
MtNtSIEMO DE tNDUSTRtA
REG ISTRO  D E LA PROPIEDA D IN DUSTRIA L

ESPAÑA

2 0 0 )C.
Concedido ei Registro de acuerdo
con ios datos que figuran en fa pre 
eente descripción y segOn e! con- 
tenido de !a Memoria adJuñE

PATENTE

O ESo
@
O

NUMERO

4 7 1 2 1 8
FECH A D E P R E S E N T A R O N

28 JUNIO 1.978

!VENC!0N

@P̂ OMO<.OES, @FECHA O"". ^
811.425 29 JUNIO 1.977 EEyUU. de Norteamérica

^ 7 ) FECH A D E P U B U O O A O (5 t)c L A S !F !C A C !O N  !N TERN A C!ON A L (6 2 ) PA T EN T E  O E  LA O O E E S  D !V !S!O N A R !A

"PROCEDIMIENTO PARA. LA TRANSFORMACION DE ENLACES DOBLES OLEFlNICOS 
CARBONO-CARBONO DE UN AGENTE REACTIVO HIDROCARBONADO OLEFINICO EN 
GRUPOS CARBONILO".

PHILLIPS PETROLEUM COMPANY.

BARTLESVILLE, Oklahoma, U.S.A.
(7 2 } [NVENTOR (ES^

Paul Ray Stapp.

(Q) TtTULAR (EHt

Don MODESTO POLO SANZ, Agente Oficial de la Propiedad Industrial.

U T t U C E S E  C O M O  P R !M E R A  P A G !N A  D E  LA  M E M O R !A



_  1

10.

- 15

20

25

—  La invención se refiere a la oxidación de enla—
ces olefinicos dobles carbono-carbono para obtener grupos 
carbonilo. En otro aspecto, está relacionado con la utilji 
zación de un sistema diluente que incluye por lo menos 
dos fases líquidas, una de las cuales, por lo menos, es 
acuosa. En otro aspecto, se refiere a la utilización^dpj 
un sistema diluente en dos fases, siendo una de ellas una 
fase acuosa y la otra una fase orgánica. En otro aspecto 
suplementario, la invención se refiere a la utilización 
de un catalizador a base de metal alcalino Pd/Cu o de un 
cloruro de metal alcalino térreo, conjuntamente con un* 
sistema diluente de fases múltiples para la oxidación de 
enlaces olefinicos dobles carbono-carbono para obtener 
grupos carbonilo. En otro aspecto más, la presente inven­
ción se refiere a la adición de un agente activo superfi­
cialmente a un sistema de reacción de este tipo.

La oxidación tipo Wacker del etileno para obtener 
acetaldehido utilizando un catalizador constituido por 
cloruro de paladio/cloruro de cobre/ácido clorhídrico en
solución acuosa ha sido modificada y aplicada a la sínte­
sis de las metilcetonas partiendo de definas terminales. 
Sin embargo, se* presentan problemas muy importantes cuan­
do se utiliza la oxidación del tipo de Wacker para oxidar 
definas superiores. Un problema radica en las reducidas 
velocidades de reacción debidas a la baja solubilidad de 
la defina en el medio acuoso. Otro problema importante 
es la oxidación secundaria concomitante de la cetona pro­
ducida que conduce a una mediocre selectividad y a un me­
diocre rendimiento de obtención del producto deseado, 

j___ Sin embargo, la presente invención ha aportado30
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runa solución a estos problemas de la oxidación de tipo de 
Wacker de las definas superiores utilizando técnicas de 
"transferencia de fase" y la adición de un agente activo 
superficialmente adecuado. La presente invención hace reac 
clonar el agente reactivo de hidrocarburo olefínico que 
ha de ser oxidado en presencia de oxigeno libre en uñ sis­
tema de diluente de fases múltiples, preferentemente úñ" 
sistema de dos fases con una fase acuosa y otra fase*orgá­
nica. El catalizador empleado es un catalizador de metal 
alcalino Pd/Cu o de cloruro de metal alcalinoterreo, es­
tando constituido el componente paladio bien por paladio o 
bien por un compuesto de paladio y estando constituido él 
componente cobre, bien por un compuesto cuproso o pob'jun 
compuesto cúprico. Se observará que el HC1 , en las reac­
ciones de oxidación Wacker de tipo convencional para man­
tener niveles de transformación adecuados del agente reâ c 
tivo olefínico no forma parte del procedimiento según la 
presente invención, en razón de su efecto perjudicial so­

1

bre la reacción de oxidación de acuerdo con la presente 
invención. Sin embargo, se ha comprobado que un'cloruro 
de metal alcalino o de metal alcalinoterreo aumenta favo-r 
rablemente la selectividad al producto deseado. Un compo­
nente adicional de la presente invención es un modo de 
realización específico de la misma, que aumenta todavía 
más la conversión y la selectividad de la reacción de oxi 
dación consiste en la adición de un agente activo super­
ficialmente al sistema de reacción.

Unos objetos de la presente invención son, por 
tanto: el incremento de la conversión y de la selectivi­
dad de las definas superiores en un procedimiento de
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r oxidación, en particular eliminando eficazmente el com- * 
puesto carbonilo del lugar del proceso de oxidación, la 
utilización de un sistema de diluente mejorado para la 
oxidación de las definas superior, la utilización de un 
promotor de reacción para aumentar la conversión y la 
selectividad de un procedimiento de oxidación para d e ­
finas superiores.

La presente invención está, relacionada con un 
procedimiento para la transformación de enlaces dobles 
olefínicos carbono-carbono en grupos carbonilo mediante 
oxidación de dicho compuesto defínico en un sistema de 
reacción que incluye por lo menos dos fases liquidas,. ; 
siendo una de ellas, por lo menos, una fase acuosa.

En un modo de realización particular de la pre­
sente invención, la operación de oxidación se realiza en 
presencia de un agente activo superficialmente para aumen 
tar la conversión y la selectividad del agente reactivo 
olefínico.

El agente reactivo de hidrocarburo defínico que 
se oxida de acuerdo con el procedimiento de la presente 
invención puede ser elegido en los grupos que consisten 
en compuestos olefínicos aciclicos que contienen de 3 a 
20 átomos de carbono por molécula y que tienen 1 , 2 o 3 

enlaces olefínicos dobles carbono-carbono por molécula 
y compuestos olefínicos cíclicos que contienen de 3 a 20 

átomos.de carbono por molécula y que tienen 1 , 2 o 3 en­
laces olefínicos dobles carbono-carbono. Dentro de las 
limitaciones descritas más arriba, los agentes reactivos 
de hidrocarburo olefínico pueden ser representados por j la fórmula general RCE=ECR', en la cual R y R' se eligen30
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]*"eB"el grupo que consiste en radicales hidrógeno, alquilo, 
alquenilo, alcadienilo, cicloalquilo, cicloalquenilo, y 
cicloacadienito, y en la cual R puede ser idéntico o di­
ferente de R', y en la cual R y R' tomados conjuntamente 
pueden formar un radical alquileno o alquenileno o alca­
dienilo, formando así un sistema cíclico. El término!""^ 
"enlace olefínico doble carbono-carbono" que se utili'ágí' 
aquí no inclute aquellos enlaces dobles carbono-carbono^- 
que forman parte de un sistema aromático carbociclico- de 
enlaces altemos únicos y dobles.

Unos ejemplos de compuestos monoolefinicos adéeua 
dos incluyen propileno, 1-buteno, 2-buteno, 1-pentena, 
2-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 1-octeno, 1-dece. 
no, 1-dodeceno, l^hexadeceno, 1-octadeceno, 1-eicoseno, 
ciclohexano, estireno, alfa-metilestireno, ciclopenteno, 
ciclohexeno, ciclohepteno, cicloocteno, ciclododeceno,
3,3-dimetil-1-buteno, etc.

Unos ejemplos de compuestos diolefínicos adecua­
dos incluyen: 1 ,3-butadieno, 1 ,3-pentadieno, 1 ,5-hexadie. 
no, 4-vinilciclohexeno, 1 ,5-ciclooctadieno, 1 ,9-decadieno, 
1 ,7-octadieno, 1 ,3-cicloheptadieno, etc.

Unos ejemplos de compuestos triolefínicos adecua­
dos incluyen: 1 ,5,9-ciclododecatrieno, cicloheptatrieno,
1,6-difenil-1,3,5-hexatrieno, etc.

Sin embargo es preferible que por lo menos un en­
lace olefínico doble carbono-carbono esté situado en posi­
ción)- terminal, es decir que el agente reactivo olefínico 
preferido es un hidrocarburo olefínico terminal.

El catalizador utilizado de acuerdo con la presen 
te invención para la oxidación de los hidrocarburos olefí-30
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ntbos en compuestos carbonilo, está constituido por tres —  
componentes: (l) un componente paladio, (2) un componen­
te cobre, y (3) un componente de cloruro de metal alca - 
lino o de metal alcalinoterreo.

(1) Componente Paladio
El componente Paladio del sistema catalizador de 

la presente invención puede ser metal paladio, por ejemplo 
un polvo de paladio finalmente dividido o un compuesto de 
paladio. Unos compuestos de paladio adecuados incluyen el 
dimero (C^H^PdOl^, el cloruro de alilpaladio,el dicloro 
bis(trifenilfosfina)paladio(II), el acetato de paladio(II), 
el.acetilacetonato de paladio(II), el tetrákis (trifeniJL 
fosfina)paladio(O), el cloruro de paladio(II), el yoduro 
de paladio(II), el nitrato de paladio(II) y sus mezclas.

(2) Componente Cobre.
El componente cobre del presente sistema catali­

zador puede obtenerse utilizando un compuesto cuproso o 
cúprico, o una mezcla de éstos. Puede utilizarse una amplia 
variedad de compuestos de cobre para obtener el componente 
cobre del sistema catalizador según la presente-invención. 
Unos ejemplos específicos de compuestos cobre adecuados 
incluyen: acetato de cobre (I), acetilacetonato de cobre 
(II), bromuro de cobre (I), cloruro de cobre (I), cloruro 
de cobre (II), yoduro de cobre (I), nitrato de cóbre (II) 
y sus mezclas.

(3) Cloruro de metal alcalino o cloruro de metal 
alcalinoterreo.

El tercer componente del sistema catalizador de 
la presente invención es un cloruro de un metal alcalino j o de un metal alcalinoterreo. Unos ejemplos específicos
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*íe* cloruros de metal alcalino adecuados incluyen: cloruro 
de litio, cloruro de sodio, cloruro de potasio, cloruro 
de rubidio y cloruro de cesio. Unos ejemplos de cloruros 
de metal alcalinoterreo adecuados incluyen: cloruro de 
calcio, cloruro de bario, cloruro de estroncio, cloruro 
de magnesio y cloruro de berilio. Pueden utilizarse m'ez-r 
cías de los cloruros metálicos indicados más arriba c6pb* 
tercer componente del sistema catalizador.  ̂ *

catalizador pueden expresarse bajo la forma de la rela„ 
ción molar entre cobre y paladio y bajo.la forma de la/\ 
relación molar entre el ion cloro derivado del cloruro de 
metal alcalino o de metal alcalinoterreo y el paladio; La 
relación molar entre el componente cobre y el componente 
paladio, en el sistema catalizador según la presente in­
vención, está generalmente incluida entre 1/1 y 200/1 y 
preferentemente entre 2/1 yi 50/1. La relación molar entre 
el ion cloro derivado del cloruro de metal alcalino o de 
metal alcalinoterreo y el paladio está incluida general­
mente entre 5/1 y 1000/1 , y preferentemente entre 20/1 y: 
400/1.

con la presente invención puede expresarse bajo la forma de 
la relación molar entre el agente reactivo de hidrocarburo 
olefínico y el componente paladio del sistema catalizador. 
De manera general, la relación molar entre el agente reac­
tivo olefínico y el componente paladio está incluida entre 
5/1 y-1000/1 y preferentemente entre 10/1 y 250/1 .

En un modo de realización específico de la pre­
sente invención, la reacción de oxidación se efectúa en

Las relaciones entre los varios componente del

La cantidad de catalizador utilizada de acuerdo

30
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presencia de un componente de agente activo superficial- *" 
mente, para aumentar la conversión y la selectividad del 
agente reactivo olefínico. Este componente activo super­
ficialmente que se añade al sistema de reacción de acuer­
do con la presente invención, es un compuesto elegido en 
tre uno de los cinco grupos que se describen más detalla 
damente en lo que sigue. Se observará en la descripción de 
los cinco grupos de compuestos que sigue, que puede prever 
se que dichos compuestos tendrán propiedades activas su­
perficiales y, por consiguiente pueden llamarse agentes 
activos superficialmente. Sin embargo, el término "agente 
activo superficialmente" incluye una categoría muy amplia 
de compuestos, y se ha descubierto que no son adecuados,
para ser utilizados en la presente invención, todos los 

15 agentes activos superficialmente. Sin embargo, para mayor 
conveniencia y mayor sencillez, los compuestos adecuados 
que pueden utilizarse de acuerdo con la presente inven­
ción, y que se describen más detalladamente en lo que 
sigue, se llamarán aquí agentes activos superficialmente. 

20 Actualmente, no se sabe si estos compuestos se comportan 
como catalizadores de transferencia de fase como se indi­
ca en esta técnica o si funcionan como catalizadores mi- 
celares, características que se describe también en la 
técnica anterior. En razón de la duda que se plantea res- 

25 pecto al modo de acción de estos compuestos en la presen­
te invención, y para mayor conveniencia, tal y como se ha 
indicado más arriba, los siguientes compuestos se descri­
birán aquí.principalmente como agentes activos superfi­
cialmente.L30 Un agente activo superficialmente que es adecúa^
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*33 para ser utilizado en el sistema de reacción de la p M  

sente invención se elige en uno de los cinco grupos si­
guientes:

(A) Sales cuaternarias de amonio de la fórmula 
general en la cual R'*' es un radical alquilo
que contiene de 1 a 20 átomos de carbono, y en la cuál- êL 
número total de átomos de carbono contenido en dicha *S&1 
cuaternaria de amonio está in-cluido de manera general' - 
entre 8 y'30, y de manera preferida entre 16 y 22; y en.la 
cual X"" se elige en el grupo que consiste en: Br**, C1",.-,I**, 
F**, R'''C02**, QSO^*, BF¿j", HSO *̂*, siendo Q un radical .ahilo 
o alcarilo de 6 a 10 átomos de carbono. Se observará-,que 
ima variedad de aniones son adecuados como componente X 
de las sales cuaternarias de amonio. Unos ejemplos especí­
ficos de sales cuaternarias de amonio, de acuerdo con la 
fórmula general que se indica más arriba, incluyen: bromu 
ro de cetiltrimetilamonio, (bromuro de hexadeciltrimetila 
monio), bromuro de tetraheptilamonio, estearato de cetil 
trimetilamonio, cloruro de benciltributilamonio, bromuro 
de benciltrietilamonio, bromuro de bencilt-rimetilamonio, 
bromuro de feniltrimetilamonio, yoduro de feniltrimetila 
monio, bromuro de tetrabutilamonio, cloruro de tetrabutila 
monio, sulfato hidrogenado de tetrabutilamonio, yoduro de 
tetrabutilamonio, bromuro de tetraetilamonio, fluoruro de 
tetrabutilamonio y tetrafluorato de tetrabutilamonio, 
etc.

(B) Sulfatos de alquilo de metal alcalino de la
* V  *  Vfórmula general R OSO^M en la cual R' es un radical 

alquilo que contiene de 10 a 20 átomos de carbono aproxi­
madamente, siendo M un metal alcalino. Unos ejemplos-de J
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compuestos adecuados de acuerdo con la fórmula general de 
los sulfatos de alkilo de metal alcalino incluyen: deci^ 
sulfato de litio, dodecilsulfato de potasio, dodecilsulfa. 
to de sodio, hexadecilsulfato de sodio, hexadecilsulfato 
de potasio, dodecilsulfato de rubidio, dodecilsulfato de 
cesio, octadecilsulfato de sodio, octadecilsulfato de po­
tasio, eicosilsulfato de potasio, eicosilsulfato de sb^' 
dio, etc. '

(C) Las sales de metal - alcalino de ácidos alca 
niocos de la fórmula general, R CC^M en la cual R -y. K 
tienen el mismo significado se indican más arriba .para los 
compuestos de (B). Unos ejemplos de sales metálicas alca­
linas de ácidos alcanoicos incluyen: decanoato de lirio., 
dodecanoato de sodio, dodecanoato de potasio, dodecanoato 
de rubidio, dodecanoato de cesio, hexadecanoato de sodio, 
hexadecanoato de potasio, octadecanoato de sodio, octade- 
canoato de potasio, eicosenoato de sodio, eicosenoato; de 
potasio, etc.

(D) Las sales metales alcalinas de ácidos alca- 
rilsulfónicos de la fórmula general

SCUN

R
en la cual R ^ y H tienen el mismo significado que el que 
se indica más arriba y en la cual R es un radical alqui 
lo de 1 a 4 átomos de carbono, siendo n igual a 0 o sien­
do un número entero de 1 a 4. Unos ejemplos específicos 
de los compuestos incluidos en el grupo (D) incluyen: 
dodecilbenzenesulfonato de sodio, dodecilbenzenesulfonato 
de potasio, dodecilbenzenesulfonato de litio, dodecilben
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vrenesulf onato de sodio, hexadecilbenzenesulfonato de pota, 
sio, dodecilbenzenesulfonato de rubidio, dodecilbenzene 
sulfonato de cesio, octadecilbenzenesulfonato de sodio, 
octadecilbenzenesulfonato de potasio, eicosilbenzenesul 
fonato de sodio, dodeciltoluenesulfonato de potasio, 
dodecilxilenesulfonato de sodio, etc. /

(E) Las sales 1-alquilerpiridinio de la fórmula 
general: i,

* V —en la cual R y X tienen el mismo significado indinado 
más arriba. Unos ejenplos de sales de 1-alquilpiridin^o 
incluyen: para-toluenesulfonato de 1-dodecilpiridinio, 
cloruro de 1-dodecilpiridinio, cloruro de 1-hexadecilpj^ 
ridinio, para-toluenesulfonato de 1-hexadecilpiridinio, 
cloruro de 1-dodecilpiridinio, bromuro de 1-hexadecilpiri. 
dinio, cloruro de 1-tetradecilpiridinio, cloruro de 
1-octadecilpiridinio, cloruro de 1-eicosilpiridinio, 
benezenesulfonato de 1-octadecilpiridinio, etc*

La cantidad de compuesto de agente activo super 
ficialmente elegido entre los grupos (A) a (E), que se 
utiliza de acuerdo con la presente invención, puede expre^ 
sarse bajo la forma de su relación molar con el componen­
te paladio del sistema catalizador. De manera general, la 
relación molar entre el agente activo superficialmente y 
éL compuesto paladio estará incluida entre 0,01/1 y 1031 

y preferiblemente entre 0,1/1 y 3/1 .
Como se ha indicado más arriba, la oxidación del 

hidrocarburo olefínico de acuerdo con la presente invención
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] efectúa en presencia de un diluente constituido por lo* 
menos por dos --fases líquidas (preferentemente dos dolamen 
te), siendo una de ellas por lo menos una fase acuosa.

En lo que sigue la fase no acuosa se llamará 
fase orgánica. Como es natural estas fase orgánica deberá 
ser relativamente inerta en las condiciones de oxidación* 
y también relativamente inerta a las reacciones del tipo 
hidrólisis. Por otra parte, se observará que si existen 
por lo menos dos fases, siendo una de ellas por lo menp.s 
una;fase acuosa, el diluente orgánico utilizado debe pre­
sentar una solubilidad algo limitada en la fase acuosa,í\ 
Dentro de estas condiciones generales, puede utilizarse' 
una gama bastante amplia de compuestos orgánicos para,-
formar la fase orgánica de acuerdo con la presente inven- 

15 ción. En términos generales, unos compuestos pueden en­
contrarse en las clases de compuestos descritas como hi­
drocarburos aromáticos o hidrocarburos aromáticos alquil- 
sustituidos, compuestos aromáticos halogenados, y esteres 
de ácidos carboxílicos aromáticos, aunque estos últimos 

20 son los menos preferidos porque presentan una tendencia 
a la hidrólisis del grupo ester en ciertos casos. Además, 
se ha comprobado que los compuestos tales como nitrobence^ 
no y benzonitrilo, corrientemente utilizados como solven­
tes en numerosas reacciones orgánicas, presentan un efec- 

25 to inhibitorio bien definido sobre la operación de la p M
sente invención, probablemente porque son susceptibles de 
formar iones complejos de uno o varios componentes del ca 
talizador. Unos ejemplos específicos de diluentes rgáni- 
eos adecuados incluyen: ciclohexano, hexano, benceno, to-Lilueno, clorobenceno, metilbenzoato, bromobenceno, 1,2,4-30
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] triclorobenceno, orto-diclorobenceno, snlfolano, orto-xil?-— i 
no, para-xileno, meta-xileno, metilciclopentano, dimetil- '
ftalato, etc. y sus mezclas. Las mezclas de los agentes di 
luentes orgánicos descritos más arriba pueden utilizarse 
en ciertos casos si se desea. En términos generales, la 
elección del diluente orgánico se efectuará a menudo b'asan 
dose entre la diferencia prevista entre los puntos de^óbu- 
llición del prodycto de reacción y del diluente orgánico-, 
para facilitar la separación de los componentes de la,mez­
cla reactiva.

Las cantidades de fase acuosa y de fase orgánica
del diluente, basada en el agente reactivo olefínico! ini-̂' * - '
cial pueden variar en una amplia gama, y una gama adecua­
damente ancha incluye de 20 a 0,2 volúmenes de diluente 
orgánico por cada volumen de agente reactivo hidrocarburo 
olefínico, y preferentemente de $ a 1 volúmenes de diluen 
te orgánico por cada volúmen de agente reactivo hidrocar­
buro olegínico. De la misma manera, la amplia gama que 
corresponde a la cantidad de fase acuosa, está incluida 
entre 20 y 0,2 volúmenes por cada volumen de agente reac­
tivo hidrocarburo olefínico, y preferentemente entre 5 y 1 

volúmenes por cada volumen de agentv reactivo hidrocarbn 
rado olefínico. Es conveniente hacer resaltar algunas pre 
visiones relacionadas con los efectos previstos del volu­
men de la fase acuosa sobre la reacción de oxidación.de 
la presente invención. En primer lugar, si el volumen de 
la fase acuosa es insuficiente, la concentración de compjo 
nentes catalizadores en la fase acuosa puede dar lugar a 
un efecto de salificación sobre el agente reactivo hidro­
carburo olefínico, lo que disminuye muc&o la velocidad de___j
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[-reacción a la cual el agente reactivo hidrocarburo olefín^* 
' co es oxidado para obtener el compuesto carbonilo deseado.
En segundo lugar, si la fase acuosa es excesiva, la concen 
tración de los componentes del catalizador puede ser tan 

g pequeña que se disminuye también mucho la reacción con el 
hidrocarburo olefínico. Sin embargo, puede observarse que 
una elección juiciosa de la cantidad óptima de fase acuosa 
capaz de facilitar altos niveles de conversión del agente 
reactivo hidrocarburo olefínico, puede determinarse fatal­
mente mediante un número reducido de experimentos bien ele

10
gidos.

Ar.-t-iioimMTita. se cree aue la función principal ;de
la fase orgánica en el sistema de reacción de la presente 
invención, consiste en aumentar mucho la selectividad al 

15 compuesto carbonilo deseado, eliminando eficazmente el
producto compuesto carbonilo del lugar de la reacción de 
oxidación, impidiendo así reacciones laterales tales como 
la isomerización y/o una oxidación suplementaria del com­
puesto carbonilo. Sin embargo, esta explicación debe ser 

20 considerada simplemente como una teoría del modo de actúa 
ción de la fase orgánica en la reacción y la presente 
invención*no está ligada en ningún grado a dicha teoría.

Como se ha indicado anteriormente, la reacción 
según la presente invención es una reacción de oxidación 

25 en la cual un agente reactivo olefínico se transforma en 
un compuesto carbonilo en presencia de un sistema de cata
lizador y diluente descrito más arriba.

Por consiguiente, la reacción de acuerdo con la
presente invención se efectúa en la presencia de oxigeno 
libre. El oxígeno puede suministrarse a la mezcla de reac30
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clon especialmente bajo la forma de oxígeno puto o en mez*— t 
cía con otros gases esencialmente inertes a las condicio- '
nes de reacción. El aire puede ser empleado como fuente de 
oxígeno para la reacción de oxidación según la presente 
invención. Como ocurre generalmente en la mayoría de las 
reacciones de oxidación, las reacciones de la presente'.in­
vención pueden ser exotérmicas y por tanto es preciso^to­
mar algunas preocupaciones o precauciones respecto a!Ía\ 
cantidad de oxígeno presente en el sistema de reacción^, 
Por este motivo, y también para mejorar el control de la
temperatura de la reacción, es preferible añadir el pxí- 
geno o la mezcla gaseosa que contiene oxígeno a las zonas 
de reacción por cantidades progresivas, de tal manera^-que 
no se formen concentraciones de oxígeno explosivas. La 
presión de oxígeno utilizada de acuerdo con la presente 
invención puede estar incluida de manera general entre 
0,14 y 17,5 Kg/cm^ (2 a 250 libras/puígada^) y preferen­
temente entre 0 ,7  y 70 Kg/cm^ (lo y 100 libras pulgada^) 
encima de la presión autógena a la temperatura utilizada.

La temperatura utilizada en la presente invención 
está incluida generalmente entre 20 y 200S C y preferen-- 
temente entre 60 y 1$03C. Se observará igualmente que la 
temperatura particular que se utiliza puede depender en 
cierto grado del agente reactivo hidrocarburo olefinico. 
Por ejemplo, a temperaturas relativamente elevadas, un 
agente reactivo hidrocarburo olefinico de peso molecular 
más bajo puede tener tendencia a ser muy insoluble en la 
fase acuosa del sistema de dos fases de la presente in­
vención, dando lugar asi a una reducción de la conversión 
del agente reactivo hidrocarburo olefinico. Por otra parte
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**nn agente reactivo olefínico de peso molecular mas elevado--
puede ser capaz de tolerar, una temperatura de reacción 
más elevada, conservando sin embargo un grado razonable de 
solubilidad en la fase acuosa, y por tanto consiguiendo un 
buen grado de conversión a la temperatura m**as elevada.

El tiempo utilizado para la reacción de acuerdo 
con la presente invención, puede variar en una amplia-gama 
y, en cierto grado dependerá del grado deseado de conver­
sión del agente reactivo hidrocarburo olefínico. De manera 
general, de acuerdo con la presente invención se utilizará 
un periodo de tiempo de 30 minutos a 8 horas. - -

Debido a que la reacción de oxidación de acuerdo 
con la presente invención se efectúa en presencia de un sijs 
tema diluente que incluye por lo menos dos fases líquidas, 
puede preverse que una buena agitación será benéfica y pue 
den utilizarse medios convencionales para conseguir una 
buena agitación y un buen contacto entre las fases líqui­
das, como se indica en la técnica anterior.

El orden de carga de los componentes de reacción 
y de los componentes catalizadores no es particularmente 
crítico en el proceso de acuerdo con la presente invención.- 
Sin embargo, la presencia de oxígeno en la mezcla de reac-r 
ción antes de calentarla a la temperatura de reacción de­
seada, parece facilitar una mayor selectividad ai compues­
to carbonilo deseado.

El proceso de acuerdo con la presente invención 
puede llevarse a la práctica por tandas sucesivas o de ma­
nera continua.

Los recipientes de reacción utilizados en el prjo 
ceso de la presente invención deben, naturalmente, ser ca-
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paces de soportar las condiciones de oxidación presentes
Por este motivo, se recomienda la utilización, en el proce 
so de acuerdo con la invención, de recipientes de tántalo 
con recubrimiento de vidrio o de recipientes recubiertos 
de titanio.

- n

Pueden utilizarse diversos métodos para recupe?. 
rar los productos, es decir los materiales iniciales de"hi- 
drocarburo olefínico no reaccionados, asi como el catali2a*- 
dor en la fase acuosa de la presente invención. Por ejemplo 
la mezcla de reacción puede mezclarse con una solución,A 
acuosa saturada de cloruro de sodio después de lo cuálj'se 
extrae la mezcla en dietileter. El extracto de eter pued!e 
ser destilado o tratado a continuación para eliminar 'él', 
eter, dejando el residuo orgánico que contiene el producto 
así como cualquier agente reactivo de hidrocarburo olefív 
nico no reaccionado. Este residuo puede someterse a conti 
nuación a una destilación fraccionada para recuperar los 
varios componentes.

Otro método de tratamiento de la mezcla de reac­
ción puede implicar una destilación fraccionada de la tota 
lidad de la mezcla de reacción con el fin de separar los 
componentes en varias fracciones y dichos fondos de des­
tilación pueden ser reciclados a la zona de reacción, ya 
que esta parte contiene esencialmente la totalidad del. 
sistema de catalizador de la reacción.

Otro método de tratamiento de la mezcla de reac­
ción consiste en poner en contacto la totalidad de la mezv 
cla con un alcano inferior tal como n-pentano y separar 
a continuación la fase acuosa de la fase orgánica, después 
de lo cual se efectúa una destilación fraccionada de la
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15

p rs s e  orgánica para recuperar loa productos así como cual 
' quier reactive hidrocarburado definios no reaccionado.
La fase acuosa puede ser reciclada a la tona de reacción 
tal y como se ha descrito más arriba, ya que contiene 

, esencialmente la totalidad de los componentes catalizado-
O

res.
Como se ha indicado anteriormente, la reacción- 

segón la presente invención constituye un procedimiento de 
transformación de agentes reactivos hidrocarburos definí­
aos en compuestos earbonilo. Estos compuestos oarbonilo . 
sen setenas. Si el agente reactive hidrecarburad. elefíni- 
00 contiene dos dobles uniones carbone-carbono, el produc­
to puede -ser una monocetona insaturada o una dicetona.
Además, la monocetona insaturada puede ser reciclada a la 
mona de reacción para su transformación en dicetona. De 
lo misma manera, un reactive t-ridefínico pnede transfor­
marse en elementes intermedios tales como mono o di.etonas 
insaturadas y finalmente en una tricetona. Las cotonas 
procedentes de les reactives hidrocarburos oleíinic.s 
descritos tienen generalmente aplicaciones bien conocidas.
Por ejem-plo, pneden utilizarse como cdventes (metiletrl- 
oetonas) o como elementos intermedios en la síntesis de
otros compuestos químicos (pinaoolona).

' En todas las operaciones descritas en los ejem-
píos que siguen, el recipiente de reacción utilizad, en 
cada una ha sido una botella de 250 mi. tipo Fisher-Porter 
...ptible con aerosol equipado de un agitador magnótic.
Le manera general, en la botella se introdujeron el siste­
ma catalizador, los diluentes, y el reactivo definió., 

¡Jespnés de lo cual se situó la botella en un bañe de a.eitej

20

25

30
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osometiéndola a una presión de aproximadamente 0,21 Kg/cm 
(30 libras/pulgada ) con oxígeno, y calentándola a conti­
nuación a la temperatura deseada. Durante el periodo de 
reacción, la botella se sometió de manera intermitente a

p
una presión de aproximadamente 5,6-8,4 Kg/cm (80-120 
libras/pulgada ). Generalmente se recuperó la mezcla 
reacción del reactor de botella refrigerando el reactor^ 
eliminando la fase gaseosa y virtiendo la mezcla en ' - - 
aproximadamente 500 mi. de agua. A continuación se efec-̂  

tuó la extracción de la mezcla en dietileter y el extrac­
to de eter se lavó con agua y secó sobre sulfato de magRe 
sio. El extracto de eter seco se filtró a continuación y 
se eliminó el eter en una fase de destilación. El residuo 
obtenido después de la eliminación del eter se analizó a 
continuación por cromatografía de fase gas-liquido. En 
ciertos casos, en los ejemplos respectivos que siguen se 
observarán variaciones notables con relación a los proce­
dimientos generales descritos más arriba.

E J E M P L O I
En una operación de control (operación l), se 

introdujo en el recipiente de reacción 1-hexeno (200 mmo- 
les), metil benzoato (50 mi.), agua (50 mi.), cloruro de 
paladio (II) (5 mmoles) y cloruro cúprico (20 mmoles).
Se elevó la presión de reacción a (551 KPa) 80 libras/pul 
gada con oxigeno y se calentó a 105SC. La reacción se 
continuó durante 5 horas con presurización intermitente 
con oxígeno de la manera descrita más arriba. El análisis 
de la mezcla de reacción por cromatografía de fase gas- 
líquido indicó una transformación de 50% del 1-hexeno con 
una selectividad de 87% en una mezcla de hexanonas, 55%
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2-hexanona y 45% de 3**bexanona.
Se efectuó otra operación de control (operación

2) esencialmente en las mismas condiciones descritas mas 
arriba para la operación 1 , con la excepción de que se 

n añadieron a la mezcla de reacción 1,8 mmoles de bromuro
de hexadeciltrimetilamonio. En esta operación (operación 
2), se consiguió una conversión del 64% del 1-hexeno com­
una selectividad, del 94% a las hexanonas, del 62% a la ; 
2-hexanona y del 38% a la 3-hexanona, -; ̂

^  Se observará que ambas operaciones no han upili
zado un componente catalizador constituido por un cloruro 
de metal alcalino o de metal alcalinotérreo.

Se observó en las operaciones descritas más arri. 
ba una hidrólisis del codiluente de benzoato de metilo,

15 la cual dió lugar a cierta dificultad para aislar los pro­

ductos.
Los resultados de las operaciones de control 1 

y 2 descritas más arriba indican una mejor conversión de 
las definas y una mejor selectividad a los compuestos 

20 carbonilo en la oxidación de dicho reactivo olefínico gra­
cias a la presencia de un agente superficialmente activo.

E J E M P L O  II 
Se efectuaron un cierto número de otras o-pera-

25
ciones utilizando 5° mi. de clorobenzeno y 50 mi. de agua 
como sistema diluente para la reacción. En esas operacio­
nes se utilizaron 200 mmoles de 1-hexeno como reactivo 
hidrocarburo olefínico, la temperatura era de 105^0 y la 
presión de oxígeno era de aproximadamente de 551 kPa 
(80 libras/pulgada^) con 5 mmoles de cloruro de paladio

En cada operación se utilizaron también 1,8 mmoles30
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de bromuro de hexadeciltrimetilamonio como componente su­
perficialmente activo así como un período de reacción de 
5 a 6 horas. Otros componentes del sistema catalizador 
empleado en las operaciones de este ejemplo así como los 
resultados obtenidos en estas operaciones (mediante aná- 
lisis de cromatografía de fase gas-liquido) se presenten-' 
en la Tabla I que sigue: '
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Aunque los resultados presentados para la opera­

ción 5 parecen ser muy buenos, el análisis de la mezcla 
producida rveló que la producción de hexanonas cloradas 
había sido notable en esta operación. Por tanto, el clo­
ruro adicional necesario no puede suministrarse mediante 
el simple incremento del nivel de CuClg en razón de 1¿\'; 
reacción o de las reacciones auxiliares tales como clora, 
ción de las cetonas producidas.

La baja conversión que se observa en la opera 
ción 8 se cree que es debida a un efecto de "salificación" 
de la elevada concentración de sales sobre la solubilidad 
en agua del 1-hexeno. * ** 3

E J E M P L O  III

n

Se efectuaron otras operaciones utilizando el 
mismo aparato y el mismo procedimiento descritos más 
arriba y empleando el sistema catalizador descrito para 
la operación 7 de la Tabla I en el Ejemplo II. Estas ope­
raciones del ejemplo III han permitido estudiar el efec-' 
to del cambio de nivel del agente superficialmente activo 
es decir el bromuro de hexadeciltrimetilamonio,' en la 
mezcla de reacción. Los resultados de esas operaciones 
se presentan en la Tabla II que sigue. Se ha incluido la 
operación 7 para permitir la comparación de los resulta­
dos.

J
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T A B L A 11

Operación Agente supera 
fie. activo, 

N$ mmol.
1-Hexeno 
Conversión,%

Selectiv.^
%

2-Hexano^^
%

13 0 21 98 99+
5 7 1 ,8 73 100 9 8 ,8

14 3,6 75 82 '99+
(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla I..
(b) Véase nota de pie (b) de la Tabla I.

Los resultados que se presentan en la Tabla Il!\
10 indican la conversión notablemente superior del hexeno, . 

que se consigue de acuerdo con la presente invención (ope­
ración 7)) en comparación con la que se obtiene en la ope­
ración 13. Además, se ve en la operación 14 que cuando se 
duplica el nivel de agente superficialmente activo la con- 

15 versión del hexeno no cambia de manera notable.
E J E M P L O  IV 

Dos operaciones de control suplementarias para 
oxidación del 1-hexeno se efectuaron utilizando el siste­
ma de catalizador de la operación 7 del Ejemplo II descri 

20. to más arriba en el mismo tipo de aparato y con el mismo 
procedimiento general descrito en las operaciones anterij) 
res. La operación 15 utilizó 1,8 mmoles de bromuro de 
hexadeciltrimetilamonió como componente superficialmente 
activo. Sin embargo, la operación 15 empleó también la 

25 adición de 60 mmoles de cloruro de hidrógeno al sistema 
catalizador. La adición del HC1 tuvo un efecto especta­
cular sobre la reacción de oxidación. No se observó nin­
guna absorción de oxígeno del sistema. Ese resultado es 
muy diferente del que se observa en las reacciones de
oxidación tipo Wacker convencionales que necesitan adi-30 ]
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"Clones sucesivas de HC1 para mantener niveles de conver- ' 
sión adecuados del reactivo olefínico.

La operación 16 utilizó el mismo sistema catali 
zador que la operación 7 descrita más arriba, pero, en 
este caso, empleó dicloruro de N,N-dimetil-l-hexadecana- 
mina como componente superficialmente activo en lugar

*del bromuro de amonio cuaternario urlizado en la opera-¿- 
ción 7< La utilización de la sal de amina terciaria eií!"".

i  - i

la operación 16 redujo enérgicamente la conversión del,^, 
1-hexeno, desde 73% hasta 6% en condiciones por lo demás, 
idénticas. El resultado de la operación 16 indica también 
el efecto perjudicial de las condiciones ácidas sobre,la^ 
reacción de oxidación de acuerdo con la presente inven-, 
ción.

15 E J E M P L O  V

20

25

Se efectuaron operaciones de control suplementa­
rias utilizando el mismo aparato y los procedimientos ge­
nerales descritos más arriba así como el sistema catali - 
zador de la operación 7 descrita más arriba salvo que en 
lugar de cloruro de Litio se utilizó en el sistema catali 
zador otras sales de metal alcalino. En estas o-peracio- 
nes se utilizaron 5 mmoles de cloruro de paladio (II),
20 mmoles de cloruro cúprico, un tiempo de reacción de 
5 horas y una temperatura de reacción de 1052C. Como se 
ha indicado anteriormente, se emplearon también en esas 
operaciones 50 mi. de clorobenzeno y 50 mi. de agua como 
sistema diluente con 1,8 mmoles de bromuro de hexadecil 
trimetilamonio como componente superficialmente activo. 
Las otras sales de metal alcalino utilizadas en estas 
operaciones se indican en la Tabla III que sigue, conjun J30
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tamente con los resultados obtenidos en estas operacio­
nes.

T A B L- A III
Selec-

Na Tipo mmol. l-hexeno% % %

17 LiBr 100 23 38 _(c)
18 100 14 100 72 .
19 LiNO^ 100 63 65 86,4
20 LiCl/LiNO^ 5 0 /5 0 76 59 96,4

(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla I.
(b) Véase nota de pie (b) de la Tabla I.
(c) No determinado

Los resultados de la operaciones de control que 
anteceden (operaciones 17-20) demuestran que la utiliza­
ción de sales de metal alcalino distintos de cloruros pro­
porcionan resultados notablemente inferiores a la reacción 
de oxidación de acuerdo con la presente invención.

E J E M P L O  IV
Se llevaron a cabo otras operaciones de acuerdo 

con la presente invención utilizando una variedad de com­
puestos orgánicos como diluente de fase orgánica de acuer­
do con la presente invención. Estas operaciones utilizaron 
las condiciones generales descritas más arriba para la 
operación 7 por lo que se refiere a la cantidad de reac­
tivo hidrocarburo olefínico 1-hexeno, el sistema cataliza­
dor, la cantidad de agente superficialmente activo y su 
tipo, así como la cantidad de fase acuosa, el tiempo de 
reacción y la temperatura. En esta serie se han incluido 
2 operaciones (operaciones 21 y 22) que han sido realiza­

dlas sin que un diluente orgánico esté presente en el sis-30
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tema. Los resultados de estas operaciones así como de 
otras operaciones de este ejemplo se representan en la 
Tabla Iv que sigue. Se ha incluido de nuevo la opera - 
ción 7 para que sea más fácil comparar los resultados.

T A B L A  IV

Diluente orgánico
Selec-

Conv. del tiv.(a) 2-Hexan(B)Na Tipo mi. l-Hexeno% %
21 ninguno, „ (d)ninguno

0 92 76 98,6 —
22 0 47 57 S9,8̂ _
23 tolueno 50 63 84 _(c)
24 ciclohexano 50 68 85 99+--
25 metilbenzoato 50 58 100 99i f)
26 benzonitrilo 50 20 84 83 '
27 piridina 50 0 -
28 sulfolano 50 70 95 8 6 ., k 7
7 clorobenzeno 50 73 100 9 8 ,8

(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla 1.
(b) Véase nota de pie (b) de la Tabla 1.
(c) Véase nota de pie (c) de la Tabla 111.
(d) Tampoco contenía ningún componente superficial 

mente activo.
Se observará que los solventes tales como el ben- 

zonitrilo (operación 26) y la piridina (operación 27) no 
son adecuados como diluentes orgánicos para la reacción de 
oxidación de acuerdo con la presente invención. Es posible 
que estos solventes inhiben o retardan la reacción de oxi­
dación en razón de una fuerte combinación del componente 
paladio en la fase orgánica. La utilización de sulfolano 
(operación 28) como diluente orgánico tiene buenos resul­
tados pero, sin embargo, presenta una tendencia a aumen­
tar el grado de isomerización, es decir que el 14% de la 
cetona producida era 3-hexanona. La utilización de metil 
benzoato (operación 2$) está acompañada por cierto grado
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_ de hidrólisis del diluente orgánico como se ha indicado 
anteriormente con relación al Ejemplo I.

E J E M P L O  VII
Se efectuaron tres operaciones de acuerdo con la

5 presente invención utilizando definas internas en lugar^
* * *de 1-olefinas como reactivo hidrocarburo olefínico en la

*

reacción de oxidación. En estas operaciones se utilizaron 
las condiciones "standard" descritas más arriba (operación 
7) por lo que se refiere a la temperatura y al tiempo de 

10 reacción, al sistema catalizador, al componente superfi­
cialmente activo y al sistema diluente. En la operación** 
29 se utilizó 2-hexeno, en la operación 30 se utilizó *- 
bis-3-hexáno y en la operación 31 se utilizó trans-3-hc 
xeno. Las tres operaciones mencionadas más arriba han da- 

15 do menos de 10% de conversión del reactivo olefínico des­
pués de 5 horas a 105SC. Estos resultados demuestran la 
reducida reactividad de las definas internas en la reac­
ción de oxidación de la presente invención en comparación 
con las 1-olefinas.

20 E J E M P L O  VIII -
El efecto de la temperatura de reacción sobre la 

oxidación del 1-hexeno en condiciones por lo demás "stan­
dard" descritas más arriba (operación 7) ha sido estudia­
da en una serie de operaciones. Las temperaturas emplea - 

25 das en esta serie de operaciones así como los tiempos de 
reacción empleados se presentan en la Tabla V que sigue. 
Esta tabla presenta también los resultados obtenidos du­
rante las operaciones de oxidación efectuadas de la mane­
ra descrita.
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T A B L A

Operación Temp., 
N2 20

Tiempo, de 1- 
Hrs.

-hexeno
%

vidad(a)
%

2-Hexan'*
%

32 80 4,7 35 79 99+
7 105 5 73 100 98,8.

- 33 125 5 84 78 99+
34 130 4 32 68 87 "

(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla 1 .
(*b) Véase nota de pie (b) de la Tabla I.

1

El producto prodcedente de la operación 34 efec­
tuada a 1509C contenía 13% de 3-hexanona, mientras que-las 
operaciones efectuadas a temperaturas más bajas (operacio­
nes 32, 7 y 33) dieron productos de cetona consistiendo,en 
2-hexanona esencialmente pura. La naturaleza de los subpro_

L5 ductos que conducen a la reducida selectividad a las hexa- 
nonas de las operaciones 32 y 33 no ha sido determinada, 
pero sin embargo es posible que se haya producido una oxi­
dación suplementaria en ácidos y elementos parecidos. Es 
un poco sorprendente que la transformación sea reducida en 

20 la operación 34, pero esto podría ser la consecuencia de 
la menor solubilidad de las definas en la fase de reac* 
ción acuosa a temperatura elevada. Se cree actualmente que 
para una serie de definas existe una temperatura de reac­
ción a la cual se obtiene la máxima conversión y la máxima 

25 selectividad. Dicha temperatura óptima es probablemente
diferente por cada defina de dicha serie y puede determi­
narse fácilmente con algunos experimentos.

30

E J E M P L O  IX 
Se efectuaron otras operaciones de acuerdo con la 

presente invención para examinar el efecto de la presión de
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oxígeno inicial sobre la oxidación del 1-hexeno realizada* 
a 105SC. En estas operaciones se utilizarán las condicio­
nes "standard". En las operaciones de este ejemplo, la 
presión de oxigeno inicial era la que se indica en la 
Tabla 71 y al ser alcanzada la temperatura de reacción de 
seada se aumentó la presión de oxígeno hasta 620 kPa 
690 lib/pulg. ). Cuando la presión de oxígeno cayó hasta 
aproximadamente 414 kPa (60 lib/pulg ), se aumentó la 
presión del reactor hasta aproximadamente 620 kPa (90

plib/pulg ). Los resultados obtenidos en estas operaciones 
se presentan más adelante en la Tabla VI. Se ha incluido 
igualmente la operación 7 a titulo comparativo. -!

T A B L A  VI
Presión de Op Conversión Selecti- \

Operación inicial del 1-hexe vidad(a) Hexan.
N2 lib/pulg^(kPa) no, %_____  %_______ %_____
35 0 (0 ) 73 83 99,3
7 30 (207) 73 100 9 8 ,8

36 60 (414) 77 99 99,4
(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla 1.
(b) Véase nota de pie (b) de la Tabla I.

En la operación 35 descrita más arriba, cuando la 
mezcla de reacción se calentó a 105SC antes de introducir 
el oxígeno, el componente catalizador de cloruro de pala- 
dio había sido reducido a paladio metálico antes.de que la 
mezcla haya llegado a la temperatura de reacción deseada. 
Cha explicación de la reducción de selectividad a las hexa 
nonas en la operación 35 no es conocida actualmente, pero 
está claro que una presión de oxígeno positiva es benéfica 
para conseguir elevadas selectividades a los productos de 
oxidación carbonilo deseados.
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Se efectuó otra serie de operaciones utilizando 

el 1-hexeno como reactivo hidrocarburo olefínico y em­
pleando las condiciones "standard" descritas mas arriba, 
es decir 200 mmoles de 1-hexeno, un sistema catalizador, 
constituido por cloruro de paladio (II)/cloruro cúprico/ 
cloruro de litio (5/20.100 mmoles), un tiempo de reacción 
de 5 horas, una temperatura de reacción de 105SC, y él-- 
procedimiento usual para añadir el oxígeno. Las operacio­
nes de la presente serie han sido efectuadas para exami­
nar una variedad de compuestos como componentes superfi­
cialmente activo del sistema de reacción. En los resul­
tados que se representan en la Tabla VII que sigue han 
sido incluidas las operaciones 7s 14 y 16 descritas an­
teriormente.
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Los resultados de la Tabla VII indican que es 

posible utilizar una variedad de compuestos como agente 
superficialmente activo de acuerdo con el procedimiento 
de la presente invención, pero que, de manera soprenden 
te, un compuesto conocido en la técnica como "cataliza.-- 
dor de transferencia de fase", es decir, el cloruro de- 
tetrabutilfosfonio de la operación 46, no es adecuado,.... 
como componente superficialmente activo en el procedí-^" 
miento de la presente invención.
! E J E M P L O  XI

Se efectuaron operaciones suplementarias para' 
examinar la utilización de compuestos distintos de los ' 
cloruros de metales alcalinos como fuente de ion cloru­
ro adicional para el sistema catalizador. Estas opera - 
ciones se realizaron empleando las mismas condiciones 
"standard" de las operaciones anteriores, por ejemplo 3 
mmoles de cloruro de paladio (II), 20 mnóLes de cloruro 
cúprico, 1,8 mmoles de bromuro de hexadeciltrimetilamo 
nio que constituye el agente superficialmente activo,
50 mi. de agua, 50 mi. de clorobenceno, y 5 h. a 105SC 
en las condiciones usuales de adición de oxígeno. Los 
resultados de estas operaciones se presentan en la Ta­
bla VIII que sigue. Se ha incluido en esta Tabla a títu­
lo comparativo la operación 7 descrita anteriormente.

J
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Los resultados presentados en la Tabla VIII de- 
muestran que los cloruros de metales alcalinoterreos a 
niveles equivalentes de ion cloruro total dán en realidad 
unos niveles de conversiin del agente reactivo hidrocarbu 
ro 1-olefina ligeramente superiores a los que se obtienen 
con los cloruros de metales alcalinos. Sin embargo, las 
selectividades de los cloruros de metales alcalinoterreos 
en estas condiciones, fueron ligeramente inferiores a ias 
que se consiguen con los cloruros de metales alcalinos. 
También está claro que el cloruro férrico no es adecuado 
como fuente de ion cloro en el compuesto catalizador en'el 
que se emplea un cloruro de metal alcalino o de metal ál- 
calinotérreo. Además de las conversiones y selectividades 
inferiores que se observan cuando se utiliza el cloruro 
férrico, se ha observado también una cantidad apreciable 
de sub-producto, el cual se cree que es l-cloro-2-hexano 
na. Aparentemente la acetona clorada obtenida como sub-prjc 
ducto no es producida por una cloración del tipo de radi­
cal libre de la cetona ya que el tratamiento de la 2-hexa 
nona durante cinco horas én las mismas condiciones no ha 
producido ninguna cantidad de cetona clorada. Una expli­
cación posible de la presencia de la cetona clorada obte, 
nida como sub-producto consiste en que el cloruro férri­
co ha provocado una cloración aliilica del reactivo olefí. 
nico y que esta defina clorada ha sido a continuación

proceso de oxidación Wacker, se indica usualmente que es 
posible utilizar una amplia variedad de sales metálicas

oxidada en clorocetona.
E J E  H P L 0 XII

En la descripción de la técnica anterior del
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rué transición como cocatalizador para reoxidar el metal 
paladio reducido en el procesimiento. En el sistema de 
oxidación en dos fases de la presente invención, esta 
amplia variedad de compuestos metálicos de transición no 

g ha demostrado ser adecuada para sustituir el componente 
catalizador de cloruro cúprico. Por ejemplo, la sustitu­
ción del componente catalizador de cloruro cúprico por 
cloruro de cobalto, cloruro de estaño, cloruro mercúrico 
y cloruro férrico ha dado lugar a sistemas de reacción 
que eran bien extremadamente lentos o bien totalmente 
inactivos. Además, los intentos realizados para utilizar 
una variedad de otros compuestos en lugar del componente 
catalizador de cloruro de paladio(II) han sido también 
insatisfactorios. Por ejemplo, los sistemas catalizado­
res que emplean el acetato mercúrico, el dióxido de sele. 
nio, el permanganato de potasio, el tricloruro de cerio, 
el dicloruro de titanoceno, el cloruro de uranio, el 
dióxido de molibdeno, el tricloruro de talio, y el penta 
cloruro de niobio, han sido todos inactivos en el sistema 
de oxidación en fases de la presente invención.' La susti­
tución del cloruro de paladio(II) por cloruro de platino 
ha dado lugar a un sistema catalizador que ha producido 
una conversión muy reducida en la oxidación del 1-hexeno 
en el sistema de oxidación en dos fases según la presen­
te invención, pero se estima que este catalizador no es 
práctico y es demasiado caro para las aplicaciones de 
este sistema de reacción.

Los pobres resultados conseguidos en todas las 
operaciones descritas más arriba del presente ejemplo, j indican y definen de manera bastante clara el alcance de

20

2 5

30
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Tos componentes de catalizador adecuados para ser utiliza 
dos en el sistema de oxidación en dos fases de la presen­
te invención que permite transformar un agente reactivo 
de hidrocarburo olefínico en un compuestos carbonilo.

aparato descrito más arriba así como el mismo sistema ca- 
talizador descrito para la operación 47 de la Tabla VTII 
en el Ejemplo XI. Sin embargo, en esta operación el ma­
terial superficialmente activo empleado era bromuro dé"' 
tetrabutilamonio (1,8 mmoles) en lugar del bromuro de he- 
xadeciltrimetilamonio que era el agente superficialmente 
activo utilizado en la operación 47. En otros aspectos 
las operaciones fueron esencialmente idénticas, es decir 
que se utilizaron 200 mmoles de 1-hexeno como reactivo 
hidrocarburo olefínico, y el siste a diluente estaba com 
puesto por 50 mi de agua y 50 mi de clorobenceno. La tem 
peratura de reacción ha sido de IO52C durante un periodo 
de 5 horas y, como se ha indicado anteriormente', se aña­
dió de manera intermitente, oxígeno al reactor aumentan­
do la presión en este último hasta aproximadamente 70 

kPa (100 lib/pulg^) durante el período de reacción.

saturada de cloruro de sodio y a continuación se extrajo 
en dietileter. La solución de dietileter se secó sobre 
sulfato de magnesio, se filtró, y se eliminó el eter me­
diante destilación lo que deja 85,5 gramos de residuo. 
Este residuo se analizó por cromatografía de fase gas-li 
quido como anteriormente y se comprobó que la conversión

E J E M P L O  XIII 
Se efectuó otra operación (operación 54) de 

acuerdo con la presente invención, utilizando el mismo

Se virtió la mezcla de reacción en una solución

30
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del 1-hexeno había sido de 2$,7% con una selectividad a 
las hexanonas de 100%, siendo la cantidad de 2-hexanona 
presente en la mezcla de cetonas, de 98,3%. La compara­
ción de los resultados de la operación 54 con los de la 
operación 47, indica que el bromuro de tetrabutilamonio 
no ha sido tan eficaz como el bromuro de hexadeciltrime 
tilamonio para conseguir buenos niveles de conversión 
del 1-hexeno en la reacción de oxidación efectuada de 
acuerdo con la presente invención.

E J E M P L O  XIV " "
Se efectuaron dos operaciones suplementarias^' 

de acuerdo con la presente invención, en las cuales sé- 
oxidó el 1-hexeno utilizando el sistema catalizador conj3 
tituido por cloruro de paladio/cloruro cúprico/cloruro 
de sodio (5/20/100 mmoles) y 1,8 mmoles de bromuro de 
hexadeciltrimetilamonio como agente superficialmente 
activó. Estas operaciones se llevaron a cabo utilizando 
el frasco de Fisher-Porter de 250 mi. compatible con los 
aerosoles, equipado con una agitador magnético del tipo 
utilizado en las operaciones anteriores. En cada opera­
ción se elevó la presión en el reactor hasta 207 KPa 
(30 lib/pulg ) con oxígeno y se calentó a 105SC con una 
represurización intermitente del reactor con oxígeno 
hasta aproximadamente 689 kPa (110 lib/pulg ) durante el 
periodo de reacción de 5 horas. Las dos operaciones de 
este ejemplo se diferenciaban por las cantidades rela­
tivas de agua y de clorobenceno utilizadas en el siste 
ma diluente. La operación 47 del ejemplo XI está incluí 
da también en la lista de resultados que se dá más ade­
lante en la Tabla IX.
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Conversión Selec- 2-hexano- 
Operación Clorobenceno Agua del 1-hexeno tiv(a) na (b)

T A B L A  IX

Na mi mi % % %
47 50 50 67 100 99+ .
55 75 25 ll 100 ^96,7
56 25 75 72 71 '99+

(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla I.
(b) Véase nota de pie (b) de la Tabla I.

Los resultados de la Tabla Ix indican que las 
cantidades relativas de fases acuosas y no acuosas del'" 
sistema diluente utilizado de acuerdo con la presente'^in! 
vención puede tener un efecto importante sobre la conver­
sión del reactivo hidrocarburo olefínico y puede tamhiéd 
afectar la selectividad de la reacción de oxidación en 
compuestos carbonilo deseados.

Todo aquello que sea accesorio en la realización 
del procedimiento descrito, podrá ser objeto de modifica­
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y máquinas 
utilizadas en la ejecución de la invención deberán tomar­
se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos 
que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente 
las particularidades características.

La solicitante se reserva el derecho de obten­
ción de los oportunos Certificados de Adición complementa­
rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce­
sivo pudiera aconsejar la práctica.
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-- R E I V I N D I C A C I O N E S
1). Procedimiento para la transformación de en­

laces dobles olefinicos carbono—carbono de un agente reac 
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbónilo, 
c a r a c t e r i z a d o  por el hecho de ponerse en 
contacto, en condiciones de reacción y bajo condiciones 
de temperatura y presión tales que la oxidación del agen­
te reactivo olefínico pueda producirse, los siguientes 
componentes en un sistema de reacción:
(a) oxigeno;
(b) un diluente comprendiendo al menos dos fases líquidas 

siendo por lo menos una fase líquida una fase acuosa;
(c) un catalizador que consiste esencialmente en

(1) paladio
(2) cobre, y
(3) un metal alcalino o un cloruro de metal alcalino- 

terroso; y
(d) un agente activo superficialmente, elegido entre el 

grupo de:
(1) sales cuaternarias de amonio de la fórmula gene­

ral (R"')^N+X",
(2) alquilosulfatos de metales alcalinos, de la fór­

mula general R'^OSO^N,
(3) sales de metales alcalinos de ácidos alcanoicos 

de la fórmula general R'^CO^H,
(4) sales de metales alcalinos de ácidos alcaril- 

sulfónicos de la fórmula general:

(RV)\ n
30

R'

SO^M, y
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471
(5) sales 1-alquila piridinio de la fórmula general:

+

N-R X" .

en la cual R'' ' es un radical que contiene de 1"' 
a 20 átomos de carbono y en la cual el número to­
tal de átomos de carbono contenidos en dicha sal' 
cuaternaria de amonio está incluida aproximadámen 
te entre 8 y 30; X se elige entre el grupo qué-' 
consiste en g ^  ^  p-^ OSO^", '

BF̂ "*, HSO^", siendo Q un radial arilo o alcarilo 
de 6 a 10 átomos de carbono; y R'^ es un radical 
alquilo de 10 a 20 átomos de carbono; M es un me­
tal alcalino; R^ es un radical alquilo de 1 a 4 
átomos de carbono y n es igual a 0 ó es un número 
entero de 2 a 4; y

(e) un reactivo hidrocarbonado olefínico.
2). Procedimiento para la transformación de en­

laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente reac 
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbónilo, según 
la reivindicación l), caracterizado porque dicho reactivo 
hidrocarbonado olefínico se elige entre un grupo que com­
prende :
(a) compuestos olefínicos acíclicos conteniendo de 3 a 20 

átomos de carbono por molécula y que tienen 1 , 2 6 3 

enlaces dobles olefínicos carbono-carbono por molé-
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cula, y

(b) compuestos olefínicos cíclicos que contienen de 5 a 
20 átomos de carbono por molécula y que tienen 1, 2 
o 3 enlaces dobles olefínicos carbono—carbono por 
molécula.

3)* Procedimiento para la transformación de en­
laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente r.eac 
tivo hidrocarbonado olefmico en grupos carbónilo, según 
la reivindicación l), caracterizado porque la relación * 
molar entre cobre y paladio es aproximadamente de 1:1 a 
200:1;

la relación molar entre el metal alcalino o el cloruro da 
metal alcalino—terroso y el paladio es aproximadamente de 
5:1 a 1.000:1;
la relación molar entre dicho reactivo hidrocarbonado ole 
fínico y el paladio es aproximadamente de 5:1 a 1.000:1; 
la relación molar entre dicho agente activo superficial­
mente y el paladio es de aproximadamente de 0,01:1 a 10:1; 
dicho oxígeno libre se suministra mediante utilización de 
aire y la presión de oxígeno en el sistema de reacción es­
tá incluida en la gama de 0,14 a 1?,5 kg/cm^ (2 a 250 
libras/pulgada ) encima de la presión autógena a la tempe­
ratura utilizada; y
dicha temperatura de reacción está incluida en la gama del 
orden de 203C a 2002C aproximadamente.

4). Procedimiento para la transformación de en­
laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente reac­
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbónilo, según 
la reivindicación l), caracterizado porque dicho diluente 
comprende dos fases: una fase acuosa y otra fase orgánica,3 0
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siendo dicha fase orgánica relativamente inerte a las con---]
diciones de oxidación utilizadas, inerte a las reacciones 
de tipo de hidrólisis, y presentando una solubilidad limi 
tada en la fase acuosa.

5) . Procedimiento para la transformación de, en- 
laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente reac 
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbónilo, según 
la reivindicación 1), caracterizado porque dicho agente" 
activo superficialmente está constituido por:

bromuro de hexadeciltrimetilamonio, '
dodecilsulfato de sodio, '
octadecanoato de sodio,
dodecilbencenosulfonato de sodio, , -
bromuro de tetraheptilamonio, 
octadecanoato de hexadeciltrimetilamonio, 
1-dodecilpiridinio para-toluenesulfonato, o 
bromuro de tetrabutilamonio.

6) . Procedimiento para la transformación de en­
laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente reacs- 
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbónilo, según 
la reivindicación 2), caracterizado porque dicho reactivo 
hidrocarbonado olefínico es una defina terminal.

7) . Procedimiento para la transformación de en­
laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente reac­
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbónilo, según 
la reivindicación 6), caracterizado porque dicho reactivo 
hidrocarbonado olefínico es 1-hexeno.

8). Procedimiento para la transformación de en­
laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente reac­
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbónilo, según ___j30
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I Iá. reivindicación 4), caracterizado porque el mencionado " 
diluente orgánico es elorobenceno.

9). Procedimiento para la transformación de en­
laces dobles olefínicos carbono-carbono de un agente reac^
tivo hidrocarbonado olefínico en grupos carbonilo, según' * '
la reivindicación l), caracterizado porque el citado di­
luente está constituido por una fase acuosa y una fase.^ 
orgánica, siendo la fase orgánica clorobenceno, y carac­
terizado además porque dicho reactivo hidrocarbonado ole- 
fínico es 1-hexeno;
el dicho catalizador es cloruro de paladio (II), cloruro 
cúprico, y cloruro de litio; y
el agente activo superficialmente es bromuro de hexadccil_ 
trimetilamonio.

10). "PROCEDIMIENTO PARA LA TRANSFORMACION DE 
ENLACES DOBLES OLEFINICOS CARBONO-rCARBONO DE UN AGENTE 
REACTIVO HIDROCARBONADO OLEFINICO EN GRUPOS CARBONILO".

Todo según queda expuesto y reivindicado en la 
presente Memoria, que consta de cuarenta y tres hojas fo­
liadas y mecanografiadas por una sola., cara.

30
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