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para una Datente de Invencidn, por veinte afios, por:

Procedimien~
to pera la obtencidn de esteres del feido metacrilico = a favor
de la firma, Lonza Ilektrizit#ftewerke und Chemische Fabriken Aktien-

gesellschalft; residente en Bgsel - Suiza. -

%l presente invento se refiere a un método perfeccionado
paré la obtencidn del metilmetacrilato sondmero, partiendo defacev-
tonacianhiarina como prinecipsl materisl de nartida.

£e han daco & conocer nimerosos métodos pvara preparar el

5 metilmetacrilato mondmerc partiendo de scetonacianhidrina, metsnol,
fcido sulflrico concentrado -y/o oleum de bajo contenido-. ¥n sus
rasgos prineipales son iguales todos estos métodos, ya cue en una
primera fase comvrenden la formazcidn ce metacrilamida, en una se -
gpunda Fase la esterificacidn de is amidz metacrf{lica en metilmeta -

1C crilato mondmero y en una tercera fase la obtencidn de este metil -
me tacrilato mondmero en estado »purc.
™n los métodos hasta shors emnlesdos el efecto dtil con cue

la scetonacianhidrine permitia transfommarse en metacrilamide,
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oscilaba adn cumndio aebfa ser bastante importante para obtener un
elevaéo rendimiento. Un estuuio detenido de la antigua téeonica se-
guida en 1l=a transfornacidn de la =cetonacianhidring en metacrila -
mida permite comprobar cue, auncue en aiverso grado, se presenta
la tendenciz a formarse proauctos secundarios, polimetacrilamide
y/o polimetacrilnitrilo y Que se afecta desfavorablemente por el
hecho de cue ge originan reaccionés desintegradoras v en diverso
erado dan lugar a la formaeidn de productos de carburacidn, ace -
tone y £cido cianhfaérico.

Por 1o cue tosa a la fase de esterilicacidn de la meta -
erilamida, sometiendo tembién a un exameén experimental, realiza -
do eon todo cuidado, la téenics snteriormente seguida, se des -
prende que aln con diverso grzdo Ge intensidad, estd sometida a
1la notsble tendencia de cue se originen conjurtamente polimeta -
ecrilemida y/o polimetilmetacrilato y/o deido polimetacrilico y/o
eter metilifco del deido 2lfa-onxi-isobutf{lico y/o amida del dei -
do alfa-~- oxi-isobutflico, o dé lugur a reaceiones desintegrado -
ras cue conducen a la Tormecidn de acetona y/o GO y/o amonfaco
y/o éter dimetilico.

Por 1o que respecta z obtener »uro el metilmetacrileto
mondmero, &l examinar experimentalmente ls tdenica antes usual
se ha comprobado el hecho de cue se perdia entre el 3 y el 12 %
del metacrilato producido en la esterificacidn, durante las di -
versas onersciones de purificacidn, mediante las cuales se aisla.

cegin €sto los fines cue el solieitante del presente in -
vento se ha propuesto, son los siguientes;:

1/ crear un oroceuimiento para transformar la acetonacian-
hidrins en metacrilamida, el cual limite las reacciones secunde -
rias y desfntegradoras a un grado despreciable y gue dependa me -

nos de los diffciles métodos ae trebajo wue exigen una exactitud
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penosa, tue lo que hasta ahora ocurrfa con los métodos seguidos
en la antigua t€cnica.

¢/ orear un procedimiento para la esterificacidn de la
metacrilemida sue limite & un mintmo el papel de las reacciones

5 secundearias y aesfnfegraaoras 0 destructivas.

3/ Crear una técnica para obtener vuro el metacrilato moné-

mero, gracias & la cual sea »dosible reslizar por decirlo asf cuan -
- titativamente 1l separecidn del mondémero existente en el produc -
to Ge la esterificacidn.

10 FPor Lo que ce refiere a la transformacidn de la acetona
cianhiurina en amida metaer{lica, se n=z comprobaio vue puede 0b -
tenerse una transformnacidn cesi cuantitativa cuando esta fase =e
resllza siguiendo la sigulente serie de operaciones:

8/ La oreparecidn del dster del 4eido bdrico de lz aceto -

15 nacianhidring mediant¢ una reaccidén entre la acetonacianhidrins

- (en ectaao casi snhidro) y/0 el anhfirido del dcido bdrico o el
fdeido pirobdrico a 509 £, emnléando un exceso de 10 .
kb/ La acidolfsis del éster del £dcido bdérico tratando el
sistema dcido-bdrico-€ster con 1,2 haste 1,6 mol. de #cido sulfd -

20 rico al 96 ‘> Dor mol. de acetonsclanhidrina emjile ada vrimitivamen-
te, & una temperstura en el sistema ae reaccidn de 6C-B02 (.

e/ Hacer psser el sistema obtenido de 1u operaecidn, -en
mezela fntima con 1 mol. de agua Jor mol. de acetonacianhiarina
em»ieada primitivamente, a travds de un cambisdor térmico, mante -

25 niendo tsl velocidad de paso que ninguna poreidn del sistema resul -
tante de la reaccidn precente un tiempo Ge permanencia menor que
medio minuato o mgyor cue dog minutos, y slenco las condiciones ta -
les jue la temperatura de I =asa saliente se encuentre entre 125
y 1508,

30 d/ Bl enfrisr sin demora a 60% ¢ la masa cue abandona al
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eembiscor térmico.

En lu e jecucidn de la Tase en cue se forma el €ster del 4 -

cido bdrico, se puede agregar vocO & poco Leilo pirobdérico o el
anhfdrido del dcido bdrico y €st en u-a cantidad gue coincida con
el vrocreso de la reaccidn. “ero temdién la acetonacianhidrina pue-
de agresarse Doco & POCO a uns papilla de dcido piroﬁérico 0 de
anhfdarido Gel dcido bérico y venzol, toluol o xilol, después de

1o cual se expulsa rdpidamente al vacio, desnués de terminade la
esterificacidn, el mecio cue forma la papilla y al misno tiempo se
procura cue en ningdn momento le temperstura del sistema suba por
encima de 502 £, Si lg zcetonscianhidring emnleada pars comenzar
contiene aguam, entonces se uebe sgregar un exceso suficlente de
4cido pirobdrico o de amnfarico del deido bdérico, para tener en
cuenté tods el agus existente. bespués.ue me zelar les cantidades
indicadas de écetonacianhiurina y dcido pirobdrico o anhidrido

del deido vdrico, el sistems ve reaccidn se deverd azitar durante
10 minutos hasta 2 horss. on niasdn momento deberd ls temperstu -
re sobrenasar los 50® ¢ durante ls Tormacidn del éster del decido
bérico. 41l calcular el azua .ue se agrega al materisl conducido

e través del cembiador térmico como después se describe, debe te -
nerse en cuente la cantidad de a&sus cue ya se ha introducido en

el sistema con el dcido sulfdrico al 96 %

Al trabajar con la metacrilamida asf{ preparada se ha com =
nrobado .ue ls esterificacidn de le misme en metilmetacrilato mond-
mero tlene lugar en 90-95 %, cusnio se la realiza siguiendo un
proceso yue corprende por drden las siguientes medides:

a/ ianteniendo constantemente urna temperatura de 6GQ® por
mol., de acetonaciannidrina de la cue se ha partido, se agrega 1,2
hasta 1,7 mol. de metanol.

b/ Por mol. de ascetonacianhidrina de la ¢ue se ha partido,
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se agrega 1/3 hasta 1/ mol. de agus con velocidad uniforme en el
transeurso de 20-40 minutos. Durante este tiempo se mantiene a 602
¢ la temperaturs del sistems Ge esterificeoifn.

¢/ Por mol. de acetonacianhidrina de la cue se parte, se
agre ga /% hasta 1 mol. de srua con velocidad siempre igual en
el transcurso de 40U & 80 minutos, durante cuyo tiempo la tempers -
tura de esterificacidn se hace subir uniformemente a 130-1359,

Ios vapores gue entonces se forman, se conducen a travéds de unos
sparatos compuestos de una columna con un poder de separacidn co -
rrespondiente a 7-10 fondos tedricos -la sue trabaja con una rela -
¢.4n de reflujo de 3:1 hasta 5:1- y de un condensador y se recoge
el producto condensado.

b/ Despufs que a una temperatura de 130-1352 en el siste -
ma de reaccidn se ha agregaedo la sezunda poreidn de acua y los va-
pores proaucidos por el sistema se han recogido como condensados
segin o/, entonces se destila el sistems de reaceidn con vapor
de azua y €sto hasta tanto que én la cgbeza 4de la coiumng se sl -
sgnce la temperatura de 1002, |

Bl producto condensado inmediatamente desoués cue se ha
recogido, se enfrfa a 10-202 y despuds ue efectuar la indioade
destilacidn con vapor de sgus se presenta como un sistems compues-
to de dos fases, cuya saps supe rior estd constitufda por metil -
metacriiato como componente principel y de agua y metanol como
componentes menos imsortantes, y cuys capa inferior estd formada
por agua como comnonente mds importante, junto con metanol ¥y me -
tilmetacrilato como componentes méds insi-snificantes.

Se ha descubierto ademds que la obtencidn del mondmero son-
tenido en el producto de purificacidn, en estado puro, puecde ve -
rificarse por decirlo asf{ cuantitativamente cuando se ejecutan por

drden las siguientes operacgiones:



10

15

30

190204

6 =

a/ Bl condensado compuesto de dos fases -que representa
el rendimiento de la esterificacidn- se a ;1ta energicamente duran-
te 3 4 5 minutos, después ae 1o cuasl el sistemu se deja reposar
tranguilemient o durante 5 minutos. b/ La capa inferior ¢ue se ha
separado, £e separu cuidadosamentef

¢/ La capa superior obtenida en la operacidn a/, se some -
te a % operaciones de lavado sucesivas, empleando cada vez un vo -
lumen igual de azua cue el de la capa y componiéndose cada opera -
eidn de levado de un nerfodo de agitecidn, otro cerfodo de reposo
y Ge la separacidn de las capas como se ha descrito en a/ y b/.

d/Ls cepa superior separada por lava@o se enfrias rédpida -
mente a -« 5 ﬁasta - 2%, después ae lo cual los cristales de hie -
lo formados al enfriar, se separan del "lIcuido medrem.

e/ zste lfguido maare se fresceiona a presidn reducida u
ordinaria emoledndo una columne cuyo coder de separacidn corres .-
ponde a 10-2C fondos tedricos y la cual se sirve con una relacidn
de reflujo de 2;L hasta 7:1. intonees se obtiene un producto de
agbeza constitufdo por todo el material, el cusl a la presién dada
hierve por vajo cel verdadero punto dGe ebullicidn del metilmetas -
erilato mondmero, y el producto propio constitufdo por metilmeta -
erilato puro.

f/ Lss capas inferiores reunidas de las operaciones des -
critas en b/ vy ¢/ se destilan & la vresidn atmosférica emnleando
une columna eon un poder de separacidn de 15 a 2C fondos tedricos
¥ sue trabaja con uns relacidn de reflujo situads entre 2:1 7
7:1. Se destila hasta tanto ,ue se hays eliminado esencialmente
todo el metanol contenido en la mezcla, después de lo cual se de -
Ja reposar tranquilamente el residuno. Lste luego separa una capa
de metilmetacrilato monémero.

g/ Se reune el producto de cabeza de la operacidn e/ con
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los cristales de hielo deshelados de ia operacién a4/ v con la ca -
pa de mondmero de la operacidn f/ y esta mezcla se trabaja con el
precducto condenszdo en la carga inmediata.

ALl separar el M fquido medre® de los cristales de hlelo
suspendidos en €1, debe cuiuarse de gue aurante la operacidn de
separacidn el sistema no eleve esencialmente su temperatura.

Para lograr rssultados dptimos son de gran importancia las
medidas de precaucidn siguientes: -

1. - intes de agregar el dcido sulfdrico se deberd tratar
con nolvo de cobre el €ster del £cido bdlrice de 1a acetonaciami -
drina v csto en una cantidad .(ue ses el 1 % de la carga de aceto -
nacianhidrinsg tue sirvio de material de partida.

2. - sntes de iniciar la operacidn esterificadora se debe -
ré agregar al sistema hidrocuinona en una cantidad gue corresponda
gl 1/2 % de lz ncetonacianhidrina, de la ¢ue se ha partido.

%/ En el recipiente en gue se acumula el destilado del
producto de esterificacidn, se aebe echar una cantidad de hidrooul-
nona cue sea el 1/2 % del rendimiento en mondmero . ue se puede es-
neTaY.

4/ Durante todas les opermciones ae nurificacidn y de mo -
do ecspecial al destiler lm carse ae metilmetacrilato, mediante la

cual se obtiene el final el mondmero vuro, se debe agregar a to -

aos los =roductos cue suwninistran mondmeros y gue estdn expuestos

s un caldeo, hidroguinona en lz cantidad de C,006 hasta 1 % de la
cantidad existente de mondmero.

Les ventsjas cue pueden obtenerse graclas al presente in -
vento, son las sigulentes:?

1. = Un rendimiento mds eievado &l transfommar la scetona~
ciashicgrina en metacrilamida y, al repetir el proceso, una mayor

uniformidad ae los sroduetos wue la conseguldae hasta gshora.
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. - Un rendimiento mds elevado en metilmetacrilato mond -
mero pertiendo de la acetonacianhidrine de la cue se parte, mayor
¢ue el logrado hasta ahora.

2, - Una péraida menor en mondmero obtenido por esterifi -
cagidn directa, wue hasta shora, al obtener puro dicho mondmero
de los productos directos de la esterificacidn. |

Seguramente que el especlalizadce ;odré dentro dgl ma rao
de la idea del invento orever diversas formas de ejecucidn. Por
ejemplo, las siguientes:

&/ Tn la fase en cue los ésteres del borato de la acetona-
zianhidrina se tratan con dcido sulfdrico al 96 %, en lugar de
este dcido de 90 % y méds, se puede emplear oleum con un contenido
de 20 %% de 305, dcido fosfdrico con una concentracidn superior
gl 9¢ %, y tamtién deido clorhfdrico gasiforme y anhidro o diso -
luciones de £eido clorhfdrido en un mcdio no acuoso.

b/ Ia esterificacidn de la amida metacrilica puede tam -
bié€n reslizarse de modo .ue:?

1) el .alestol se agresue en cantidades estoquiométricas o
mayores gue les necesarias para lg esterificacidn de la
amida, & temperaturas entre 4«0 y 8C® C, v después se egre-
gue el azua en cantidsaaes estocuidmetricas hasta un ex -
ceso de 250 % sobre la amida y luego & continuacidn se ca-
1iente la mass durante 4-10 horas con reflujo del alcohol
v finslmente, oara aislar el €cter mondmero se someta la
mesa & un Fraccionamiento o & Gestilaeidn por vapor de
agus; o0 bien

a la disolucidn dcida de la metacrilamids se agregue en

N
~—

corriente uniforme una mezcla de metanol y agua durante
un espacio de 1-3 horas y a tempersturas de 11(0-1308 ¢,

recogienco el destilado que passa.



wn lugar de la téenica ue enfriemiento para separar
1os cristales de hielo, i1os destileanos sue contienen al
dster mondmero acuoso, pueden enfriarse hasta 09 ¢ o més

bajo y esto en presencis de sustuncias absorbentes de & -

sue, eomo por ejemplo sulfato sddico aphidro 0 sustan -
cias higrosedpicas, por ejewplo carburo ce calcio, des -
pu€s de lo cual se separan del €ster mondmero estas sus -
. tancias 0 sus productos de transformacidn mediante ope -

rzciones mecdnicas, como filtracidn o centrifugacidn.

10 kjemplo de la sintesis del metilmetacrilato mondémero.

‘Eartienco ae 544 ¢ ae Zcido bdiico iue se suspendieron
en % litros de xilol, se mepara el dcido pirobdrico, eliminando
el avua desprendida por caldeo medisnte destilacidén azedtropa a
medids cue se produce. msta operacidn se realiza éen un matraz ca-
. 15 lentado 'y provisto de asitador, el cual se une mediante un dispo -
sitivo Bidwell-Sterling eon un refrigerante sﬁperfici&l vertical
enfriadio »or agua. En cuanto el azus de reaccidn destilada co -
rresponde é la separacién de 5 mol. de azua por 4 mol. de dcido
bérico primitivemente emnleeado, el xilol existente en el matraz
2o se expulsa al vacfo hasta sequedad.
Inmediastamente se sgrega benzol secoc en una cantidad
cue baste precisamente parz formar con el dcido pirobdrico en el
metrez une papilla agitable. Para enfriarse se gcircunda el ma -
trzz de un bafo de ajus y luego se empieza vor agregar 850 g de
25 acetonacianhicrinag, meanteniendo la velocidad de admisidn ten ele-
vada como pucda combinarse con  mantener una temperaturea de reac -
cidn de 502 7 Gurante todo el pdrfodo de incorporacidn de eianhi -
drina. Siguiendo mantenida la temperatura a 509, el sistema de

reaccidn obtenido se acita durante una hora. 4l final de este pe -
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rfodo se termina la Fformacidn del éster del £ecido bdrico.

El benzol agregado se separa rapidamente vor destilacién
el vacio, no dejando nunca cue la temperature pase de los 502 GC.
InmeGlatsmente se agrege polvo de cobre en una cantidasd de 1 %4 en
peso de la acetonaclanhidrine empleada, y luego 1630 g de doido
sulfirico al 96 % con tal velocidsd cue al enfriar el recipiente
de reaccidn.con guxilio de un bafio de szua nuncs se sobrepase la
temperatura de 5U%,

La masa de resceidn formada se conduce luego con una velo -
cidad de 100 35 por minuto a través de un tubo de cristal de 9 mi -
1fmetros e aidmetro y 4,35 m. de lonsitud sumergido en un bafio
de arceite mantenido g 1752 ¢. A1 mismo tiempo =e azrega asua con
una velocided de 9 centimetros cdbicos por minuto. imbas corrien -
tes penetran en‘el tubo por .na viezsz de empalme en forms de Y. La
masa abandona al tubo con une temperaturs de 1502 y se enfrfa sin
pérdids de tiempo a 608 en un aepésito colector.

Desruds que tofa ls masa en cue la cianhidrina se hs trans-

formado casl cuantitativamente en metacrilamida, se ha acumul ado

.en este recipviente, se la pasa a un nmatrez de 3 cuellos. ILste se

pProvee de un embudo de zoteo y de un arzitador y se comunica por

ung columnsa llena de ecpireles de cobre ¥y cuyo efecto separsdor co -

rresponie a 7-1C fondos tedricos, con un sondensador lleno de agua.
Inmeciatamente se azregsn por el embudo de goteo 480 g.

de metanol, regulandc la tempersbura de modo gue en l& mesa Ge reacg

eidn nunea se sobrepasen los 6(%. Sigue la suicidn de 90 em® de

azua, ue se rez_iza con velocicad uniforme en el decurso de 20 mi-

utos, Tumuién acul se menticne a 6(2 la temperstura en la mase de

reaceidn., La columne del aparato se ajusta = reflujo total. Despufs
. 2
de terminar le zdicidn de estos SC om”, s2 dejan entrar otros 180

om® de eguz con velocicst uniforme en el transourso de una hora.
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Durante z:te “iemdo a/ le tempersturs se eleva de 60 a 1352 O,

b/ eu lx columna se mzntiene wns reiscidn de refiujo de 3:1 ¥y e/

el condensado.cel producto vaporiforme se recoe en un recipiente.
Desou€s cue ce ha terminano le adieidn de le porcidn d1 -

timemente indicads de a:uw, el contenido del matraz‘se somete a

una destilacidn Dor vavpor de sgzua, manteniendo lg tempersture de

dicho eontenido & 135%, iLsta destilacidn por vapor de sgus se con -

tinda hasta que la temperaturs de los vepores del ovroducto llega

en la cabezea de la column$7lccﬂ. 31 destileao recogido se azita

durante 3 minutos y luego se dueja repjosar trancuilamente durante

en dos capasS. La capa inferior se

%]

5 minutos, con lo cual s¢ segar
separa y ge guarda., le caPe superlor se lave tres veces cgda vez
con un #olumen de ggua nueva igual 8l de la capa y la rcaps inferior
cue ce sepsrae despuds de cads lavado, se reune con la cava inferior
Primeramente oovtenida,

Después del dltimo levado la cape superior se enfrfa a
~ 102 y los cristales de hielo cue entonces se forman, se separan
por Piltracidn del ajua madre. hstas eguas madres se destilan des -
oués a la presidn atmosférica empleando una columna llena de espi -
raies de gobre, cuya cavpacidad de separacidn corresponda & 10 fon -
dos tedricos ¥y en la tue se mantengs una relacibn de ref;ujo ae
3:1l. =1 destilado se recoge exn dos sorciones: 8/ un producto de
cabeze constitufdo por todo el material cue pasa a 760 milimetros
por bajo de 1C0,22 ¢, y b/ le freccidn purae cue se obtuve con 760
milfme tros de presibn a 10C,22 C o por encima, y de metilmetracri -
la*o mdnomero puro. Las cavss inferiores reunidas, cue en las ope -
raciones pera la elaborazcidn del destilado bruto obtenido del pro -
ducto de esterificacidn, se recogcen, se destilan a presibén ordina -

ria utilizdndo una columna con una capacidad separadora correspon -

diente a 15 fondos tedricos y manteniendo en la misma uns relacién
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de reflujo de 5@ l. Lea destilacidn se continda Qgsta cue se separa
esencislmente todo el metanol contenido en estos materiales reuni =~
dos. Una vez lozrado €sto, el residuo de la destilacidn se deja re -
posar trangulilamente. Zntonces se separa en dos capas, de las cua -
les la superior se compone de metilmetascrilato mondmero.

L40s cristales de hielo deshelados <ue en el enfriemiento
de la capa superior del destiledo se separan del producfo de la es-
terificacibn, la ceps de ménomero cue se obtiene en la destilaeidn
de las aguas Ge lavado, y €l vroducto de cabeza de la destilacidén
de la capa superior {compuests de metilmetacrilato impurificado
con azua) se reunen y se trabajan con el condensado inmediato del
producto de esterificacidn cue se trata.

1l nondmero nurc juntamente con el mondmero sontenido en
108 diversos materiales, 10s cuzles se hablan guardado para traba -
jarlos con el destilado del producto de esterificacidn y wue se ob-
tiene en la operacidn inmeuiats, corresponde & un rendimiento de
92 % referido al rendimlento tedrico deducido de la cantidad de

acetonacianhidrinae, de cue se habfa partido.

F Y T T L LT T 1 T prpee e

La presente vatente, consta de las siguientes reivindiea -
ciones; solicitendose la reivindicacién de la prioridad de la soli=-
citud de patente de los L.&.U.U. serial N® 58.803 del dafa 6 de No -

viewmbre de 1948.

l. = Procedimiento para la ovtencidn de esteres del deido
metaerflico vor transiormacidn de acetonacianhidrina en metacrila -

mide y esterificacidn de €sta {ltime con formacidn y aislamiento
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del metacrilato, caracterizado Dor lss siguientes fases del proge -

s0:

a/ porcue la scetonacianhidrina por adicidén de combina -

ciones del £eido bdrico, por ejemplo dcido pirobdrico o

anhiarido del £eido odrico en un medio casi annfdro, se

convierte en los ésteres del dciao bérico de la acetona -
cianhidrina:

b/ porcue la mezcla de ésteres del dcido bdérico se trata

con deidos concentrados y luego el grupo nitrilo de la

disolucidn decida del éster cianhidrinico del decido bdrico
se transiorms por adicidn de asus en un grupo amino con
formacidn de metacrilamidse, ¥y

e/ vor.ue luego la metacrilamida por aaiciédn de aleohol

y después de g.oua en disolucidn 4cida, se convierte en

el dster uel dcido metacrilico y 4ste ditimo se aisla.

2, - roceaimiento ses¥n lo reivindicado en €1 punto 1,
caracterizado porgue se un la fase -a- la scetonacianhidrina se
trata con deido pirovdrico o anhfdrido del deido bdrico a tempe -
raturas entre 3¢ y 100R ¢, con preferencia 40-60% C.

%. - Procedimiento se;¥n lo reivindicado en los puntos 1
y 2, caracterizado por.ue la reaccidn entre la acetonaciasnhidrina
y los anhidridos formados de los £2idos bdricos tienen lugar se -
#dn la fase -a- en presenci& de w: tercer componente inerte, el
cual o se agrega intencionadamente el sistema, o se hz utilizado
para obtener el derivado del anhfdrido del decido bdrico con obje -
to dée formar un medio lodaoso, y/o el cusl suministra el segundo
componente para la combineacidn azeétropa 0 seudo-azedtropa, pars
eliminar el a:ua de reaccibn del medio en sue se forma el éster
del écido bdrico.

4, - Frocedimiento se.dun 1o reivindicaio en los puntos 1
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4 3, caracterizsao por.ue los deidos concentraaos, eon los cue se
trata el €ster del feido odrico sexdn las fases b/, se componen de
doido sulfurico concentraco, olewn con un contenido de & 5 infe -
rior a 80 5, £eido fosfdrico ve mds ae Y -~ y deido elorhfdrico
gesiforme anhicro, o ae dcido cliorhicrico ¢isuelto en medio no
acuoso, ¥y Jorsue el tratamiento se resliga a tempereturés entre
U=-1108 8, con vpreferencla 4C-50% .

e b

5, = Frocesaimicnto sesdn lo reivindicado en los suntos
1 4 4, caracterigzado porcue en 1= fase b/ el a;us nare la hidro -
17sis el gruso nitrilo de la dicoluesidn feida cianhfdrinica del
dcido bérico se introduce continuamente em una zona calentada de
reaccidn en corriente uniforme y en cantidades esto-uiométrica -
mente equivalentes, en la cusal zona la disolucidn se encuentra
gl prineipio & una temperatura de 30-1002 C, preferentemente &
40-60% C, y en lea cue la mezcla se calients hasta una temperatura
mdxima de 1808® ¢, prelerentevente a 120-16CR ¢ y esto durante un
perfodo entre 1 y 5 y preferentemente entre 1 y 2 minuxos, ¥y por -
;ue luego 1l oce saliente continuamente de la zona de reaccidn
se enfrfs inccdiatumente & tenpersturas entre 30-1002 € y con
opreferencia & o602 (.

6., - Procedimients se dn lo reivindicsuo en los puntos

1 4 5, caracterizado vorcue en la f-se o/ se acregan a la disolu -
cidn dcida de le metaerilemide alcohdles en cantidades estocuio -
métricas 0 meyores de las necesarlas varae las esterificacidn de
la =smide, a tempersturas entre 40-80% C, ¥y porcue despu€s se agre-
ge sgua en cantidades estoquiométricas haste un exceso de 250 %
sobre les Ultimes, cslentando lg masa con reflujo del alcohol du -
rente 4-1C horas y por.ue luego para alslar el dster mondmero se

aestile la masa de reaceidn por fraccionsmiento o con vapor de

a:‘;lla.



7. « Procedimiento segdn lo reivindicado en los puntos 1
4 6, cararterizado morcue en la Ffase ¢/ a la disolucidn Zelda de
la metscrilsmide se sgregan 1,2-1,7 mol. de alcbhol por 1 mol. de
acetonacianhiarina primitiveme nte emnleada, y por,ue el sistema
durente todo el periodo de edicidn de elcohol se mantiene a una
temperatura entre 30 y 3CG¥ C, vorque después el aguas s€ agrega en
centidades de 1-1,5 mol. por 1l mol. de clanhidrina de partida,
uniformemente en un espacio de tiemyo de 1l-1,5 horas, en tales
condicicnes ¢ue la edicidn de a-ua se efectde &l principio & una
temperatura constante entre 3C-802 {, retornando a la masa median -
te reflujo todos los destiledos, y porcue al agreéar el azua res -
tante se deje suoir la temperatura calentandoc répldamente a cuan -
do més 180%® ¢, preferentemente a 110-1408 3 y los productos de
reaccidn constitufdos por una mezcle terciaria dae éster mondmero,
agua y alcohol, se separan por destilacidn. -

8, - Procedimiento se~¥n lo reivindicado en los puntos 1
a7, caracterizado paoryue en la fase e/ & la Gisolueidn dcida de
18 metacrilamide se hace llegar en corri ente uniforme una mezcla de
alcohol y agus durante un periocdo de 1-2 horas y a temperaturas
de 110-1302 C y se recoge el deztilado ue entonces pasa.

9, - Frocecimiente sexdn lo reivirndicado en los puntos
1 a 8, caracterizado porcue en la Tase ¢/ inmed iatamente Qe agre -
gar €l a-us a la masa de reaccibn aleohdlica y esterificada se si-
sue unas aestilacién por vapor de agua, la cual se realiza hasta
cue pase vapor de azua solo.

10. - Proceuimiento sesUn lo reivindicado en los puntos
1 4 9, caracterizado porcue las ulversss fracciones o todaé las
gue contienen al dster mondmero, se someten a un enfrismiento has-

ta 0 por pajo de CR C para recucir el contenido de agua del s -

ter, tratundo el mondmero &cuoso enfriado a GR o por bajo de OR ¢
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bien con sustancias cue absorban 0 fijen el asua, bien enfridndio -
lo a uns temperaturs entre - 5y = 202 C con separacidn de crista-
les de hielo, yvporque luego el material absorbedor del sgua o fi -
jJador de ia misma o los eristales de hielo precipitedos se sepa -
ran por opersciones mecédnices, vor ejemplo filtracibn o centrifu -
gacidn, del €ster mondmero.

11. - Procedimiento segcdn 1o reivindicaio en los puntos
1 £ 10, caerzcterizsao porcue los destilados conteniendo el €ster
mondéme ro obfenido en la fase o/, acua y 2lcoh~l y gue se componen
de una caps superior mds rice en é€ster y de otra capa inferior
més rica en srua, se lavan con arua de tal modo gue el agua gue
primeramente se hs emoleado para separar por lavedo la capa supe -
rior, se reuna con la cena inferior y porcue de la mezecla asfi ob -
tenida se aisla el algohol y el éster mondmero.

12. - “rocedimiento para la obtencién de dsteres del del -
do metacrilico -

Segin se describe y reivindica en esta memoria descripti -
va.

La cusl consta de diez v seis hojas, foliasdas y escritas g

4 s
macuing jor une sole Ge SUS caratde

Kadrid, a e Octubre de 1949. -

Lamt oA
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