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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION LE ESTERES DE ACIDOS
OLEFINACARBOXILIGOS", a favor de la razém social suizs
CIEA Société Anonyme, domiciliede en Basilea (Sulza).

MEMOXIA DESCRIPTIVA

8e ha encontrado que se llege a la obtencién de ésteres
de Acidos olefineacarboxilicos, si se traten compuestos de

la serie de los acetilenos con carbonilo de niquel o de ecobal-

to, con adicidn de Acidos y de tales alcoholes que, en cadena

de cerbono abierta, presentan un engarce libre o, por lo
menos, 2 grupos hidroxilo, o un &tomo-C terciario o, cuyo
Peso molecular sea mayor que 75. De este modo se originan,

de compuestos con la agrupacién atémica -C=C-, ésteres oon

la agrupacién atémica > G=C - cfign , en la cual significa
-0R un radical del alecchol  adicionado de la férmula HOR.

© mezolas de estos ésteres oon &cido olefinacarboxillicee libre.
Con este procedimiento ¢l acetileno suministra ésteres del
écido acrilico, o mezcles de ésteres de &cldo scrilico ¥
&cido ecrilico libre.

Como eompuesto de la serie de los acetilenos, entra en
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consideracién como materis de partids, en primera linea, el

mismo acetileno. Pero también, como materiess de partids, se
puede recurrir a los acetilenos substitufdos, como acetileno
de metilo, acetileno de etilo, acetileno de femnilo, acetileno
de vinilo, ecetileno de divinilo, acetileno de isopropenilo,
l;etiniloéciclchmznno-(1). ademés igualmente a algquinoles

0 alquinodioles, oomc>$n%1nn-(1)-ol—(4). penteno-(3)-ino-(1)~
-0l-(5), asi como sus éteres, ésteres, o productos obtenibles

et b e b by e

por deéhidrateo:lém ademés & ostonas de la serie de los aeetile-?

nos, como hexeno-(3)-ino-(5)-one-(2), ademés también &
ssteres de &cido propidlico u otros ésteres de foido socetilen-
carboxflico, comc &ster de &cide esteartlico, &ster de &cido
dehidro-undecilénico, &ster de &cido undecdlico, éster de
80ldo behenélico. Entre los compuestos del acetileno que
entran en consideracién como materias de partide, se citen
asimismo los guinoles qns'se derivan de las cetonas de este~-
roide, occmo la testoestercna o, adem&s las que se derivan por
acumulecién de goetileno de las tetralonas.

Entre los alcoholes que segin la 1nvenoioh sirven pears
ser empleados como meteries de partida, se citan 1:a siguien-
tes: alecholes eliféticos, no saturados, eomo slcohol alilico,
alcohol propargilico, o alcohol oléico; alecholes monovalentes,
sgturedos, alit&tiooa# primarioes o secundsrios, con a 1o menos
S &tomos~C, como alcoholes amiiico&» alcoholes hexiliocos,
eleoholes ootilicos, alcohol léurico, aiaohol cetilico, alcohol
octadecilioco, eleohol mineral; alcoholes alifé&ticos con, por
lc menos, un &tomo-C terciarie, como sleohol butilico tercia-
rio; alooholes elifsticos polivalentes, como glicol, dietilen-
glicol, trietilenglicol, =dem&s, los poliglicoles de peso
molecular ain més elevado, a¢cesibles por polimerizacién de
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6xido de etlleno, ademés glicerins, poliglicerine, sorblta,
aloohol polivinilico; sleoholes arométices, somo alcohol
bencilico, o tetrahidrolaftilcarbinol; o elecholes cicloalifkti-
¢08, oomo metilsioclohexanol, decaloles. ¥g. beta-deceloles,

Se ademés alcoholes terpénicos, como vg. terpineol; elaoholes
hnterocicllcok@ como aleohol fetrahidxorux:ﬁrieo; compuestos:
de carbonilo, aptos para reaccionar en la forma en6lice, como
ésteres acetoecéticos, ésteres acetoacéticos alfa-mono-substi-
tuldos, acetlilacetona, oxslacetona, é&ster oxalscético, éster

10. clanacético. Ademés entran en cuenta los compuestos que pre-
‘sentan, aperte de a lo menos un grupo hidroxilo alcohdlieo,
otras sgrupeciones atémicas afin, pudiendo ser consideradas
para las finalidades del presente invento como aleoholes subs-
tituidos. Entre éstos pueden ocitarse las siguientes combine-

15. clones de hidroxiloc: &ocidos oxicarboxilicos, como 4eido rici-
nélico, o el &eido oxiesteArico, obtenible por hidrogenecién
del #ocldo rieinélico; ésteres y amidas de &oidos: oxicarboxili-
cos, como el éster octadecilioo de &cido glisdlico, éster
metilico de &cido recindlice, éster octadecilico de &cido

20. recinélico, aceite de rieino, éster cetilico de fcido ll-oxi-

" -estefrico , emids de #cido 1l-oxiestedrico; aleoholes poli-

velentes, percialmente esterificados con &cidos carboxilicos,

especialmente con &0idos grasos: superiores, como &ster de

£cldo bete-oxietil-léurico, éster de fcido bete-oxietil-esteéri-

co, éster de fcido bete-oxietil-behénico, éster de fcido
beta-oxietil-mineralirgico, mono- y diglicéridos de fcidos
grasos superiores, vg., del Acido esteArico, del &cido oleico,

de fcido lin6lico o &cido linolénice, como nonosliberido de
fcido graso linoléico o diglicéridoc de &cido graso linoleico,

30. ademés ésteres a base de sleoholes polivelentes y &cldos
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carboxilicos polivalentes, como dcido ftélico, que afin presen-
ten grupos hidroxilo libres; oxlslquilemidas de fcidos grasos
superiores, como la beta-oxietil~amlide de &cido estedrico;
mono- o polisacéridos, como glucosa, seacercsa, celulosas,
slmidén, o sus derivedos, particularmente los fécilmente solu-
bles, como ésteres y éteres; ademéhs, oxialguilaminas o los
éteres de lea mismas con aleoholes polivalentes, vg., trietanol-
emina.

Como &cldos puedenutilizarse en el presente procedimiento,
poer ejemplo, &cidos de haluro de hidrégenc, especialmente &ciéo
slorhidrico, sdem4s foido fosférico o hcido acético. Se emplean,
vente josamente, en disolueién acuosa. |

La transformeoién, segin este procedimiento, puede efectuar-
se de modo que se lleve a cabo la mezcla de 1los componentes de
reasceion a temperaturs interior o a temperaﬁura aumentads,
unos con otros, en caso dado en autoclave. Bmple&ndose scetile-
noy éarbonilo de niguel como materias de partida, puede efec-
tuarse la transformacién a temperatura interior o a temperatura
moderadamente aumentada, vg., & 30-802 C. bajo presién atmosfé-
rice, es decir, presién de atmbsferas, o bien bajo sobrepresién
débil. Se puede introducir, vg., acetileno en una mezcla del
aleohol y del &cido, adicionando a gotas, simul téneamente, el
carbonilo de niquel. Hesulte més convenlente atin, mezelar el
eleohol, el &cido, y el carbonilec de niquel ~-eventualmente con
adicién de un disolvente- y sacudir con acetileno en un conjunto
de aparatos de sacudir apropiado, dajo une dédil sobrepresién.
Los acetilenos substitulidos de una aptitud de reaccién més
reducida, vg., los alquinoles. son transformados, de preferen-
¢ia, a temperatura més elevadsa, vg., a 50-1202 C., con los _
carhonilos methlicaos, especialmente con el carbonilo de niguel,
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en cuya operacién el empleo del carbonilo de niqnel. fécilmente
volatil, hece necessriec trabajar en autéclave o reéipiente de
presién. a

En el casc en que se deba trabealer dajo presién de atmbsfe-
ras,; se deben aplicar sobre 1 mol de compuesto de acetileno,

e lo menos, l/4 de mol de carbonilo de niquel o de cobalto,
por lo menos é mol de un &cido monobésico ¥y, a lo menos, 1 mol
del docohol. Al trabesjar en esutoclave y a temperatura elevad;,
vg.» & 120-1508 C., puede ser reducids la cantidad del carbonilo
met&lico, s1 bien tiene que estar presente monbéxido de carbono
en exceso. Resulta posible, incluso, hacer originarse los
carbonilos metélicos en la transformecién a temperatura aumen-
tade y bajo preeidn, solemente durente le reaseccidnm, trabajendo
& este efecto en presencie de niguel met&lico o cobalto, o =us
ssles, especialmente halogenuros, y con adieién de monéxido

de carbeono excedente. En este ceso no hacen falta sind canti-
dades reducidas de niguel o cobelto, o de sus sales, puesto que
estas ediciones surten efecto de catalizadores.

El presente procedimiento puede lIe*arae a cabo de manera
diseontinue, o bienlgontinnaw\

Los productos del procedimiento consisten, conforme se ha
dicho, prepondergntemente de ésterea de ﬁcidos carbvoxilicos,
que presentan en posicién-slifa-bete un engarce doble, eventual-
mente en mezeka con &cidos carboxilicos, de los cuales se
deriven los ésteres., En caso de necesidad, pueden ser socmeti-
dos los &cidos olefinacarboxilicos libres, existentes en la

mezola reaccionel, a una esterificecién posterior. Esta puede

tener lugar del modo usual, separindose por ejlemplo el agua

que esté presente en la mezela reaccional por destllacién,

calentando le mezcla que contiene el écido olefinacarboxilico
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te esta operacioén se puede separar el agua diseeiada durante le
esterificacitén, de modo azeotrédpico, o con slochol de pumnto de
ebullicién més elevado, medlante evacuacion.

Graclas el engarce doble, apto para reascloner, los produc- ;
tos: del procedimiento se prestan, vg., oomo productos interme-
dies, por ejemplo pars la produceién de polimerizados. Los este-;
res de feido aerilico, vg., obtenibles a partir d4e acetileno, ;
polimerizan en el celor, particularmente, después de le adicionVi

- de un egente gcelerador de polimerizseién, como peréxido de

benzoilo, obteniéndose en ests operacién polimerizedds cuyas
propiedades dependen de la eleccitn de las materlas de partida.
Teles ésteres de &0ido serilico polimeros pueden prestarse pare
la aplicacidén de cepes sobre materisles textiles, o papel,
edenés, como materias artiricisles, aglutinantes, o como compo-
nentes de leces, masas artificiales, y similares. Lcs ésteres
de &cido eorflico, segfn el procedimiento, que presenten un
radical =lifétieo con, por lo menos, 16‘étomps—c. pueden pres-
tarse pers la refinaciéﬁ, especialmente para el apresto y para
el hidrofugado de meteriales textiles, y preeisﬁmente. tanto en
forme monémera, como polimera. A este efecto, se puede satinar
los materiales textiles, vg., con soluciones de los ésteres
polimeros en disolventes orgénicos, o bien con dispersiones
acuosas de los mismos, ¥y secerlos en el calor. Los é&steres de
toido acrilico monémeros, edecuados, particularmente tales que
polimerizen fécilmente, no ohtante, pueden asimismo ser spli-
cados sobre los meteriales textiles, y ser polimerizedos en pre-
sencle de unﬁ substancie que acelere le polimerizacién, sobre
la.fibra_en el calox.

" En los sigulentes ejemplps, las partes significen partes



S.

10.

1%,

1824774

en pesc, mientras no se dige lo contrario; la relacidén entre

parte en peso y parte en volumen es la misme que le existente
entre kilogramo y litro.
EJEMPLO 1.

74 partes de aceite de rioino hidrogenado son disueltes en
una mezcle de 135 partes de bhenzol y 115 partes de bencina, en
el calor. La solucién caliente es sacudida, después de mezolar
eon 18 éartes de éclido clorhidrico concentrado (d = 1,199),
¥ 10 partes de carbonilo de niqusl, oon acetileno, hasta que
ya no es absorbido gas elguno. Al prineipio se produce un
cembio de color hacia el pardo-oscura, y en el cursoc de le _
reaceitn vuelve a aclararse el colors segregéndose NiCl, 85611~
do, mientras que se va manifestands un considerable calentamien-

to esponténeo.

Después del enfriemiento se separa, por filtracién,del
sloruro de niquel segregado, separando por destilaecién el di-
solvente bajo presién disminuida.

Se obtienen 80 partes del éster de &cildo triacrilice del
aceite de ricino hidrogenado, el cual resulta fécilmente soluble
en la mayoris de los disolventes. Por sslentamiento en bafio
marie, en presencia de cierta cantidad de peréxido de benzoilo
(vg. wn 0,1 %) es polimerizedo el nuevo éster dentro de un

 tlempo breve (3-10 minutos), en cuya operacién se va formando

una mase triturable, a modo de asta.
EIEMPLO 2.

Una solucién tidbia de 73 partes de aceite de ricino en
230 partes de benzol, es mezclade con 18 partes de &cido olorhi-~
driso concentrads y 10 pﬁrtes>de carbonilo de niquel, y sacudide
con acetileno de una maners similar sl Ejemplo 1, Se separeas,

por filtraecién, del cloruro de niguel segregado, calentando atn
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durente 2 hﬁgiszhasta ebullieidn, bajo separaciém del agua
reaccional, con ayude de una de las dispoaiciohes cénocidas.
después de lo cual se separa, por destilaciém, el benzol bajo
presién disminniéa.

Quedan remanentes 78 partes de éster de 4cido trisorilico
del acelite de ricino, en forma de un aceite fAcilmente soluble
en la mayorie de los disolventes. Por calentamiento en el bafio
maria,en presencia de cierta cantidad de peréxido de. benzoilo
(vg. un 0,1 %), se obtiene, en breve tiempo, un polimerizado
8611do, a modo de asta. 7 '
EJRMPLO .

Se sacude con acetileno ume solucién que tiene un calor de
50-602C., de 164 partes de diglicérido de &cido esteérico téc-
nico en 260 partes de benzol, bBajo adieién de 18 partes de
&ocido clorhidrico-concantrﬁdo (d = 1,199) ¥y 10 partes:ée
cerbonilo de niquel. Cuando ye no ses absorbido ningtn gas,
se‘termina,trabaiando econ arreglo a las indicaciones del Rjem-
plo Z.

Se obtienen 150-1680 partes de diglicérido aoriledo que,
uns vez enfriedo, representa una mess rigida. Funde, ligeramen-
te, calenteda en el befic maria, y resulta bien soluble en los
disolventes usuales. A consecuencie de clerta cantidad de
peroxido de benzoilo (vg. un 0,1 %) se va formendo paulatina-

mente un aceite més viscoso, que se va transformando al ser

calentado atn durente mfs tiempo (§ - 1 hora) en un producto

mucilaginoso, ligeramente gelatinoso. A temperatura ordinaris
es 861ido este polimerizado, un poco mé&s duro que el material
de partids, si bien bastante dificilmente soluble en disolven~
tes orgénicos. i '
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~ 115,4 partes de un.dislicerido'(pese molecular eproximada-
mente 493), obtenido per transformecién de aceite de linaza
tecnico eon glicerina, son disueltas en 175 partes de bdenzol,

y después de adicionadas 18 partes de &cido clorhidrico concen-
trado (& = 1,199) y 10 partes de carbonilo de niquel, se sacude
le disolucién caliente gde S0-6048 C., oon acetileno, hasta que
ya no es absorbido ningtn gas.

' Después de acebada la elaberaoién.'segan.se describe en el
E;amjlo 2, se obtienen 100 pertes de ﬁnAaceite fhcilmente
movible, el cual es sonvertido, por adlcién de oclerta cantidad
de persxido de benzollo, después de un calentamiento de 3/4-1
hore en el bafic maria, en un polimerizado triturable, blendo y
quebradizo.

42 partes de monoestearato de glicerina téenieco, son disuel-
tes en 135 partes de bdenzol con un calor de S0-602 c.; mezcladas
con 18 partes de &cido clorhidrice concentreado (4 = 1,199) ¥y
10 pgxtes-de carbonilo de niquel, y sacudidas oon ;cetileio.
Después de termineda la absorcién de gas, se filtra y se callien-
ta la solucidn reaccional durente dos horas, bajo reflujo, ¥
separacien.del ague reaccional, a ebullicién. Segulidamente se
separe por destilacién el disolvente con presién disminulda, por
lo cual se obtienen 42,5 partes del producto acrilizado como
residuo. El glicérido de fcido dlserilico del &cido monoesteérico
formedo de este modo, una vez enfriado, tiene forma de pomads,
slendo fécilmente soludble en la mayoria de los disolventes. Ca-
Iientado brevemente en el bafio maria, después de adicidén de un
poco de ceatelizador de polimerizeeidn (vg. 0,1 % de peroxido de
benzpile). el aceite fécilmente movidble se ve transformando
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en un polimerizado rigido, insoluble. Puede ser utilizado pera

hecer repelentes al agua nmeterizies textiles.

EJENRLO ©.

87 partes de &cido recimélico técnico, y 100 partes de unes
mezcla comercisl o base de preponderantemente alcohol octa-
decllico y de una centided més reducide de aleohol cetilico
son caslentadas en presencis de 160 pertes de benzol y 5,5 par-
tes de 4oido sulftrico econcentrade (d = 1,84) durante 6 horas
a ebullicién bajo reflujo, hacléndose al efecto retornar el
producic de condensscién, a través de un seperador de agua,
el recipiente de esterificacién.

El producto de reacaoién es neutralizado con carbonato
céleico y poca solucién de sosa, filtrado en caliente, y
empleado ulteriormente pere el sorilizado directamente.

La mitad de la solucién del éster de &cido riein6lico,
erriba preparado, que contiene aproximsdamente 100 partes
de éster, es calentads a 50-602 C., mezolada con 18 partes
de &oldo elorhidrico oconcentrado (d = 1,199) y 10 partes
de carbonilo de nigquel, y saauﬂidén él poco‘rato, eon aceti-
leno. Después de terminade Ia,ahsércién de gas, se calienta
el producto reaccional filtresdo durante dos horas bajo refiu-
ja.‘separando simul téneemente el agus disocliada durante la
esterificacién, con eyuda de un seperador de agua. Seguidamen-
te se separa por destilacién bajo presiédn disminulda, el
disolvente. Como fésiduo quedan remenentes 82,9 partes del
nuevo éater como sceite de un pardo elero.

Por celentemiento durante sproximesdemente 2-3 horas en el
befic marfe, en presencia de reducidas cantideades de psréxido
de benzoiloc (vg. el 0,1 %), queda transformado el eceite féecil-

mente movible en un.aceitérmny viscoso, gue resulte resinoso
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después del enfriamiento. El disolventes orginicos, como
benzol, etc., resulta atn bastente bien soluhlé el polimeri-
zado.

EJENPLO 7.

Una soluciotn,de 49-50ﬁ C., de 80 partes de éster isopro-
pilico de &cido rieinélico (Pt2 eb. 5 mm., 195-2062C.) en
135 partes de benzol es:mezélada con 18 partes de ;ci&o clorhi-
drico concentrado (4 5 1,199), y 10 partes de earbonilo de
niquel. La mezcla es aacudid; eon acetileno hasta gque ya
no es ebsorbido ningtn gas, Después del enfrismiento se filtra
¥ se continfia tratando segtn se describe en el Ejemplo 6.

El ézter isopropilico de foido rieinélico de foldo
O-acrilico puede ser purificado por destileeién en el alto
vacio. Ademfis de un residuo,que no puede destilarse, de produc-
to polimero, se lo obtiene con un rendimiento de un 65 %.

Pte eb. 0,1 mm., 179-1872C.

El polimerizado es, segtn la duracién de la polimerizacitn,
un scelte visecos0, 0 unae resina.

100 partes de estearato sé6dico técmico son transformades
por calentamiento con 100 partes de clorhidrins de etileno y
83 partes de decalins, bajo adicién de 10 partes de yoduro
86dico, en el éster de fcido etileno-glicol-monoesteérico.

Recristelizado de metanol y poca acetona, é&ster acético
o éter de petréleo, el éster posee el pto de fusitn 63,5-848C.

81 se sacude del modo descrito en el Ejemplo 1, una mezcla
tibla de 77 partes de éster de fcido etilenoglicolémonceste&rico
en 175 partes de benzol bajo adiciédn de 18 partes de &cido
elorhidrico concentrado (d = 1,199) y 10 partes de carbonilo

de niquei. hasts que ya éo éiene lugar ninguna absorcién de
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238, se obti&é&egné:ée&mmada la eleaborecidn, con

arreglo a las indicaciones en el Ejemplo 6, B3 partes de éster
etilenoglictlico de &cido estefrico-acido acrilico.

El nuevo éster, una mase en forme de pomeda, resulta bien
socluble en le mayoria de los disolventes. 81 se mezcle el éster
licuado por celentamiento ligero, con poco peréxido de benzoilo
(vg. un 0,1 %), se convierte después de un breve calentamiento
(aproximadame&te 6-8 minutos) en un aceite més viscoso que va
formanﬂo.deSpués de in.caleniamiento ulterior en el bafio meria
(3/4 - 1§ horas), una jalea (gelatina). Este polimerizado,
enfriedo, tiene aspecto de cera; en disolventes orginicos
rezulta a un grado de polimerizacién elevado ya apenas soluble
¥y se hinche solamente.

EJEYPLQ €.

82 partes de eciﬁo mineraltrgico (SZ 146;4. vZ 175, 2,

EZ 28,8) son disueltas bajo calentemientc en 50 partes de
alooholny 175 partes‘de benzol, después de 1o eual se adlsciona
& la disolucién caliente bajo fuerte agitacién una soluciodn
tibia de 9,8 partes de hidréxido, sbédico en 20 partes de aguav
¥y 50 partes de alcohol.

‘La mezcla que al poco rato se ve poniendo rigida, es con-
centradé por evaporacioén a sequeded, finaimente em el veclo
e 1002 C. ,

100 partes de minersleSo s6dico son calentadas paulatina-
mente 6on‘80 partes de clorhidrina de etileno en 130 partes de
decalina, con adiecidén de 10 partes de yoduro sédieo y bajo
agltacién, a 1202 C. Se agite durante 16 horas, a 120-1252 C.
La masa, gue primero tiene consistencies de papille, se va
volviendo fluide baj)o segregasién de clorure sédico. La mezcle
reaccional, atin caliente, es filtrada, el resfduo de cloruro

o gy
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s6dico aepsredo por lavado con decelina celiente, y las solu-

' ciones. unidas liberadss por destilacién de glicoleclorhidrina ?

excedente y disolvente. El aceite remanente se solidifice
degpués del enfriamiento, formendo una mase rigids. Rendimiento
= 99-100 partes. |

96 pertes de éster monomineraltirgico de etilenoglicol, sonm
dilsueltes bajo celentamiento en 265 partes de benzol y sacudidas
despues{dé la adicién de le»partes de Acido clorhidrico concen-
tredo (4 = 1,199) y 10 partes de carbonilo de niguel, segfin se
desoribe ;n,el Eiemplo l, con acetileno, haste que ya no es
ebsorbido ningtn gas. Se separa por filtraeiém, en caliente,
del cloruro de niquel segregado, hirviendo tal ecomo se indice
en el Ejemplo 6, durente dos horas bajo reflujo. Seguidemente
se sBeparea,por destilacién bajo presién disminuide, el disolven~
te. |

Después del enfrismiento se obtienen 94 partes de une subs-
tencis & modo de cers. El éster glicolico de cido minerslargi-
co-écido acrllico funde al ser moderedamente calentado en el
befio maria, y es tremsformado fécilmente por sdicién de une
reducide cantided de peréxido de benzoilo (vg. un 0,1 %), en
una mase polimers infusible que ya no es soluble en disolventes
orgéni cos.

' 80,5 pertes de la mezcla comercisl e base de, preponderante-
mente, alcohol octadecilico y de una pequefa cantidad de alechol
cetilioo (OHZ 217, VZ O) son disueltes en 135 partes de benzol
¥ adidionédas e la aolucién que tiene una temperaturs de apro-
Ximsdamente 602 C. 18 partes de &cido clorhidrieo ceconcentrado
(d = 1,199) y 10 partes de carbonilo de niquel. |

‘La mezcla tibia es sacudids con acetileno, como se indice
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en el Ejemplo 1, hasta que Ya no es ahbsorbido ningun gas.
Después del enfriemiento, se gepare por filtracién el cloruro
de niquel s6lido segregado, calentendo ia disoluciédn durante
dos horasg bajo reflujJo y separacién del agus reaccional, por
lo cual es esterificede, igualmente, el &cido acrilico libre
que se est4 formando en,oantiaadiredncida como producto secun-
derio. Seguidamente se separa el disolvente por destilaeiotn
baj)o presién disminufda, después de 1o cual el aceite remsnente
puede ser destiladoc en el alto vacio. Después de separade un
pequefic primer jugo, destila el nuevo &ster de &cldo sorflico
bajo 0,1 mm. & 145-1692 C., representando después del enfria-
miento unea mase incolora. Rendimiento = 51 partes.

Una solueién de SO partes de dietilenoglicol, pte eb. 132~
1352 C. (13 mp)en 150 partes de benzol es mezclads oon 36 par-
tes de 6cido clorhidrieco concentrado (d= 1,199), y seguldemente
con 20 partes de carbonilo de niguel. La mezola es calentads
.} aproxiﬁadamente 402 C. y sacudida bajo reducids sobrepresién
econ acetileno. Después de un breve tiempo, se inicia la
reacoién, manifesténdose bajo enérglica absorcién de acetileno,
eoloracién parda, y calentamiento esponténeo del liquido rease-
cional. Més adelante se va aclarandc el color de la solucitbn |
y se segrega cloruro de niguel verde. '

Se mezcla con 30 partes de CaCOz (precipitado), dejando
en reposo dursnte 10 horas. Seguidamente se filtr&, pudiendo

ser utilizada inmediatemente (vg. para fines de apresic) la
solucién remanente. El éster de fcido dietilenogliocol-monoeori-

lico polimerize facilisimsmente, pasédndose en éllo en unea resi-

na quebradizs, durs.
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70 partes de &cido rieindlico técnico, son disueltas ém
135S partes de benzol que tiene une temperatura de 80-8602 C.:»
mezeledas con 18 partes de &cldo clorhidrico concentrado (4 =
1,199) y 10 partes de cerbonilo de niquel, sacudiendo em el
ecto ;cn ecetileno, hasta que ya no es sabsorbide gas algunoc.

El liquido reagocional enfriado es filtrado, después de io eual
se esterifics, iguslmente, por ebulliclién de dos ﬁoras bejo
reflujo con separador de agus, €l &cido acrilico formado, como
producto secundario.

Después de la sepasracidn por deastilescién del benzol bsjo
presién disminulida, se obtienen 77 partes de aceite de un eolor
perdo~clero, que se transforms,por calentamiento en el bafio
meris en presencla de un catalizador de polimerizacién, peulati-
namente, en un acelte més viscoso. El polimerizado es stn bastan-
te soluble en disolventes orghnicos, ocomo vg. benzol.

20 partes de Z-metilo-3-butino-ol-(2) (dimetil-etikilo-car-
binol) son mezecladas eon una mezcla enfriaé& de 18 partes de
&oido clorhidricc coneentrado (4= 1;199 ) ¥ 24 partes de mete~
nol, edicionando a €llo 10 partes de cerbonilo de nfquel. Este
mezclg es sacudida, durante & horas, en tubo cerrado medlante
fusién, a una temperaturs de 1002 C. Después de este tiempo,
la mezola resccidn queda dividids en dos capes.

Se recoge en éter, se trats la solucién etérea con asgus,
secéndols sobre sulfato sédieo calcinedo. Después de seperado el
étexr por destileclén, se fracciona el residuc en el vacio. Le
cantidad principal del producto reaccionel { 13,2 partes ) pass
a 78-1408 € (714 mm) como 1fquido ineoloro. Queda remanente como
residuo, una resine viscosa (7,7 partes), gque evidentemente se

-~
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he formado por polimerizecién.

BIRMPLO 14
&) Una solueiém de 34,7 partes de butanol tersiario (1 mol}

en 90 partes de benzol e 602C., es sacudids oon acetileno bajo
peﬁaeﬁg,sobrepresibn. después de mezclaﬁa econ 36 partes de
&cido clorhidrico _(@.x 1,199) ylze partes de carbonilo de
niguel (1 mol), haste que y= no tiene lugar ningune sbsoreion
de.gas;;El pradncto de reacecién es filtrado, segnidamsnté. Yy
el filtrado fraccionado mediante une columns @ presién ordinea~
rig. El éster destila & 125-1269C., ocomo 1fquido incoloro,
bastante vol&atil, de olor picante, que provoca légrimas. Por
calentemiento con clerta caentidad de peréxido de benzoile (va.
un 1 %) e 1002 G., se traﬁs:bzma.despuea de un breve tiempo
en un ﬁoiimerizado_ﬁnro. incoloro, transparente.

b) - Se introduce, a gotas, en una soluoién de 100 partes
de butenol terciario, 29,3 partes de &cido acético glaciel,
¥y 0,5 partes de hidroguinons, bajo una sobrepresién de acetileno
de sproximademente 1/5 de atmésfera Y bajo agitacién, dentro
de una horam, e una temperaturs de 40-452 C., 30 partes de carbo-

nileo de niguel.

Despuég de otra hora mé&s y de uns absorcién.de gas, de gpro-
ximaéameﬁte 20 partes en volumen de acetileno, queda terminads
la reaéoién.

La mezcle reasccicnal es mezcleda una vez m&s con 0,5 partés
de hidroguinons, y sometida a la destilecién con vapor de agus.
Del producto de destilgeidén es separada la cape superior de
éster, sacudiendo ésta sucesivamente mna vez con solucién de
bicarbonato n~-sbédico, seguidamente 4 veces, cads ¥ezZ con més o
msnoa:ldo pertes de agus, con lo cusl se eliminan los componen-

tes &cldos y el butanol terolario excedente. Bespnes.del_secado
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mediente sulfato s6dico en un lugar freseoc, se obtienen 51,5
pertes de éster bruto como liquido clero, ligeremente tefiido
de amarillo. Por fraccionamiento bajo presién disminuida, se
obtienen 40 pertes de acrileto de butilo tercierio puro, c¢laro

¢como el agua: Pto. eb. 51-52,52 ¢,

64~70 mm
e¢) 8e incorporsn, a gotas, en una mezela de 100 partes de

butenol tercierio, 30 partes de gcido fosférico al 70 % ¥

0,5 partes de hidroquinons, de modo anélogo como queda descrito

en &), 30 partes de carbonilo de niquel. Le duracién de la

edicién a gotas es de 1% horas. Después de un totel de & horas

queda terminads la reeccién; entonces la absoreién de scetileno

importa, aproximedsmente, 19 partes en volumen.

El éster bruto es separado de la mezcla resccional., después
de la adicién de otras 0,5 partes de hidroquinona més, oon
vapor de aguas, S5e separa el ague, y Se sacude el éster tres
veces con 50 paries de carbonato ln-sédico hidrogenado, y dos
veces con cada vez aproximsdamente 100 partes de agua. Después
del secado, mediente sulfato s6dico en un lugar fresco, se ob-
tienen 40 partes de éster bruto eomo liquido casi ineoloro.

El producto bruto suministra, por fraccionamiento bajo
presién disminuide, 30,5 partes de scrilato de butilo tercisrio
puro.

EJEMPLO 15.

Uns solucidén de 50~602 c.; de: 30,5 partes de éster etilieco
de fcido acetoacttico ( 1 mol) en 80 partes de benzol es sacu-
dide, después de mezclar con 18 partes de écido elorhidrico
concentrado ( & = 1,199 )}, y 10 partes de carbonilo de niquel
c0n.;eetilenb baio reducida sobrepresitn, hasta que ya no es
abéorbido ningdn gas. La reaccién transcurre algo més lenta

que oon slecholes primarios. El producto de resccién es filtrado

™
R SR ¥
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y el disolvente separado por destilacién. EL residuoc oleaginoso

-puede ser purificado por destilacién en el vacio.

Por calentemiento del éster brutc con cierta centided de
peréxido de benzoilo (vg. un 2 %4 ) en el bafio marim, se obtiene
al cabo de 2-3 horas, un polimerizado visecoso, resinoso.

&) 2 partes de éster etilenoglictlico de &cido eerilioco-&cido
mineralfirgico, descrito en el Ejemplo 9, son mezcladas bajo
calentemlento y agitando de wez en cuando con 2 partes del
éater glicérido de feido acrilice~&c;do dieste&rico, deascrito
en el Ejemplo 3, y cﬁlentadas después de la adiecién de 0,04
partes de peré6xido de benzoilo durente el tiempo suficiente,

a 95-1002 C., hasta que el aceite empleza & ponerse viscoso
(aprozimadamente 3-8 minutos).

Este polimerizado es‘disuelto inmedi&tamente en 40 partes de
benzol, impregnando seguldemente el material fibroso, vg.. un

-tef§ido de algoddén, con esta molucién. E1l producto remenente

sobre le fibra, después de lea evaporacién del disolvente, es
polimerizado posteriocrmente por calentamiento,dursnte una hora,
del materiel tratado, con lo cusl se produce un apresto repelen-
te el agua, que no resuita perjudicado esencialmente por lavadob
con befios acuosos o por tratamiento con disolventes orghnicos.
El tejido aprestado de este modo, escusa ademé&s un tacto liso

¥ blando.

b) Una ﬁezcla,de S5 partes de éster etilenoglicélico de &cido
a&rilioo—acido esteérico, segln el Ejlemplo 8, ¥y 5 partes de
éater triacrilico del aceite de riecino hidrogenadd segln el
EJemplo 1, es mezelade bajo agitacién y calentamiento en el
befio de vapor eon 0,1 parte de pertxido de benzoile, el cual

es adicionado convenientemente disuelto en un poco de benzol.
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Seguidenmente se disuelve este aceite en el escto, en 100 partes

de benzol, saturando con el mismo el material fibroso (vg.
gabardinas de algodén o popelinas). Después de exprimir y de
separar el digolvenxs por evaporaéiéh, se callenta el meterial
fibroso durante uns hors, a 1202 C., pon lo cusl le subetancia
8¢ polimerize y.se vuelve insoluble sobre la fibra.

El tejido tratado de este modo, posee un spresto repelente
&l agua, similer al meteriel fibroso descrito emn a).

Una mezola que tiene aproximadamente 402 C., de 80 partes
de alcohol dodecilico (Pt2 eb. ;3 mm 142r147§). 38 pertes de
écldo clorh{drico eoncentrado (d= 1,199), y 20 pexrtes de carbo-
nilo de niquel, es sacudide con acetileno bejo redueide sobre-

presién (1/5 de atm.), hesta que ya no es absorbido ning0n gas.

Después de<transcnrridas.1t horas, queda terminada ls reaceién
con une ebsoreién de acetileno de 10-11 pertes en volumen.

El producto de reaccién es sacudido con agua, la solueién

- acuosa conteniendo la sal de niquel es sepsrads, y el éster

bruto lavado repetides veces con aguas ¥y disolucién de bicarbo-
nato n-s6dico. Paras la mejor separacién, es recomendeble adi-
cionar, después del tratamiento con el liquido de lavado alca-
lino, éter de petrdleo, cieita cantidad de solucién de cloruro
s6dico concentrado, y una pequefiisima cantided de Acido fosf6-
rico.

El éster bruto se ve presentando después del secado con
sulfato s6dico, y una vez separades una eventuasl adicién de disol-
vente mediente destilacién, bajo presién disminulds, en un ren-

dimjiento de 106,5 partes.
Pare la purlficecién ulterior, se punede fraccionar en el alto

vaclo. El éster puro hierve besjoc 0,07-0,15mm a 121-1382C.
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Como es naturel, quede sobreentendido que la proteceién que
se recabe para la invenciénm, no'queda limitade & los ejemplos de
ejlecucitén préctice indicaedos en la descripeién, pues la protec-
cién se extlende a todas aquellas formas equivalentes de ejecu-

cién basadas en la solucién logreda por el invento.
NOCOTA

Hecha ls descripeién del presente invento, se hace conster
que este solicitud se acoge a los derechos de priorided de le
patente N2 20.285, depositada en SUIZAen fecha 21 de Febrero
de 1947, y se declaran como nuevasryfde propia invencién, las
siguientes relvindicaciones: . '

l2.- Procedimiento para la preparacién de ésteres de &cidoas
olefinacarboxilicos, caracterizado por el hecho de trater combi-
naciones de la serie de los acetilenos con carbonilo de niguel
o de cobalto, con adicién de &cidos y teles elcoholes que presen-
ten en cadena de carbono ablierta un engarce libre, o por lo
menos dos grupos hidroxilo, o un Atomo-C terciario, o cuyo peso
molecular sea mé&s grande que 75.

28 .- Procedimiento seglin la reivindicacion 12, caracterizado
por el hecho de utilizar,como compuesto de lg serie de los aceti-
lenos, el acetileno.

R érooedimiento seghln las reivindicaciones 18 y 22, carac-
terizado por el hecho de utilizar para la transformacién, carbo-
nilo de niquel. |

4a,- Proéedimiente segin las reivindicaciones 11-33, car&cﬁe-
rizado por el hecho de emplear camo glcoholes, compuestos de

hidroxilo aliféticos con, por lo menos, 8 &tomos-C.
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S58.,- Procedimiento segtin las reivindicaciones 12-43, garac-

terizado por el hecho de emplear como alecoholes, los alcoholes
grasos con, a lo menos, 12 &tomos-C. ‘

62.~ Procedimiento segtin las reivindicaciones 18-42, carsce
terizado por el hecho de emplear como alcoholes, los &cidos
oxicarboxilicos alifaticos.

78 .~ Procedimiento segtn las reivindiceciones 1%-48, carac-
terizado por el hecho de empleer como alcoholes, los cémpueétos
hidroxi aliféticos, cuya cadena-C est4 interrumpida por, a lo
menos, un heterobtomo.

8% .- Procedimiento segtn las reivindicaciones 11-48, carace
terizado por el hecho de emplear como alcoholes, los ésteres de
écidos oxliearboxilicos alif&tices. v_78-68

93.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1:-48/, caracte-
rizedc por el hesho de emplear como alcohol, el aceite ée rieino.

108, - Procedimiento segin las reivindicaciones 18-42 y 78-88%,
caracterizado por el hecho de emplear como aleohol, el aceite de
rieino hidrogenado.

11lt.- Procedimiento segfin las reivindicaoiones:1£-4l y 78,
caracterizado por el hecho de emplear como alcoholes. los
alooholes polivalentes, parcialmente esterificados con &cidos
grasos superiores.

123,.~- Procedimiento segtin las reivindicaciones 18-4%, 78 y
11%, caracterizado por el hecho de emplga:'oomc alcoholes, los
semiésteres del glieol con,&cidos grasos superiores, conteniendo
e 10 menos 8 gtomos-C.

132, - Procedimiento segln las reivindicaciones 18-48, 78 y
118, caracterizado por el hecho de emplear como aleoholes, los
épteres parciales de la glicerina con Acidos gresos, contenien-

do, a lo menos, 8 &tomos-C.

[N ——-
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148, - Procedimiente segin las reivindicaciones 18-48, 78,
118 y 138, ceracterizedo por el hecho de emplear como alecoholes,
los ésteres parclales de la glicerinag con &clidos grasos no satu-
rados, conteniendo por lo menos 8 &tomes-C. '

132 .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1a-42, 7,
118, 13% y 142, caracterizado por el hecho de utilizar como
aleoholes, los é&steres parciales de lavglicerina oon ficidos
gresos no saturados, eonteniendo a lo menos 18 ftomos-C.

168.~ Procedimiento segtn las reivindicaciones 18-38, carac-
terizedo por el hecho de utilizer como alcoholes, los alcoholes
polivalentes alifaticos.

172,.- Procedimiento segtn las reivindicaciones 1l2-lét,
ceracterizado por el hecho de saqjer productos reaccionales
que, ademfs de los ésteres de fcidos aslofinacarboxilicos, con-
tienen considerables cantidades de &cidos olefinacarboxilicos
no esterificados, e una esterificecién posterior.

188.~ Procedimiento para ls preparacién de ésteres de &cidos
olefinscarboxilicos, caracterizado por el hecho de polimerizar
los nnévos productos obtenibles eon arreglo a las reivindica-
cionesg 12-178, por calentamiento, o por tratamiento eon ecele-
radores de la polimerizaciém, o por medio de smbas medides.

198, - Procedimiento para la preparacién de ésteres de &cidos
olefinscarboxilicos, segin las reivindicaciones 18-188, en el
que los productos obtenibles. surten efecto para la refinacioén
de materiales.

208 .- Procedimiento para la preparacién de esterés de &cidos
oletinacarboxilicos, segln las relivindicaciones 18-188, en el
que: pera lea rerinacidu. especiglmente para el hidrofugado de
materiales textiles, se traten éstos con los nuevos ésteres de

&cido aerflico, que presenten una cadena de carbonc, no interrum-

et St e ]
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plda, de a 10 menos 12 &Gtomos-C. _
218 .- Procedimiento segtn le reivindicaeion 208, ceracteri-

zado por el hecho de trater los materisles textiles con ésteres
polimeros de fcido gorilico gque contienen una cadene~C noc inte-
Se rrunpida, por 10 menos de 18 &tomos~C, ¥y que estén disu’eltes

en disolventes orghnicos, secando en el ocalor. .
228 .- Procedimiento para la prepsrscién de ésteres de &cidos
olefinacarboxilicos. | |
Segtn se desoribe ¥ reivindics en la presente memorie des- §

10.  eriptive, que consta de veintitres hojas, foliadas y escrites
' a mAgquina por una sols oara. |
Madrid, a 19 de Febrero de 1948. :

'CIBA S0016t& Anonyme.
1IZERN
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