wr

PATENTE DE INVENCION

908760

MEWNORIA DESCRIPTIVA
SOBRE:
"PROCEDILIIENTO PARA LA OBTENCION DE ACKTATO VINILICOY

SOLICITANTHES: SOCIETE BEZLGE DE L'AZOTE BT DES PRODUITS

CHINIGUES DU MARLY S.A., entidad belg &,
residente en: 4, Boulevsrd Pilercot, LIEGE

(Bélgica).

Este invento se refiere a la obtencidn de acetato
vinflico, por reaccidn de acetileno vy scido acdtico.

Esta reaccidn se realiza muy corrientemente en
la fase de vapor, y se han propuesto varios catslizadores.

Se Al trebs jer en la fase de vepor, es necesario usar tempe-

raturas relativamente altas, generalments slrededor de
2008C. y, para obtener rendimientos elevados de acstato
vin{lico, es preciso usar un exceso aprecisble de gsceti-
leno, lo cual implice el nuevo tratamiento d el exceso. Se

10. han hecho distintas propuestas para rsalizar la reaccidn
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en fase 1fquida, con objefo de obtén

ventajas dsl emplec de temperaturas algo mencres, el logro

;ia u otra de las

de mayores gradog de produccién, ¥ la evitacidn del nueve
tratamuento excesivo del acetileno. En genersl , el rendi-
miento de acetato vinf{lico obtenido (con relacidén al ace-
tileno y al dcido acético que reaccionan) no es tsm dbueno

en la fase lfquﬁia, como en los procedimientos aplicados

en la fase de vapor. Esto se debe en gran parte al hecho de
que cuando el acetlleno gnseoso se hace pasar al interior
de dcido acético 1fquido, &ste se encuentra siempre pre-
sente en exceso y tiende a reaccionar ulteriormente con el
acetato vinflico primeramente producido, dando por regiltado

la formacidn de discetato de etilideno:

CZHZ + GHB-COOH ----------- GHE-COOAGH:GHé
GHBGOO.GH::GHZ + CHBOCOOH ----- (01{3.000)2-CH.0H3

Otra causa de pérdida de rendimiento en los pro=-
cegsos de fase 1fquida de la que el procédimiento en Tase de
vapor adolece en grado muy inferior, es la polimerizacidn
dsl scetato vinflico. En el procedimientod e fase 1fqui1a,
el acetato vinflico permanece en contacto con el cataliza-
dor durante perfodos mucho mas prolongados, y los catali-
zadores de mayor eficiencia comprobada para la formacidn
de mcetato vinflico en la fase 1fquida, son también cata-
lizedores activos para s1 polimerizacidn.

En la Patente hirgnica Ne 231.841 (Consortium
Fur Electro Chemische Industrie) y en la Patente norteame-
ricena N2 1.638.71% (Canadian Electro Produets Compemy)
se propoﬁe eliminar los inconvenientes del trabajo en fase
1{quida haciendo pasar acetileno s través de acido acédtico,

con una repldez mucho mayor de la necesaria para la absor-
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cidn, para que el aceti leno que no ha reacclonado arrastre
el acetato vin{lico producido separéndolo de las condicio=-
nes en lasg que podria verse sometido & ulterior reaccidn
con el dcido acédtico, o a la polimerizacién. En las Paten-
tes britdnicas nums. 308.169 y 308.170 (Canadian Electro
Produects Company) se indica que,incluso en egtas condicio=-
nes, el producto serfas solamente diacetato de etilideno,

si la temperatura de reaccidn hubilsra de dejarse elevar
por encima de TO%C.; para obtener un rendimiento apreciable
de acetato vinflico, la temperatura ha de mantenerse infe-
rior a 35%C. e incluso asi, el rendimiento es sclamente del
70% con respecto al dcido acdtico que entrd en reaccidn (ver
también Can. Chem. & Proc. Ind. 1944, 661 y 1945, 395).

Debe observarse que un procedimiento de esta
{ndole no podrfa aplicarse convenientemente a presiones
superatmosféricas, dado que la cantided de acetileno que se
precisarfa someter nuevamente a tratamiento para eliminar
el acetato vinflico a 358C., resiltarfa excesiva.

Otros métodoé de obviagr los inconvenientes in-
herentes de la aplicacidn de la fase 1fquida, incluyen el
empleo de temperaturas inferiores, o el uso de cataliza-
dores menos actlivos. La mayor parte de los catalizadores
propuestos son sales 6 complejos de mercurio, ®n los que
hasta ahora se ha comprobado que eran necesarias las bajas
temperaturas. Se ha propuesto tambiédn el empleo del aceta-
to de einc, practicando la reaccidn a 1708C., a una presi dn
de 4 atmésferas aproximadamente. '

Un objeto de este invento es proporcionar un
procedimiento para la obtenc 18n de acetato vinflico de ele-

vado rendimiento empleando condiciones més favorables para
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la rdpida reaccidn del acetileno con el dcido amcdtico, y
que, ademds, impida la formecidn excesiva de diacetato de
etilideno, o de polfimeros de acetato vinflico.

Se ha cmprobado que entre ciertos 1fmites de taﬁ-
peraturas, es posible proceder de tal modo que las reaccio-
nes que consumen acetato vinflico no se verifiquen en grado
apreciable, hasta después de transcurrido un perfodo de in-
ducecidn notable, éuya duracidn depende de la temperatura.
De este modo, trabajando durante un t iempo limitado, puede
obtenerse una conversidn apreciable de dcido acdtico en
acetato vinflico, antes de que resulten e xcesivas las in-
deseables reacciones subsigulentese

De scuerdo con este invento, un procedimiento
para la obtencidn de acetato vinflico consiste en hacer
reaccionar acetileno con dcido acético, en fase 1fquida,
en presencia de un catalizador constitufdo por un compues-
to de mercurio, practicamente insoluble en dcido acético,
a una temperatura comprendida entre 408C. y 100¢C., limi=-
tdndose el tiempo de reaccidn a un valor no superior al

dado por la fdrmula:
log (t/2) = 0,031 (110-T)

en la que t es el tiempo de reaccidn méximo recomendado,
en minutos, y T es la temperatura en grados centfgrados.
Para obtener el rendimiento mds elevado de acetato vin{f-
lico con respecto al dcido awético convertlido, se prefiere
operar durante un tiempo de reaccidn aproximsdamente igual
a la mitad del tiempo méximo para una teups ratura dada.
Los tiempos de reaccidn méximo y preferido para diferentes

temperaturas, figuran en la Tabla siguiente:
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Temperatura Tiempo maximo de reaccion Tiempo de Treaccion

£8C, minutos. , preig;i%gs
40 240 120
50 120 60
60 60 20
70 20 15
80 15

90 8 4
100 4 2

Se hen obtenido resultados especialmente buenos,
operando & una temperatura comprendida entre 602C. y T52C.

Para la me jor aplicac idn d el procedimi ento é.
que este invento se refiere, el compuesto de mercuric ha
de precipiterse in situ. Un modo de conseguir ésto consiste
en disolver oxido mercirico en 4cido acético y en afindir a
esta solucidn una disolucidn de trifluorurc de boro en
dcido ecético. Esto da lugar a la precipitacidn de un com~
puesto complejo d e mercurio que cntiene el r adiceYacetato
a la vez que boro y fluor. Un procedimiento distinto consis
te en digolver Oxido mercirico en scido acético, y en afia-
dir a esta solueidn deido sulfidrico corriente o fumante, o
una solucidn de dcido sulffrico en gecido acético. Esto pre-
cipita sulfato mercirico, solamente muy poco soluble en
dcido acético. Una variante del dltimo método consiste en
usar acido sulfirico fumante o de Nordhausen que previa=-
mente se ha tratad con acetileno. Se cree que la sal de
mercurlo en este caso precipitasda es el disulfato dcido de
degulfoetilideno (HO.SozléJH.CH(O.SOZOH)z.

Constituye una caracterf{stica esencial del pm ce-
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dimiento a que este invento se refiere, el que la reacecidn

he de terminarse en cuanto ha transcurrido el tiempo de
reaccidn d eseado. Puede eliminarse por filtracidn una cler
ta cantided de catalizador, pero quedara en proporeidn su-
ficlents para dar lugar a la ulterior reaccidn. La evita-
cidn de esta reaccidn ulterior implica una operacidn de
amortiguacidn, que puede llevarse a cabo por reduceidn de
la temperatura, pero qQue se realiza, con preferencia, por
adicidn de un reactivo apropiado.

Los inhibidores apmpiados de la reaceion ul-
terior incluyen la piridina y el acetato sédico, empleén—
dose este iltimo, convenientemente, en forma de su solu-
cidn en dcido acético. mo es suficiente usar un compuesto
gue inhiba solamente la polimsrizacidn, el amonfaco por
e jemplo, dado que ha de inhibirse también la produccidn de
dlacetato de etilideno.

El procedimiento a que este invento se refiere,
puede aplicarse a la presidn atmosfdérica o a um presidn
superior. Los tiempos de reaccidn mdximo recomendado y
pfeferido, para une temperatura dada, son independiemtes
de la presidn. Resulta especialmente ventajoso el aplicar
el procedimiento que constituye el objeto de este invento,
a unsas presién superatmosférica, ya que para condiciones
dadas de tiempo de reaccidn y de temperatura, la conver-
sidn de doido acético en acetato vinflico, crece con un
aumento de presidn. Se ha comprobadoc que no existe aumento
apreclable en la formacidn de subproductos al aumentar la
presidn, a condicidn de mantener entre los limites especi-
ficados el tiempo de reaccidn.

El procedimiento a que este invento se refiere
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puede aplicarse por partidas, pero se obtienen resultadcs
especielmente buenos aplicandolo de modo continuo. Dade que
el acetato vinflico no se elimina en forma de vepor, es
posible proceder de modo continuo, tento bajo presidn como
a la presidn atmosférica. La aplicacidn mntinua puede lle-
varse a cabo haciendo pasar dcido acético que contenga el
catalizador en suspensidn (o dos corrientes de dcido acé-
tico que contengan en solucidn los dos componentes due«ian
lugar al catalizedor) al interior de una o mds vasijas agi-
tadas, o & través de una torre u otro reactor continuo ade-
cuado, en el que se introduce también el acetileno. Después
de un perfodo:ie permanencia en elrsactor, adscuado con la
temperatura de operacidn, como entes se indicd, e 1fquido
sale del reactor, se separa por filtracidn la mayor parte
del cetelizador, se afiade el inhibidor, y el acetato vinf{-
lico se recupera del producto.
Este invento se aclara por los siguientes Ejem-
plos.
EJENPLO 1 -

Se dislvieron 20 g. de éxido rojo de mercurio
en un litro de acido acético glacial. Se diluyeron con
deido acéticohasta 1 litro 20 gramos de trifluorurc de boro
al 40% en deido acético, y se mezclaron con la mlucidn de
acetato mercﬁrico, por cuyo medio se formd una suspensién
del catalizador en dcido acdtico. Esta suspensidén se agikd
¥y se introdujo continusmente en un reactor conservadc a uns
temperatura dada. Al mismo tiempo se introdujo acetileno en
la parte inferior del reactor sm cantidad de 50 l./hora; y
los vapores calientes se hicieron pasar por un condensador

de reflujo. Se utilizd un exceso de ascetileno gase0so pars
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mantener agitado el 1fquido de rsaceidn (pairian emplearse
iguslmente otros métodes de agitacidn, tal wmmo la agita-
cidn mecénica, evitdndose con ello el exceso de scetileno).
Del remctor se extrajo lfquido por medio de un sifdn, con
objeto de mentener en aguél el volumen inveriablemente en
0,4 1. y el 1fguido saliente se tratd inmediatamente con
un 2% de su peso de acetato sddico anhidro, due se afiadid
en forma Ge una solucidn saturada en acido acético,

Aplicado sste procedimiento a 608C. y dejand
que el 1{quide permanezca en el reactor duraﬁte 30 minutos,
se convirtid en acetato vinflico sl 4% del dcide acdtico
introducido fomméndose aquél en proporcidn practicamente
cuantitativa, y no aprecidndose la pregencia de discetato
de etilideno. El grado de produccidn fué de 40 g. por litro
de volumen del reactor, por hora.

Trabajando a 702C., con un tiempo de permanen—
cla de 15 minutos, la conversidn fud del 3%; el rendimien-
to de acetato vinflico con respecto al dcido acético con-
vertido, de 99%, y el grado de produccidn, de 60 g. por
litro, por hora. Operandc a lea misma tempe ratura, con un
tiempo de permanencia ds 30 minutos y un grado de produc-
c¢idn de 90 g. por litro, por hora, la convarsidn de dcido
acético fud de 16%, pero el rendimiento de acetato vin{li-
co fué del 55%. Operando también a 702C. con un tiempo de
permanencia de 1 hora, la conversidn fud apreciablsmente
mayor, pero el remdimiento de acetato vinflico, fud de
alrededor de un 10% solamente.

Operando a 802C. con un tiempo de permanencia
de 1/4 de hora, la canveréién de dcideo acétics fud del

15%, y el rendimiento, del 50% aproxim damente.
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EJENPLO 2 -

Se disolvieron 4 g. de dxido rojo de mercurio
en 100 ml. de scido adético glaclal y se diluyeron hasta
100 ml., con dcido acético, 2 ml. de trifluorurc de boro,
al 40% en dcido acético, que se mezclaron cmn la solucidn
primeramente citada, en un sutoclave de acero inoxidable
de un litro de capacidad, del cual se expuisé el aire por
medio de nitrégeno, gque, a su vez, fué expul sado por ace-
tileno. A continuacidn se agitd el autoclave en un bafio
de agua caliente, conectdndoloc a un generador de acetileno
comprimido, que conservo la presidn en el interior de aquél
a 20 atmésferas. Al final de la reaccidn se insuflaron en
el autoclave 10 ml. de piridina.

Operando a 408C. con un tiempo de permenencia
de 2 horas, la conversidn de £cido acdtico fué del 30%, v
el rendimiento de acetato vinflico, fué del 100% aproxima-
damente. Operando a 40-45%C. durante 6 horas, la conversidn
de dcido acdtico fué de 64%, y el rendimiento de acetato
vinflico, en este caso, fué del 40%.

La importancia de una amortiguacidn rdpida se
comprobd en experimentos a 502C., en los que el autoclave
se dejS enfriar durante un perfodo de 1 hora aproximada-
mente, y luego se abrid para la adicidn de inhibidor. Con
un tiempo de reaccidn de 1 hora, la conversidn fué del 30%,
y el rendimiento del 70%, aunque no pudleron aislarse can-
tidades apreclables de dlacetato de etilideno; la pérdida
de rendimiento fué d ebida a algo de polimerizacidn del
acetato vinflico, subsiguiente a la terminacidn de la reac-

cidn y anterior a la adieidn del inhibidor.

EJENPLC 3 - Se cargé un autoclave como en el Ejemplo 2,
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vy la reaccidn con acetileno se 1levo a cabo como se des-
cribe en el Ejemplo 2. Operando a T70fC. y con un tiempo
de permaﬁencia de 15 minutos, la conversidn de dcido acéd-
tico fué del 10%, y el rendimiento de scetato vinflico
fué prdcticamente del 100% con respecto al acido acdtico
convertido. El rendimiento espaclo~tiempo acusd un exceso
de 330 g. por litro, por hora.

Operando del mismo modo a 80°C. durante 15
minutos, el rendimiento de acetato vinfliéo con respecto al
dcido acético convertido fué del 85% y,nuevamente, el rendiw-
miento espaclio-tiempo préoximo a los 300 g.por litro,por hora.

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asl como la manera de realizario en la prictica,
debe hacerse constar Que los procedimientos anteriormente
indicados son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuante no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que al invento corresponde a una Patente pre-
sentada en Inglaterra con fecha 15 de Abril de 1952, nime-
ro 9.447, aeogiéndose, por lo tantoc, a los beneflcios que
conceden los Convenios Internaci onales en vigor, y siendo

lo que constituye la esencia d el referid invento y por lo

‘que se solicita Patente de Invencidn, por 20 afios en Espaifia:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACETATO VINILICOY; ca-
racterizdndose por lo siguiente:

1% - Procedimiento paras la obtenciénde asetato
vinflico, céracterizado porque comprende pomIr en reaccidn
acetileno con dcidc acético, en la fase 1fquida, en presen-

cla de un c¢atalizador constitufdc por un compuesto de mer-
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curio préacticamente insoluble en dcid acdtico, a una tem-
peratura comprendida entre 402C. y 1002C. limitdndose el
tiempo de reaccidn a un valor no superior al dado por la
rérmula

log (t/2) = 0,031 (110=-T)
en la que t es el tiempo de reaccidn maximo r ecomendado,
en minutos, y T es la temperatura en grados c entfgrados.

2% - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacién l, caracterizado porque el tiempo de reac-
¢idn es aproximadasmente igual & la mitad del valor del tiem
po de reaccidn mdximo recomendado,para una tempsratura dada.

3¢ - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacign 1l o0 2, caracterizado porque el compuesto de
mercurio se precipita in situ.

48 - Procedimiento, segln lo especificadc en la
reivindicacién 2, caracterizado porque el campuesto d e mer-
curio se precipita disolviendo Sxido merciirico en el dclde
acdtico y afiadiendo a la disolucidn una s lucidn de tri-
fluoruro d e boro en dcido acdtico.

5¢ - Procedimiento, segﬁn lo especificado en
la reivindicécién %, caracterizado porque el compuesto de
mercurio se precipita disolviendo 8xido mercurico en el
dcido acético y afiadiendo a esta disolucidn deido sulfirico,
o.écido sulfirico fumante o de Nordhausen, o una s lucidn
de dcido sulfirico en dcido acdtico o dcido sulfirico fu-
mante que se haya tratado previamente mn acetileno.

6¢ - Procedimiento, segin lo especificado en
cual quliera @; las reivindicaciones snteriores, ceracteri-
zads porque la reaccidn se temina después de transcurrir

el tiempo :‘de reaccidn, por la adicidn de un inhibidor.



e

315

320,

325.

- 12 - 5

N 5p e
20876 " s

7% - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 6, caracterizado porque € inhibidor es
la piridina o el acetato sddico.

82 - Procedimlento, segiin lo especificado en
cualquierahde las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque el procedimiento se aplica a presidn supe-
rior a la atmosférica.

9¢ - Procedimiento, segin lo especificadc en la
reivindicacidn 8, caracterizado porque la presidn manomé-
trica es de 10 a 25 atmdsferas.

10% - Procedimiento, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicﬁciones anteriores, caracte~-
rizado pérque el procedimisnto se aplica de modo continuo.

112 - Procedimiento para la obtsncidn de acetato
vinflico; tél y como qgueda gubstancislmente descrito en
la presente Memoria, que consta de doce hojas escritas

a méquina por una sola de sus caras.
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