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{——- La invencidén se refiere a la oxidaciébn de enla—-——1
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ces olefinicos dobles carbono~-carbono para obtener grupos
carbonilo. En otro aspecto, esté relacionado con la utili
zacién de un sistema diluente que incluye por lo menos
dos fases ligquidas, una de las cuales, por lo menos, es
acuosa. En otro aspecto, se refiere a la utilizaciénf&g}
un sistema diluente en dos fases, siendo una de ellas'ﬁna
fase acuosa y la otra una fase orgénica. En otro aspecte
suplementario, la invencién se refiere a la utilizacidn
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 mGltiples para la oxidacidn de

enlaces olefinicos dobles carbono~carbono para obtener

‘grupos carbonilo. En otro aspecto mis, la presente inven-

cibén se refiere a la adicibén de un agente activo superfi-
cialmente a un sistema de reaccidn de este tipo.

Ia oxidacidn tipo Wacker del etileno para obtener
acetaldehido utilizando un catalizador constituido por
cloruro de paladio/cloruro de cobre/icido clorhidrico en
solucidén acuosa ha sido modificada y aplicada a la sinte-
sis de las metilcetonas partiendo de olefinas terminales.
Sin embargo, se presentan problemas muy importantes cuan-
do se utiliza la oxidacidn del tipo de Wacker para oxidar
olefinas superiores. Un problema radica en las reducidas
velocidades de reaccidn debidas a la baja solubilidad de
la olefina en el medio acuoso. Otro problema importante
es la oxidacidén secundaria concomitante de la cetona pro-
ducida que conduée a2 una mediocre selectividad y a un ne-
diocre rendimiento de obtencidn del producto deseado.

Sin embargo, la presente invencidn ha aportado l
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a solucidn a estos problemas de la oxidacién de tipo de “‘1
Wacker de las olefinas superiores utilizando técnicas de
"transferencia de fase" y la adicidén de un agente activo
superficialmente adecuado. La presente invencidn hace reac
cionar el agente reactivo de hidrocarburo olefinico que

bl o

ha de ser oxidado en presencia de oxigeno libre en un sis-
tema de diluente de fases mfiltiples, preferentemente Ha’
sistema de dos fases con una fase acuosa y otra fasefsféé-
nica. El catalizador empleado es un catalizador de meﬁal
alcalino Pd/Cu o de cloruro de metal alcalinoterreo,..es-
tando constituido el componente paladio bien por paladis o
bien por un compuesto de paladic y estando constituidq‘él
componente cobre, bien por un compuesto cuproso o porun
compuesto clprico, Se observard que el HCl, en las feac-
ciones de oxidacién Wacker de tipo convencional para man-
tener niveles de transformacién adecuados del agente reac
tivo olefinico no forma parte del procedimiento segfn la
presente invencién, en razén de su efecto perjudicial so-
bre la reaccidn de oxidacidén de acuerdo con la presente
invencién. Sin embargo, se ha combrobado que un' cloruro

de metal alcalino o de metal alcalinoterreo aumenta favow
rablemente la selectividad al producto deseado. Un compo-
nente adicional de la presente invencidén es un modo dé
realizacidn especifico de la misma, que aumenta todavia
mds la conversién y la selectividad de la reaccidén de oxi
dacidén consiste en la adicién de un agente activo super-
ficialmente al sistema de reaccibdn.

Unos objetos de la presente invencidn son, por

tanto: el incremento de la conversidén y de la selectivi-

', dad de las olefinas superiores en un procedimiento de |
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_ rﬁx1dacién, en particular eliminando eficazmente el com-

puesto carbonilo del lugar del proceso de oxidaciébm, la
utilizacidén de un sistema de diluente mejorado para la
oxidacibén de las olefinas superior, la utilizacién de un
promotor de reaccidén para aumentar la conversidn y la
selectividad de un procedimiento de oxidacidn para ole-
finas superiores.

La presente invencidn estd relacionada con -
procedimiento para la transformacidén de enlaces dobles
olefinicos carbono~carbono en grupos carbonilo mediante
oxidacidn de dicho compuesto olefinico en un sistema de .
reacpisn que incluye por lo menos dos fases 1iquidas,”

B

siendo una de ellas, por lo menos, una fase acuosa. ‘- --

. *

Pa—_—

En un modo de realizacidén particular de la pre-
sente invencidn, la operacidn de oxidacidén se realiza en
presencia de un agente activo superficialmente para aumen
tar la conversidn y la selectividad del agente reactivo
olefinico.

El agente reactivo de hidrocarburo olefinico que
se oxida de acuerdo con el procedimiento de la presente
invencidn puede ser elegido en los grupos que consisten
en compuestos olefinicos aciclicos que contienen de 3 a
20 &tomos de carbono por molécula ¥y que tienen 1, 2 0 3
enlaces olefinicos dobles carbono-carbono por molécula
¥ compuestos olefinicos ciclicos que contienen de 5 a 20
dtomos de carbono por molécula y que tienen 1, 2 0 3 en~
laces olefinicos dobles carbono-carbono. Dentro de las
limitaciones descritas més arriba, los agentes reactivos

de hidrocarburo olefinico pueden ser representados por

80 I la férmula general RCH=HCR', en la cual Ry R' se eligen

—
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g0 el grupo que consiste en radicales hidrégeno, alquilo, -“]
alquenilo, alcadienilo, cicloalquilo, cicloalquenild, g
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-

A
a0,

dienilo, formando asi un sistema ciclico. El término - .

Yanlace olefinico doble carbono-carbono" que se utiliza”
aqui no inclute aquellos enlaces dobles cafbono~carb6ﬁ£}
que forman parte de un sistema aromético carbociclico~§e
enlaces alternos Unicos y dobles. e

Unos ejemplos de compuestos monoolefinicos a@é@ui
dos incluyen propilemo, l-buteno, 2-buteno, l-pentenatNI
2-penteno, l-hexeno, 2-hexeno, >-hexeno, l-octeno, laie;g
no, l-dodeceno, lvhexadeceno, l-octadeceno, l—eicose;;;
ciclohexano, estireno, alfa-metilestireno, ciclopenteno,
ciclohexeno, ciclohepteno, cicloocteno, ciclododeceno,
3,3-dimetil-l-buteno, etc.

Unos ejemplos de compuestos diolefinicos adecua-
dos incluyen: 1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,5~-hexadig
no, 4-vinilciclohexeno, 1,5-ciclooctadieno, 1,9~decadieno,
l,7-octadieno,_1,3-cicloheptadieno, etc.

Unos ejemplos de compuestos triolefinicos adecua-
dos incluyen: 1,5,9-ciclododecatrieno, cicloheptatrieﬁo,

1,6-difenil-1,3,5~-hexatrieno, etc.

Sin embargo es preferible que por lo menos un en-
lace olefinico doble carbono~carbono esté situado en posi-
cidn)rterminal, es decir que el agente reactivo olefinico

preferido es un hidrocarburo olefinico terminal.

El catalizador utilizado de acuerdo con la presen

l te invencidn para la oxidacidén de los hidrocarburos olefi- l
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_ (ﬁibos en compuestos carbonilo, esti constituido por tres '——1
componentes: (1) un componente paladio, (2) un componen-
te cobre, ¥y (3) un componente de cloruro de metal alca -
lino o de metal alcalinoterreo.

5 (1) Componente Paladio

El componente Paladio del sistema catalizador de
la presehte invencidn puede ser metal paladio, por ejeﬁplo
un polvo de paladio finalmente dividido o un compuesto de
paladio. Unos compuestos de paladio adecuados incluyen el

10  dimero (CBHSPdCl)a’ el cloruro de alilpaladio,el diclorg
bis(trifenilfosfina)paladio(II), el acetato de paladio(JI),
el acetilacetonato de paladio(II), el tetrakis (trifanil
fosfina)paladio(0), el cloruro de paladio(II), el yoduro

de paladio(II), el nitrato de paladio(II) y sus mezclas.
15 (2) Componente Cobre.

E1l componente cobre del presente sistema catali-
zador puede obtenerse utilizando un compuesto cuproso o
cliprico, o una mezcla de éstos. Puede utilizarse una amplia
variedad de compuestos de cobre para obtener el componente
- 20 cobre del sistema catalizador segin la presente invencidn.
Unos ejemplos especificos 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 cobre (II)
25 ¥ sus meéclas.

(%) Cloruro de metal alcalino o cloruro de metal

alcalinoterreo.

El tercer componente del sistema catalizador de
la presente invencidn es un cloruro de un metal alcalino

80 I o de un metal alcalinoterreo. Unos ejemplos especificos l
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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 mé%%:
clas de los cloruros metidlicos indicados més arriba cﬁév

.
PRSI ]

tercer componente del sistema catalizador. A

Las relaciones entre los varios componente dél
catalizador pueden expresarse bajo la forma de la rela. =
cidén molar entre cobre y paladio y bajo.la forma de Iai}
relacidn wolar entre el ion cloro derivado del cloruro de
metal alcalino o de metal alcalinoterreo y el paladio:*ia
relacién molar entre el coumponente cobre y el componeﬁfe
paladio, en el sistema catalizador segin la presente in-
vencidn, estid generalmente incluida entre 1/1 y 200/1 y
preferentemente entre 2/1 y 50/1. La relacién molar entre
el ion cloro derivado del cloruro de metal alcalino o de
metal alcalinoterreo y el paladio estd incluida general-
mente entre 5/1 y 1000/1, y preferentemente entre 20/1 y
400/1.

La cantidad de catalizador utilizada de acuerdo
con la presente invencidn puede expresarse bajo la forma de
la relacidén molar entre el aéentq reactivo de hidrocarburo
olefinico y el componente paladio del sistema catalizador.
De manera general, la relacién molar entre el agente reac—
tivo clefinico y el componente paladio est& incluida entre
5/1 y.1000/1 y preferentemente entre 10/1 y 250/1.

En un modo de realizacidn especifico de la pre-

l sente invencién, la reaccibén de oxidacidén se efectlia en I

- 6
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o [—presencia de un componente de agente activo superficial- "“]
mente, para aumentar la conversidén y la selectividad del
agente reactivo olefinico. Este componente activo super-
ficialmente que se afiade al sistema de reaccidén de muer-

5 do con la presente invencibén, es un compuesto elegido en
tre uno de los cinco grupos que se describen mis detallé
damente en lo que sigue. Se observari en la descripciénrde
los cinco grupos de compuestos que sigue, que puede preieg
se que dichos compuestos tendrén propiedades activas su-

10  Pperficiales y, por consiguiente pueden llamarse agentec
activos superficialmente. Sin embargo; el término “agente
activo superficialmente™ incluye una categoria muy amplia
de compuestos, y se ha descubierto que no son adecusadss,
para ser utilizados en la presente invencidn, todos los

15 agentés activos superficialmente., Sin embargo, para mayor
conveniencia y mayor sencillez, los compuestos adecuados
que pueden utilizarse de acuerdo con la presente inven-
¢idn, y que se describen més detalladamente en lo que
sigue, se llamardn aqui 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, caracteristicas que se describe también en la
técnica anterior. En razdén de la duda que se plantea res-

25 pecto al modo de accibn de estos compuestos en la presen—

te invencién, y para mayor conveniencia, tal y como se ha

indicado més arriba, los siguientes compuestos se descri-
birén aqui. principalmente como agentes activos superfi-

cialmente.

30 l Un agente activo superficialmente que es adecua l
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para ser utilizado en el 31stema de reaccién de 1a pre'—-]
sente invencidn se elige en uno de los cinco grupos si-
guientes:

(L) Sales cuaternarias de amonio de la férmula
general (R'''),N"X", en la cual R''' es un radical alquilo
que contiene de 1 a 20 Atomos de carbono, ¥y en la cuéiA;1
nlmero total de Atomos de carbono contenido en dicha Eél
cuaternaria de amonio esti in-cluido de wanera generéi}:s
entre 8 y'30, y de manera preferida entre 16 ¥ 22; 7 e la

cual X~ se elige en el grupo que consiste en: Br, C1 ,-I ,

F, R"'002 , QS0,"

3 9 - HSOu', siendo Q un radicalqéyilo
o] alcarilo de 6 a 10 Atomos de carbono. Se observaré«gue
una variedad de aniones son adecuados como componente X
de las sales cuaternarias de amonio. Unos ejemplos especl-
ficos de sales cuaternarias de amonio, de acuerdo con la
férmula general que se indica mis 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,
bromurc de feniltrimetilamonio, yoduro de feniltrimetila
monio, bromuroc 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) Bulfatos de alquilo de metal alcalino de la
férmula general R'V 0803M en la cual R"v es un radiceal

alquilo que contiene de 10 a 20 &tomos de carbono aproxi-

I madamente, siendo M un metal alcalino. Unos ejemplos-de '
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compuestos adecuados de acuerdo con la férmula general de

los sulfatos de alkilo de metal alcalino incluyen: decil
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 dé}bél

tasio, eicosilsulfato de potasio, eicosilsulfato de s62°

dio, ete. f}:’
(C) Las sales de metal -alcalino de Acidos alea
niocos de la férmula general, R'v002M en 1la cual R V.3 I
tienen el mismo significado se indican més arriba para los
compuestos de (B). Unos ejemplos de sales metdlicas alca-
linas de &cidos alcanoicos incluyen: decanocato de livio,
dodecanoato de sodio, dodecanoato de potasio, dodecanoato
de rubidio, dodecanoato de cesio, hexadecanocato de sodio,
hexadecanoato de potasio, octadecanoato de sodio, octade-

canoato de potasio, eicosenoato de sodio, eicosencato, de

potasio, etec.

(D) Las sales metales alcalinas de &cidos alca~-
rilsulfénicos de la férmula general
v
(R,

S0,M
3

R
1
en la cual R ¥ v M tienen el mismo significado que el que

se indica mAs arriba ¥y en la cual R'V es un radical alqui
lo_de 1 a 4 Atomos de carbono, siendo n igual a O o sien-
do un nlmero entero de 1 a 4, Unos ejemﬁlos especificos
de los compuestos inclujdos en el grupo (D) incluyen:

dodecilbenzenesulfonato de sodio, dodecilbenzenesulfonato

| de potasio, dodecilbenzenesulfonato de litio, dodecilben l
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[—zenesulfonato de sodio, hexadecilbenzenesulfonato de potg;——w
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sio, dodecilbenzenesulfonato de rubidio, dodecilbenzene
sulfonato de cesio, octadecilbenzenesulfonato de sodio,
octadecilbenzenesulfonato de potasio, eicosilbenzenesul
fonato de sodio, dodeciltoluenesulfonato de potasio,

a

dodecilxilenesulfonato de sodio, etec. T

(E) las sales l-alquilerpiridinio de la férmila

general: ' + :f‘°

[] . ":H .
</ “wr Y 17 :

en la cual R'v v X~ tienen el mismo significado indicgép
mds arriba. Unos ejemplos de sales de l-alquilpiridin%&ﬂ
incluyen: para-toluenesulfonato de l—dodecilpiridinig;‘
cloruro de l-dodecilpiridinio, cloruro de l-hexadecilpi
ridinio, para-toluenesulfonato de l-hexadecilpiridinio,
cloruro de l-dodecilpiridinio, bromuro de l-hexadecilpiri
dinio, clorurc de l-tetradecilpiridinio, cloruro de
l-octadecilpiridinio, cloruro de l-eicosilpiridinio,
benezenesulfonato de l-octadecilpiridinio, etec.

La cantidad de compuesto de agente activo super
ficialmente elegido entre los grupos (4) a (E), que se
utiliza de acuerdo con la presSente invencidn, puede éxp:g
sarse bajo la forma de su relacidn molar con el componen-
te paladio del siétema catalizador. De manera general, la
relacién molar entre el agente activo superficialmente T
€l vompuesto paladio estari incluida entre 0,01/1 y 1031
y preferiblemente entre 0,1/1 y 3/1. ' |

Como se ha indicado més arriba, la oxidacidn del

l hidrocarburo olefinico de acuerdo con la presente invencibn I
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menos por dos-fases liquidas (preferentemente dos dolamen
te), siendo una de ellas por lo menos una fase ‘acuosa.

En lo que sigue la fase no acuosa se llamarh
fase orgénica. Como es natural esta:fase orgénica debera
ser relativamente inerta en las condiciones de oxidacidn’
y también relativamente inerta a las reacciones del tiéo
hidrolisis. Por otra parte, se observarid que si existéﬁ?
por lo menos dos fases, siendo una de ellas por lo menos
una: fase acuosa, el diluente orgénico utilizado debe pre-
sentar una solubilidad algo limitada en la fase acuosas’,
Dentro de estas condiciones generales, puede utilizaréé;
una gama bastante amplia de compuestos orgéanicos pa:a;ﬂj
formar la fase orgénica de acuerdo con la presente inven-
cidn. En términos generales, unos éompuestos pueden en~
contrarse en las clases de compuestos descritas como hi-
drocarburos arométicoé 0 hidrocarburos aromidticos alquil~-
sustituidos, coumpuestos aromaticos halogenados, y esteres
de &cidos carboxilicos aromaticos, aunque estos Gltimos
son los menos preferidos porque presentan una tendencia
a la hidrolisis del grupo ester en ciertos casos. Adenmas,
se hza comprobado que los compuestos tales como nitrobence
no y benzonitrilo, corrientemente utilizados como solven-
tes en numerosas reacciones organicas, presentan un efec-
to inhibitorio bien definido sobre la operacidén de la pre
sente invencidn, probablemente porque son susceptibles de
formar iones complejos de uno o varios componentes del ca

talizador. Unos ejemplos especificos de diluentes rgani-

cos adecuados incluyen: ciclohexano, hexano, benceno, to-

30 I l
lueno, clorobenceno, metilbenzoato, bromobenceno, 1,2,4-
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_ iclorocbenceno, orto-diclorobenceno, sulfolano, orto-xilgf—j
no, para~xileno, meta-xileno, metilciclopentano, dimetil-
ftalato, etc. y sus mezclas. Las mezclas de los agentes di
luentes orginicos descritos mds arriba pueden utilizarse

5 en ciertos casos si se desea. En términos generales, la
eleccidn del diluente orgénico se efectuard a menudoiﬁa;ég'
dose entre la diferencia prevista entre losgs puntos de“ébu~
llicidén del prodycto de reaccidn y del diluente orgéﬁi§§a
para facilitar la separacidén de los componentes de la, hez-

3

10 cla reactiva. .

Ay

Las cantidades de fase acuosa y de fase organica

faa

del diluente, basada en el agente reactivo olefinico: ini-

1

cial pueden variar en una amplia gama, ¥y una gama a@equé—
damente ancha incluye de 20 a Q,2 voliimenes de diluehgé

15 orgénico por cada volumen de agente reactivo hidrocarburo
olefinico, y preferentemente de 5 a 1 volimenes de diluen
te orgénico pof cada volimen de agente reactivo hidrocar-
buro oleginico. De la misma manera, la amplia gama que
corresponde a la cantidad de fase acuosa, estd incluide

20 entre 20 y 0,2 volimenes por cada volumen de agente reac-
tivo hidrocarburo olefinico, y preferentemente entre Sy 1
volimenes por cada volumen de agentv reactivo hidrocariu
rado plefinico. Es conveniente hacer resaltar algunaé pre
visiones relacionadas con los efectos previstos del volu-

25 men de la fase acuosa sobre la reaccidén de oxidacién .de
la presente invencidn. En primer lugar, si el volumen de
la fase acuosa es insuficiente, la concentracidn dercompg
nentes catalizadores en la fase acuosa puede dar lugar a

un efecto de salificacidén sobre el agente reactivoe hidro-

- 30 l ‘. .. . l
carburo olefinico, lo que disminuye mucho la velocidad de
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(‘rﬁaccién a la cual el agente reactivo hidrocarburo olefini
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co es oxidado para obtener el compuesto carbonilo deseado.
Fn segundo lugar, si la fase acuosa es excesiva, la concen
tracidén de los componentes del catalizador puede ser tan
pequefia que se disminuye también mucho la reaccidn con el
hidrocarburo olefinico. Sin embargo, puede observarse?q@é
una eleccidén julciosa de la cantidad optima de fase acéosa
capaz de facilitar altos niveles de conversidn del agé@té
reactivo hidrocarburo olefinico, puede determinarse facil-
nente mediante un nimero reducido de experimentos bien ele
gidos. ,

Actualmente, se cree que la funcidn prinoipéljde
la fase orgénica en el sistema de reaccidn de la preseﬁﬁe
invencidén, consiste en aumentar mucho la selectividad'él
compuesto-carbonilo deseado, eliminando eficazmente el
producto compuesto carbonilo del lugar de la reaccibn de
oxidacién, impidiendo asi reacclones laterales tales como
1a isomerizacién y/o una oxidacidén suplementaria del com-
puesto carbonilo. Sin embargo, esta explicacion debe ser
considerada simplemente como una teoria del modo de actuz
cién de la fase organica en la reaccibén y la presente
invencidn no estéd ligada en ningln grado a dicha teoria.

Como se ha indicado anteriormente, la reaccidn
segin la presente invencién es una reaccidn de qxidacién
en la cual un agente reactivo olefinico se transforma en
un compuesto carbonilo en presencia de un sistema de cata
1igzador y diluente descrito mas arriba.

Por consiguiente, la reaceidn de acuerdo con la

presente invencién se efectiia en la presencia de oxigeno

‘ 1ibre. El oxigeno puede suministrarse a la mezcla de reac- !
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[—cién especialmente bajo la forma de oxigeno puto o en meza——1
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cla con otros gases esencialmente inertes a las condiciow
nes de reaccidén. El aire puede ser empleado como fuente de
oxigeno para la reaccidn de oxidacién segin la presente
invencibén. Como ocurre generalmente en la mayoria de las
reacciones de oxidacidn, las reacciones de la presenéé.ih—
vencién pueden ser exotérmicas ¥ por tanto es precisoéto-
mar algunas preocupaciones o precauc1ones respecto a‘h{:
cantidad de oxigeno presente en el sistema de reaccidni,

A

Por este motivo, y también para mejorar el control dgvyg

temperatura de la reaccidn, es preferible afiadir el axib

54

geno o la mezcla gaseosa que contiene oxigeno a las zonas
de reaccidn por cantidades progresivas, de tal manera«que
no se formen concentraciones de oxigeno explosivas. La
presidn de oxigeno utilizada de acuerdo con la presente
invencién puede estar incluida de manera general entre
0,14 y 17,5 Kg/cm2 (2 a 250 libras/puigadaz) y preferen-
temente entre 0,7 y 70 Kg/cm2 (1o y 100 libras pulgadaa)
encima de la presidn autbégena a la temperatura utilizada.
La temperatura utilizada en la presgnte invencidn
estd incluida generalmente entre 20 y 2002 C y preferen~- -
temente entre 60 y 15092C. Se observarid 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
mas bajo puede tener tendencia a ser muy insoluble en la

fase acuosa del sistema de dos fases de la presente in-

vencidn, dando lugar as{ a una reduccién de la conversidn

[ del agente reactivo hidrocarburo olefinico. Por otra parte l
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_ [‘Eﬂ agente reactivo olefinico de peso molecular mas elevadc——1
puede ser capaz de tolerar, una temperatura de reaccidn
méds elevada, conservando sin embargo un grado razonable de
solubilidad en la fase acuosa, y por tanto consiguiendo un
5 buen grado de conversidén a la temperatura m‘as elevada.

El tiempo utilizado : para la reaccidén de acte;do
con la presente invencidn, puede variar en una amplia/éama
¥, en cierto grado dependeri del grado deseado de conyer=
sién del agente reactivo hidrocarburo olefinico. De mazera

10 general, de acuerdo con la presente invencién se utilizara
un periodo de tiempo de 30 minutés a 8 horas,

Debido a que la reaccidn de oxidacidn de ac#éfdo
con la presente invencidn se efectfia en presencia de uﬁusig
tema diluente que incluye por lo menos dos fases liquidas,

15 puede preverse que una buena agitaciéﬁ serd benéfica y pue
den utilizarse medios convencionales para conseguir una
buena agitacién y un buen contacto entre las fases liqui-~
das, como se indica en la técnica anterior.

El orden de carga de los componentes de reaccidn

20 ¥ de los componentes catalizadores no es particularmente
eritico en el proceso de acuerdo con la presente invencion.-
Sin embargo, la Presencia de oxigeno en la mezcla de reac=

7 cién antes de calentarla a la temperatura de reaccidn de-
seada, parece facilitar una mayor selectividad al compues-

26 to carbonilo deseado.

El proceso de acuerdo con la presente invencidn
puede llevarse a la préctica por tandas sucesivas o de ma-

" nera continua.

Los recipientes de reaccidn utilizados en el pro

80 ' . .
ceso de la presente invencidén deben, naturalmente, ser ca-
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- paces de soportar las condiciones de oxidacidn presentes.'_"]
Por este motivo, se recomienda la utilizacién, en el procg
so de acuerdo con la invencidh, de recipientes de téntalo
con recubrimiento de vidrio o de recipientes recubiertos

5 de titanio.

1 By
» k

Pueden utilizarse diversos métodos para recupe+
rar los productos, es decir los materiales iniciales &é’hi—
drocarburo olefinico no reaccionados, asi como el catgii;ar
dor en la fase acuosa de la presente invencidén. Por ejémplo

10 12 mezela de reaccibén puede mezclarse con una solucidn. ..
acuosa saturada de cloruro de sodio después de lo cuéliﬁe
extrae la mezcla en dietileter. El extracto de eter pug§b
ser destilado o tratado a continuacién para eliminarfél;
eter, dejando el residuo orgénico que contiené el producto

15 asi como cualquier agente reactivo de hidrocarburo olefiw
nico no reaccionado. Este residuo puede someterse a conti

nuacién a una destilacidn fraccionada para recuperar los

varios componentes.
Otro método de tratamiento de la mezcla de reac-

20 cidén puede implicar una destilacién fraccionada de la tota
lidad de la mezcla de reaccidén con el fin de separar los
componentes en varias fracciones y dichos fondos de des-
tilacién pueden ser reciclados a la zona de reaccién, ya
que esta parte contiene esencialmente la totalidad del.

25 sistema de catalizador de la reaccidn.

Otro método de tratamiento de la mezcla de reac-
cibén consiste en poner en contacto la totalidad de la mez-
cla con un alcano inferior tal como n-pentano y separar
a continuacién la fase acuosa de la fase orgénica, después

80 l de lo cual se efectlla una destilacidn fracecionada de la l
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_ {ffise orgénica para recuperar los productos asi como cual-
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quier reactivo hidrocarburado olefinico no reaccionado.
La fase acuosa puede SeT reciclada a la zona de reaccidn
tal y como se ha descrito mis arriba, ya que contiene
esencislmente la totalidad de los componentes catalizado-
res.

Como se ha indicado anteriormente, la reacciﬁh‘
segln la presente invencidén constituye un procedimiento de
transformacibn de pgentes reactivos hidrocarburos olefini-
cos en compuestos carbonilo. Estos compuestos carbonilo .
son cetonas. Si el agente reactivo hidrocarburado olefini-
co contiene dos dobles uniones carbono-carbono, el pnqdﬁp-
to puede .ser una monocetona insaturada o una dicetonaﬁ?
Ademés, la monocetona insaturada puede ser reciclada a la
zona de reaccidén para su transformacidén en dicetona. De
1a misma manera, Un reactivo teriolefinico puede transfor-
marse en elementos intermedios tales como mono © dicetonas
insaturadas ¥ finalmente en una tricetona. Las cetonas
procedeptes de los reactivos hidrocarburados olef{nicos
descritos tienen generalmente aplicaciones bien conocidas.
Por ejem~plo, pueden utilizarse como colventes (metiletil-
cetonas) o como elementos intermedios en la sintesis de
otros dompuestos quinicos (pinacolona).n

" En todas las operaciones descritas en los ejem-—
plos due siguen, el recipiente de reaccidn utilizado en
cada una ha sido una botella de 250 ml. tipo Fisher-Porter
compbible con aerosol equipado de un agitador magnético.
De manera general, en l1a botella se introdujeron el siste-
wa catalizador, los diluentes, y el reactivo olefinico,

después de lo cual se situb la botella en un baiio de aceite
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[‘Eﬁmetiéndola a una presidn de sproximadamente 0,21 Kg/cm

— 18 ~

471218

2

(30 libras/pulgadaz) con oxigeno, y calentidndola a conti-

- nuacibn a la temperatura deseada., Durante el periodo de

reaccidén, la botella se sometid de manera intermitente a
una presibén de aproximadamente 5,6-8,4 Kg/cm2 (80-120
libras/pulgada2). Generalmente se recuperd la mezcla &A:Q'
ieaccién del reactor de botella refrigerando el reactoﬁ%ﬂ
eliminando la fase gaseosa 7 vir@iendo la mezcla en f};:
aproximadamente 500 ml. de agua. A continuacién se efe§~
tud la extraccidén de la mezcla en dietileter y el extrac~
to de eter se lavd con agua y secd sobre sulfato de magne
sio. El extracto de eter seco se filtrd a continuacién ;
se elimind el eter en una fase de destilacidén. El reeiduo
obtenido después de la eliminacidén del eter se anallzé a
continuacidén por cromatografia de fase gas-liquido. Fn
ciertos casos, en los ejemplos respectivos que siguen se
observarin variaciones notables con relacién a los proce-

dimientos generales descritos més arriba.

E J ENM PL OTI

En una operacién de control (operacién 1), se
introdujo en el recipiente de reaccidén l-hexeno (200 mmo-
les), metil benzoato (50 ml.), agua (50 ml.), cloruro de
paladio (II) (5 mmoles) y cloruro cliprico (20 mmoles).

Se elevd la presién de reaccién a (551 KPa) 80 libras/pul
gada2 con oxigeno y se calentd a 1052C. La reaccién se
continud durante 5 horas con presurizacidn intermitente
con oxigeno de la manera descrita mis arriba. El anilisis
de la mezcla de reaccidén por cromatografia de fase gas-

liquido indicé una transformacidn de 50% del l-hexeno con

l una selectividad de 87% en una mezcla de hexanonas, 55% l
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3 [’HE o-hexanona y 45% de 3-hexanona
Se efectud otra operacidn de control (operacidn
2) esencialmente en las mismas condiciones descritas més
arriba para la operacidn 1, con la excepcidn de que se
5 afiadieron a la mezcla de reaccidn 1,8 mmoles de bromuro
de .hexadeciltrimetilamonio. En esta operacién (operaclon
2), se consiguid una conversidn del 64% del l-hexeno cow’
una select1v1dad« del 94% a las hexanonas, del 62% a
2-hexanona y del %8% a la 3-hexanona, .5,
10 Se observard que ambas operaciones no han utili
zado un componente catalizador constituido por um cloruro
de metel alcalino o de metal alcalinotérreoc.
Se observéd en las operaciones descritas mas aéf;
ba una hidrélisis del codiluente de benzoato de metilo;r
15 1la cual did lugar a cierta dificultad para aislar los pro-
ductos.
Los fesultados de las operaciones de control 1
v 2 descritas mis arriba indican una mejor conversién de
1as olefinas y una mejor selectividad a los compuestos
20 carbonilo en la oxidacidén de dicho reactivo olefinico gra-
cias a2 la presencia de un agente superficialmente activo.

E J EMP L O II

Se efectuaron un cierto nimero de otras o-pera-
ciones utilizando 50 ml. de clorobenzeno y 50 ml. de agua
25 como sistema diluente para la reaccidén. En esas operacio-
nes se utilizaron 200 mmoles de 1-hexeno como Treactivo
hidrocarburo olefinico, la temperatura era de 105eC y la
presién de oxigeno era de aproximadamente de 551 kPa
(80 1ibfas/pulgada2) con 5 mmoles de cloruro de paladio

80 l (II). En cada operacién se utilizaron también 1,8 mmoles !
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perficialmente activo asi como un periodo de reaccidn de
5 a 6 horas. Otros componentes del sistema catalizador
empleado en las operaciocnes de ‘este ejemplo asi como los

resultados obtenidos en estas operaciones (mediante agé—

- X

a

1isis de cromatografia de fase gas-liquido) se presen%éhf

en la Tabla I que sigue: g s
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[——— Aunque los resultados presentados para la opera—"‘W

cién 5 parecen ser muy buenos, el andlisis de la mezcla
producida reeld que la produccibdn de hexanonas cloradas
habia sido notable en esta operacién. Por tanto, el clo-
ruro adicional necesario no puede suministrarse mediante
el simple incremento del nivel de CuCl, en razén de léﬁﬁ?
feaccién o de las reacciones auvxiliares tales como clo;é,

cibén de las cetonas producidas. A
La baja conversidn que se observa en la opera >
:

cidn '8 se cree que es debida a un efecto de "salificacién"

daraen

de la elevada concentracidn de sales sobre la solubili@ag
en agua del l-hexeno. .

v
'?) 3

FE J EM P L 0O IIT v&:

kY
Toa A

E Xl

Se efectuaron otras operaciones utilizando el

mismo aparato y el mismo procedimiento descritos més
arriba ¥y empleando el sistema éatalizador descrito para
la operacién 7 de la Tabla I en el Ejemplo II. Estas ope-
raciones del ejemplo IIT han permitido estudiar el efec-i
to del cambio de nivel del agente superficialmente activo
es decir el bromuro de hexadeciltrimetilamonio, en la
mezcla de reaccidn. Lios resultados de esas operaciones

se presentan en la Tabla II que sigue. Se ha incluido la
operacidn 7 para permitir la comparacién de los resulta~

dos.
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(“' T A B I A II ”‘—]

Operacidén Agente super-’

fic. activo, 1-~-Hexeno Selectiv.(a) 2—Hexano(b)
No mmol. Conversidn,% % %
13 0 21 ' 98 99+
7 1,8 7% 100 ' 98,8
14 3,6 75 82 99+
(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla I.. s

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

Los resultados que se presentan en la Tabla II:,
indican la conversién notablemente superior del hexeno, .
que se consigue de acuerdo con la presente invencidén (ope-
racién 7), en comparacién con la que se obtiene en la ope-
racidén 1%3. Ademds, se ve en la operacidn 14 que cuan@p;éé
duplica el nivel de agente superficialmente activo la‘é6n—

versibén del hexeno no cambia de manera notable.

E J EM P L O Iv

Dos operaciones de control suplementarias para
oxidacidén del l-hexeno se efectuaron utilizando el siste-
ma de catalizador de la operacidn 7 del Ejemplo II descri
to més arriba en el mismo tipo de aparato y con el mismo
procedimiento general descrito en las operaciones anterio
res. La operacién 15 utilizd 1,8 mmoles de bromuro de
hexadeciltrimetilamonit como componente superficialmente
activo. Sin embargo, la operacidn 15 empled también la
adicidén de 60 mmoles de cloruro de hidrégeno al sistema
catalizador. La adicidn del HCl tuvo un efecto especta-
culaﬁ-sobre la reaccidén de oxidacidn. No se observd nin-
guna absorcibén de oxigeno del sistema. Ese resultado es

nuy diferente del que se observa em las reacciones de

I oxidacidén tipo Wacker convencionales que necesitan adi- I

— 23 _
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[‘Eiones sucesivas de HCl para mantener niveles de conver- “"]
sién adecuados del reactivo olefinico.
La operacidn 16 utilizd el mismo sistema catali
zador que la operacibén 7 descrita més arriba, pero, en

gste caso, empled dicloruro de N,N-dimetil-l-hexadecana-

L4

mina como componente superficialmente activo en lugar'%,f

4
del bromuro de amonio cuaternario urlizado en la opera=z -

X

cién 7. La utilizacidén de la sal de amina terciaria er - '

T o~

la operacidén 16 redujo enérgicamente la conversidn del,’,
-}

l-hexeno, desde 73%% hasta 6% en condiciones por lo degé&,

idénticas. El resultado de la operacidédn 16 indica tambida

L n

el efecto perjudicial de las condiciones 4cidas sobre, la’

reaccibén de oxidacidn de acuerdo con la presente inven-.

[

4
clon.

EJEMPTLO V

Se efectuaron operaciones de control suplementa-
rias utilizando el mismo aparato ¥y los procedimientos ge-
nerales descritos mis arriba asi como el sistema catali -
zador de la operacidén 7 descrita mis arriba salvo que en
lugar de cloruroc de Litio se utilizd 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 clprico, un tiempo de reaccién de

5 horas y una temperatura de reaccidén de 1052C. Como se
ha indicado anteriormente, se emplearon también en esas
operaciones 50 ml. de clorobenzeno y 50 ml. de agua como
sistema diluente con 1,8 mmoles de bromuro de hexadecil |
trimetilamonic como componente superficialmente activo.
Las otras sales de metal alcalino utilizadas en estas

l operaciones se indican en la Tabla III que sigue, conjun I
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- i tamente con los resultados obtenidos en estas operacio- ‘
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nes.

T A B L A TIT

Selez— (b)
Operacién Sal de metal alcalino Conv. del tiv.(a) 2-Hexan
Ne Tipo mmol. L-hexeno% % %
17  LiBr 100 23 38 _Le)
18 Lizso4 100 14 100 72 .
19 LiNO3 100 6% 65 86,4
20 I.iCl/LiNO5 50/50 76 59 96,4

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

Tos resultados de la operaciones de control qpé'
anteceden (operaciones 17-20) demuestran que la utilizé--
cidn de sales de metal alcalino distintos de cloruros pro-
porcionan resultados notablemente inferiores a la reaccidn
deloxidacién de acuerdo con la presente invencidn.

EJ EMP L O IV

Se llevaron a cabo otras operaciomes de acuerdo
con la presente invencidén utilizando una variedad de com-
puestos orgénicos como diluente de fase orgénica de acuer-
do con la presente.invencién. Estas operaciones utilizaron
las condiciones generales descritas mds arriba para la
operacidn 7 por lo que se refiere a la cantidad de reac-~
tivo hidrocarburo olefinico l-hexeno, el sistema cataliza-
dor, la cantidad de agente superficialmente activo y su
tipo, asi como la cantidad de fase acuosa, el tiempo de

reaccidn y la temperatura. En esta serie se han incluido

2 operaciones (operaciones 21 ¥ 22) que han sido realiza-

l das sin que un diluente orgénico esté presente en el sis- l
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- l tema. Los resultados de estas operaciones asi como de I
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otrasg operaciones de este ejemplo se representan en la
Tabla Iv que sigue. Se ha incluido de nuevo la opera -
cidn 7 para que sea mls fédcil comparar los resultados.

T A B L A IV

‘m

N .. Seleo- )
Operacidn _Diluente orgdmnico Conv. del tiv. a) 2—Hexan§
Ne Tipo ml. Jl-Hexeno% % % T
21 ninguno 0 92 76 98,6
22 ninguno 0 17 57 89,8
23  toluemo 50 63 84 (2
24  ciclohexano 50 68 85 99+ ">
25 metilbenzoato 50 58 100 991:“}
26 benzonitrilo 50 20 84 - 83
27  piridina 50 0 - -
28  sulfolano 50 90 95 86. ...
9 clorobenzeno 50\ 73 100 08,8

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

(d) Tampoco contenia ningin componente superficial
mente activo.

Se observarad que los solventes tales como el ben-
zonitrilo (operacidén 26) y la piridina (operaciém 27) no
son adecuados como diluentes orglnicos para la reaccién de
oxidacidén de acuerdo con la presente invencidén. Es posible
que estos solventes inhiben o retardan la reaccidn de oxi-

dacidén en razdn de una fuerte combinacidén del componente

‘paladio en la fase orgdmica. La utilizacidén de sulfolano

(operacidén 28) como diluente orginico tiene buenos resul-
tados pero, sin embargo, presenta una tendencia a aumen-
tar el grado de isomerizacidn, es decir que el 14% de la

cetona producida era 3-hexanona. La utilizacidn de metil

l benzoato (operacidén 25) estd acompafiada por cierto grado l
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de hidrélisis del diluente organico como se ha indicado l
anteriormente con relacidn al Ejemplo I.

EJ BEM P L O VII

Se efectuaron tres operaciones de acuerdo con la

presente invencibén utilizando olefinas internas en luzax,

de l-olefinas como reactivo hidrocarburo olefinico en la

i a0

reaccién de oxidacién. En estas operacionmes se utilizaron
las condiciones "standard" descritas mAs arriba (operacibn
7) por lo que se refiere a la temperatura y al tiempo de

.....

reaccidén, al sistema catalizador, el componente superfi-

cialmente activo y al sistema diluente. En la operaci%éy:
29 se utilizb 2-hexeno, en la operacidn 30 se utilizéf"T
bis-3-hexéno y en la operacidn 31 se utilizd trans—34£§'

xeno. Las tres operaciones mencionadas wés arriba han da-
do menos de 10% de conversidn del reactivo olefinico des-
pués de 5 horas a 10520, Estos resultados demuestran la

reducida reactividad de las olefinas internas en la reac-
cién de oxidacién de la presente invencidii en comparacién

con las l-olefinas.

E J FE M P L O VIIT

El efecto de la temperatura de reaccibén sobre la
oxidacién del l-hexeno en condiciones por 1o demés "stan-
dard" descritas més arriba (operacidén 7) ha sido estudia-
da en una serie de operaciones. las temperaturas eumplea -
das en esta serie de operaciones asi como los tiempos de
reaccidén empleados se presentan en la Tabla V que éigue.
Esta tabla presenta también los resultados obtenidos du-~
rante las operaciones de oxidacibén efectuadas de la mane-

ra descrita.
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Conversidén Selecti=~ (b)
Operacién Temp., Tiempo, de l-hexeno vidad(a) 2-Hexan
No o Hrs. % % %
32 80 4,7 35 79 99+

7 105 b 7% 100 98,8

33 125 5 84 78 9+

34 150 4 32 68 87 i’

A

(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla I. ST
(b) Véase nota de pie (b) de la Tabla I. o0

a0

EL producto prodcedente de la operacibén 34 efecn
tuada a 1509C contenia 13% de 3-hexanona, mientras qﬁbliés
operaciones efectuadas a temperaturas mis bajas (opefééi%—
nes 32, 7 ¥ 3%3) dieron productos de cetona consistieﬁd&}en
5_hexanona esencialmente pura. La naturaleza de los subpro
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-
dacidén suplementaria en 4cidos y elementos parecidos. Es
un poco sorprendente gque la transformacidén sea reducida en
la operacibén 34, pero esto podria ser la consecuencia de
12 menor solubilidad de las olefinas en la fase de reacs
cidn acuosa a temperatura elevada. Se cree actualmente que
para una serie de olefinas existe una temperatura de feac-
cidn a la cual se obtiene la méxima conversidén y la méxima
gelectividad. Dicha temperatura éptima es probablemente
diferente por cada olefina de dicha serie y puede determi-
narse facilmente con alguncs experimentos.

E J EMPUL O IX

Se efectuaron otras operaciones de acuerdo con la

‘Vpresente invencién para examinar el efecto de la presién de l
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a 1052C. En estas operaciones se utilizarén las condicio-
nes "standard". En las operaciones de este ejemplo, la
presidén de oxigeno inicial - era la que se indica en la
Tabla VI y al ser alcanzada la temperatura de reaccién de
seada se aumentd la presidn de oxigeno hasta 620 kPa

690 lib/pulg.a). Cuando la presidn de oxigeno cayd hasta
aproximadamente 414 kPa (60 1ib/pulgz); se aumentd la
presién del reactor hasta aproximadamente 620 kPa (90
lib/pulgz). Los resultados obtenidos en estas operaciones
se presentan més adelante en la Tabla VI. Se ha incluidou
igualmente la operacidén 7 a titulo comparativo. :

TABLA VI

l oxidacién carbonilo deseados.

Presidn de © Conversibn Selecti- (b)
Operacién inieial del 1l-hexe vidad(a) Hexan.
Ne 1ib/pulg2(kPa) no, % % %
35 _ 0 (0) 73 83 99,3
7 30 (207) 7% 100 98,8
' 36 60  (414) 77 99 99,4

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

En la operacidn %5 descrita més arriba, cuando la
mezcla de reaccidn se calentd a 1052C antes de introducir
el oxigeno, el componente catalizador de cloruro de pala-
dio habia sido reducido a paladio metidlico antes.de que la
mezcla haya llegado a la temperatura de reaccidén deseada.
Una explicacidn de la reduccidn de selectividad a las hexa
nonas en la operacién 35 no es conocida actualmente, pero

estd claro que una presidén de oxigeno positiva es benéfica

|

para conseguir elevadas selectividades a los productos de
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Se efectud otra serie de operaciones utilizando
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el l-hexeno como reactivo hidrocarburo olefinico ¥ em-
pleando las condiciones "standard" descritas més arriba,
es decir 200 mmoles de l-hexeno, un sistema catalizador’
constituido por cloruro de paladio (II)/cloruro cuprlco/
cloruro de 1itio (5/20.100 mmoles), un tiempo de reaccién
de 5 horas, una temperatura de reacclén de 105¢C, ¥y el -
procedimiento usual para afiadir el oxigeno. Las operacxo-
nes de la presente serie han sido efectuadas para exani~
nar una variedad de compuestos como componentes supérfi-
cialmente activo del sistema de reaccibén. En los resil-
tados que se representan en la Tabla VII que sigue hiﬁ{?

sido incluidas las operaciones 7, 14 y 16 descritas an-

teriormente.

—
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471218 7
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 invencidén, pero que, de manera soprenden
te, un compuestb conocido en la téenica como "cataliza~ -

dor de transferencia de fase", es decir, el cloruro de:

tetrabutilfosfonio de la operacidén 46, no es adecuadq.:”

como componente superficialmente activo en el procedi-:
miento de la presente invencidn. ’

may oy

! E J EM P L O XI

Se efectuvaron operaciones suplementarias paf&i
examinar la utilizacidn de compuestos distintos de 1c;.é“j
clorurocs de metales alcalinos como fuente de ion clorﬁi?
ro adicional para el sistema catalizador. Estas opera -
ciones se realizaron empleando las mismas condiciones
"standard" de las operaciones anteriores, por ejemplo 5
mmoles de cloruro de paladio (II), 20 mmiles de cloruro
clprico, 1,8 mmoles de bromuro de hexadeciltrimetilamo
nio que constituye el agente superficialmente activo,

50 ml. de agua, 50 ml. de clorobenceno, y 5 h. a 1058C
en las condiciones usuales de adicién de oxigeno. Los
resultados de estas operaciones se presentasn en la Ta-
bla VIII que sigue. Se ha incluido en esta Tabla a titu-

lo comparativo la operacidn 7 descrita anteriormente.

.
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Los resultados presentados en la Tabla VIII de-'__]
muestran que los cloruros de metales azlcalinoterreos a
niveles equivalentes de ion cloruro total dén en realidad
unos niveles de conversiin del agente reactivo hidrocarbu
ro l-olefina ligeramente superiores a los que se obtienen
con los cloruros de metales alcalinos. Sin embargo, lg§¥
selectividades de los cloruros de metales alcalinoterréos
en estas condiciones, fueron ligéramente inferiores asiéé
que se consiguen con los cloruros de metales alcalinoé:~
También estd claro que el cloruro férrico no es adecdédéx
como fuente de ion cloro en el compuesto catélizador éﬁfél
gue se emplea un cloruro de metal alcalino o de metaiiél;
calinotérreo. Ademés de las éonversiones y selectividaéés
inferiores que se observan cuando se utiliza el cloruro
férrico, se ha observado tambien una cantidad apreciable
de sub-producto, el cual se cree qQue es l-cloro-2-hexanp
na. Aprentemente la acetona clorada obtenida como sub-pro

ducto no es producida por una cloracidén 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-
cacidn posible de la presencia de la cetona clorada obte
nida como sub-producto consiste en que el cloruro férri-
co ha provocado una cloracién allilica del reactivo olefi
nico y que esta olefina clorada ha sido a continuacién

oxidada en clorocetona.
E J E M P L O XIT

En la descripcién de la téenica anterior del

proceso de oxidacidén Wacker, se indica usualmente que es

I posible utilizar una amplia variedad de sales metélicas l
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8 transicidn como cocatalizador para reoxidar el metal "_]

paladio reducido en el procesimiento. En el sistema de
oxidacidn en dos fases de 1a‘presente invencibn, esta
amplia variedad de compuestos metélicos de transicibn no
ha demostrado ser adecuada para sustituir el componente
catalizador de cloruro cliprico. Por ejemplo, la sustitn-
cién del componente catalizador de cloruro cliprico poé{‘
cloruro de cobalto, cloruro de estano, cloruro mercﬁriéor
y cloruro férrico ha dado lugar a sistemas de reaccidén’’
que eran bien extremadamente lentos o bien totalmente
inactivos. Ademds, los intentos realizados para utilizéf
una variedad de otros compuestos en lugar del componéﬁbé
catalizador de cloruro de paladio(II) han sido también
insatisfactorios. Por ejemplo, los sistemas catalizado-

- res que emplean el acetato merclrico, el didxido de sele
nio, el permanganato de potasio, el tricloruro de cerio,
el dicloruro de titanoceno, el cloruro de uranio, el
didxido de molibdeno, el tricloruro de talio, y el penta
cloruro de niobio, han sido todos inactivos en el sistema
de oxidacidén en fases de la presente invencibén. La susti-
tucidn del cloruro de paladio(II) por cloruro de platino
ha dado lugar a un sistema catalizador que ha producido
uns conversién muy reducida en la oxidacion del l-hexeno
en el sistema de oxidacidén en dos fases segin la presen-
te invencidn, pero se estima que este catalizador no es
préctico y es demasiado caro para las aplicaciones de
este sistema de reaccidn.

Los pobres resultados conseguidos en todas las
operaciones descritas més arriba del presente ejemplo,

I indican y definen de manera bastante clara el alcance de



10

15

20

25

30

471218

os componentes de catalizador adecuados para ser utiliza
dos en el sistema de oxidacidn en dos fases de la presen-
te invencidn que permite transformar un agente reactivo
de hidrocarburo olefinico en un compuestos carbonilo.

EJEMPULO XIIT

Se efectud otra operacién (operacidn 54) de“i;
acuerdo con la presente invencién, utilizando el mismg;.‘
aparato descrito més arriba asi como el mismo sistema.éil
talizador descrito para la operacidn 47 de la Tabla ViIi
en el Ejemplo XI. Sin embargo, en esta operacidn el ﬁé{f\
terial superficialmente activo empleado era 5romuro dé:“i
tetrabutilamonio (1,8 mmoles) en lugar del bromuro d%iﬁe;
xadeciltrimetilamonio que era el agente superficialménéé
activo utilizado en la operacién 47. En otros aspectos
las operaciones fueron esencialmente idénticas, es decir
que se utilizaron 200 mmoles de l-hexeno como reactivo
hidrocarburo olefinico, y el siste a diluente estaba com
puesto por 50 ml de agua y 50 ml de clorobenceno. lLa tem
peratura de reaccién ha sido de 1059C durante un periodo
de 5 horas y, como se ha indicado anteriormente, se afia-
dibé de manera iptermitente, oxigeno al reactor aumentan-
do la presién en este (ltimo hasta aproximadamente 70
XPa (100 lib/pulge) durante el periodo de reaccidn. |

Se virtid la mezcla de reaccién en una solucién
saturada de cloruro de sodio y a céntinuacién se extrajo
en dietileter. La solucidn de dietileter se secd sobre
sulfato de magnesio, se filtrd, y se elimind el eter me-
diante destilacidn lo que deja 85,5 gramos de residuo.

Este residuo se analizb por cromatografia de fase gas-11

! quido como anteriormente y se comprobd que la conversién I

— 36 _



A71218

— 37

- I del l-hexeno habia sido de 25,7% con una selectividad a l
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las hexanonas de 100%, siendo la cantidad de 2-hexanona
presente en la mezcla de cetonas, de 98,3%%. La compara-
cidén de los resultados de la operacidn 54 con los de la
operacibn 47, indica que el bromuro de tetrabutilamonio
no ha sido tan eficaz como el bromuro de hexadeciltrimgr
tilamonio para conseguir buenos niveles de conversidn

del l-hexeno en la reaccidén de oxidacién efectuada de

acuerdo con la presente invencidn. ‘

EJ EFEM P L O XIV

-

Se efectuaron dos operaciones suplementari&si}
de acuerdo con la presente invencidn, en las cuales éé';
oxiddé el l-hexeno utilizando el sistema catalizador cons
tituido por cloruro de paladio/cloruro ciprico/cloruro
de sodio (5/20/100 mmoles) y 1,8 mmoles de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio como agente superficialmente
activo. Estas operaciones se llevaron a cabo utilizando
el frgéco de Fisher-Porter de 250 ml. compatible con los
aerosoles, equipado con una agitado; magnético del tipo
utilizado en las operaciones anteriores. En cada opera-
cidn se elevd la presidn en el reactor hasta 207 kPa
(30 lib/pulga)_con oxigeno y se calentd a 1052C con una
represurizacibn intermitente del reactor con oxigeno
hasta aproximadamente 689 kPa (110 lib/pulgz) durante el
periodo de reaccidn 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 operacidn 47 del ejemplo XI estd inclui
de también en la lista de resultados que se d4 mds ade-

I lante en la Tabla IX,

_
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l T A B L A IX

Conversion  Selec~ 2-hexano-
Operacidén Clorobenceno Agua del l-hexeno tiv(a) na (b)
0, 0,

Ne ml ml % %
49 50 50 67 100 99+
55 75 25 11 100 . 96,7
56 25 75 72 71 99
(a) Véase nota de pie (a) de la Tabla I. j
(b) Véase nota de pie (b) de la Tabla I. AL

A an

Los resultados de la Tabla Ix indican que las’
cantidades relativas de fases acuosas y no acuosas deT™
sistema diluente utilizado de acuerdo con la presenté“idl
vencidn puede tener un efecto importante sobre la coﬂﬁer;
gidn del reactivo hidrocarburo olefinico y puede tamﬁ{%ﬁ
afectgr la selectividad de la reaccidn de oxidacidén en
compuestos carbonilo deseados.

Todo aquello que sea accegorio en la realizacién_
del procedimiento descrito, podri ser objeto de modifica-
ciones y las cuestiones de forma, dispositivos y mAquinas
utilizadas en la ejecucidn de la invencidén deberdn tomar-
se como de orden secundario, pudiéndose emplear aquellos
que mejor convengan en tanto no alteren fundamentalmente
las particularidades caracteristicas.

La solicitante se reserva el derecho de obtén-
cibén de los oportunos Certificados de Adicidn complementa-

rios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo suce-

givo pudiera aconsejar la préactica.

- | |



-39 -

471218

(——" REIVINDICACIONES "“]

10

15

20

25

30

1). Procedimiento para la transformacibn de en-
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reac
tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbdnilo,
caracterizado por el hecho de ponerse en
contacto, en condiciones de reaccibén y bajo condiciones
de temperatura y presién tales que la oxidaciédn del agen—
te reactivo olefinico pueda producirse, los siguientes
componentes en un sistema de reaccidn:

(a) oxigeno;
(b) un diluente comprendiendo al menos dos fases liquidas
siendo por lo menos una fase liguida una fase acuosa;
(¢) 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 férmula gene-
ral (R''') AL,
(2) alquilosulfatos de metales alcalinos, de la fér-
mula general R'VOSOBM,
(3) sales de metales alcalinos de &cidos alcanoicos
de la férmula general R'°002M,
(4) sales de metales alcalinos de &cidos alcaril~

sulfénicos de la férmula general:

(&),

. SO0.M, ¥
L < _|

Rl
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_ ' (5) sales l-alquila piridinio de la férmula general: I
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AYAama

en la cual R''' es un radical que contiene de 1~
TAn

a 20 4tomos de carbono y en la cual el nlmero to-

a
nnn

tal de dtomos de carbono contenidos en dicha sal

cuaternaria de amonio estd incluida aproximadamen

' . B ¥ ~
te entre 8 y 30; X se elige entre el grupo que.
consiste en Br~, C1~, I~, F-, R'11CO,7, QSO3,;\A

BF4', Hso4', siendo Q un radiml arilec o alecarilo
de 6 a 10 atomos de carbono; y R'V es un radical
alquilo de 10 a 20 &atomos de carbono; M es un me-
tal alcalino; R’ es un radical alquilo de 1 a 4 ‘
atomos de carbono y n es igual a 0 6 es un nfmero
enterco de 2 a 4; ¥

(e) un reactivo hidrocarbonado olefinico.

2). Procedimiento para la transformacién de en-
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reac
tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbdnilo, segiin
la reivindicacidn 1), caracterizado porque dicho reactivo
hidrocarbonado olefinico se elige entre un grupo que com-
prende:

(a) compuestos olefinicos aciclicos conteniendo de 3 a 20
dtomos de carbono por molécula y que tienen 1, 2 6 3

l enlaces dobles olefinicos carbono-carbono por molé- I
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cula, y

(b) compuestos olefinicos ciclicos que contienen de 5 a
20 atomos de carbono por molécula y que tienen 1, 2
6 3 enlaces dobles olefinicos carbono~carbono por
molécula.

3). Procedimiento para ls trangformacidn de en-
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reac
tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbdnilo, segﬁﬁ;
la reivindicacidn 1), caracterizado porque la relacién -
molar eﬁtre cobre y paladio es aproximadamente de 1:1 a
200:1;
la relacidén molar entre el metal alcaiino 0 el cloruro dz
metal alcalino-terroso y el paladio es aproximadamentz de
5:1 a 1.000:1;
la relacidén molar entre dicho reactivo hidrocarbonado ole
finico Y el paladio es aproximadamente de 5:1 a 1.000:1;
la relacibén molar entre dicho agente activo superficial-
mente y el paladio es de aproximadamente de 0,01:1 a 10:1;
dicho oxigeno libre Se suninistra mediante utilizacidén de
aire y la presién de oxigeno en el sistema de réaccidn es—
%4 incluida en la gama de 0,14 a 17,5 kg/cm2 (2 a 250
libras/pulgadag) encima de la presién autégena a la tempe-
ratura utilizada; y
dicha temperatura de reaccién estd incluida en la gama del
orden de 202C a 2009C aproximadamente.

. 4). Procedimiento para la transformacidn de en-
laces dobles olefinicos carbono~carbono de un agente reac-
tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbénilo, segln

la reivindicacién 1), caracterizado porque dicho diluente

l comprende dos fases: una fase acuosa ¥ otra fase orginica, |
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siendo dicha fase orgénica relativamente inerte a las con
diciones de oxidacidém utilizadas, inerte a las reacciocnes
de tipo de hidrélisis, y presentando una solubilidad limi
tada en la fase acuosa.

5). Procedimiento para la transformacién de en—
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reac
tlvo hidrocarbonado olefinico en grupecs carbbnilo, segun
la reivindicacién 1), caracterlzado porque dicho agente
activo superficialmente estid comstituido por: ' -

bromuro de hexadeciltrimetilamonio,
dodecilsulfato de sodio, o
octadecanoato de sodio,

dodecilbencenosulfonato de sodio, o
bromuro de tetraheptilamonio,

octadecanocato de hexadeciltrimetilamonio,
l-dodecilpiridinio para-toluenesulfonato, o

bromuro de tetrabutilamonioc.

6). Procedimiento para la transformacidn de en-
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reacw
tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbénilo, seglin
la reivindicacién 2), caracterizado porque dicho reactivo

hidrocarbonado olefinico es una olefina terminal.

7). Procedimiento para la transformacidén de en—
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reac-
tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbénilo, segln
la reivindicacién 6), caracterizado porque dicho reactivo
hidrocarbonado olefinico es l-hexeno.

8). Procedimiento para la transformacién de en-
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reac-

l tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbénilo, segln I
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a reivindicacién 4), caracterizado porque el mencionado l

- diluente orgénico es clorobenceno.
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9). Procedimiento para la transformacidén de en-
laces dobles olefinicos carbono-carbono de un agente reac
tivo hidrocarbonado olefinico en grupos carbonilo, sggﬁq
la reivindicacién 1), caracterizado porque el citado dii
luente estd constituido por una fase acuosa y una fage:b
orgénica, siendo la fase orgénica clorobenceno, ¥ cafapl
terizado ademds porque dicho reactivo hidrocarbonado Aié-
finico es l-hexeno; -
el dicho catalizador es cloruro de paladio (II), cloruré
cliprico, y clorurc de litio; ¥y
el agente activo superficialmente es bromuro de hexadecil
trimetilamonio.

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

Todo segln queda expuesto y reivindicado en la

presente Memoria, que consta de cuarenta y tres hojas fo-

liadas y mecanografiadas por una sola. cara.

MADRID, 28 de Junio de 1{978.
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