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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DE ACIDOS 
OLEFINACARBOXTLICOS". a favor de la razón social suiza 
CIRA Société Anonyme, domiciliada en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

5.

LO.

15.

Se ha encontrado que se llega a la obtención de ásteres 
de ácidos olefinacarboxilicos, al se tratan compuestos de 
la serie de los acetilenos con earbonilo de níquel o de cobal­
to, con adición de ácidos y de tales alcoholes que, en cadena 
de carbono abierta, presentan un engarce libre o, por lo 
menos, 2 grupos hidroxilo, o un átomo-C terciario o, cuyo 
peso molecular sea mayor que 75. Be este modo se originan, 
de compuestos con la agrupación atómica -CSC-, ásteres con
la agrupación atómica *> C=c - C , en la cual significa^ ¡ ^ O R
-0R un radical del alcohol adicionado de la fórmula HOR, 
o mezclas de estos ásteres con ácido clefiaaearboxllieo libre. 
Con este procedimiento el acetileno suministra ásteres del 
ácido acrllico, o mezclas de ásteres de ácido acrilico y 
ácido acrilico libre.

Como compuesto de la serie de los acetilenos, entra en
%
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consideración como materia de partida, en primera linea, el 
mismo acetileno, pero también, como materias de partida, se 
puede recurrir a los acetilenos substituidos, como acetileno 
de metilo, acetileno de etilo, acetileno de fenilo, acetileno

í

de vinilo, acetileno de divinilo, acetileno de isoprepenile, 
1-etinilo-oiclohexeno-(1), ademés igualmente a al quinóles 
o alquinodioles, como but ino- (1) -ol- (4), penteno- (5) -ino- (1) - 
-el-(5), asi como sus éteres, ésteres. o productos obtenibles 
per deshidratación, además s  eetonas de la serie de los acetile­
nos. como hexeno- (3) -ino- (5) -ona-(2), además también a 
ésteres de áeido propióliee u otros ésteres de ácido acetilen- 
oarbexüioo, eome áster de ácido estearólico, áster de ácido 
dehidro-undeeiiénico, áster de ácido undecólico, áster de 
ácido bebenólieo. Entre les compuestos del acetileno que 
entran en consideración como materias de partida, se citan 
asimismo los quinóles que se derivan de las eetonas de eate- 
reide, como la testoesterona o, ademáa las que se derivan por 
acumulación de acetileno de las tetralenaa.

Entre les alcoholes que según la invención sirven para 
ser empleados como materias de partida, se citan las siguien­
tes: alcoholes alifáticos, no saturados, como alcohol alilioo, 
alcohol propargilieo, o alcohol oléico; alcoholes monovalentes, 
saturados, alifáticos, primarios o secundarios, con a lo menos 
5 átomoa-C, eomo alcoholes amilicos, alcoholes herílieos, 
alcoholes octllioos, aleohol láurico, alcohol cetilico, alcohol 
octadeellico, alcohol mineral; alcoholes alifáticos con, por 
le menos, un átomo-C terciario, como alcohol butilico tercia­
rle; alcoholes alifáticos polivalentes, como glieol, dietilen- 
gliool, trietilengllcol, además, los poligllooles de peso 
molecular aún más elevado, accesibles por polimerización de30
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6x1Ao de etileno, además glicerina, poliglicerina, sorbíta# 
aloobol polivinilico; alcoholes aromáticos, como alcohol 
bencílico, o tetrahidrohaftilcarbinol; o alcoholes cicloalifáti- 
cos, como metllddohexanol. decaloles, vg. beta-decaloles, 
además alcoholes terpánieoa, como vg. terpincol; alcoholes 
heterodclicoa. como alcohol tetrahidrofurfúrico; compuestos 
de carbonilo, aptos para reaccionar en la forma enólica, como 
ásteres acetoacáticos. ásteres acetoacáticos alfa-mono-snbsti- 
toldos, acetiíacetona, oxalacetona, áster oxalacático, áster 
cianacátlco. Además entran en cuenta los compuestos que pre­
sentan, eparte de a lo menos un grupo hidroxilo alcohólico, 
otras agrupaciones atómicas aún, podiendo ser consideradas 
para las finalidades del presente invente como alcoholes subs­
tituidos. Entre ástos pueden citarse las siguientes combina­
ciones de hidroxilo: ácidos oxicarboxillcos, como ácido rici- 
nólice, o el ácido oxiesteárico, obtenible per hidrogenaciOn 
del ácido ricinólieo; ásteres y amidas de ácidos:oxlearboxlli- 
cos, como el áster octadecilico de ácido glieóliee, áster 
metílico de ácido recinólico, áster octadecilico de ácido 
rednólico, aceite de ricino, áster oetilico de ácido 11-oxi- 
-esteárico , amida de áeido 11-oxiesteárico; alcoholes poli­
valentes, parcialmente esterifieadoa con ácidos carboxiIleos, 
especialmente ccn ácidos grasos superiores, come áster de 
ácido beta-exietil-láurico, áster de ácido beta^oxietil-eateári- 
eo, áster de ácido beta-oxietil-behénico, áster de ácido 
beta-oxietil-mineralúrgico, mono- y diglicáridos de ácidos 
grasos superiores, vg., del ácido esteárico, del áeido oleieo, 
de ácido linólieo o ácido linolániee, como monoglicárido de 
ácido graso linoláico o diglicárido de ácido graso linolciee, 
además ásteres s base de alcoholes polivalentes y ácidos30
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carboxllicos polivalentes, como Acido itálico, que aún presen­
ten grupos hidroxilo libres; oxialquilamldas de ácidos grasos 
superiores# como la beta-oxietil-amida de ácido esteárico; 
mono- o polisac&ridos, como glucosa# sacarosa# celulosa# 
almidón# o sus derivados# particularmente los fácilmente solu­
bles, como ásteres y éteres; además, exialquilsmiaas o los 
éteres de la mismas con alcoholes polivalentes# vg. # trietanol- 
amina.

Como ácidos puedenubllizarse en el presente pro ce dimi ento # 
por ejemplo# ácidos de haluro de hidrógeno# especialmente ácido 
clorhídrico, además ácido fosfórico o Acido acético. Se emplean, 
ventajosamente# en disolución acuosa.

La transformación, según este procedimiento# puede efectuar­
se de modo que se lleve a cabo la mezcla de les componentes de 
reacción a temperatura interior o a temperatura aumentada# 
unos con otros# en caso dado en autoclavo# Empleándose acetlle- 
no y earbonilo de níquel como materias de partida# puede efec­
tuarse la transformación a temperatura interior o a temperatura 
moderadamente aumentada# vg. # a SO-SOR C. bajo presión atmosfé­
rico# es decir# presión de atmósferas# o bien bajo sobrepresión 
débil. Se puede introducir# vg.# acetileno en una mezcla del 
alcohol y  del ácido# adicionando a gotas# simultáneamente, el 
earbonilo de níquel. Resulta más conveniente aún# mezclar el 
alcohol, el ácido# y el earbonilo de níquel -eventualmente con 
adición de un disolvente- y sacudir een acetileno en un conjunto 
de aparates de sacudir apropiado# bajo una débil sobrepresión. 
Los acetilenos substituidos de una aptitud de reacción más 
reducida# vg.# los alquinoles# son transformados# de preferen­
cia# a temperatura más elevada# vg. # a 50-120R C*# con los 
earboniles metálicos# especialmente con el earbonilo de níquel,30
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en cuya o p e r a d ^  el empleo del carbón! lo de níquel, fácilmente 
volátil, hace necesario trabajar en autoclave o recipiente de 
presión.

En el caso en que se deba trabajar bajo presión de atmósfe­
ras, se deben aplicar sobre I mol de compuesto de acetileno, 
a lo menos, 1/4 de mol de earbonilo de níquel o de cobalto, 
por lo menos § mol de un ácido monobásico y, a lo menos, 1 mol 
del áeohol. Al trabajar en autoclave y a temperatura elevada, 
vg., a 120-150R e., puede ser reducida la cantidad del earbonilo 
metálico, si bien tiene que estar presente monóxido de carbono 
en exceso. Resulta posible, incluso, hacer originarse los 
earbonilos metálicos en la transformación a temperatura aumen­
tada y bajo presión, solamente durante la reacción, trabajando 
a este efecto en presencia de níquel metálico o cobalto, o sus 
sales, especialmente halogenuroa, y con adición de menóxLdo 
de carbono excedente. En este caso no hacen falta sinó canti­
dades reducidas de níquel o cobalto, o de sus sales, puesto que 
estas adiedenes surten efecto de catalizadores.

El presente procedimiento puede llevarse a cabo de manera 
discontinua, o bien continua.

ios productos del procedimiento consisten, conforme se ha 
dicho, prependerantemente de ásteres de ácidos earboxiliees, 
que presentan en posición-alfa-beta un engarce doble, eventual­
mente en mezcla con ácidos earboxiliees, de los cuales se 
derivan los ásteres. En caso de necesidad, pueden ser someti­
dos los ácidos olefinaearboxilleos libres, existentes en la 
mezcla reacciona!, a una esterifieación posterior. Esta puede 
tener lugar del modo usual, separándose per ejemplo el agua 
que está presente en la mezcla reaccional por destilación, 
calentando la mezcla que contiena el ácido olefinacarboxilieo50
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y  el alcohol hasta que la esterlfieadón queda terminada. Duran­
te esta operación se puede separar el agua disociada durante la 
esterificación, de modo azeotrópico, o con alcohol de punto de 
ebullición m&s elevado, mediante evacuación.

Gracias al engarce doble, apto para reaccionar, los produc­
tos del procedimiento se prestan, vg.. como productos interme­
dies# por ejemplo para la producción de polimerizados. Los éste- 
res de ácido aerlliee, vg.. obtenibles a partir de acetileno, 
polimerizan en el caler, particularmente. después de la adición 
de un agente acelerador de polimerización, como peróxido de 
benzoilo, obteniéndose en esta operación pollmerizadds cuyas 
propiedades dependen de la elección de las materias de partida. 
Tales ásteres de ácido aerilioo polímeros pueden prestarse para 
la aplicación de capas sobre materiales textiles, o papel, 
además, como materias artificiales, aglutinantes, o como compo­
nentes de lacas, masas artificiales, y similares. Los ásteres 
de ácido acrilico, según el procedimiento, que presentan un 
radical allfátleo con, por lo menos, 16 átomos-C, pueden pres­
tarse para la refinación, especialmente para el apresto y para 
el hidrofugado de materiales textiles, y precisamente, tanto en 
forma monómera, como polimem. A este efecto, se puede satinar 
los materiales textiles, vg., con soluciones de los ásteres 
polímeros en disolventes orgánicos, e bien con dispersiones 
acuosas de los mismos, y  secarlos en el calor. Los ásteres de 
ácido acrilico monómeroa, adecuados, particularmente tales que 
polimerizan fácilmente, no otg&snte, pueden asimismo ser apli­
cados sobre los materiales textiles, y ser polimerizados en pre­
sencia de una substancia que acelere la polimerización, sobre 
la fibra en el calor.

En los siguientes ejemplos, las partea significan partes
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en peso, mientras no se diga lo contrario; la relación entre 
parte en peso y parte en volumen es la misma que la existente 
entre kilogramo y litro.
BjWPLP, ?-.i!

74 partes de aceite de ricino hidrogenado son di sueltas en 
una mezcla de 135 partes de benzol y 115 partes de bencina, en 
el calor. La solución caliente es sacudida, después de mezclar 
con 18 partes de ácido clorhídrico concentrado (d = 1.199). 
y 10 partes de carbonilo de níquel, con acetileno, hasta que 
ya no es absorbido gas alguno. Al principio se produce un 
cambio de color hacia el pardo-oscuro. y en el curso de la 
reacción vuelve a aclararse el color, segregándose NIClg sóli­
do. mientras que se va manifestando un considerable calentamien­
to espontáneo.

Después del enfriamiento se separa, por filtración.del 
cloruro de níquel segregado, separando por destilación el di­
solvente bajo presión disminuida.

Se obtienen 80 partes del áster de ácido triaorilico del 
aceite de ricino hidrogenado, el cual resulta fácilmente soluble 
en la mayoría de los disolventes. Por calentamiento en baSo 
maria. en presencia de cierta cantidad de peróxido de benzoilo 
(rg. un 0.1 %) es pelimerizade el nuevo, áster dentro de un 
tiempo breva (3-10 minutes), en euye operación se va formando 
una mana triturable. a modo de asta.
EJEMPLO 3.

Una solución tibia da 73 partes de aceite de ricino en 
230 partes de benzol, es mezclada con 18 partee de áeido clorhí­
drico concentrado y 10 partes de earbonilo de níquel, y sacudida 
con acetileno de una manera similar al Ejemplo l. se separa, 
por filtración. del dorare de níquel segregado, calentando aún30
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durante 2 horas hasta ebullición, baje separación del agua 
reacciona!* con ayuda de una de las disposiciones conocidas* 
después de lo cual se separa* per destilación* el benzol bajo 
presión disminuida.

5. Quedan remanentes 78 partes de éster de ácido triacrílico
del aceite de ricino* en forma de un aceite fácilmente soluble 
en la mayoria de los disolventes. Por calentamiento en el baño 
marla*en presencia de cierta cantidad de peróxido de benzoilo 
(vg. un 0*1 %) * se obtiene, en breve tiempo* un pelimerizado 

10* sólido* a modo de asta.
ETEMPTO 3.

Se sacada con acetileno una solución que tiene un caler de 
S0-60SC.* de 164 partes de diglicérido de ácido esteárico téc­
nico en 260 partes de benzol, baje adioión de 16 partea de 

ÍS* ácido clorhídrico concentrado (d ** 1*199) y lo partes de
oarbenilo de níquel. Cuando ya no sea absorbido ningún gas* 
se termina trabajando con arreglo a las indicaciones del Ejem­
plo 2.

Se obtienen 139-160 partes de diglleérido acrilado que*
20. una vez enfriado* representa una masa rígida. Funde* ligeramen­

te, calentada en el baño maria* y resulta bien soluble en les 
disolventes usuales. A consecuencia de cierta cantidad de 
peróxido dé benzoilo (vg. un 0*1 %) se va formando paulatina­
mente un aceite más viscoso* que se va transformando al ser 

25. calentado aún durante más tiempo (§ - 1 hora) en un producto
mueilaginoeo* ligeramente gelatinoso. A  temperatura ordinaria 
es sólido este polimerlzado, un poco más duro que el material 
de partida * ei bien bastante difícilmente soluble en di solven­
te s orgánicos*

30
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115,4 partee de un diglicérido (peao molecular aproximada­

mente 493), obtenido por transformación de aceite de linaza 
técnico con glicerina, son di sueltas en 175 partea de benzol, 
y después de adicionadas 18 partes de ácido clorhídrico concen­
trado (d =t 1,199) y 10 partes de carbonilo de níquel, se sacude 
la disolución caliente de 50-60& o., con acetileno, hasta que
ya no es absorbido ningún gas.

Después de acabada la elaboración, segdn se describe en el 
Ejemplo 2, se obtienen 100 partes de un aceite fácilmente 
movible, el cual es convertido, per adición de cierta cantidad 
de peróxido de benzoile, después de un calentamiento de 3/4-1 
hora en el baEo maria, en un polimerizado triturable, blando y 
quebradizo.
EJEMPLO 5.

42 partes de monoestearato de glicerina técnico, son disuel­
tas en 135 partes de benzol con un calor de 50-603 C., mezcladas 
con 18 partes de ácido clorhídrico concentrado ( d e  1,199) y 
10 partes de carbonilo de níquel, y sacudidas oon acetileno. 
Después de terminada la absorción de gas, se filtra y se calien­
ta la solución reaccional durante dos horas, bajo reflujo, y 
separación del agua reacoional, a ebullición. Seguidamente se
separa por destilación el disolvente con presión disminuida, por 
lo cual se obtienen 42,5 partes del producto acrilizado come 
residuo. El glicérido de ácido diaerilieo del ácido moneesteárieo
formado de este modo, una vez enfriado, tiene forma de pomada.
siendo fácilmente soluble en la mayoría de los disolventes, ca­
lentado brevemente en el baHo maria, después de adición de un 
peco de catalizador de polimerización (vg. 0,1 % de peróxido de 
benzoilo), el aceite fácilmente movible se va transformando30
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en un polimerizado rígido, insoluble. Puede ser utilizado para 
haeer repelente a al agua materiales textiles.

87 partes de ácido recinólico técnico, y loo partes de una 
mezcla comercial a base de preponderantemente alcohol octa- 
decilico y de una cantidad más reducida de alcohol estilice 
son calentadas en presencia de 160 partes de benzol y 5,5 par­
tee de ácido sulfúrico concentrado (d = 1,84) durante 6 horas 
a ebullición bajo reflujo, haciéndose ai efecto retomar el 
producto de condensación, a través de un separador de agua, 
al recipiente de esterificación.

El producto de reacción es neutralizado con carbonato 
cálcico y poca solución de sosa, filtrado en caliente, y 
empleado ulteriormente para el acrilizado directamente.

La mitad de la solución del éster de ácido rieinólico, 
arriba preparado, que contiene aproximadamente 100 partes 
de éster, es calentada a 50-603 C., mezclada con 18 partes 
de ácido clorhídrico concentrado (d = 1,199) y 10 partes 
de carbonilo de níquel, y sacudida, al poco rato, con aceti­
leno. Después de terminada la absorción de gas, se calienta 
el producto reaccional filtrado durante des horas bajo reflu­
jo, separando simultáneamente el agua disociada durante la 
esterificación, con ayuda de un separador de agua. Seguidamen­
te se separa por destilación baje presión disminuida, el 
disolvente. Como residuo quedan remanentes 82,9 partes del 
nuevo éster como aceite de un pardo claro.

Per calentamiento durante aproximadamente 2-3 horas en el 
hado maria, en presencia de reducidas cantidades de peróxido 
de benzoilo (vg. al 0,1 %), queda transformado el aceite fácil­
mente movible en un aceite muy viscoso, que resulta resinoso
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después del enfriamiento. El disolventes orgánicos, como 
benzol, etc.. resulta aún bastante bien soluble el polimeri* 
zado.
M W M .Y,.

Una soluci6n.de 40-503 c.. de 80 partes de éster isopro- 
pilico de ácido rlcinólico (Pta eb. 5 mm ., 195-3063C.) en 
135 partes de benzol es mezclada con 18 partes de ácido clorhí­
drico concentrado (d 5 1,199), y io partes de carbonilo de 
níquel. La mezcla es sacudida eon acetileno hasta que ya 
no es absorbido ningún gas. Después del enfriamiento se filtra 
y  se continúa tratando según se describe en el Ejemplo 6.

El éster isopropilico de ácido rlcinólico de ácido 
0-acrilieo puede ser purificado por destilación en el alto 
vado. Además de un residuo,que no puede destilarse, de produc­
to polímero, se lo obtiene con un rendimiento de un 65 %.
Pto eb. 0,1 mm., 179-18730.

El polimerizado es, según la duración de la polimerización, 
un aceite viscoso, o una resina.

100 partes de estearato sódico técnico son transformadas 
por calentamiento con 100 partes de clorhídrina de etileno y 
83 partes de decalina, bajo adición de 10 partes de yoduro 
sódico, en el éster de ácido etileno-glieol-moaeesteárieo.

Recristalizado de metanel y poca acetona, éster acético 
o éter de petróleo, el éster posee el ptu de fusión 65,5-64Cc.

Si se sacude del modo descrito en el Ejemplo 1, un* mezcla 
tibia de 77 partes de éster de ácido etilenoglieol^-monóesteárico 
en 175 partes de benzol bajo adición de 18 partes de ácido 
clorhídrico concentrado (d 1,199) y 10 partes de carbonilo 
de níquel, hasta que ya no tiene lugar ninguna absorción de
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gas. se obtiJLe^eg^i^L germinada la elaboración, con 
arrezo a las indicaciones en el Ejemplo 6, 83 partes de Aster 
etiienoglicólico de ácido este&rieo-acido aerilico.

El nuevo Aster, una masa en forma de pomada, resulta bien 
soluble en la mayoría de los disolventes. Si se mezcla el Aster 
licuado por calentamiento ligero, con poco peróxido de benzoilo 
(vg. un 0,1 %), se convierte después de un breve calentamiento 
(aproximadamente 6-8 minutos) en un aceite más viscoso que va 
formando,después de Un calentamiento ulterior en el baño maria 
(5/4 - 1§ horas), una jalea (gelatina). Este polimerizado, 
enfriado, tiene aspecto de cera; en disolventes orgánicos 
resulta a un grado de polimerización elevado ya apenas soluble 
y se hincha solamente.

92 partes de ácido mineralúrgico (SZ 146,4, VZ 175,2,
EZ 28,8) son disueltas bajo calentamiento en 50 partes de 
alcohol y 175 partes de benzol, después de lo eual se adiciona 
a la disolución caliente bajo fuerte agitación una solución 
tibia de 9,6 partes de hidróxido, sódico en 20 partes de agua 
y 50 partes de alcohol.

La mezcla que al poco rato se va poniendo rígida, es con- 
centmdá por evaporación a sequedad, finalmente en el vacio 
a 1003 C.

100 partes de mineralice sódico son calentadas paulatina­
mente con 80 partes de clorhidrina de etileno en 130 partes de 
decalina, con adición de 10 partes de yoduro sódico y bajo 
agitación, a 120& 0. Se agita durante 16 horas, a 120-125B e. 
La masa, que primero tiene consistencia de papilla, se va 
volviendo fluida bajo segregación de cloruro sódico. La mezcla 
reaccional, aún callente, es filtrada, el residuo de clorure
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ciones unidas liberadas por destilación de glicolelorhidrina 
excedente y disolvente. El aceite remanente se solidifica
después del enfriamiento, formando una masa rígida. Rendimiento 
= 99-100 partes.

96 partes de áster monomineralórgícc de etilenoglicol* sen 
disueltas bajo calentamiento en 265 partes de benzol y sacudidas 
después de la adición de 16 partes de ácido clorhídrico concen­
trado (d = 1,199) y 10 partes de carbonilo de níquel, según se 
describe en el Ejemplo l, con acetileno, hasta que ya no es 
absorbido ningún gas. Se separa por filtración, en caliente, 
del cloruro de niquel segregado, hirviendo tal como se indica
en el Ejemplo 6, durante dos horas bajo reflujo. Seguidamente 
se separa,por destilación bajo presión disminuida, el disolven­
te.

Después del enfriamiento se obtienen 94 partes de una subs­
tancia a modo de cera. El éster gíieoiieo de ácido mineralúrgi- 
eo-Aeido acrllico funde al ser moderadamente calentado en el 
baRo maria, y es transformado fácilmente por adición de una 
reducida cantidad-de peróxido de benzoilo (vg. un 0,1 %), en 
una masa polímera infusible que ya no es soluble en disolventes 
orgAni coa.

60,5 partes de la mezcla comercial a base de, preponderante- 
mente, alcohol octadeclllco y de una pequeña cantidad de alcohol 
ce tilico (0HZ 21?, VZ 0) sen di sueltas en 135 partes de benzol 
y adicionadas a la solución que tiene una temperatura de apro­
ximadamente 60& C. 18 partes de Acido clorhídrico concentrado 
(d = 1,199) y lo partes de carbonilo de níquel.

La mezcla tibia es sacudida con acetileno, como se indica30
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en el Ejemplo 1# hasta que ya no es absorbido ningún gas. 
Después del enfriamiento, se separa por filtración el cloruro 
de níquel sólido segregado, calentando la disolución durante
dos horas, bajo reflujo y separación del agua reaccional. por 
lo cual es esterificade, igualmente, el ácido acrllieo libre
que se está formando en cantidad reducida como producto secun 
darlo. Seguidamente se separa el disolvente por destilación
bajo presión disminuida, después de lo cual el aceite remanente 
puede ser destilado en el alto vacio. Después de separado un 
pequeSo primer Jugo, destila el nueve éster de ácido acrilico
bale 0,1 mm. a 14&-169S c., representando después del enfria­
miento una masa incolora. Rendimiento = 51 partes.
BimELP .11-

Una solución de 50 partes de dietileneglicol, pte eb. 132- 
135a C. (13 mm)en 150 partes de benzol es mezclada con 36 par­
tes de ácido clorhidrieo concentrado (d= 1,199), y seguidamente 
con 20 partes de carbenilo de níquel. La mezcla es calentada
a aproximadamente 40a C. y sacudida bajo reducida sobrepresión 
con acetileno. Después de un breve tiempo, se inicia la
reacción, manifestándose bajo enérgica absorción de acetileno, 
coloración parda, y calentamiento espontáneo del liquido reac­
ciona!. Más adelante se va aclarando el color de la solución 
y se segrega cloruro de níquel verde.

Se mezcla con 30 partes de CaCOg (precipitado), dejando 
en repose durante 10 horas. Seguidamente se filtra, podiendo 
ser utilizada inmediatamente (vg. para fines de apreste) la 
solución remanente. El ésten de ácido dietilenoglicol-mónoacri- 
lice polimeriza facilisimamente. pasándose en éllo en una resi­
na quebradiza, dura.

30
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ESKEg-iái
70 partea de Acido ricinólico técnico, son di sueltas en 

135 partea de benzol que tiene una temperatura de 50-60R 5*' 
mezclaba eon 18 partea de Acido clorhídrico concentrado (d = 
1.198) y 10 partea de earbonilo de níquel, aacuáiendo en el 
acto con acetileno, hasta que ya no es absorbido gas alguno.
El liquido reacciona! enfriado es filtrado, después de lo cual 
se eeterifica, Igualmente, per ebullición de dos horas bajo 
reflujo con separador de agua, el Acido acrilico formado, como 
producto secundario.

Después de la separación per destilación del benzol bajo 
presión disminuida, se obtienen 77 partes de aceite de un color 
pardo-claro, que se transforma,por calentamiento en el baRo 
maris en presencia de un catalizador de polimerización, paulati­
namente, en un aceite mAs riscoso. El pellmerizado es aún bastan­
te soluble en disolventes orgAnicos, como vg. benzol.
EM!K^..A3t

20 partes de 2-metllo-3-batine-ol-(2) (dimetil-etibilo-car- 
binol) son mezcladas con una mezcla enfriada de 18 partes de 
Acido clorhídrico concentrado ( d ^ 1,199 ) y 24 partes de meta- 
nol, adicionando a éllo lo partes de earbonilo de níquel. Esta 
mezcla es sacudida, durante 6 horas, en tubo cerrado mediante 
fusión, a una temperatura de 100& 0. Después de este tiempo, 
la mezcla reacción queda dividida en dos capas.

Se recoge en éter, se trata la solución etérea con agua, 
see&ndola sobre sulfate sódico calcinado. Después de separado el 
éter por destilación, se fracciona el residuo en el vacio. La 
cantidad principal del producto reaccional f 13,2 partes ) pasa 
a 78-140R O (714 mm) como liquido incoloro. Queda remanente como 
residuo, una resina viscosa (7,7 partes), que evidentemente se
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ha formado por polimerización.
RTEMPLO 14.
a} Una solución de 34,7 partes de hutanol terciario (1 mol) 
en 90 partes de benzol a 6Q3C., es sacudida een acetileno baje 
pequeña sobropresión? después de mezclada con 36 partes de 
ácido clorhídrico (d ^ 1,199) y 20 partes de carbonilo de 
níquel (1 mol), hasta que ya no tiene lugar ninguna absorción 
de gas. EL producto de reacción es filtrado, seguidamente, y 
el filtrado fraccionado mediante una columna a presión ordina** 
ría. El áster destila a 125-12600., como liquido incoloro, 
bastante volátil, de olor picante, que provoca lágrimas. Per 
calentamiento con cierta cantidad de peróxido de benzoilc (vg. 
un 1 %) a 1003 o., se transforma después de un breve tiempo 
enuapolimerizado duro, incoloro, transparente.

b) Se introduce, a gotas, en una solución de 100 partes 
de butanol terciario, 29,3 partes de ácido acético glacial, 
y 0,5 partes de hidroquinona, bajo una sobrepresión de acetileno 
de aproximadamente 1/5 de atmósfera y bajo agitación, dentro 
de una hora# a una temperatura de 40-453 c., 30 partes de carbo­
nilo de níquel.

Después de otra hora más y de una absorción de gas, de apro­
ximadamente 20 partes en volumen de acetileno, queda terminada 
la reacción.

La mezcla reaeclonal es mezclada una vez más con 0,5 partes 
de hidroquinona, y sometida a la destilación con vapor de agua. 
Bel producto de destilación es separada la capa superior de 
ésten, sacudiendo ésta sucesivamente una vez con solución de 
bicarbonato n-sódico, seguidamente 4 veces, cada box con más o 
menos 100 partes de agua, con lo cual se eliminan los componen­
tes ácidos; y el butanol terciario excedente. Después del secado
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medíante sulfato sódica en un lugar fresco , se obtienen SI. 5 
partes de éster bruto como liquido claro, ligeramente teñido 
de amarillo. Por fraccionamiento balo presión disminuida, se 
obtienen 40 partes de acrilato de butilo terciario puro, clare
como el agua: pto. eb. ^  51-52,53 c.

c) Se incorporan, a gotas, en una mezcla de 100 partes de 
butano! terciario, 50 partes de Acido fosfórico al 70 %, y 
0,8 partes de hidroquinona, de modo análogo como queda descrito 
en a), 30 partes de carbonllo de níquel. La duración de la
adición a gotas es de 1§̂  horas. Después de un total de 6 horas 
queda terminada la reacción; entonces la absorción de acetileno 
importa, aproximadamente, 19 partes en volumen.

El éster bruto es separado de la mezcla rcaccional, después 
de la adición de otras 0,5 partes de hidroquinona m&s, con 
vapor de agua, se separa el agua, y se sacude el éster tres 
veces con 50 partes de carbonato ln-sódico hidrogenado, y des 
veces con cada vez aproximadamente 100 partes de agua. Después 
del secado, mediante sulfato sódico en un lugar fresco, se ob­
tienen 40 partes de éster bruto como liquido casi incoloro.

El producto bruto suministra, por fraccionamiento bajo 
presión disminuida, 30,5 partes de acrilato de butilo terciario 
puro.

Una solución de 50-603 C.. de 30,5 partes de éster etílico 
25. de Acido acetoacético ( 1 mol) en 90 partes de benzol es sacu­

dida, después de mezclar con 18 partes de Acido clorhídrico 
concentrado ( d = 1,199 ), y 10 partes de carbonilo de níquel 
con acetileno bajo reducida sobrepresión, hasta que ya no es 
absorbido ningún gas. La reacción transcurre algo mAs lenta 

30. que con alcoholes primarios. El producto de reacción es filtrado
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y el disolvente separado por destilación. El residuo oleaginoso 
puede ser purificado por destilación en el vado.

Por calentamiento del éster bruto con cierta cantidad de 
peróxido de benzoilo (vg. un 2 % ) en el baRo maria, se obtiene 
al cabo de 2-3 horas, un polimerizado viscoso# resinoso.

a) 2 partes de éster etilenoglicólico de ácido acrilioo-ácido 
mineral&rgieo, descrito en el Ejemplo 9# son mezcladas bajo 
calentamiento y agitando de vez en cuando con 2 partes del 
éstear glicérido de ácido acrilico-ácido diesteáriee, descrito 
en el Ejemplo 5, y calentadas después de la adición de 0,04 
partes de peróxido de benzoilo durante el tiempo suficiente,
a 95-1G0R C., hasta que el aceite empieza a ponerse viscoso 
(aproximadamente 5-9 minutos).

Este polimerizado es di suelto inmediátsmente en 40 partes de 
benzol, impregnando seguidamente el material fibroso, vg., un 
tejido de algodón, con esta solución. El producto remanente 
sobre la fibra, después de la evaporación del disolvente, es 
polimerizado posteriormente por calentamiento,durante hora, 
del material tratado, con lo cual se produce un apresto repelen­
te al agua, que no resulta perjudicado esencialmente por lavado 
con baRos acuosos o por tratamiento con disolventes orgánicos.
Ei tejido aprestado de este modo, acusa además un tacto liso 
y blando.
b) Una mezcla de 5 partes de éster etilenoglicólico de ácido 
acrilieo-áeido esteárico, según el Ejemplo 8, y 5 partes de 
éster triacrilico del aceite de ricino hidrogenado según el 
Ejemplo 1, ea mezclada bajo agitación y calentamiento en el 
baRo de vapor con 0,1 parte de peróxido de benzoilo, el cual 
es adicionado convenientemente disuelto en un poco de benzol.
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Seguí diente se disuelve este aceite en el acto, en 100 partes 
de benzol, saturando con el mismo el material fibroso (vg. 
gabardinas de algodón o popelinas). Después de exprimir y de 
separar el disolvente por evaporación, se calienta el material 
fibroso durante una hora, a 120& C.. yon lo cual la substancia 
se polimeriza y se vuelve insoluble sobre la fibra.

El tejido tratado de este modo, posee un apresto repelente 
al agua, similar al material fibroso descrito en a).
EJEMPLO 17.

Una mezcla que tiene aproximadamente 403 C.. de 90 partes 
de alcohol dodeeilico (Pt& eb. ^g ^  142-147R). 36 partes de 
Acido clorhídrico concentrado (d= 1,199), y 20 partes de carbo- 
nilo de níquel, es sacudida con acetileno bajo reducida sobre- 
presión (1/5 de atm.), hasta que ya no es absorbido ningQn gas. 
Después de transcurridas 1& horas, queda terminada la reacción 
con una absorción de acetileno de 10-11 partes en volumen.

El producto de reacción es sacudido con agua, la solución 
acuosa conteniendo la sal de níquel es separada, y el éster 
bruto lavado repetidas veces con agua y disolución de bicarbo­
nato n-sódico. Para la mejor separación, es recomendable adi­
cionar, después del tratamiento con el liquido de lavado alca­
lino, éter de petróleo, cierta cantidad de solución de cloruro 
sódico concentrado, y una pequeñísima cantidad de ácido fosfó­
rico.

El éster bruto se va presentando después del secado con 
sulfato sódico, y una vez separada una eventual adición de disol­
vente mediante destilación, bajo presión disminuida, en un ren­
dimiento de 106,5 partes.

Para la purificación ulterior, se puede fraccionar en el alto 
vacio. El éster puro hierve bajo 0,07-0,15 mm a 121-138^0.30
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Como es natural# queda sobreentendido que la protección que 
se recaba para la Invención, no queda limitada a los ejemplos de 
ejecución práctica indicados en la descripción, pues la protec­
ción se extiende a todas aquellas formas equivalentes de ejecu­
ción basadas en la solución lograda por el invento.
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Hecha la descripción del presente invento, se hace constar 
que esta solicitud se acoge a los derechos de prioridad de la 
patente N& 20.385, depositada en SUIZAen fecha 31 de Febrero 
de 1947, y se declaran como nuevas y de propia invención, las 
siguientes reivindicaciones:

1&.- Procedimiento para la preparación de ásteres de ácidos 
olefinacarboxilicoa, caracterizad) por el hecho de tratar combi­
naciones de la serie de los acetilenos con carbonilo de níquel 
o de cobalto, con adición de ácidos y tales alcoholes que presen­
ten en cadena de carbono abierta un engaroe libre, o por lo 
menos dos grupos hidroxilo, o un átomo-G terciario, o cuyo pese 
molecular sea más grande que 75.

3&.- Procedimiento según la reivindicación 1&, caracterizado 
por el hecho de utilizar,como compuesto de la serie de los aceti­
lenos, el acetileno.

5&.- Procedimiento según las reivindicaciones 1* y 2*. carac­
terizado por el hecho de utilizar para la transformación, carbo­
nilo de níquel.

4á.- Procedimiento según las reivindicaciones l*-3*, caracte­
rizado por el hecho de emplear como alcoholes, compuestos de 
hidroxilo alifáticos con, por lo menos, 8 átomos-C.
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Procedimiento según las reivindicaciones 1&-4&, carac­
terizado por el hecho de emplear eomo alcoholes, los alcoholes 
grasos con, a lo menos, 12 Atomos-C.

6&.- Procedimiento según las reivindicaciones l*-4&, carece 
terizado por el hecho de emplear como alcoholes, los Acidos 
oxicarboxllicos alifAticos.

?A.- Procedimiento según las reivindicaciones 1*-4*, carac­
terizado por el hecho de emplear como alcoholes, los compuestos 
hidroxi alifAtlcos, cuya cadena-C estA interrumpida por, a lo 
menos, un heteroAtomo.

se.- Procedimiento según las reivindicaciones l*-4*, carece 
terizado per el hecho de emplear como alcoholes, los Asteres de 
Acidos oxioarboxillcoa alifAtices. Y_7*-8*/

9*.- Procedimiento según las reivindicaciones l*-4*/,caracte­
rizado por el hecho de emplear como alcohol, el aceite de ricino.

10*.- procedimiento según las reivindicaciones 1* 4* y 7*-8*, 
caracterizado por el hecho de emplear cono alcohol, el aceite de 
ricino hidrogenado.

11*.- Procedimiento según las reivindicaciones 1*-4* y 7*, 
caracterizado per el hecho de emplear como alcoholes, los 
alcoholes polivalentes, parcialmente eeterificados con Acidos 
grasos superiores.

12*.- Procedimiento según las reivindicaciones l*-4*, 7* y 
lid, caracterizado per el hecho de emplear como alcoholes, les 
semiAsteres del glieol con Acidos grasos superiores, conteniendo 
a lo menos 3 Atomos-C.

13*.- procedimiento según las reivindicaciones 1*-4*, 7* y 
11*, caracterizado por el hecho de emplear como alcoholes, los 
Asteres parciales de la glicerina con Acidos grasos, contenien­
do, a lo menos, 8 Atomes-C.
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143.- Procedimiento según lee reivindicaciones 13-43, 73,
113 y 13&, caracterizado por el hecho de emplear como alcoholea. 
los esteres parciales de la glicerina coa Acidos grasos no satu­
rados. conteniendo por lo menos 8 &tomos-C.

1 5 3 procedimiente según las reivindicaciones 13-43, 73, 
lis* 133 y 143, caracterizado por el hecho de utilizar como 
alcoholes, los Asteres pardales de la glicerina con Acidos 
grasos no saturados, conteniendo a lo menos 18 Atomos-C.

163,- Procedimiento según las reivindicaciones 13-33, carac­
terizado por el hecho de utilizar como alcoholes, los alcoholes 
polivalentes alifAticos.

173.- Procedimiente según las reivindicaciones 13-163, 
caracterizado por el hecho de soag^er productos reaceionales 
que, ademAs de los Asteres de Acidos alofinacarboxilioos, con­
tienen considerables cantidades de Acidos olefinacarboxllieoe 
no esterificades, a una esterifieaeión posterior.

183.- procedimiento para la preparación de Asteres de Acidos 
ole finacarboxilíeos, caracterizado por el hecho de polimerizar 
los nuevos productos obtenibles con arreglo a las reivindica­
ciones 1&-17S, por calentamiento, o por tratamiento eon acele­
radores de la polimerización, o por medio de ambas medidas.

193.- procedimiento para la preparación de Asteres de Acidos 
olefinacarboxilicos, según las reivindicaciones 13-183, en el 
que los productos obtenibles surten efecto para la refinación 
de materiales.

203.- procedimiento para la preparación de Asteres de Acidos 
olefinacarboxilicos, según las reivindicaciones 13-183, en el 
que para la refinación, especialmente para el hidrefugado de 
materiales textiles, se tratan éstos con los nuevos Asteres de 
Acido aerílieo, que presentan una cadena de carbono, no interrum-
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pida, de a lo menee 12 átomos-C

5*

21*.- Procedimiento según le reivindicación 20*, caracteri­
zado por el hecho de tratar los materiales textiles con ásteres ! 
polímeros de ácido aerllieo que contienen una eadana-C no inte- j 
rmmpida, por lo menos de 12 átomos-C, y que están disueltes ! 
en disolventes orgánicos, secando en el calor. )

22*.- Procedimiento para la preparación de ásteres de ácidos ¡ 
ol eílnacarboxiIleo s.

Según se descrié y reivindica en la presente memoria des­
criptiva, que consta de veintitrés hojas, foliadas y escritas 
a máquina por una sola eara.

Madrid, & i$ de Febrero de 1948.
CIBA. Scoiátá ánonyme.
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