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MNEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
por VEINTH afios
a nombre de 1a Sociedad DEUTSCHE GOLD - UND SILBTIR =
SCHEIDEANSTALT VORMALS ROESSLER. entidad de nacionali-
dad Alemana, establecida en Frankfurt a. Main, Alema=-
nia, por :
"UN PROCELINIENTO PARA LA PRCDUCC ION
DE ESTERES ORGANICOS VOLATILES®
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Tl presente invento se refiere a la produccién
de ésteres orgénicos voldtiles. Una caracterf{stica del

presente invento se halla en la preparacibn de ésteres

de mode més sencillo y eficaz, y otra caracter{stica en
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proporcionar ésteres elevados con buenos rendimientcs

y un minimn de gastos. Otras caracteristicas se dedu-
cirdn de la siguiente descripcibng

Tl presente invento se refiere 2 la produc-~
cibn de ésteres de la serie del alcchdl metflicc, del

10 alconbl et{licc, de los dos alccholes propflicos, de
108 diferentes alccholes butfliccs, de los alcoholes
am{licos y de sus homdlogos, en cambinaci én con écido
férmico, &cido acético, dcido propiénico, diferentes
Scidos butflicos, &cidc valeriénicc y sus hom8logos.

15 ®n lugar de los alcoholes antes citados, pueden emple-
arse también alcoholes polihfériccs, sus derivados o
mezclas. En lugar de los ci tados fcidos grasos, pueden
emplearse sus hidroxi derivados, por ejemplo &cido léc-
tico, n otros derivados y mezclas de los mismos.

20 ’ Es sabido que se producen ésteres calentando
alcohbl junto con Acidos orgénicos, en presencia de’a-
cido sulfdrico o catalizadores anélogos. Sin embargo,
los ésteres as{ obtenidos contienen alcohél }ibre, fcr-
mando las llamadas mezclas aceotrbépicas. Fl separar de

235) estas mezclas el alcoh8l no transformado resulta bas=
tante diffcil y exige gastos inconvenientes,

Tor esto, se ha indicado ya el hacer reaccionar
1 alcoholes en presencia de un gran exceso del &cido
que se ha de esterificar, con objeto de elevar la velo=

30 cidad de esterificacifn. A pesar del hecho de que de es-

te modo pueden obtenerse ésteres exentos de alcohfl, es-

te método, sin embargo, resulta discutible ya oue Te-
quiere enormes depbsitos de esterificacién, por efecto

de que el paso o salida se hace descender por el peque-
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ﬁo‘porcentaje de alcochol.

- 7 presente invento suprime todas estas difi-
cultades; seglin el presente procedimiento, una mezcla de
esterificacién, constituida, ror ejemplo, por iguales mo-
léculas de 4cido y de alcohol, se calienta en un depbsi-

40 to de reaccién., T.os vapores desarrolladocs asi, que con-
sisten, generalmente, en una mezcla ternaria aceotrbpi-
ca, se hacen pasar por dentro de una columna lavadora.
™ esta columna lavadora, el Acido orgénico, que se ha
de esterificar, se introduce en estado 1fquido. Cuando

45 dicho Acido 1l{quido desciende por la columna, extrae fé-
cilmente, todo alcohol no transformado. De este modo se
forma una disolucién de alcohol liore en el 4cido orgh-
nico 1{quido, la cual se hace pasar, luego, al depési=
to de esterificacibn, Las ulteriores cantidades de alco-

50 hol, necesarias para la esterificacién, pueden introdu-
cirse en el depbsito esterificador.

1,08 vapores que llegan a la parte superior de
la columna lavadora se encuentran esencialmente exentos
de alcohol no transformado. Con objeto de impedir que

55 destile 4cido libre juntamente con el éster, se prefie-
re hacer pasar los vapores a través de una columna su-
plemen taria.

T,os vapores asf ootenidos se componen de ésteres
puros, juntamente con algo de agua. ILa eliminacibn de es-

60 te agua puede realizarse fécilmente de modo conocido,

con este ffn, el agua que contiene éster puede
tratarse con cloruro cllcico anhidrido, sulfato de so-
dic o sus disoluciones acuosas concentradas, lc mismo que

con aldmina, gel de s{lice y similares. Por otro lado, la
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eliminacién del agua puede reslizarse por destilacibn
aceotrfpica. De esta manera el agua gue contiene éster
se introduce en una columna y se destila, El destilado
as{ obtenido, contiene la mayor varte del agua, y, gene=-
ralmente, se separa en dos capas. La capa superior ri-
ca en éster, se vuelve a la columna, mientras que la ca=-
pa rica en agua se calienta primeramente, para recupe-
rar el éster, y finalmente se descarga. El residuo de
destilacién del alambique de columna se extrae y esté
constituido por éster de alto grado.

Ta mezcla de esterificacibn puede calentarse
en presencia de catalizadores tales como &cido sulfiri-
co, &cido clorhfdrico, cloruro de cinc, &cido fosférico,
4cido bencenosulfénico y similares. También la esterifi-
cacibn puede realizarse travajando a presibn superior a
la atmosférica, por ejemplo de 2 a 10 atmbésferas.

%l hecho de que el aumento de presibn produz=-
ca generalmente mezclas aceotrfpicas con aumentos de la
cantidad de agua, proporciona un método eficaz de aumen=-
tar el efecto productor de agua con sélo trabajar a pre-
sibn més eleyada.

Al llevar a la préictica el invento, se prefie-
re emplear una caldera o depbsito y acoplar con &1 una
columna lavadora. La columna lavadora lleva preferente=
mente anillos Raschig o similares, También pueden emplear=
se alambiques de columna provistos de placas y clpsulas
o tamices,

T.08 componentes de la esterificacibén, a saber:
el Acido orgénico y el alcohol, se introducen en la cal-

dera, Pueden agregarse pequetias cantidades de écido sul-
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firico. Tl contenido de la caldera se calienta a ebulli-
cién y los vapores escapados se hacen pasar a la colum-
na lavadora aneja. Tl procedimiento se continfia, luego,
introduciendo el correspondiente alcohol en la caldera.
Esta alimentacibén puede hacerse peribdicamente o, con
preferencia, continuamente, Al mismo tiempo, el 4cido
orgdnico, oue se ha de esterificar, se intrcduce en es-
tado 1fquido en la columna lavadora y desciende por 1la
misma extrayendo todo el alcohol libre de 1la mezcla va=-
porosa ascendente, El 4cido lfouido descendente, gue con=-
tiene alcohol libre de disolucibn, se hace pasar, luego,
a la caldera de esterificacibn. La introduccién del 4-
cido 1{quido se efectfia preferentemente de modo continuo,.

La composicidén del alcohol y del Acido orgéni-
¢0, reaccionantes en la caldera, se mantiene preferente-
mente en correspondencia con l1o0s valores de &cido y al=-
cohol contenidos en la mezcla vaporosa desarrollada. Sin
embargo, la composicibén arriba indicada puede diferir en
algin grado de la proporcidén dicha, Especialmente cuando
se trabaja continuamente, se prefiere introducir alcchol
v écido en cantidades eguimoleculares,

Tos vapores ascendentes en la columna lavadora
que estdn exentos de alcohol sSin reaccionar, pueden con-
tener algin écido vaporcso; con objeto de impedir que es=-
te 4cido destile junto con el éster vaporosc, la mezcla
de vapores se hace pasar a través de una columna suple=-
mentaria, Condensando este vapor, se obtiene un lfquido
gue contiene éster puro junto con alguna agua. Tsta Glti-
ma puede eliminarse fécilmente por los métodos arriba des-
c}itos.

14
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Caso de gue la cantidad de 4cido orgénico no
< sea suficiente para extraer todo el alcohdél livbre de 1la
mezcla vaporosa, pueden incorporarsé al 4cido orgénico
disolventes de alto punto de ebullicién. L{quidos de al=
to punto de ebullicién aque no se afectan en las condi-
130 ciones de la esterificacién son adecuadas para este fin,
por ejemplo, alcoholes de alte punto ds ebulltcién, és-
terea, hifrocarburos, helurocs, etcétera.
Juando se prepara especialmente acetato de me-
tilo o acetato de etiloc, hablando generalmente, ésteres
135 que contienen en total no mds de 6 4tomos de carbono en
la molécula, se recogen en la caldera de esterificacién
abundantes cantidades de agua. Los esteres inferiores son
incapaces de arrastrar toda el agua que se produce por
el proceso de esterificacibn, atin cuando se suministre
140 material de partida anhidro. Para este objeto se prefie-
re expulsar, peribddica o continuamente, parte de la mez-
cla 1fquida de esterificacibn; especialmente cuando se
trabaja con cantidades excesivas de alcchdl, es prefe-
rible hacer pasar continusmente parte de la mezcla liqui-
145 da, que contiene un exceso de alcchél, a través de una
columna dialcolizadora. De esta forma, se recupera el al-
cohél y se retorna a la celdera, mientras que el residuo
exhausto se descarga.
La anterior descripcién no se presenta como li-
150 mitativa del invento sino sélo con objeto de ilustrarlo.
Ejemplo 1.
Describiremos la produccibén de acetato de etilo
por via de ejemplo con referencia a la figura 1, Tn este

dibujose indica por 3 la caldera de esterificacibn. Al co-
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mienzo del proceso, se introduce en esta caldera una mez-
cla de Acido acético, 1-27 de Acido sulffrico y un exce=
so de alcohél etilico, Las ulteriores cantidades de al-
condél atflico se introducen continuamente en la caldera
3 desde el depésito de almacenaje 2. La entrada de al-
cohdl se regula mediante una vdlvula o dispositivos re-
guladores. La caldera 3 esté provista de un dispositivo
calent dor. La mezcla de vapores formada en 3 pasa a una
columna lavadora 4 y, luego a la columna suplementaria
5. Tn la seccibdn superior de la columna 4 se hace pasar
continuamente Acido acético concentrado procedente del
depbsito 1. La cantidad de Acido acético se suministre
en cantidades equivalentes al alcohél atilico suminis-
trado. El &cido acético encuentra a los vapores ascen-
dentes, v, de esta forma, extirae a la mezcla vaporosa
el alcohél at{lico no transformado. La disolucién de al-
cohdl etflico en 4cido acético pasa, de nuevo, a la cal-
dera 3. Tos vapores procedentes de la parte superior y
que van al deflegmador € se condensa, después, en el re-
frigerante 7. La condensacién 1liguida se introduce en el
decantador 8 y forme en &1 dos capas. La capa superior
sonstituida de acetato de etilo y 3 a 47 de agua se expul-
sa por el tubo 10, ¥y, finalmente, se priva de agua por
destilacién aceotrépica. De esta forma, puede obtener-
se acetato de etilo aproximadamente en 100%. La cepa in-
ferior esth constituida de agua diluida en éster. Este
1ifquido se expulsa por el tubo 9 y se destila para re-
cuperar el resto de acetato de etilo.

En el decurso de la esterificacién, se acumu~

1a agua en el depésito 3; cuando se trabaja continuamen-
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3=
te se prefiere, por lo mismo, expulsar continuamente
del depésito 3 una parte de la mezela de esterificacién.
Este liquido contiene alcohbl etilico, y se lleva, por
un tubo desnudo, a la columna desalcoholizadora ll1. Es=-
ta columna 1, estd provista de un deflegmador 12 y de
tubos para volver el alcohél recuperado. El agua salien=-
te contiene un poco de acido sulfirico yse expulsa por
13, El 4cido sulfirico puede recuperarse. Se prefiere,
8in embargo, descarga el residuo de 13,

Con objeto de mantener la concentracién en &-
cido sulfirico del depésito 3, puedqn incorporarse pe-
quefias cantidades de acido sulfirico de refresco a di-
cha caldera 3, junto con el alcohdl procedente de 2.

En forma andloga puede obtenerse propionato de
etilo.

Ejemplo 2,

La figura 2 presenta un aparato que puede emple=-
arse para producir acetato de metilo., En 1la caldera 16,
se calienta una mezcla de esterificacibén de &cido acéti-
co ¥y un exceso de alcohél metflico junto con, préximamen=-
te, 1% de Acido clorhfdrico. Las ulteriores cantidades
de alcohédl metilico, (que puede contener algo de 4cido
clorhidrico), se sunministran continuamente a 16 desde el
depdsito 15. La mezcla de vapor, que escapa de 16 y que es=-
t4 constituida principalmente de acetato de metilo y al-
cohdl metilico, entra en la columna lavadora 17 provis-
ta de otra columna suplementaria 18. En proporciones e=
quivalentes al alcoh6l meti{lico suministrado, se hace pa-
sar Acido acético desde el depésito 14 a la parte supe-

rior de 1la columna 17. ¥l 1l{ouido ascendente, constituido




220

225

230

235

240

-9
por Acido acético y alcoh6l met{lico corre, de nuevo,

a 1a caldera 16. Los vapores, que llegan a la parte
superior de la columna 18, atraviesan por un deflegma-
dor 19, se condensan en el refrigerante 20 y se expul-
san por 21, Fl acetato de metilo, as{ obtenido, contie-
ne un poco de agua y puede desecarse por medio de clo=-
ruro de calcio. EL producto final es un acetato de me=-
tilo de elevado tanto por ciento, exento de alcohédl me=-
t{lico y de agua.

Parte del liquido contenido en 16 se expulsa
pOor un tubo cubierto y se introduce en la columna desal-
coholizadora 22. De esta m nera se recupera a cohdl me=
t{lico y se vuel ve al depdsito de esterificacibén 16 por
el deflegmador 23, Tl residuo exhausto, constituido por
agua junto con un poco de &cido clorhfdrico, se expulsa
por 24 y pueie descargarse,

De forma anfloga puede producirse formiato de
metilo o formiato de etilo. Fn lugar de emplear Acido
acético puro, puede emplearse cualquier material bruto
que contenga &4cido acético y que proceda de la carboni=
zacién de madera o de procesos de fermentacibén o desper=
dicios de Acido acético de las instalaciones de celulosa
de acetato.

Ejemplo 3.

Ta figura 3 presenta, a t{tulo de ilustracién
un aparato adaptado para producir acetato de butilo. En
1a caldera de esterificacidén 27 se calienta unamezcla de
acetato de butilo y de acido acético cristalizable, en
presencia de un poco de &cido sulférico. La proporcién

de alcohél butilico y 4cido acético se mantiene en con-
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formidad con las proporciones de alecohdl butflico y Aci-
do acético contenidas en la me zcla, circulante, de alco-
hél butilico, acetato de butilo y agua. De forma conti=
nua y de un modo regulado se hacen pasar nuevas canti-
dades de alcohél butflico desde el depdsito 26 a ia cal=
dera 27. L.a mezcla vaporosa, que entra en la columna la-
vadora 28, se extrae con &cido acégico suministrado des-
de el depbsito 25 a la parte superior de la columna 28.
Los vapores pasan, luego, a la columna supletoria 29,
con objeto de retener los posibles vapores de &cido acé-
tico. Los vapores en la parte superior de la columna 29
se hacen pasar por un deflegmador 30 a través de un re-
frigerante acoplado 31, ¥y, luego, a un decantador 32,
formando, alli, unnlfguido constituido por dos capas, La
capa superior constituida por acetato de putilo puro se
expulsa por el conducto 34, mientras que la capa inferior
rica en agua, se vuelve a un punto prdéximo al extremo su-
perior de la columna 29.

otros ésteres amdlogos al acetato de metilo,
como formiato de hexilo, butilato de etilo o valerianato

de propilo, pueden producirse en forma anéloga.

- —— ———— " ————
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7,08 puntos de invencién propia y nueva que S€
presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven=
cibén en Espatia, son los siguientes:

12) - Un procedimiento para la produccién de
éstéres orghnicos volAdtiles, caracterizado poT calen-

tar un alconél junto con un écido orgénico y tratar la
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mezcla vaporosa, as{ obtenida, con dicho d4cido organie-
co en estado liquido, para retener todo el alcohél no
transformado.

22) - Un procedimiento para la produccién de
ésteres organicos volatiles, caracterizado por catentar
un alcohol junto con un 4cido orgénico, a presibén supe-
rior a la atmosférica, y por tratar la mezcla vaporosa
as{ obtenida en dicho 4cido orgénico en estado 1{quido,
para retener todo alcohol no transformado,

30) - Un procedimiento para la produccibdn de
ésteres orgédnicos volédtiles, carac terizado por calentar
un alcohol junto con un 4cido orgénicc en presencia de
un catalizador esterificador, y por tratar la mezcla va-
porosa, as{ obtenida, con dicho &cido orghnico en esta-
do 1l{quido para retener todo alcohol no transformado.

49) - Un procedimiento para la produccibén de
ésteres orgénicos voldtiles, caracterizado por calentar
un alcohol junto con un 4cido orgénico en un depdsito o
caldera, y por tratar la mezcla vaporosa, desarrollada
en ella, en una columna lavadora, por medio del 4cido
que se ha de esterificar.

52) « Un procedimiento pars la produccidn de
ésteres orgénicbs volétiles, caracterizado por calentar
la mezcla de un alcchol y de un Acido orgénicc en la pro=-
vorcibdn correspondiente a las cantidades de alcohol ¥y b-
cido contenidas en la mezcla vaporosa desarrollada por
la esterificacién, y por tratar la mezcla vaporosa, asi
obtenida, con dicho &cido orgénicc en estado l{quido pa-
ra retener todo alcohol no transformado.

62) - Un procedimiento para la produccién de
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ésteres orgénicos voldtiles, caracterizado por calen=

. tar la mezcla de un alcohol y un &cido orgénico en una

proporcién moderadamente diferente de la composicibn de
la mezcla vaporosa desarrollada con la esterificacién,
¥ por tratar la mezcla vaporosa, asil obtenida, con di-
cho 4cido en estado ligquido, para retener todo alcohol
no transformado.

7o) - Un procedimiento para la produccién de
&steres orgénicos voldtiles, caracterizado por calentar
en una caldera, un alcohol junto con un &cido orghnico,
por suministrarle continuamente ulteriores cantidaaes
de dicho Acido de un modo regulado; por hacer pasar asi
los vapores obtenidos, a una columna lavadora y suminis-
trar ccntinuamente, de modo regulado, Acido orgénico 1{-
quido en cantidades equivalentes al alcochol dentro de la
columna lavadora, por hacer pasar el Acido, hacia abajo,
poer la columna, en contra corriente a los vapores ascen-
dentes, por hacer pasar dicho Acido, junto con el alecohol
no transformado, nuevamente a la caldera esterificadora,
y por condensar los vapores ascendentes en la columna la-
vadora,

82) - Un rrocedimiento para la produccibn de
&steres que en total no contienen més de 6 édtomos de
carbono, carac terizado por calentar un exceso de un al-
cchol junto con un &cido orgénico en un depbsito, por
introducir dentro de éste continuamente ulteriores can-
tidades de alcohol, por hacer salir los vapores desarro-
llados a una columna lavadora, por hacer pasar por la
columna, continuamente y en contraéorriente a 1los indicados

vapores, &cido lfquido en una prororeidn equivalente el
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alcohol suministrado, por condensar los vapores, asi

privados de alcchol libre, por hacer pasar continuamen=

te, del depbsito, rarte de la mezcla l{quida que contie=

ne agua y un exceso de alcohol, a través de una columna

desalcoholizadora, con objeto de recuperar el alcohol, y

por expulsar el residuo acuoso exhausto.

340 90) = Un procedimiento para la produccién de
ésteres y en particular de acetato de metilo, caracteri-
zado por calentar un éxceso de alcohol metflico junto
con &cido acético en un depésito, por intreducir, den-
tro de este depbsito, continuamente ulteriores cantida=-

345 des de alcohol met{lico, por expulsar el vapor desarro=-
llado conteniendo acetato de metilo, alcohol metflico y
agua, llevéndolo a una columna lavadora, por introducir
continuamente en la columna, y en contracorriente a los
indicados. vapores, &cido acético l{quido en una propore

350 cibén equivalente al alcohol metflico suministrado, por
condensar los vapores conteniendo acetato de metilo excn=
to de alcohol metflico, por hacer pasar continuamente,
desde la caldera, parte de la mezcla lfquida conteniendo
agua y un exceso de alcohol metflico, a través de una

355 columna desalcoholizadora, para recuperar el alcohol me=-
tilico, y por expulsar el residuo acuoso exhausto.

102) ~ Un procedimiento para la produccidn de
&steres y en particular de acetatc de etilo, caracterizado
por calentar en un depbsito un exceso de alcohol etfli-

360 co junto con &cido acético, por introducir, en dicho de=

pdsito, continuamente ulteriores cantidades de alcohol

et{lico, por expulsar los vapores desarrollados constitui-

dos por acetato de etilo, alcohol etflico vy agua, llevén-
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dolos a una columna lavadora; por introducir en dicha
columna, continuamente y en contracorriente a los indi=-
cados vapores, Acido acético en una proporcién equiva-
lente al alcohol et{lico suministrado, por hacer pasar
continuamente desde el depbsito parte de la mezcla 1{-
guida conteniendo agua y un exceso de alcohol etflico
y por expulsar el residuo acuoso exhaus to, por conden=~
sar los vapores procedentes de la columna lavadora en
un 1fquido que forma dos capas y por expulsar la capa
superior, que contiene acetato de etilo exento de al-
cohol etfilico,

112) - Un procedimiento para la produccibn
de &steres conteniendo en total més de 6 Atomos de car-
bono, caracterizado por calentar, en un depbsito o caldera
un alcohol de un Acido orghnico, en presencia de agua co=-
rrespondiente a la mezcla vaporosa ternaria éster-alcohol=-
agua, desarrollada por esterificacibn, por introducir en
dicho depbsito, continuamente ulteriores cantidades del
jndicado alcohol, por expulsar los vapores desarrollados
a una columna lavadora, para introducir en esta columna,
continuamente y en contracorriente a los vapores indica-
dos, &cido orghnico 1{quido en proporcibén equivalente al
alcohol suministrado, por hacer volver el 4cido 1lfiquido
junto con alcohol libre en disolucidn al depbsito este-
rificador, por condensar los vapores, as{ privados de al-
cohol libre, obteniendo, de este modo, dos capasj por ha-
cer pasar la capa inferior nuevamente a la columna lava-
dora, y por expulsar la capa superior que contiene éster

pobre.

122) - Un procedimiento para la produccibn de
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%ﬁé ’ “”: ”:;L ésteres, y en particular de acetato de butilo, caracte=
¥&5395 - rizado por calentar, en un depésito, alcohol butf{lico y
> :,q\ o~

dcido acético en presencia de agua correspondiendo a la
mezcla vaporosa ternaria éster-alcohol-agua desarrollada
por esterificacién, por introducir en dicho depbsito con-
tinuamente ulteriores cantidades del indicado alcohol bu-
400 t{lico, por expulsar los vapores desarrollados a una co-
lumna lavadora, por introducir en la columna, continua=-
mente y en contracorriente a los indicados vapores, 4ci-
do acético 1fquido en proporeciédn equivalente al alcohol
butflico suministrado, por volver el 4cido acético 1{-
405 quido, junto con alcohol obutflico livbre en disolucién,

' al depbsito de esterificacibdn, por condensar los vapo-
res, as{ privados de alecohol butilico'libre, obteniendo
de este modo dos capas, por hacer prasar la capa inferior
nuevamente a la columna lavadora y por expulsar la capa

410 superior constituida por acetato de vutilo.
132) - Un procedimiento para la produccidn de
dsteres oréénicos volatiles,
Tal y como se ha descrito en la Memoria gque an=-
tecede, ilustrado en los dibujos que se acompafian y con
415 los fines que se han especificado.
Tsta Memoria consta de quince hojas escritas por
una sola cara.
N San Sebastifn a 11 JUN. 1938

II Afio Triunfal

P‘ A.
ALBERTO D:E ELZABURO
Agente de la Ppepiedad industrial
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