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MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobre:
"procedimiento de sIntesis de ésteres vinilicos

"de Hcidos carboxilicost,

- SOLICITARTES: - SOCIETE BELGE DE L'AZOTE £T DES PRODUITS

CHIIIIQUES DU IARLY, domid liada en
RENORY-OUGREE, Provincia de Lieja, Bélgica.
amEmmTeme
Como ya se sabe, existen dos mdtodos principales
de sintesis directa de ésteres vinflicos de dcidos carboxi-

licos, partiendo de acetileno, segun la reaccidn
2 2 °
CH 4 R-COOH .5 R-C O—CH=0H2
Se%dn el primero de dichos métodos, que es el
mg€s antiguo, se trabaja én fage heterogdnea, liguido-gagecsa.
Como en la sintesis de los halogenuros vinilicos y en particu-
lar del cloruro vinflico,se utilizan en eéte procedimiento

como cetalizadores, sales de mercurio, ye sea solas, o0 ya

gea en combinacidn con otros reactivos.
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En el segundo método se trabaja en fase homogénea
gaseosa, o vapor, utilizando como catalizadores. . carbdn
activo impregn2do de sales de cinc o de cadmio de los dcldos
carbox{licos de los que se quiere preparar los ésteres vini-
licos,

Cade uno de éstos métodos presenta ciertos incon- -
venientes, '

En el método en fase heterogénea, 105 catalizadores

‘a base de mercurio se agotan con mucha rapidez y su rege~

neracidn es una operacidn mds bien molesta, Ademds, es
dificil impedir la formacidn simultdnea de didsteres

etilidénicos tales como el diacetato etilidénico, debido

-al heeho de que la reaccién principal vé siempre acompafiada

de una reaccidén secundaria mds o menos importante segin
las condiciones operatorias y que se efectda segin el
modelo de reaccidn

2 2 ‘
CH + 2R-CO0H ———y CH3-CH

OCOR

OCOR

Bl inconveniente principal de los procedimientos
en fase homogénea consiste en la inéstabilidad de lags sales
orgdnicas de cinc o de cadmio que, a la temperatufa de la
reaccidn,o bien abandonan su soporte por sublimecidén, provo-
cando asi taponamientos en las tuberfas de salida del horno
de catalisis, o tambien se descomponen con formacidn de
ceton®, Estos catalizadores tienen pues tambien, una
duracidn de actiﬁidad relativamente corta y ademds, debido
al precio del carbdén activo su costo es excesivamente
elevado.

1&e presente invencidn pertenece a la categoria de
los procedimientos en los que se trabaju en fase gaseosa,

Yy se refiere mds esype ciaslmente a la naturaleza de los
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catalizadores, constituiéos,segﬁn la invencidén, por
silicatos y polisilicatos de cinc y/o de cadmio. la Sociedad

golicitante ha descubierto,en'efecto, Jque egtas sales

- minerales son catalizedores especialmente eficaces y

universales de las reacciones enire el acetileno yiios
diversos dcidos carboxilicos y que su empleo permite evitar
los principales inconvenientes de los a@ntiguos catalizadores
de sales orgdnicas de cinc y de cadmio. |

En cuanto a los catalizadores de las reacciones
entre el acetileno-y los dcidos orgdnicos, se sabe que
egtas sales orgdnicas son bastante especificas, es decir,
que catalizan gobre todo la reaccidn del acetileno con el
gcido de que estdn en si formadas. Asi, pues, el acetato
de cinc se emplea de préferencia cémo catalizador de la
sintesis del acetato vinflico, mientras que, por ejemplo,
el butirato de cinc se presta mds especialmente a la
sintesis del butirato vinilico,etc.

Por el contrario, los silicatos objeto de la
invencidn,tienen émpléo universal parue todos los dcidos
carboxflicos indistintamente, lo Que nermité por ejemplo,
servirsge de una misme instalacidn para la preparacidn
sucesiva o zltzrnativa de ésteres vinilicos de dcidos
diferentes, gin que haya necesidad de cambiar el catali-
zador. ©stos nuevos catalizadores son macho mds eficaces y
mds resistentes que log de las séles de cinc o ds cadmio de
los dcidos orgdnicos fijados sobre carbén activo. La dura-—
cién de su actividad por mucho superior a la del acetato
de cinc sobre carbdén activo, alcanza varios centenares
de horas de marcha. Por consiguiente,con un volumen dado de

estos catalizadares se puede, antes de gque se agoten,producir
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una cantidad de ¢steres vinilicos variag veces miltiple

de la suministrada por un mismo volumen de log catalizadores
antiguos.

No teniendo nscesidad de fijarse sobre carbdn
activo, como las sales orgdnicas ce cinc y de cadmio, estos
mievos catalizadores de silicatos y polisilicatos de cine
son ademds Ge un costo mucho mds econdmico.

la preparacidn de estos catalizadores es muy
sencilla y fdeil,

Por ejemplo, para preparar cétalizadores de
silicatos o polisilicatos de cinc, se tratan en frio, con
una solucidn de unz sal de'cinc, gsoluciones mds o menos
diluidas de silicatos de sosa comercial a 302 B&. Como sal
de cinc se puede emplear dé'preferencia el cloruro
que es.econﬁmico ¥ fdcil de preparar. Segun la relacidn
molecular en la que 3€e emplean estosldos reactivos y seiin
él grado. de dilucidn, se obtiene una gama muy veriada de
precipitudos gelatinosos de silicatos o polisilicatos de
cinc., Estos precipitados gue despuds de lavado eventual,
oreado y secado parcial o completo, se trituran, se
retuercen o se les dd forma de palillos o de comprimidos ¥y
después se someten & un nuevo secado & unos 140¢ C., cohstitu—
yen en estas diferentes formas, catalizadores de gran
porosidad, cuys densidad apareﬁte es de un 0,5, Todos
estos silicatos son, a grados Ge actividad diferentes, sin
embargo,‘excelentes_catalizadores.de ésteres ‘vinflicos orgd-
nicos y del acetato vinlilico , en particular. Muy superiores
al acetate y a las otras sales orgdnicas de cinc, se
distinguen especialmente por su resisténcia mecdnica y su

estabilidad extraordinarias.
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Precipitando por ejemplo por una solucidn zcidulada
de cloruroc de cing, une solucidn que contenga con relacidn a
esta dltime un exceso de silicato de sosa, se puede tambien,
por el mismo método de preparacidn, obténer catalizadores en
forma de éel de gilice activos a base de silicato de cine.
Por su gran superficie ;nterna y la disemin&éidn extrema del
material activo; estas geles se muestran muy ventajosas para
ciertas aplicaciones, . ' '

Las tempsreaturas a las gque estos catalizadores se

‘emplean varian dentro de ciertos limites que depénden de la

naturaleza y de la composicidn del gilicato de cinc y
de la naturaleza del dcido que se pohe en reacéién con
el acetileno. Parsa la preparacidén del acetato vinilico se
sitdan por ejemﬁlo entre 175¢ y 2502 C., pero se las
mantiene de preferencia lo mEs bajas.posible, afin de
evitar la formacidn de &cetaldehido como subproducto de la
reaccidn, |

Cuando se calienta préviamente la mezcla de dcido
acético y de acetileno, toméndose este Ultimo en exceso,
antes de hacerla pasar al horno de catalisis, puesto a la
temperatura deseada, es suficiente 1a exotermicided de la
reaccidﬁ,por lo general, pars mantener la temperatura del
catalizador, ‘ |

las condiciones en éue se trabaja y que pueden
adoptarse con estos catalizadores, vdn representadas por

\

los ejemplos gue vienen & continuacidn, que se citan como

simple titulo indicativo, y en ningun modo de caracter

limitativo.
EJEMPLO I.~- En un horﬁo de catalisis congtituido

por un haz tubular, calentado por circulacidn de aceite



13>,

140,

150."

160.

1
y conteniendo 13'litros de catalizador de¢ silic&ito de cinc,
en la cual la proporcidn de SiOZ/ZnO es de 0,9 se hace pasar
una mezecla de 4.200 litros de @acetileno y de 1.500 grs. de
dcido acético por hora, Ai principio, se haAtrabajado a
1702 ¢., pero a medida gue tiene lugar el euvejecimiento del
catalizador se ha ido elevando proRresivamente la temperatura
de modo yue se mantenga constantelél grade de transforma—
cién del dcido acético. Este era de un 60%. Los productos de
le reaccidn y el decido acético que no han reaccionado se
han condensado pdr los medios habituales de refrigeracidn;
el exceso de acetileno ha sido enviado de nuevo al

ciclo. En marcha continua, se ha extraido por hors 1.750

& 1,850 gramos de condensado de densidad préxima & 0.960 y

conteniendo 67 & T0% de ucetato vinflico y un 30% de

dcido acético que se ha sevnarado por destilacidn.

No se ha comprobado la formacidn de diacetato de etilideno,
sino solamente la de wuna reducida cantidad de acetaldehido.

EBJEMPLO IT. En un horno eléectrico de laboratorio,

que contiene 250 em3 del mismo catalizador de silicato de
cinc que en el Ejemplo I sSe hace pasar una mezcla de 80
litros de acetileno y de 40 grs. de dcido butirico por hora.
Habiéndose mentenido la temperatura de reaccidén a unos
220¢ C., se ha obtenido por condensacidn de los productos
de l&a reaccidn , una mezcla que contiene,aproximadamente
70% de butirato de vinilo, al lado del dcido butirico que
no ha reaccionado,
N O T A

Degcrita suficientemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse

constar que las disposiciones anteriormente indicadaséon

/ .
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susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no
alteren su principio fundamental, siendo lo que constituye su
esencia y por lo gque se solicite patente -de Introduccidén ,por
10 afios en Espafia: " Procedimiento de sfntesis de &steres
vinflicos de dcidos carboxilicos"; caracterizdndose por lo
giguientes

'12.= Procedimiento de sintesis de &steres vinflicos
de dcidos carboxilicos y en particuler de acetato vinilico
por reaccidén catalitica, en fase homogénea gaseosa, de
vapores de dcidos carboxilicos y en particular de vapores
de dcido acético, con acetileno, empleado, de preferencia,
en exceso, caracterizdndose porgue, a temperaturas variables
segin la naturaleza de los catalizadores y dcidos que se han
utilizado, se hace pasar la mezcla de reaccidn de acetileno
Y de vapores de dcido, eventualmente préviamente calentados
sobre catalizadores constituidos de silicatos y polisilicatos
de cinc o de cadmio, eventualmente diseminados en una gel
de silice y que pueden emplearse sin soporte de carbdn
activo,

22,= Procedimiento de sIntesis de &steres vinflicos
de dcidos carboxilicos segin reivindicacidén 18, caracterizédn-
dose porgue se emplean catalizadorgs que se ohtienen haciendo
reaccionar, de preferencia en frfo, soluciones de sales
de cinc o de cadmio, por ejemplo los cloruros, sobre
unes soluciones convenientemente diluidas de silicatos
alcalinos, en proporciones variables y que mediante opera-
ciones en si conocidas, de lavado y secado y de formacidn,
se transforman los'precipitados gelatinosos obtenidos en
masas cataliticas de grun porosidad.

32,.= Procedimiento de sintesis de ésteres vinflicos de
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dcidos carboxilicos, segin reivindicacidn 22, caracterizdndose
porque se empleén catalizadores que se obtienen diseminando los
gilicatos y polisilicatos de cinc y de cadmio en una gel

de silice, precipitando por unas soluciones de dcido y de

sales de cinc, unas soiuciones de silicatos zlcalinos,tomadas
en exceso con relacidn a las priméras y trabajdndoss desPﬁés
los precipitados obtenidos como se ha indicado en la reivin-
dicacidn 28,

42,= Procedimiento de sintesis de dsteres vinilicos

-de dcidos carboxllicos, segun reivindicaciones anteriores,

caracterizdndose porgue 1los catalizadores constituidos
de silicatos y/o polisilicatos de ciné o ge cadmio , sé
disenminan eventualmente en una gel de silice,

5#2.= Procedimiento de sintesis de ¢steres vinilicos
de dcidos carboxilicos; tal y como queda substancialmente
descerito en la nresente memoris, que consta de ocho hojas

escrotas & mdquina por une sole cara,
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