro de platino)., El autoclave se pre-

suriza con oxigeno molecular a 35 kg/cm? relativos (252C) y se

calienta luego a 809C durante 2 horas con agitacidn continua.
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Se determina una conversién del 13%.
EJEMPLO 23
El autoclave agitado de 200 cc- se ¢carga con una
solucién 0,1 N de acetato de talio (I) en 95% en voldmen de
acetonitrilo y 5 % en voldmen de agua, conteniendo también
dcido acético en una concentracién de 0,3 N, junto con 0,05 mol
por litro de platine soportado sobre altimina, conteniendo el so
porte 10% del metal catalftico. El autoclave se presuriza con
oxigeno molecular a 35kg/cm2 relativos (259C) y se calienta
luego a 802C durante dos horas con agitacidén continua. Se de-
termina una conversidén del 10%,
EJEMPLO 24
En el autoclave se cafga una solucién 0,1 N de acc~

tato de talio (I) en 95% en voldmen de acetonitrilo y 5% en

voldmen de agua, conteniendo también deido acético en una con-

centracidén de 0,3 N, junto con 0,05 moles por litro de platino
soportado sobre carbdn active, conteniendo el soporte 10% del
metal catalitico.'El autoclave se presuriza con oxigeno mole-
cular a 35 kg/cm2 relativos (259C) y se calienta luego a 80¢C
durante dos horas con agitacién continua., Se obtiene una con-
versién del 21%.
EJEMPLO 25

En el autoclave se carga una solucién 0,1 N de ace-
tato de talio (I) én acetonitrilo conteniendo también 4cido
acético en una concentracién de 0,6 N, junto con 0,026 moles
por litro de platino soportado sobre alimina, conteniendo el
soporte 5% del metal catalitico., El autoclave se presuriza con
oxigeno molecular a 56 kg/cm? relativos (252C) yse calienta

entonces a 802C durante dos horas con agitacién continua. la

mezcla de reaccién resulta contener acetato de talio (III),

es
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en una cantidad correspondiente a una conversién del 37%.
EJEMPLO 26

El autoclave se carga con una solucién de 0,1 N de
acetato de talio (I) en tetraeloruro de carbono conteniendo tam-
bién deido acético en una concentracién de 0,3 N, junto con
0,026 moles por litro de platino soportado sobre alimina, cone
teniendo el éoporte 5% del metal catalitico. El autoclave se
presuriza con oxigeno molecular a 35 kg/cm? relativos (259C)
y se calienta entonces a 802C durante dos horas con agitacién
continua. La mezcla de reaccidn resulta contener acetato de
talio (III) en una cantidad correspondiente a una conversién
del 30%.

EJEMPLO 27

Se repite el ejemplo 26 excepto que la concentracidu
de decido acético es de 0,6 N y la presidén de 56 kg/cm2 relativols.
Se obtiene una conversién del 33%.

EJEMPLO 28

Se repite el ejemp16 27 excepto que el tiempo se nro

longa a cuatro horas. Se obtiene una conversién del 35%.
EJEMPLO 29

El reactor se carga con una solucidén de 0,1 N de
acetato de talio (I) en cloroformo, conteniendo/también deido
acético en una concentracidén de 0,3 N, junto con 0,026 moles
por litro de platino soportado sobre alumina, conteniendo el
soporte 5% del metal catalitico. El autoclave se presuriza
con oxigeno molecular a 35 kg/cm2 relativos (259C) y se calien-
ta entonces a 809C durante 2 horas con agitacién continua., Se
obtiene una conversidén del 22,5%,

EJEMPLO 30

El autoclave se carga con una solucién 0,1 N de ace-
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tato de talio (I) en 95% en volimen de acetonitrilo y 5% en vo-|
ldmen de agua, conteniendo también dcido acético de una concen-—
tracién de 0,3 N, junto con 0,047 moles por litro de paladio
soportado sobre aldmina, conteniemddo el sovorte 5% del metal
5 catalitico. El autoclave se presuriza con oxigeno molecular a
35kg/cm2 relativos (252C) y se calienta entonces a 809C duran-
te dos horag con agitacién continua. Se determina una conversidén
del 22,5%. |

EJEMPLO 31

10, En el reactor agitado de 200 ec se carga una solucidm
0,1 N de acetato de talio (I) en 95% en voldmen de acetonitrilo
y 5% en voldmen de agua, conteniendo también 4cido acdtico er
una concentracién de 0,3 N, junto con 0,026 moles por litro
de platino soportado sobre al¥mina y 0,005 moles por litro de
15. rutenio soportadosobre carbén activo, conteniendo cada soporte
aproximadamente 5% del metal catalitico. El autoclave se pre-
suriza con oxigeno molecular a 35kg/cm2 relativos (259C) y se
calienta luego a 802C durante dos horas con agitacién continug.
Se obtiene una conversién del 18,4%,
20, EJEMPLO 32

El aparato se carga con una solucién 0,1 N de aceta
to de talio (I) en 95% en voltmen de acetonitrilo y 5% en voldmen
de agua, conteniendo también dcido acético en una concentra-
¢ién de 0,3 N, junto con 0,05 moles por litro de rodio soporta-
25. do sobre aldmina, conteniendo el soporte aproximadamente 5% dell
metal catalitico. El autoclave se presuriza con oxigeno molecular
a 35kg/cm? relativos (252C) y se calienta luego a 808C durante .

dos horas con agitacidén continua. Se determina una conversién |

de 6,5%.
30. EJEMPLO 33
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El aparato se carga de nuevo con una solucidn 0,1 N
de acetato de talio (I) en 95% en voldmen de acetonitrilo y 5%
en volumen de agua, conteniendo también 4cido acético en una
concentracién de 0,3 N, junto con 0,C5 moles por litro de pala-
5. dio soportado sobre carbén activo, conteniendo el soporte
aproximadamente 5% del metal catalftico. El autoclave. se presu
riza con oxigeno molecular a 35kg/cm? relativos (252C) y se ca-
lienta entonces a 802C durante dos horas con agitacidén continual.
Se obtiene una conversién de 5,5%,
10. ETEMPLO 34 _

En el autoclave agitado se carga una solucién 0,1 N
de acetato de talio (I) en 90% en vollmen de acetonitrilo y 0%
en volimen de agua, conteniendo también deido acético en una
concentracién de 0,3 N, junto con 0,026 moles por litro de
15. platino soportado sobre aliimina, conteniendo el soporte 5% del
metal catalftico. El autoclave se presuriza con oxigeno mole-
cular a 35kg/cm? relativos (259C) y se calienta entonces a
802C durante 2 horas con agitacidén continua, Se determina una
conversién del 20%,
50, EJEMPLO 35

En el autoeclave del ejemplo 20 se carga una solucidn
0,1 N de acetato de talio (I) en una mezcla disolvente de 1%%
en volumen de acetonitrilo, 7%% en volimen de aleohol butilico
terciario y 6% en volémen de agua, conteniendo también dcido
25,| acético en una concentracién de 0,3 N, junto con 0,026 moles

por litro de platino soportado sobre aliumina, conteniendo el

soporte 5% de metal catalf{tico. El autoclave se presuriza con
ox{geno molecular a 35 kg/cm2 relativos (259C) y se calienta

i

]
luego a 8092C durante 2 horas con agitacién continua. Se determina
|

30.! una conversién del 8%.
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EJEMPLO 36
El autoclave del ejemplo 20 se carga con una solucidn
0,1 N de acetato de talio (I) en una mezcla disolvente de 1%%
en volimen de acetonitrilo, 77% en volimen de tetrahidrofurano
y 6% en volémen de agua, conteniendo también decido acético en
una concentracién de 0,3 N{ junto con 0,026 moles por litro de
platino soportado sobre aldmina, conteniendo el sovorte 5% de
metal catalitico. El autoclave se presuriza con oxigeno mole-
cular a 35 kg/cm2 relativos '(252C) y se calienta luego a 809C
durante dos horzs con agitacidén continua. Se obtiene una con-
versidén del 14%.
EJEMPLO 37
En el autoclave agitado de 200 cc, se carga una so-
lucién 0,1 N de acetato de talio (I) en 95% en volimen de dimetil-
formamida y 5% en volimen de agua, conteniendo también 4eido
acético en una concentracién de 0,3 N, junto con 0,026 moles
por litro de platino soportado sobre alimina, obteniendo el
soporte 5% del metal catalitico. El autoclave se presuriza con
oxigeno molecular a 35kg/cm2 relativos (259C) y se calienta
luego a 802C durante dos horas con agitacién continua. La mezclf
de reaccidn resulia contener acetato de talio (III) en una can-
tidad correspondiente a una conversién del 24%.
EJEMPLO 38
En el autoclave se carga una solucién 0,1 N de ace~
tato de talio (I) en acetonitrilo conteniendo %también deido
benzéico en una concentracién de 0,3 N, junto con 0,026 moles
por litro de platino soportado sobre alumina, conteniendo el
soporte 5% de metal catalftico. El autoclave se presuriza con

ox{geno molecular a 35kg/cm2 relativos (252C) y se caliehta

luego a 8092C durante dos horas con agitacién continua. F1 and-
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“to de talio (I) en 95% en volimen de acetonitrilo y 5% en

_ -2
lisis de la mezcla de reaccién muestra una conversién del 5%
a carboxilato de talio (III).
EJEMPLO 39
El autoclave se carga con una solucidn 0,1 N de ace-o
tato de talio (I) en 95% en voldmen de acetonitrilo y 5% en vo
lUimen de aguaz, conteniendo también dcido acético en una concenw
tracién de 0,3 N, junto con 0,0256 moles por litro de platino
soportado sobre aldmina, conteniendo el soporte 5% del metal
catali{tico. El autoclave se presuriza con oxigeno molecular
a 35kg/cm2 relativos (252C) y se calienta luego a 15092C durante
dos horas con agitacién continua, Se determina una conversién
del 14%.,
EJEMPLO 40
El autoclave se carga con una solucién 0,1 N de aca-
tato de talio (I) en 95% en voldmen de acetonitrilo y 5% en

voldmen de agua, conteniendo también 4cido acético en una con-

centracidn de 0,3 N, junto con 0,0256 moles por litro de plati=

no soportado sobre alidmina, conteniendo el soporte 5% del metal
catalitico. E1 autoclave ée presuriza con oxigeno molecular a
56kg/cm2 relativos (252C) y se calienta luego a 802C durante
dos horas con agitacidén continua. Se obtiene una conversién del
28,5%.

EJEMPLO 41

En el aparato se carga una solucidn 0,1 N de aceta-

volimen de agua, conteniendo también 4dcido acético en una
concentracién de 0,3 N, junto con 0,0256 moles por litro de

platino soportado sobre aldmina, conteniendo el soporte 5% de

T

metal catal{tico. El autoclave se presuriza con aire a 56 kg/cm

relativos (252C) y se calienta luego a 802C durante dos horas 5

2
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con agitacién continua. Se obtiene una conversién del 14,5%.
EJEMPLO 42
En el autoclave se carga una solucién 0,1 N de ace-
tato de talio (I) en 95% en voldmen de trietilenglicol dimetil
5. Ster y 5% en volumen de agua, conteniendo también dcido acé-
tico en una concentracién de 0,3 N, junto con 0,0256 moles por
litro de platino soportado sobre aldmina, conteniendo el sopor-
te 5% de metal catalftico. El autoclave se presuriza con oxi-
geno molecular a 105 kg/cm2 relativos (25¢C) y se calienta iuego
10. | & 809C durante dos horas con agitacién continua, Se obtiene una
conversién de 30,5%.
EJEMPLO 43
En el autoclave se carga wna solucién 0,05 N de
acetato de talio (I) en 95% en volumen de acetonitrilo y 5%
15. en voldmen de agua, conteniendo también decido acético en una
concentracién de 0,3 N, junto con 0,0256 moles por litro de
platino soportado sobre alimina, conteniendo el soporte 5% de
metal catalitico. El autoclave se presuriza con ox{geno mole-
cular a 35 k:g/cm2 relativos (25%C) y se calienta entonces a
20. | 802C durante dos horas, con agitacién continua. Se obtiene una
conversién del 25%,
TABLA 1

Efemvlo No.

s
%
44

Ejemglo No.

21 5,2 33 5,2
22 5,2 34 5,2
25. 23 5,2 35 5,1
25 5,1 37 5,4
26 4,5 38 5,2
27 3,7 39 5,2
28 4,5 40 5,2
29 4,3 41 5,2
30 5,2 42 5,2
31 5,2 43 5,5

3%« | Promotor amina - Oxfeenc molecular.-
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EJEMfLO 44
En un autoclave agitado de 200 cc se carga una solu-
eibén 0,1 M de acetato de talio (I) en 3,7% en volimen de dcido
acético y 96,3% en voldmen de piridina, junto con 0,025 moles
por litro de platino soportado sobre aliumina, conteniendo el
soporte 5% en peso del metal catalitico. El autoclave se presu=-
riza con oxigeno molecular a 35kg/cm2 relativos (259C) y se ca-
lienta entonces a 802C durante dos horas con agitacién continual,
El autoclave se enfria, despresuriza y la mezcla de reaccidn
se analiza encontrando que contiene talio (III) en una cantidad
correspondiente a una conversién del 70%# de talio (I) a talic
(ITI).
EJEMPLO 45
Fl autoclave se carga con una solucién 0,1 M de ace-
tato de talio (I) en 90% en voldmen de dcido acético y 10% en
volidmen de piridina, junto con 0,025 moles por litro de platino
soportado sobre allmina, conteniendo el soporte 5% en peso de
metal catalitico, El autoclave se presuriza con oxigeno mole-
cular a 70kg/cm2 relativos (259C) y se calienta entonces a
802C durante cuatro horas con agitacidén continua. El autoclave
gse enfria, se despresuriza y la mezcla de reaccidén se analiza
encontrando que contiene talio (III) en una cantidad correspon-
diente 2 una conversién del 68% de talio (I) a talio (III).
EJEMPLO_ 46
El autoclave se carga con una solucidén 0,1 M de ace-
tato de talio (I) en 18% en voldmen de dcido propionico, 77% en
voldmen de tetrshidrofurano y 5% en volimen de piridina, junto
con 0,025 moles por litro de platino soportado sobre alumina,

i
conteniendo el soporte 5% en peso del metal catalitico. El au-

toclave se presuriza con oxigeno molecular a 56 kg/cm2 relativos
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(252C) y se calienta luego a 802C durante cuatro horas con agi-
tacién contfnua. El autoclave se enfria, despresuriza y la mez-
cla de reaccién se analiza encontrando que comtiene talio (III)
en una cantidad correspondiente a una conversién del 90% de
talio (I) a talio (III).
EJEMPLO 47

El autoclave se carga con una solucién 0,1 M de
acetato de talio (I) en 20% en voldmen de dcido isobutirico,
75% en voliren de tetrahidrofurano y 5% en volimen de piridina,
junto con 0,025 moles por litro de platino soportado sobre
allimina, conteniendo el soporte 5% en peso del metal catalitico
F1 autoclave se presuriza con ox{geno molecular a 55kg/cm2 re-
lativos (252C) y se calienta luego a 802C durante tres horas
con agitacidn continua. El autoclave se enfria, despresuriza
vy la mezcla de reaccién se analiza encontrando que contiene
talio (III) en una centidad correspondiente a una conversién de
83% de talio (I) a talio (III).

EJEMPLO 48

El autoclave se carga con una solucién 0,1 M de
acetato de talio (I) en 18% en volumen de 4cido propionico,
5% en volumen de piridina, 67% en volumen de tetrahidrofurano
y 10% en volimen de agua, junto con 0,025 moles por litro de

platino soportado sobre aliimina, conteniendo el soporte 5% en

peso del metal catalitico. El autoclave se presuriza con ox{geno

molecular a 56 kg/cm2 relativos (252C) y se calienta entonces

a 809C durante tres horas con agitacién continua. El autoclave

se enfria, se despresuriza y la mezcla de reaccidén se analiza |

encontrando que contiene talio (III) en una cantidad correspon-

diente a una conversién del 60% de talio (I) 2 talio (III).

EJEMPLO 49
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El autoclave se carga con una solucién 0,1 M de
acetato de talio (I) en 18% en volimen de 4cido acético, 5%
en volimen de piridina y 77% en voltmen de tetrahidrofurano,
junto con 0,025 moles por litro de platino soportado sobre ald-
5. mina conteniendo el soporte 5% en peso de metal catalftico. El
autoclave se presuriza con oxigeno molecular a 70kg/cm2 rela~
tivos (259C) y se calienta luego a 809C durante tres horas con
agitacién continua. El autoclave se enfria, despresuriza y la
mezcla de reaccidén se analiza encontrando que contiene talic
10. (III) en una cantidad correspondiente a2 una conversién del 80%
de talio (I) a talio (III).

EJEMPLO 50

-Se repite el ejemplo 49 excepto que el tetrahidro-
furano se reemplaza por piridina, para dar una mezcla liquida
15. de 18% en volumen de 4cido propidnico y 82% en volvmen de piri-
dina, Se alcanza una conversién a talio (III) del 98%.

EJEMPLO 51

Se repite el ejemplo 50 excepto que 1la reaccién
se efectua durante cuatro horas., Se obtiene de nuevo una conven-
20. sién del 98%.

EJEMPLO 52

Cunando se repite el ejemplo 51, pero omitiendo
el dcido propidnico de modo que el medio liquido consista en
100% en voldmen de piridina, la conversién desciende a 2%,
25, EJEMPLO 53
El =2utoclave se carga con una solueidn 0,1 M de

acetato de talio (I) en 18% en volumen de dcido propidnico y

82% en volumen de tetrahidrofurano junto eon 0,025 moles por !
!
litro de platino soportado sobre zliminz, conteniendo el sopor-

-30. te 5% en peso del metal catalitico y una cantidad de 2,2 ~binié
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«riding-igual en peso al catalizador soportade. El autoclave
gse presuriza con oxigeno molecular a 56kg/cm2 relativos, (259C)
¥y se calienta luego a 802C durante dos horas con agitacién
continua, El autoclave se enfria, se despresuriza y la meszcla
de reaccién se analiza encontrando que contiene talio (III) en
una cantidad correspondiente a una conversidén del 99% de talio
(I) a talio (III).

EJEMPLO 54
Se repite el ejemplo 53 excepto que la 2,2-bipi
ridina se sustituye por un peso igual de 2-hidroxipiridina., Se
obtiene una conversién a talio (III) del 68%.
EJEMPLO 55
El autoclave se carga con una solucién 0,1 M de
acetato de talio (I) en 18% en voldmen de dcido propidnico,
77% en volimen de tetrahidrofurano Yy 5% en voldmen de 3-picolin
junto con 0,025 moles por litro de platino soportado sobre
allmina, conteniendo el soporte 5% en peso del metal catalitico
El autoclave se presuriza con oxigeno molecular a 56 kg/cm2
relativos (259C) y se calienta luego a 8092C durante dos horas
con agitacidn continua., El autoclave se enfria, se despresurin
y la mezcla de reaccidn se analiza encontrando que contiene
talio (III) en una cantidad correspondiente a una conversién
del 63% de talio (I) a talio (III).
EJEMPLO 56
Se carga el autoclave con una solucién 0,1 M de

acetato de talio (I) en 18% en voldmen de dcido propidnico,

30-

72% en vollmen de tetrahidrofuranc y 10% en volidmen de N-metilﬂmi-

dazol, junto con 0,025 moles por litro de platino soportado

sobre alimina, conteniendo el soporte 5% en peso del mefal ca~

talitico. La reaccién se efectua de la forma descrita en el
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ejemplo 55. La mezela de reaccidn resulta contener talio (III)

en una cantidad correspondiente a una conversién del 99% de
talio (I) a talio (III). '

EJEMPLO 57
5. El autoclave se carga con una solucién 1M de ace-
tato dé talio (I) en 25% en voldmen de Zecido isobutilico, 15%
en volimen de piridina y 60% en voldmen de triglima, junto con
0,05 moles por litro de‘platino soportado sobre aldmina, conte-

niendo el soporte 10% -en peso del metal catalitico. El autocla

10. ve se presuriza con oxigeno molecular a 56kg/bm? relativos
(252C) y se calienta luego a 809C durante tres horas con agiia-
cién continua. El autoclave se enfria, se despresuriza y la
mezcla de reaccidén se analiza resultando contener talio (ITI)
en uné cantidad corresvondiente a una conversién del 70% de
15, talio (I) a talio (III).
EJEMPLO 58
Fl autoclave se carga con una solucién 1M de

acetato de talio (I) en 50% en voldmen de 4cido acético, 20%
en voldimen de piridina y 30% en volimen de diacetato de etilern-
20. glicol, junto con 0,1 moles por litro de platino soportado so-
bre aldmina, conteniendo el soporte 10% en peso de metal cata-
1{tico. El1 autoclave se presuriza con oxigeno molecular a 70kg/cm2
relativos (252C) y se calienta luego a 902C durante dos horas
con agitacidén continua. El autoclave se enfria, se despresurizd
25. v la mezcla de reaccidén se analiza encontrando que contiene

talio (III) en una cantidad correspondiente a 91,4% de conver-

gsién de talio (I) a talio (IIIX).
EJEMPLO 59

El autoclave se carga con una solucidn 0,1 M de

30. acetato de talio .(I) en 50% en voliimen de dcido propiénico,
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20% en volumen de piridina y 39% en volimen de diacetato de
etileno, junto con 0,1 moles por litro de platino soportado so-
bre carbén activo, conteniendo el soporte 10% en peso del me-
tal catalitico. Ia reaccién se efectua en la forma descrita en
el ejemplo 58. La mezcla de reaccidn resulta contener talio
(III) en una cantidad correspondiente a una conversién del T1%
de talio (I) a talio (III).

Puesto que ha sido observado que en ausencia de
un promotor amina parece alcanzarse un equilibrio en la reac-
cidn de oxigeno molecular y compuesto de talio (I) cuando se ha
convertido en 50% del talio (I) al talio (III), es decir cuando
existe una relacidn molar igual entre talio (I) a talio (III)
no tendiendo a ocurrir una conversidén adicional. Los ejemplos
60-77 fueron realizados con une carga de partes molares iguales
de sales de talio monovalentes y trivalentes en presencia de
promotores segin la invencién. Los ejemplos 60-77 demuestran
adicionalmente que los promotores hacen posible la conversién

adicional de talio (I) a talio (III) por encima del 350%,
EJEMPLO 60

El autoclave se carga con una solucidén de acetato
de talio (I) y acetato de talio (III) cada uno de ellos en
una concentracién de 0,025 M en 13% en volimen de 4cido pro-
pidnico, 57% en voltmen de tetrahidrofurano y 25% en volumen de
piridina, junto con 0,5 moles por litro de platino soportado
gobre aldmina, conteniendo el sovorte 5% en peso del metal ca-
talitico. El autoclave se presuriza con oxigeno molecular a
56 kg/om® relativos (259C) y se calienta luego a 809C durante
3 horas con agitacién continua. El autoclave se enfria, se

despresuriza y la mezcla de reaccidn se analiza resultando con-

tener talio (III) en una cantidad correspondiente a una conver-
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sién del 92% de talio (I) a talio (III)..
ETEMPIO 61
Se repite el eiemplo 60 excepto que se emplea una
solucidn de acetato de talio (I) y acetato de talio (III) zada
uno de ellos en una concentrseidén de 0,025 M en 184 en voldmen
de deido propidnico, 77% en voldmen de tetrahidrofuranc y 5%
en volimen de piridina. La mezcla de reaccidn resulta contener
talio (III) en una cantidad correspondiente a una conversidn
del 80% de talio (I) a talio (III),
EJEMPLO 62
El autoclave se carga con unz solucién de acetatos
de talio (I) y talio (III) cada uno de ellos en una concentra-
cidn de 0,5 M en 30% en voldmen de 4cido propiénico y 70% en
volimen de piridina, junto con 0,1 moles por litro de platino
soportado sobre alémina, conteniendo el soporte 10% en peso del
metal catalitico. El autoclave se presuriza con oxfgeno mole-
cular a 70kg/cm2 relativos (259C) y se calienta luego a 909C
durante dos horas con agitacién continua. El autoclave se en-
fria, se despresuriza y la mezZcla de reaccién se analiza re-
sultando contener talio (III) en una cantidad correspondiente
a una conversidn del 90% de talio (I) a talio (III).
EJEMPLO 63
Se repite el ejemplo 62 excepto que la solucidén estd
compuesta de 70% en voldmen de 4cido propidénico y 30% en vold-
men de piridina. Se alcanza una conversién del 90% a talio
(111),
EJEMPLO 64
Se repite de nuevo el ejemplo 62 excepto que la

solucibn estd compuesta de 56% en voltmen de deido propiénico

33% en voltmen de piridina y 11% en volumen de agua. Se obtie-
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ne una conversidén a talio (III) del 92,4%.
EJEMPLO 65 .

Se repite una vez més el ejemplo 62 excepto que la
solucidn en este experimento estd compuesta de 50% en volimen
de 4dcido propiénico, 204 en voldmen de piridina y 30% en voe
ldmen de diacetafo de etilenglicol. Se obtiene una conversidn
de talio (I) a talio (III) superior al a7%.

EJEMPLO 66

Se repite el ejemplo 65 pero se utiliza una tempe-
ratura de 1109C y un tiempo de reaccién de una hora. Se obtiene
una conversién de talio (I) a talio (IITI) del 84,7%.

EJEMPLO 67

Se repite de nuevo el ejemplo 65 pero se utiliza
una temperatura de 1239C y un tiempo de reaccién de 45 min. La
conversidn de talio (I) a talio (III) es superior al 93%.

EJEMPLO 68

Se repite el ejemplo 66 pero la presién se disminuyj
a 42 kg/om® relativos. Ia conversién de talio (I) a talio (III)
es de 80,6%.

BEJEMPLO 69
) ~ Empleando la carga y condiciones de presién dei
ejéhplo 65, la reaccién se efectua a 1409C durante 30 min. La
conversidn de talio (I) a talio (III) es de 80%.
EJEMPLO 70

En este ejemplo se usa el procedimiento del ejemplo
65 empleando una carga compuesta de acetato de talio (I) ¥
acetato de talio (III) cada uno de ellos en una concentracién
de 0,5 M, en 44% en volimen de 4cido pivdlico, 16% en volimen

de piridina y 40% en volumen de diacetato de etilenglicol.

La conversidn de talio (I) a talio (III) es de 87,6%.
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EJEMPLO 71
Se repite el procedimiento del ejemplo 65 empleando
una carga compuesta de acetato de talio (I) y acetato de ta=-
1lio (III) cada uno de ellos en una concentracién de 0,5 M er
50% en volimen de 4cido acético, 20% de piridina y 30% de dia-
cetato de etilenglicol. Ia conversién de talio (I) a talio (ITI)
es de 85,8%,
V EJEMPLO 72
Usando de nueve el procedimiento del ejemplo 65,
pero a 802C y con una carga compuesta de talio (I) y talio (III)
cada uno de ellos en una concentracién de 0,5 M en 25% en vo-
ldmen de deido propidnico, 60% en voltmen de piridina y 15%
en volumen de triglima, se obtiene una conversién de talie (I)
e talio (III) superior al 98%.
EJEMPLO 73
El autoclave se carga con acetato de talio (I) y
acetato de talio (III) cada umo de ellos en una concentracidn
de 0,5 M en 25% en voldmen de deido propidnico, 55% en volimen
de piridina, 15% en voldmen de diacetato de etilenglicol y 5%
en voldmen de agua, junto con 0,1 molés por litro de platino
soportado sobre alumina, conteniendo el soporte 10% en peso
del metal catalftico.
El autoclave se presuriza con ox{geno molecular a
70 kg/cm2 relativos (259C) y se calienta luego a 809C durante
cuatro horas con agitacién continua, Una vez enfriado y des—
presurizado el autoclave, la mezcla de reacecién se analiza re-
sultando contener talio (III) en una cantidad correspondiente
a una conversién superior al 84% de talio (I) a talio (III).

EJEMPLO 74

El autoclave se carga con scetato de talio (I) y
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acetato de talio (III) cada uno de ellos en una concentracidn
de 0,5 M en 25% en voliUmen de 4e¢ido propidnico, 60% en vo-
ldmen de piridina y 15% en voliimen de triglima, junto con 0,1
moles por litro de platino soportado sobre alumina, conteniendo
5, el soporte 10% en peso del metal catalfitico. Ia reaccién se
efectua a 70kg/cm2 relativos como en el ejemplo 73, pero a 609C
durante dos horas. La mezcla de reaccién resulta contener talio
(ITII) en unz cantidad correspondiente a .una conversién del
63,8% de talio (I) a talio (III).

10. EJEMPLO 75

Se repite el eiemplo 72 pero con unz concentracida
de 0,05 M de platino sobre un soporte de alimina conteniendo
5% en peso del material catalitico. Se obtiene uné conversién
del 79,8%.
15. EJEMPLO 76

El autoclave se carga con acetato de talio (I) y ace

tato de talio (III) cada uno de ellos en una concentracidn de
0,5 M en 25% en voldmen de deido propidénico, 60% en volimen de
tetrahidrofurano y 15% en voldmen de piridina, junto con 0,1
20, | moles por litro de platino soportade sobre alumina, conteniendo
el soporte 10% en peso del metal catalftico. El autoclave se
presuriza con ox{geno molecular a 70 kg/cm? relativos, (259C)
y se calienta entonces a 802C durante cuatro horas con agita-
cién continua, Una vez enfriado y despresurizado el autoclave,
25, | la mezcla de reaccién resulta contener talio (III) en una can-
tidad correspondiente a una conversidn del 82,6% de talio (I)
a talio (III).

EJEMPLO 77

El autoclave se carga con acetato de talio (I) y

30, | acetato de talio (III) cada unode ellos en una concentracién
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de 0,5 M en 55% en voldmen de dcido acético, 35% en voltmen de
diacetato de etilenglicol y 10% en voldmen de N-metilimidazol,
junto con 0,1 molés por litro de platino soportado sobre ald-
mina, conteniendo el soporte 10% en peso del metal catalitico.
5. Lia reaccidén se efectua como se ha descr{to-en el ejemplo 71, La
mezcla de reaccidén resulta contener talio (III) en una cantidad
" correspondiente a una conversién de 54,4% de talio (I) a talio
(II1),

En los ejemplos 44-77 el talio ha sido cargado en
10. forma de un acetato. Los ejemplos 78~84 ilustran el empleo
de sales de talio, tanto orgdnicas como inorgdnicas, distintas
a los carboxilatos alcanoicos.

EJEMPLO 78

El autoclave se carsa con una solucién 0,1 M de
15, benzoato de talie (I) en 50% en voldmen de dcido propiénico,
30% en voldmen de diacetato de etilenslicol y 20% en voldmen
de ﬁiridina, junto con 0,1 moles por litro de platino soportado
sobre alimina, conteniendo el soporte 10% en peso del metal
catalitico. El autoclave se presuriza con oxigeno molecular a
20. T0kg/cm relativos (259C) y se calienta entonces a 1109C du~
rante tres horas con agitacidén continua. El autoclave se enfrig
despresuriza y la mezcla de reaccién se analiza, resultanto
contener talio (III) en una cantidad correspondiente a una
conversidn del 100% de talio (I) a talio (III),
25. EJEMPLO 79

El autoclave se c¢c2rga con una solueidn 0,1 M de
ciclopentadienil-talio (I) en 50% en volumen de 4ecido propid-
nico, 30% en voliimen de diacetato de etilenglicol y 20% en

volimen de piridina, junto con 0,1 moles por litro de platino

" 30, soportado sobre alumina, conteniendo el soporte 10% en peso
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del metal catalitico. El autoclave se presuriza con oxigeno
molecular a 70kg/cm2 relativos (259C) y se calienta luego a
1102C durante 2 horas con agitacién continua. El autoclave
se enfria, se despresuriza y la mezcla de reaccién se analiza,
resultando contener talio (III) en una cantidad correspondiente
a2 una conversidén del 89% de talio (I) a talio (III).
‘EJEMPLO 80

El autoclave se carga con una solucién 0,92 M de
hidréxido taloso en 50% en volumen de 4cido propidnico, 30%
en voldmen de diaéetato de etilenglicol y 20% en volumen de
piridina, junto con 0,1 moles por litro de platino soportado
sobre alumina, conteniendo el soporte 10% en peso del metal
catalftico. El autoclave se presuriza con oxigeno molecular a
fO kg/cm2 relativos (252C) y se calienta luego a 802C durante
2 horas con agitacién continua. Una vez enfriado y despresuri-
zado el autoclave, la mezcla de reaccidén resulta contener talio
(III) en una cantidad correspondiente a una conversién de 89%
de talio (I) a talio (III).

EJEMPLO 81

El autoclave se cargz con una solucidn 0,1 M de
carbonato taloso en 50% en voldmen de dcido propidnico, 30%
en voldmen de diacetato de etilenglicofﬂj 20% en voldmen de
piridina, junto con 0,1 moles por.litro de platino soportado
sobre aldmina, conteniendo el soporte 10% en peso del metal
catalitico. El autoclave se presuriza con oxigeno molecular
2 70kg/cﬁu2 relativos (259C) y se calienta luego a 1109C du-
rante 3 horas con agitacidn continua, El autoclave se'enfria,
se despresuriza, y la mezcla de reaccién se analiza resultando

contener talio (III) en una cantidad correspondiente a una

conversién del 98% de talio (I) a talio (III).
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EJEMPLO 82 |
El autoclave se carga con una solueidn 0,1 M de

¢loruro taloso en 50% en volumen de 4cido propiénico, 30% en
volimen de diacetato de etilerglicol y 20% en volumen de pi-
ridina, con 0,1 moles por litro de platino soportado sobre ali-
mina, conteniendo el soporte 10% en peso del metal catalitico.
La reaccién se efectua en la forma deserita en el ejemplo 81.
La mezcla de reaccién resulta contener talio (III) en una cane
tidad correspondiente a una conversidén del 91% de talio (I) a
talio (III).

EJEMPLO 83

~ Se repite el ejeﬁplo 81 pero con el talio (I) en

forma de nitrato taloso., El andlisis demuestra una conversidn
del 85% de talio (I) a talio (ITI).

EJEVPLO 84

Se repite de nuevo el ejemplo 81 pero con el talio

talio (I) a talio (III) del 88%.,

Promotor del erupo TA — Oxizeno molecular.

EJEMPLO 85
El autoclave de 200 cc se carsga con una soluciéﬁ 0,6M
de deido acético en acetonitrilo, 0,1 moles por litro de ace-~
tato taloso, 0,025 moles por litro de platino, estando el pla-
tino soportado sobre alumina y conteniendo el soporte 5% en
peso del material catalftico, y 0,1 moles por litro de =zcetato
sédico. El reactor se presuriza con 35 kg/cm2 relativos de oxi-
geno (259C) y se calienta luego a 809C durante 2 horas con agi-
tacién continua. Después de enfriar, despresurizar, filtrar y

lavar, el andlisis del filitrado combinade y de la solucién de

lavado pars el acetato tdlico, muestra una conversidn de talio
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(I) a talio (III) del 67%.
EJEMPLO 86 _

Se repite el ejemplo 85 excepto que se utilizan 0,1
moles por litro de acetato de cesio en lugar de acetato sédico.
5. La conversién de talio (I) a talio (III) es del 75%.

EJEMPLO 87

Se repite de nuevo el ejemplo 86 excepto que se em-
plean 0,3 moles por litro de acetato de rubidio en lugar de
acetato sddico. El andlisis muestra una conversién del 87% de
10, talio (I) a talio (III).

EJEMPLO 88

Se repite de nuevo el ejemplo 85 excepto que se em-—
plean 0,3 moles por litro de acetato de litio en lugar de
acetato sédico. Se obtiene una conversién del 33% de talio (I)
15. | a $alio (III).

EJEMPLOS89 ~ 91

En estos ejemplos, se muestra el efecto de variar
las cantidades de potasio., Se repite, en tres experimentos, el
ejemplo 85, pero el acetato sédico del ejemplo 85 se sustituye,
20. respectivamente, por 0,05, 0,1 y 0,3 moles por litro de ace~

tato potdsico. En la siguiente Tabla I se ofrecen los datos

pertinentes,
TABLA I
Ejemplo Mol/1 Conversidn & talio (III)%
Sal
25 89 0,05 50

90 0,1 78

91 0,3 89
EJEMPLO 92

Se repite el ejemplo 85 pero se omite de la carga

".30. el acetato sédico, es decir la reaccidn se efectua sin la pre-




5.

10.

15.

20.

25.

: 30.

sencia de un promotor‘de acuerdo con la invencidén. El andlisis
muestra una conversidn del 30% de talio (I) a talio (III).
EJEMPLO 93

Se repite el ejemplo 85 pero con 0,3 moles por li-
tro de hidréxido potédsico como promotor. La conversién de ta~
lio (I) a talio (III) es del 78%.

Los eiemplos 85-93 demuestran que los metales del
grupo IA son promotores para la oxidacién de talio (I) a talio
(III) por medio de oxigeno molecular empleando catalizadores
de metales nobles del grupo VIII y que los metales del grupo
IA que tienen pesos atémicos superiores a 10 son particular-
mente eficaces. Por otro lado, el siguiente ejemplo demuestra
que el metal indicado en la patente USA n? 3.399.956, que re-
sulta ser el catalizador mds eficaz para el proceso de dicha
patente, es decir cobre, no tiene efecto alguno como prometor
para los catalizadores de metal noble del grupo VIII de acuer-
do con la presente invencién.

EJEMPLO 94 CON FINES COMPARATIVOS

. Se repite el ejemplo 85 excepto que el acetato sé-
dico se sustituye por una cantidad molar igual de acetato ct-
prico. En la carga o procedimiento del eiemplo 85 no se efec-
tua ningin otro cambio. El andlisis muestra una conversidn del
30% de talio (I) a talio (III) correspondiente a la reacciédn
no promovida descrita en el ejemplo 92.

Ia patente USA n? 3,399.956 muestra también el em-
pleo de metales alcalinos y alealino térreos como aditivos
para el sistema de reaccidén alli descritos, proporcionando el
metal alcalino térreo ilustrado (caleio) mejores resultados

que las sales comparables de los metales alcalinos ilustrados,

El siguiente ejemplo demuestra que en el proceso de la presen-
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“te invencidn, el calcio tiene un efecto negativo sobre la reac-

cién.
EJEMPLO 95 CON FINES COMPARATTIVOS
Se repite de nuevo el eiemplo 85 de forma exacta,
5. excepto que el acetato sbédico se sustituye por 0,3 moles por

litro de acetato cdleico. El andlisis muestra solo una conver-
gidén del 24% de talio (I) a talio (ITI).

Promocidn con hidroperéxido orgdnico - amina y promotores del
grupo IA.

10, EJEMPLO 96

Un autoclave agitado de .200 cc se carga ¢on una sSo-

lucién que comprende 5% en volimen de agua, 80% en volimen de
dcido acético, 5% en volumen de piridina y 10% en voldmen de
una solucidn de alcohol ter-but{lico, conteniendo hidroverdéxido
15. de ter-butilo en una cantidad suficiente para proporcionar una
concentracién 0,5 M del hidroperdéxido en la mezcla de reac-
cién. La mezcla de reaccién contiene también disuelto en la
misma una concentracién 0,25 M de acetato taloso, junto con
10% en peso de la mezcla de reaccidn de platino soportado so-
20. bre aldmina en forma pulverulenta, conteniendo el soporte 10%
del metal catalitico. El autoclave se cierra y agita a 409C
en un bafio de temperatura constante durante un periodo de una
hora. La mezcla de reaccidn se filtra entonces para separar
el catalizador, se lavan los sdlidos filtrados con solucién de
25. dcido acético y se analiza el filtrado combinado. La conversién
al compuesto de talio (III) resulta ser del 96%.
EJEMPLO 97
Se repite el ejemplo 96 excepto que la temperatura

de reaccidén se aumenta a 609C y el tiempo de reaccién se dis-

30. minuye a media hora. Se ontiene una conversién del 75%.
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EJEMPLO 98
Se repite el ejemplo 96 excepto que el decido acétipo
se sustituye por un peso igual de dcido isobut{lico. Se obtiene
una conversién del 97%.
EJEMPLO 99
Se repite el ejemplo 96 excepto que en lugar de pi-
ridina se emplea un peso igual de N-metilimidazol. Se obtiene
una conversién del 92%.
EJEMPLO 100
Se repite el ejemplo 96 excepto que la piridina se
sugtituye por un peso igual de 2,2-bipi£idina. Se obtiene una
conversidén del 94%.,
EJEMPLO 101
A un autoclave agitado de 200 cc se carga una so-
lucidn que contiene 20% en volumen de piridina, 10% en volimen
de agua, 60% en volumen de 4cido acético y 10% en voldmen de
una solucién de alcohol ter-butflico conteniendo hidroperdéxido
de ter-butilo en una cantidad suficiente para proporcionar una
concentracidn 0,5 M delhidroperdxido en la mezcla de reaccién.
La mezcla contiene también acetato taloso 0,25 M f 10% en pe;
so de platino soportado sobre aliumina en forma pulverulenta,
conteniendo el soporte 10% en peso del metal catalitico. El
recipiente se cierra y agita 2 402C en un bafio de temperatura
constante durante una hora. Ia mezcla de reaccién se filtras
luego para separar el catalizador, se lavan los sélidos filira-
dos con 4eido acético acuoso y el filtrado combinado se analizg
La conversién al compuesto de talio (III) es del 97%.
EJEMPLO 102
Se repite el ejemplo 101 excepto que el dcido acé-

tico se sustituye por un reso igual de deido propidnico. Se
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obtiene una conversién del 96%.
EJEMPLO 103
Se repite el ejemplo 101 excepto que la piridina
se sustituye por un peso igual de 2-hidroxipiridina., Se obtiene
una conversién al compuesto de talio (III) del 95%.
EJEMPLO 104
Se repite el ejemplo 101 excepto que la piridina
se sustituye por un peso igual de 3-picolina y el dcido acético
se sustituye por un peso igual de dcido propidnico. Se obtiene
una conversién del 93% de talio (I) a talio (III).
EJEMPLO 105
A un autoclave de 200 c¢ se carga una solucidén que
contiene 20% en volumen de piridina, 10% en volumen de agua,
60% en volimen de dcido acético y 10% en volimen de una so-
lucibn de alcohol ter-butilico conteniendo hidroperdxido de
ter~butilo en una cantidad suficiente para proporcionar una
concentracidn 0,4 M del hidroperédxido en la mezela de reaceién.
Ia solucién cargada al reactor contiene también acetato talosa
0,4 M, acetato tdlico 0,4 My 10% en peso de platino soportado
sohre aldmina_en forma pulverulenta como catalizador, contenien
do el soporte 10% del metal catalftico, El autoclave se cierra
y agita a 602C en un bafio de temperatura constante durante
media hora. Después de filtrar la mezcla de reaccidn y lavar
los sélidos filtrados con 4dcido acético acuoso, el filtrado
combinado se analiza y se determina que la conversidn de los
compuestos de talio (I) a los compuestos de talio (III) es del
90%.
EJEMPLO 106

Se repite el ejemplo 105 excepto que el cataliza-
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dor de platino sobre alimina se sustituye por un peso igual de
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platino soportado sobre carbén activo, conteniendo el soporte
5% en peso del metal catalitico, Sé obtiene una conversién del
92%.
EJEMPLO 107

Un autoclave agitado de 200 cc se carga con una So=-
lucidn que contiene 704 en peso de agua, 20% en peso de 4eido
acético, 5% en peso de acetato sédico y 5% en peso de una so-
lucidén de alcohol ter-butflico conteniendo hidroperdxido de
ter-butilo en una cantidad suficiente para proporcionar una

concentracidén 0,5 M del hidroperéxido en la mezela de reac-—

‘eidén., La mezcla de reaccidn contiene también acetato taloso

0,25 M.Siguiendo el procedimiento del ejemplo 96, la mezela se
agita a 402C durante un periodo de una hora, para alcanzar
una conversidn del 96%.al compuesto de talio (III).
EJEMPLO 108
Se repite el eiemplo 107 excepto que en lugar del
acetato sddico se emplea un peso igual de acetato de cesio.
La conversidén de talio (I) a talio (III) es del 94%.
EJEMPLO 109
Se repite el ejemplo 107 excepto que en lugar del
acetato sddico se emplea un peso igual de acetato potdsico.
Fl andlisis muestra una conversién del 91% de talio (I) a ta-
lio (III).
EJEMPLO 110
Se repitede nuevo el ejemplo 107 excepto que en

lugar del acetato sddico se emplea un peso igual de acetato

. de 1litio. Se obtiene una conversidn del 92% de talio (I) a

talio (III).

EJEMPLO 111 CON FINES COMPARATIVOS

Se repite el eiemplo 96 pero se omite la piridina
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de la carga, en otras palabras, la reapcidn se efectua sin la
presencia de un promotor de acuerdo con esta invencién. El anéd-
lisis muestra una conversidn del 55% de talio (I) a talio (III)
EJEMPLO 112

Se repite el ejemplo 96 excepto que en lugar del
hidroperdéxido de ter-butilo se emplea un peso igual de hidro-
peréxido de cumena. Se obtiene una conversién del 87% de talio
(I) a talio (III).

EJEMPLO 113

_ Se repite el ejemplo 107 excepto que en lugar del
acetato sédico se emplea como promotor un peso igual de hidroxi
potdsico. La conversidén de talio (I) a talio (III) es del 93%.

Si bien el proceso de la invencidén ha sido descrito
anteriormenta.en términos de un medio de reaccidén liquido, serd
evidente que puede efectuarse en fase vapor, formando el cata-
lizador un lecho a través del cual se pasan los reactantes.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuvanto no alteren

su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

-~ T —

1.= Procedimiento para la conversidn de un
compuesto de talio(I) a un compuesto de talio (III), carac-
terizado porque comprende hacer reaccionar el compuesto
de talio (I) en un medio liquido con un agente oxidante se-
leccionado del grupo consistente en hidroperdxido orgénico y
oxigeno molecular, en presencia de un metal noble del Grupo
VIII, con la condicién de que cuando el agente oxidante es
oxigeno molecular, el medio liquido posee un pH de por lo
menos 0,5 aproximadamente.

2.~ Procedimiento segln ia reivindicacidén 1,
caracterizado porque dicho agente oxidante comprende un hidro-

perdxido orgénico,

3.~ Procedimiento seglin la reivindicacibén 2,
caracterizado porque el metal noble del Grupo VIII es platino

. 0 rutenio.

4,- Procedimiento segln la reivindicacidn 2,
caracterizado porque el hidroperéxido es hidroperbdxido de
t‘butilo-

5.= Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado porque dicho agente oxidante comprende oxigeno
molecular.

6.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 5,
caracterizado porque el metal noble del Grupo VIII es platino
o paladio.

7.- Procedimiento segln la reivindicacidn 5,

caracterizado porque la reaccidn se efectua bajo una presidn
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parcial de oxigeno de 0,14 a 700 kg/cm? aproximadamente.

8= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se lleva a cabo también en presencia de wn
promotor que comprende una amina terciaria heterociclica.

9.~ Procedimiento segfn la reivindicacidn &,
caracterizado porque el promotor comprende una piridina,

10,- Procedimiento segin la reivindicacién 8,

| caracterizado porque la reaccibén se efectua en un medio 14~

quido °

11.= Procedimiento segfn la reivindicacidn 8,
caracterizado porque el metal noble del Grupo VIII es plati-

‘1o o paladio.

12+~ Procedimiento segin la reivindicacién 8,
caracterizado porque la reaccidn se efectua bajo una presidn
parcial de oxigeno de 0,14 a 700 kg/cm? aproximadamente.

134~ Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se lleva a cabo en presencia de un promotor
que comprende un metal del grupo IA de la Tabla Peribdica.

14.~ Procedimiento segin la reivindicacién 13,
caracterizado porque el metal tiene un peso atdmico superior
a 10,

154~ Procedimiento segin la reivindicacién 13,

caracterizado porque el metal es sodio, potasio, cesio o rubidio

16+ Procedimierto segin la reiyindicacidén 13,
caracterizado porque la reaccidn se efectua en un medio liqui-

do.
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17+= Procedimiento segin la reivindicacién 13,
caracterizado porque el metal noble del Grupo VIII es platino

0 paladio.

18.~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 132,
caracterizado porque la reaccidn se efectua bajo una presidn
parcial de oxigeno de 0,14 a 700 kg/cm? aproximadamente.

19.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado porque se hace reaccionar wn carboxilato de talin
(I) con oxigeno molecular en un medio liquido que tiene wn pH-
de 0,5 a 7 aproximadamente y en presencia de un metal noble del
Grupo VIII,

20.~ Procedimiento para la conversidénm de un
compuesto de talio (I) a un compuesto de talio (ITI), tal y como

queda sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 49 hojas escritas a

ndquina por una sola cara. .

Yadrid, . v 7

HALCON AL, INC.
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