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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presents para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulads el 25 de Abril de 1960, con el nim, 25.'7‘.595.
en
EsPalNsk
por VEINTE afios '
a nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamericana,
estaﬁlecide en 222 West Washington Square; Filadelfia, -

-

Pensilvania, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE RESINAS DE CAM-
BIO CATIONICO"

Este invento se refiere a la preparacidn de une re
sina cembiadors de cation del tipo deido sulfdénico que -
posee una estructura macro-reticular, por medio de un —-
nuevo procedimiento y se refiere, asimismo, & la prepars
cidn directa de esteres mediante la reamccién de &cidos -
orge'micos con olefinss en presencia de dicha resina, Un-
aspecto mas de este invento se refiere al empleo de la -
regina cembiadora de cation del tipo &cido sulfénico en-
la catdlisis de reacciones que se llevan & cabo en me=——

dios no acuosos y que se catalizan por el ion hidrdgeno.
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Ia esterificacin directa de olefinase con &cidos -
orgénicos puede descomponerse en dos problemas principa-
les: (1) la reaccién de esterificacidén de la olefina con
el foido; ¥ (2) la separacidn del ester orgénico resul-—
tante del catalizador y/o del resto de la mezcls de reac
cién. Cuando me utiliza el tipo usuel de catalizador dci
do; por ejemplo, el &cido sulf¥irico o el &cido benceno—
sulfénico, en la esterificacién de isobutileno con écido
acético, el catalizador de dcido sulfiirico puede elimi--
narse de los productos orgénicos: de rescolén por lavado-
con ague., No resulta econémico recuperar el dcido sulfi-
rico por concentracidn. Tampoco es econdmico desechar el
dcido sulfirico puesto que contiene dcido acético., Aun—
que el goido sulfirico puede separarse del écido sodtico,
el écido aodtico esta entonces tan dilufdo gque no resul-
ta econémico concentrarlo. Estas dificultades se disou—
ten con cierto detalle en Ind, Eng, Chem. 30, 55~8 (1938),
y se han realizado una serie de intentos para vencer es-

tas dificultades. Ningune de las sugeremcias que se han-

realizado para seperar el ester de los catalizadores dci

. dos solubles son satisfactorias,

Se ha descublerto que se obtiene una serie de nota
bles ventejas cuando se utiliza, en reacciones de esterl
ficacién que emplean olefinas y écidos orgénicoa, una re
gina écida cembiadore de idn en lugar de los catalizado-
res usuales, solubles, fuertemente écidos. Las ventajas-
que se obtienen mediante la aplicacidn de este nuevo pro
cedimiento comprenden la facilidad de la reaccidn, la —-
forma conveniente en la que puede separarse el catalliza~-

dor de los productos: de reaccidn, la falta de cuerpos de
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color producidos en el ester por la presencia del catali
zador de resina, los aspectos econdmicos de reciclar el-
catalizador sélido de resina recuperado para'au nuevo em
pleO»en'una ulterior eaterifieacién, 7 la falta de corro
sién de la instalacién metdlica, Ademds, como la resina~
dcida cambiadore de ién puede separarse fécilmente del -
fc1do acético sin trensformer sin diluir dicho eido, ég
te puede reciclarse sin ningén tratemiento adicional, Es
te procedimiento con resinas cembiadoras de idn tiene l1a
ventajavadicional,'partiéularmente‘en el caso de los és-
teres alcohflicos terciarios, de permitir la eliminacidn
completa de dcidos fuertes de los ésteres antes de la pu
rificacién de los dsteres por los métodos usmales como,-
por ejemplo, la destilacidn. Estos $eteres alcoh{licos -
terciarios ason inestebles en presencia incluso de trazas
de dcidos fuertes, particularmente a temperaturas eleva~
das. Si se utiliza un ecatalizador homogéneo, como el d&oi
do sulfirico, es practicamente imposible eliminar todas-
las trazas de écido fuerte sin neutralizacidn y el ester

de alcobilo terciario experimenta, en general, une &ame=—-

plia descomposicién en la destilacién. Euplesndo &cido -

sulfirico como catalizador, el dcido alifatico sin reac-
cionar no puede reciclarse sin purificacidn intermedia y,
por lo tento, no pueden obtenerse rendimientos elevados.
El empleo de resinas cambiadoras de cation como ca
talizadores para la reaoccidn de olefinas y écidos alifdti
cos se ha indicado en la técnica enterior. Aunque su em-
Pleo como sustituto de otros eatalizadores, como el &ci-
do sulfiirico, presenta efectivamente ventajas tales como
la facilided de eliminacidn del catalizador del producto,
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etc., tiene tembién Berias:desventadas; Su actividad ce~
talf{tica es menor que la de muchos catelizadores homogé-
neos utilizados ordinariamente y, frecuentemente, preci-
san tiempos de reaccidn rrolongados a elevadas temperatu
ras, Esto es una desventaja, en particular, en la prepe-
racién de Ssteres de aleohilo terciario, en la que la ~-
resccidn entre la olefine y el &cido para formar los éa-
teres correspondientes tiene fendancia a invertirse a ten
peraturas elevadas. Segun se indicd en la técnicae anterior,
los rendimientos de ésteres verfen del 17 % al 40 # ~——
cuando se emplean &cidos monooarbox{licos alifdticos con
resinas cambladoras de. catlon de la téonica anterior co-
mo catalizadores,

Es eclerto, asimismo, que zlgunas de las reacciones
que se catalizen por catalizadores dcidos homogéneos, no
gse catalizan por los cambisdores de cation del tipo sul-
fénico de la técnica anterior.

Se he descubierte de modo sorprendente que la reag
cién de olefinas con &cidos carbox{licos en presencia de

un catelizador de resina cambiadora de catidn que conten

ga grupos &cido sulfdnico puede efectusrse e bajas tempe

rgturas, produciendo rendimientos elevados de ésteres; -
gi las resinas cambiedoras de catidén utilizasdas como ca-
talizsdores se preparsn por un procedimiento que aé lu--
gar e resinag cambiadoras de catidn que contengen grupos
dcido sulfénico, que posean una eatructura-hacro—reﬁicup
ler, ,

El término estructurs "macro-reticuler", tal como-
ge utilize aquf en le descripcién, ejemplos y en las rei

vindicaciones, designa una estructurs porosa, singular;
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De acuerdo con el presente invento, se consigue una
resins cambiadora de catidén adaptada para ser utilizade=
como catalizador para reacclones que se lleven & czbo en
medios esenciglmente no acuosos y gque se catalizan por -
i6n hidrégeno, estando formedo dicho cetelizsdor por une
resina cembiadors de catidén, del tipo deido sulfénieo; -
con enlaces tridimensionales y estrucfura mecroreticular,
en la forma hidrdégeno, que se halle esencialmente libre-
de ague. , , . |

El invento proporeciona, ademés, un procedimiento =
pare preparar la resina cambiadora de catién, que COofl=~=
prende la copolimerizecién de un monémero no satursdo mo
noetilénicemente, con un mondmero polivinilidénico o con
un éter polivin{lico de un alcohol polivalente, en pre—-
sencia de un "precipitante® que es un compuesto inerte -
que actis como disolvente para ls mezcla de mondmercs =-
que se esté.copolimerizendo, perc que no ejerce préctiqg
mente ninguna sccidn disolvente sobre el copolimero con~
enleces tridimensionales obtenido, eulfonéndose, & contl
nuacidn, dicho copolimero, y deshidraténdose posterior—
mente, obteniéndose con ello la resine csmbiadors de ca~
t1én del tipe écido sulfénico.

El invento proporciona asimismo un procedimiento -
pare catalizar reacciones que se lleven a cabo en medios
no acuosos y que se catalizsn por el idn hidrdgemo, que-
comprende poner en contacto un regsctive o una mezocla de-
reactivos con una resins cembiadora de catidn del tipo -
dcido sulfénico, deshidratade, que posea una estructura-
macro-reticular, separer diche resing de la mezcla de ——

reaccién y recuperar el producto as{ formado.
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Tes resinas cambiadoras de 1én que contienen grupos
gcido sulfénico presentsn propiedades singulares e ines-
peradas. .

Es necesario que los rrecipitantes formen una solu
cidn homogénea con el mondmero. Otros requisitos son que
los precipitantes deben ser incapaces de ejercer accidn-
digolvente o de ser embebidos por el copolimero en ung -
medida apreciable; pues si no, las propiedades singula—
res sntes citadas no se obtendrén en los copolimercs pro
ducidos. Uha exigencia més es que los precipitantes de—
ben ser quimicamente inertes en las condiciones de poli-
merizaeidn, es decir; no deben reaccicner quimicamente -
con ninguno de los productos reaccienantes ni con el me-
dioc de s;zapensién; si se utiliza. Una clase preferida de
rrecipitantes comprende los que sean liquidos en las con
diciones de la polimerizacién.

Ia determinacidén del precipitente mas eficez y de-
las centidades necesarias para la formacidn de un copoli
mero particular con estructura macro-reticular puede vari
ar de un caso & otro debido & los numercsos factores que
entren en Juego; 8in am’bargc; aunque noc existe ningung -
clase dnica ni "miverssl" de precipitantee apliceble &~
todos losg caaos; no es demasiado diffeil determinar qué-
precipitantes seran eficaces en una determinsda situg-—
cién‘. Las exigenclas de solubilidad eon la mezecla de mo-
némeros y de poca o ninguns solubilidad en el copolimero
pueden enssyarse empiricemente, y las solubilidades de -
muchos monémeros y c¢opolimeros son bien comocidas a par-
tir de las publicaciones y libros de texto.

Ios copolimeros con enlaces transversales son, ge-
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neralmente, insolubles, pero sbsorberén o embeberdn 1f--
quidos que podr{an considerarse como buenos "disolventes',
Sumergiendo el copolimero de enlaces trensversales en 1
quidos y determinando el grado del hinchemiento, puede -
elegirse un precipitente adecuado., Todos log 1{quidos —
que sean disolventes de la mezcla de mondmeros, que pro-
duzeen un hinchemiento inaprecisble del copolimere, que-
seen quimicamente inertes en las condiciones de la poli-~
merizacidn y que sean précticamente insolubles en el me-
dio de suspensiin, si es que se amplea; funcionarén como
precipitantes;

Como une guia nés para.la‘seleccién.de un precipi-
tante aepropledo, puede hacerse referencis a la bibliogra
fla cilentifica, por ejemplo, como se discute en Hilde-—-
brend y Scott, Solubility of Non-Electrolytes, tercera -
edicidn, N. Y., 1950. En genersl, puede afirmarse que de
ben exlstir dlferencias suficlentemente amplias en los -
perdmetros de selubilidad del polfmero y el disolvente,-
respectivemente, pere que el preciplitante sea eficaz y -
que, ung vez que se haya localizado un precipitente efie
oaz; puede predecirse el comportemiento de muchos o0tros~
1{quidos por la posicidn relativa del polimero y preeipi
tente de referencia en las tablas'publicadaa, dentro de-
la exactitud de dicha informacidén publicada. Ademds, si-
el parametro de solubilided de un determinado polimero -
ocupae una poeicién intermedis en estas tablas, pueden —-
ser eficaces disolventes tanto con parémetros superioreé
como inferiores.

Para efectusr la separaciln en fases se necesits -

una concentracién minima de cuelquier precipitante deter
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minado; Esto es comparable a la observacidén de que mu—-—
chos sistemas 1{qu1dos que contengan dos o mas componen~
tes son homogéneoas cuando algunos componentes se hayane
presentes solamente en pequeflag cantidedes; sin embargo,
si se sobrepasa la concentracidn critica; tendré lugar -
la separacién en més de una fase 1{quida. La concentra~—
cién minims del precipitante en la mezcla que se polime-
riza hebré de hallarse en exceso sobre la concentracidn-
criticas Les centidades en exceso sobre dicha concentira-
cidn oritice pueden variarse e influirén en cierta medi-
da sobre las propiedades del producto as{ formedo.

Une. concentracién demesiado elevada del precipitan
te puede ser perjudicial por razones practicas, puesto -
que la velocidad de copolimerizacidn puede dieminuir y -
los rendimientos espacio-tiempo resulta bejos. En muchos
casos, la cantidad de precipitante empleada puede hallar
se entre el 30 % y 60 % del peso total de la mezcla de -
mondmeros y el precipitante,

la introduccién del precipitente conduce & dos —=——

efectos, dependiendo indudablemente el segundo efecto ~-

_ del primero. Mediante la adiocidn del precipitante & la -

fase de monémero, disminuye la solubilidad en la fame de
mondmero de cualquier copolfmero formado y el copolimero
se separm de la.fase de monémero a medids que se forma.

Este fenémeno se conoce como "separsoién de fases". A me
dida que dieminuye la concentracilén del mondmero en la -
mesa que se polimerizm, debido & la polimerizacidn, y a-
medide que aumente le ¢Goncentrecién del copolimero resul
tante, el precipitante es repelido més fuertemente por -

la mass de copolimero y, en realidad, em expulsado de la

-8 -




10

15

20

23

30

fase de copoli{mero, dejando una serie de canales micros-
cépicos.

Estos canales microsedpicos estén separados y son-
digtintos de los microporos que estdn presentes en todos
los copol{meros de enlaces transversales, como es bien -
sebido por los peritos en 1a materia (véase Kunin, "Ion

Exchenge Resins", pég. 45 y siguientes, John Wiley & Sons,

Ing., 1958). Aunque los citados cenales son relativamente
pequefios, en el sentido usuel de la expresidn, son gran-
des sl se comparan con los mioroporos a los que se ha he
cho referencis antes. Por consiguiente, segin se indica~
en lo que sigue, el empleo de un precipitante da lugar a
la formacidn de una estructura mecro-reticular convenien
te y singuler. Se sdmite que este fendmeno de "expulsién
de 1{quido" y la estructurs macro-reticuler resultante -
son los responsables de las propledades singuleres e ==
inesperadag del copolimero resul tente, Puesto que la ri-
gidez de la mase de polimero en el momento de la expul——
e1én del precipitente es un factor importante, no es sor
prendente que las propiedades convenientes obtenidas au=-
menten al aumentar el contenido en polivinilideno, esto-
es, con grados crecientes de enlace transversal. Como —-
ejemplo especifico, utilizande un copolimero estireno —-—
~divinilbenceno sulfonado, el procedimiento del presente
invento es apreciablemente menos eficaz por debajo de un
4 % a 6 % de contenido en divinilbenceno en el copolime-
ro de lo que lo es con concentraciones superiores de di-
vinilbenceno. Con este sistema especifico, un intervelo-
de contenido en divinilbenceno de un 6 % & un 55 % apro-

ximadamente producird el efecto deseado, y los efectos -
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preferidos se obtienen con vn ébﬁ%éﬁido en divinilbence-
no desde un 10 % a un 25 % sproximadamente, referido al-
peso de la mezcla de mondmeros.

Entre los precipitentes apropiados para los copoli
meros de estireno~divinilbenceno que ss prefieren ocomo -
intermedisrios para la obtencién de los eatalizadores de
resinas cambiadoras de catidn, tipo écido sulfénico, del
presente invento, se ineluyen’alcanoles cor un contenido
en carbono de 4 a 10, como sl g-butanol,'ggg-butanol, al
cohol terc-am{lico, n-hexanol y decenol. Tembién pueden-
funcionar como precipitsntes en estos sistemas hidrocar-
buros alifdticos saturados superiores, como el heptano,=-
isooctano y eimilares,

Para su empleo como catelizedor en el procedimisn-
to del presente invento, la resina cambiadora de catidn-
preferida es la de tipo dcido sulfénico nucleer. Estas -
resinas pueden rrepararse, por ejemplo, sulfonando un co
polf{mero de sstireno y un monémero polivinilidénico, co-
mo el divinilbenceno, trivinilbenceno, asf{ como los éte-
res polivin{licos de alcoholes polivalentes, como divino
xietano y trivinoxipropano que se hayan preparado por el
procedimiento indicado aguf anteriormente. El agente sul
fonante puede ser Acido sulfirico concentrado, oleum, ==
tridxido de azufre o dcido olorosulfdnico. Una prepara——
cién tipica es la siguiente:

. Une mezcle de estireno (121,6 g), divinilbenceno -
téonico (38,4 g, que contengan 50 % de ingrediente acti~
vo), 87 g de alcohol am{lico terciario y 1 g de perdxido
de benzoilo se agregd a una solucidn de 6,5 g de cloruro

sddico y 0,5 g de la sal emdnica de un copolimero comer-
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clal de estireno-anhidrido'maleico en 174 g de agua. La-
mezcla 8¢ agitd hasta que los componentes orgénicos se - A
dispersaron en forms de gotitas finas y, a continuacion,
se calentd a 86-888 C durante 6 hores.

5 lag perlas de polimero resultantes se filtraron y-
se levaron con agua y se liberaron del exceso de agua y=
aleohol am{lico por desecacidn a temperatura elevada., El
producto se obtuvo en forma de part{culas blencas, opacas,
esféricas o esferoidales, en la centidad de 145 g. Cuan-

10 do el producto seco se introdujo en un f£ldido como el he
x8no, ge obgervaron finas burbujas que ascendfan desde -
las partfcules sumergidas, debido al desplazmmiento del-
aire retenido en los espacios vacios de la resina por el
£1dido orgénico.

15 Este copolimero se convirtid en el derivedo tipo -
doido sulfénico calentando con agitacién 75 g del copoli
mero con 750 g de écido sulfdrico al 99 % a 1182 C -1228
C durante 6 horas. La mezcla se enfrid a continuacidn ==
hagte unos 200 C y se diluyd con agua., E1 dcido dilufdo-

20 se separé por filtracién y la resina se lavé con agua de
sionizada hasta que estuvo libre de dcido.

El agua desionizada tenis una calidad de 106 ohm -
em, y se continué el lavado hasta que el producto salien
te del lavado tenis un valor de 10° om-cm.

25 Segiin se indicd aqu{ enteriormente, las proporcio-
nes de estireno a divinilbenceno pueden variarse emplia-
mente y pueden emplearse otros agentes-polivinilidénicos
de enlace transversal. Ia centided de precipitante puede
variarse también en el intervalo anteriormente indicado-

30 y pueden emplearse con éxito otros precipitantes del ti-
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po citado aquf anteriormente,

Para. su empleo como catalizadores en los procedi--
mientos del presente invento, las resinas cambiadoras de
catidn tipo éeido sulfénico, citadas aquf enteriormente,
deben deshidratarse antes de su empleo. Un mtodo de des
hidratacién consiste en el secado a temperaturas eleva--
das y & presién reducids hasta que se obtiene un peso —-
constante. Asi, la desecacidn a 105¢ C-125¢ C, aproxime=
demente, & una presidn de 5 a 10 mm, efectuard la deshi-
dratacién, La resina puede deshidratarse asimismo por --
destileeidn ezeotrépice con un liquido orgénico, como —-
por ejemplo un hidrocarburo arométicq o alifatico, hasta
que no se obtenga ague en el destilado. Entre los hidro-
carburos tipicpe se incluyen el heptano, iso~octano, to-
lueno y xileno, o mezclas de los mismos, E1 contenido -~
exacto de agua de la resina.deshidratéda producida por -
cualquiera de estos procedimientos de deahidrataci6n; es
muy aifie1l de determinar, pero cualquier prooedimiento-
producird catalizadores que son eminentemente satisfacto
rios. lLa presencia de agua no solamente disminuye la ac-
tividad catalitica de la resina, sino que, frecuentemen-
te, tiene tendencia a invertir el equilibrio de la reac-
cién. Por razones andlogas, s importante gque los produc
tos reaccionantes se sequen entes de la reaccidn. Pueden
emplearse métodos usuales bien conocidos de desecacidn -
de los productos reaccionantes. :

Pueden.emplearse; asimismo, anhidridos de écido pa
re efectuar la eliminacidn del agus de la resina y/o de-
la mezcla de reaccidn. Le centided de anhidrido utilize~

da debe ser equivalente al contenido en sgue de la mez--
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cla de reaccidn, incluyendo la resina.
Ademds del estireno, pueden utilizarse otros hidro
carburos erométicos monovin{licos junto con los compues-

tos polivin{licog para producir copolimeros de enlﬁce —

“{ransversal que poseasn estructuras macro-reticulares me-

diante el procedimiente indicado aquf{ en lo anterior. Di
chos hidrocarburos arométicos monovinilicos comprenden -
el -metilestireno, mono- y.poli-cloroestirenoé, vinilto
lueno, vinilanisol y vinilnaftaleno, Tos copolimeros asf
formados pueden sulfonarse segﬁh ge indicé aqui en lo an
terior, deahidratarée y emplearse como catalizedores en-
log procedimientos éel presente invento.

Ie proporeiln de moles de resina (wn "mol" de reai
na se define como el peso en gremos de resina deshldrata
da por grupo &cido sulfénico) por mol de reaccionantes -
varierd empliamente, dependiendo de si se emplea un pro-
ceso diseont{nuo o cont{nuo. Asf, en un proceso discont{
nuo, las proporciones de moles de resinas & moles de mez
cla de reaccionantes pueden verier de 0,001 : 1 a 0,25 :
1. Une proporeién preferida es de 0,02 : 12 0,10 : 1 .
En procedimientos conti{nuos, es dif{cil mencionar las -
proporciones, porque una carga de resina puede utillizar-.
se durante per{odos de tiempo prolongados pare producir-
grandea cantidades de producto. Sin embargo; en una cuel
quier seccidn dada del remctor relleno; la relacidén del-
volumen de la resina al volumen de la mezcla de reaccio-
nantes es, esencialmente, 1 : 1, ya que la resina, tal -
como se utiliza, tiene aproximadamente un 50 % de espa—
cios vacios.

Como ejemplos tipicos de olefinas que reaccionerén



con @cidos carbox{licos & bajas temperaturas en presencia
de la resina cambiadors de catidn eépecifica-del presen~
te invento, se incluyen el isobﬁtileno, trimetiletileno,
2~metil-l-buteno, 2-metil-l-penteno, 2-metil-l-hexeno, -
5 2-metil-l-liepteno, 2=-etil-l-butenc, metilenciclopropano,
metilenoiclobutano, metilenciclopenteno, metilenciclohe~
xeno, metilencicloheptano, l-metileiclohexeno, 1,4-~dime-
tileiclohexeno y f3 =pineno.
, Como ejemplos de 4cidos carboxflicos saturados o =
10 no saturados que pueden utilizarse pare la reaccién con-
las olefines en la preperacién de ésteres se citardn el-
dcido oxdlico, férmico, acético, propidénico, butirico, -
isobutirico, veleriénico, caprflico, pelargénico, ledri-
co, mir{stico, palm{tico, esteatico, pivdlico, trietila~
15 cético, dipropilacético, neopentilacético, neopentildime
tilacético, oxdlico, malénico, succinico, glutérico, -—-
adipico; pimélieo; sebécico; acrilico; metacr{lico, cro-
ténico, engélico, tiglico, undecilénico, oleico, ciclohe
xancerboxilico, pindnico, cielepropencerboxilico, benzoi
20 co, toluico, mesit{lico, durflico, o -naftéico, f3 -naf--
toico, fenilacético, p-tolilpropidnico, [3 -naftilacético,
E-Olorobenzoico; m-metoxifenilacético, piperonilice, vers
trico, ftélico, isoftdlioo, tereftdlico, naftélico, Q-Bng
mobenzoico, homovergtrice, cindmico, dihidrocinémico, —
25 oetahidrocindmico, tetrahidrobenzoico, endometilentetra-
hidrobenzoico, metoxiacético; etoxipropiénico, butoxibu-
t{rico, fenoxiacético, 2,4-diclorofenoxiacético, 2,4,5~—
triclorefenoxiacético, cianacético;,cloroacético, g~
-dicloroprcpiéniéo;o( ,/3 ,/3 ~tricloroascrilico, triclo-

30 rocroténico, dicloroacético, o =-bromopropidnico, trimési
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co, fumérico, maleico, itacénico, citracénico, aconitico,
mucénico y acetilendicarbox{licos.

Ias proporciones de las olefinas a los dcidos pue-
den varierse en amplios limites y'estar todavia dentro -
del alcence del presente invento. Puesto que se ha admi-
tido que un doble enlace reacciona con un grupe carboxi-
lo, las proporciones de los reaccionentes deben expresar
se como proporciones de dobles enlaces en la olefina & -
los grupos cerbexilo en el &cido. S5i se deses efectuar -
una reaceidn del écido lo més complets posible; debe uti
lizerse un exceso de olefina; Pueden emplearge proporecio
nes de moles de doble enlace a moles de grupo carbox{lo~
tan elevadas como 10 ? 1. Debe observaree; gin embargo,-
que un exceso tan elevado de olefine puede dar lugar a -
une pqlimerizacién del exceso de olefina, que no es con=
veniente, Si se desea efectuar una resccidn de la olefi-
na lo més completa posible, pueden emplesrse proporeio--
nes tan elevades como 10 moles de grupo cerbox{lico por-
mol de doble enlace, En general, proporciones dovmoies~-

de doble enlace & moles de grupo carbox{lico de aproxima

_damente 1,5 :1el: 1,5 son adecuadaes, constituyendo -

la relacidén molar 1 : 1 la forme preferida de realizem—-
cion.

Ia temperatura de reaccidn neceseria para obtener-
conversiones satisfactorias dependerd de les olefinas y-
dcidos espec{ficos empleados, Dependers, agimismo, en =
cierta medida, del per{odo de reaccidn permitido, como -
en el caso de los procesos discontinuos o contfnuos, Es-

satisfectoria una tgmpera$ura de reaccidn desde unos =208

& unos 508 ¢, siendo el intervalo preferido de 02 a 20%C.

- 15 =
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En muchos casos, la reaccién es fuertemente exotérmice y

' le temperaturs deseasda puede mentenerse solemente medien

te enfriemiento exterior.

El tiempo de reaccidn necesario es un valor veria=
ble, que depende de los productos reaccionantes especiil
cos empleados y de la temperatura utilizada, teniendo le

temperatura el efecto mde importente para determinar el-

" tiempo de la reaccién. Asf, en el caso de procesos conti

nuos, un tiempo de contacto tan pequefio como 5 segundos-

producira conversiones satisfactorias. El 1{mite supe——-

rior en el tiempo de reaccidn estéd determinado por les -
velocidades relativas de la reaccidn de esterificecidn ¥
las velocidedes de reaccién de las reacciones indeseadas,
como las que provocen polimerizacidn de uno o ambos pro—
ductos reaccionsntes o la degradaecion o polimerizaci&n'de
los productoa~deseados; A

Segin se indica en los ejemplos que siguen, el pro
ceso puede reslizarse en forma de proceso diseont{nuo, en
el que la olefina ge afilade lentamente a una mezcla agitg
da del écido y de la resina cambiadora de catidn del ti-
po dcido sulfénico en la forma écida deshidratada. Una -
vez completa la reaccién; la resins cambisdors de catidn
se separa de la mezcla de reaccidén por filtracidn, cen——
trifugacibn, ete., el dcido y la olefina sin reaccionar-
se separan del ester y se reciclan al recipiente de reac
cién, Si fuese necesario, el ester puede purificarse to-
davia por destilacidn, pero las purezas de los ésteres: -
producidos por el procedimiento del presente invento son
frecuentemente tan elevadas que no es necesaria une nue-

ve purificacidn,
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Puede emplearse un proceso continuo haciendo rasar
una mezcla de la olefina y del dcido a través de un resc
tor de lecho fijo que esté relleno con la resina sulfdni
ce cambiadora de catidn en la forma dcida deshidratadas
El reactor se mentiene a la temperatura deseada por enfrig
miento, Es posible hacer un proceso eemejanfe completa=—
mente continuo medisnte el empleo de una instalacidn de-
destilacién continua en la que la olefina y el deido sin
reacoionar se separen del producto y se reciclen contim-
nuamente con las adiciones necesarias de écido y olefing
nuevos. E1 ester se separa asimismo de forma continua de
la instalacién de destilacidn.

En algunos casos, debido al csracter muy exotérmi-
co, no es posible disefiar una instalacidn préctica de le
cho fijo que pusda mantenerse a la temperatura necesaria,.
En estos casos, es frecuentemente conveniente emplear un
proceso de lecho fijo y reactor aglitado en combinacién -
en el que la mayor parte de la exotermia se disipa en el
reactor agitado, que puede mantenerse facilménte & la --

temperatura necesaria mediante enfrismiento internmo y/o-

externo, completéndose la reaccidén en el reactor de le--

cho fijo. Otree formas de realizacién del procedimiento-
serdn evidentes para los peritos en la materie.

Como la reaceidn es un proceso en equilibrio, la =
extensidn de la reaccién, es decir la conversién en el -
ester deseado, es una funcidn de la concentracion de los
productos reaccionantes. Por lo tanto, es conveniente em

plesar le maxims concentracidn posible de los productos -

reaccionsntes y, como consecuencia de esto, solamente se

emplean disolventes cuando es necesario; Pueden ser nece

-17 =
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sarios disolventes si el écido es sélido y/o es insolu=—
ble en la olefina, Si el &cido tiene solamente un peque-
fio grado de solubilidad en la olefina, puede emplearse -
como disolvente exceso de olefina y reciclarse después -
de separado de la mezcla de reaccidn. §i el dcido no po-
see solubilidad suficiente en la olefina, pueden emplear
se disolventes que sesn quimicamente inertes en las con-
diciones de reaccidn. Entre los disolventes tipicos se -
ineluyen el dioxano; hidrocarburos halogenados, como el-
cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono
y dicloroetano. Pueden emplearse asimismo hidrecarburos-
arométieoa como el benceno y el tolueno, como asimismo -
ol éter dietf{lico y Steres alifdticos sustituldos,

Le presién empleada no es critica, pero se prefiere
emplear une presidn que mantenga los productos reaccio—-—
nantes en estado 1{quido. La presidén atmosférica es, ge-
neralmente, satisfactoria; pero; cuando se emplean olefi
nes de bsjo punto de ebullicién, como el 1sobutilen6, -
puede emplearse una presidn sumentada hasta 5 atmésferas.

No existe ningin inconveniente en emplear presiones tan-

elevadas como de 1000 atmésferas. 9in embargo, las pre-—-

siones superiores a la atmosférica se emplean principal-

mente pare mantener los productos reaccionantes en fase-

1{quide, y s8lo secundariemente pera sumentar la veloci-

dad de ls reaccidn.

Los ésteres preparados mediante los procedimientos
del presente invento, son, generalmente, compuestos CO=-—
merciales bien conocidos con aplicaciones perfectamente~
estzblecidas, Ae{; los dsteres de &cidos grasos inferio-

res son vallosos como dismolventes para lacasg y para la~
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preparacidn de solucionegﬁde otras resinas, cuyas solu-~
clones pueden utilizarse como impregantes, adhesivos; Te
cubrimiento a-; ste,

LosléstereS'acrilico; metacr{lico y etacriiico son
monémeros polimerizables bien conocidos que pueden ser -
polimerizados s0los o mezclados con otros mondmeros poli
merizebles, no saturados etilénicamente, produciendo una
gran veriedad de plésticos. Asf, el poli(acrilato de terc
-butilo) es un polimero muy duro y pequefias cantidades -
del mismo pueden utilizaerse junto con acrilatos mée-blqg
dos para endurecer la pelfcula y aumentar, as{, el punto
de reblendecimiento. Estos mondémeros acrilicos, sbélos o~
mezclados con otros monémeros no saturados monoetilénica
mente, pueden copolimerizerse con compuestos polivinili-

dénicos, produciendo copolimeros de enlace transversal que

pueden ser hidrolizados dando cambiadores de catién de -

tipo dcido carboxflico o sometidos a eminolisis produ--—-
clendo cembiadores de anidn, tal como se ha indicado en-
la téonice anterior. |

Iae resinas cembiadoras de catidn del tipo &cido -

sulfénico que presentan estructuras macro-reticulares --

" son catalizadores muy superiores pera uns gran variedad-

de reacoiones catslizadas por idén hidrdgeno qué oourren-
en medios esencielmente no acuosos, En comparacién con -
las resinasg cambiadoras de catiln de tipo dcido sulfdni-
co de la téenica anterior, las resinas que presentan es-
tructura macro-reticular catalizarén reacclones eficaz—-
mente & temperaturas muy inferiores y con tiempos de -~
reacclidén mucho més cortos, produciendo rendimientos més~

elevados en productos de purezs elevada. Existen algunas
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de las reacciones que se llevan a cabo en medios esencial
mente no acuosos y se catallzan por ién hidrégeno que ==
son eficazmente catalizadas por los.cambigdores,de catidn
tipo dcido sulfdnico con estructura macro-reticular que-
no son catalizadas en absoluto por las resinas sulfoni—
cas cambiadoras de catién de la técnica anterior,

‘Por otre parte, como es posible emplear concentra-
ciones de compuestos polivinilidénicos muy superiores, -
que actiian como formadores de enlaces transversales, ee-
posible una resistencie fisica ¥ quiﬁica myy superior en
las resinas sulfénicas cembiadoras de catidn con estruc-
tura mecro-reticular, sin sacrificar las propiedades ca=-
taliticas muy eficaces qﬁe presentan; Esta reaisténcia -
esencislmente superior & la degradaciém, fisica o quimi-
ca, permite su empleo prolongado con pérdidas desprecia-
bles de caracter{sticas catalitices o de funcionamiento,

las diferencias en la eficacia catalftica entre —-
las resinas cembiadoras de catién de tipo &cido sulféni-
co de la técnica enterior y las resines cambiadoras de -

catién de tipo écido sulfdnico que presentan estructura-

_macro-reticular, no son tan pronunciedas em medios &cuo-

sos como lo son en medios esencialmente no acuosos. Sin-
embargo, las diferencias en la resistencia a la degrada-
cién fisica ¥y quimica‘que existen en medios no acuosos -
so obtlienen también en medios acuosos, Esto produce una~
importente ventaja econdmice pers las resinas con estrug
tura macro~reticular desde el punto de vista de su em—-
pleo repetido.

Los catalizedores empleedos en los ejemplos siguien

tes se preperan segin se indicd anteriormente en esta so
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licitud. Los catalizadores indicados en la tabla I son -
copolimeros de estireno-divinilbenceno preparados en rre
sencia de precipitantes. La concentracién de agente de =
enlace transverssl, divinilbencemo, varfa dentro de em=-
plios 1limites y la concentracidén se expresa como porcen-
taje del peso de mezcla total de monémeros. Ia cantidad-
y la naturaleza del precipitente varfan asimismo y la =
concentracién se exprese como porcentaje del peso de la-
fase orgénica total, esto es, peso de la mezcla de mond-
meros més precipitente, En la tabla I, "TAA" es alcohol-
am{lico terciario, "IO" es imooctano y "SB" es alcohol -
but{lico secundario.

_TARIA T
Catalizador Concentracién divinilbenceno 4 Precipitante
A 20 35% TAA
10.5 429 TAA
c 2045 50% I0
D 20 42% 10
E 12.5 40% IO
F 6 ‘ 40% SB
@ 20 50% 10
H 55 50% SB
I 50 35% TAA

Los ejemplos sigulentes dan cuenta de algunas ree~
1izaciones definidas bien conocidas de la aplicacién de-
este invento. Amencs que se especifique otra cosa, todas
las partes son partes en peso. A menos que se indique =--
otre coss, todag las temperaturss eon centigradas.

Ejemplo I

-
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Una mezcla de é.eig metac;{lico (86 partes) y Cate

- 1izador A (10 pertes) se introduce en un reactor y se de

ja estar dursnte la noche & temperature ambiente. Se en-
fris el reactor y se afiade isobutileno (56 partes) en —
forma 1f{quide & la mezcla agitada. Dursnte el perfodo de
10 minutos necesario para esta edicidn, el reactor y su-
contenido se enfrfen a -5, Después de eeto, la tempera~
tura se mantiene a 02 =12 enfriando el reactor en un ba-
fio de hielo; se sepsran muestras de vez en cuando; de ma
nera que pueda seguirse el progreso de la reaccidn por -
su curso., Se deja que el isobutileno sin reaccionar se -
evapore de estas muestras y el residuo se enseya (1) por
titulaciln oon solucién de hidroxide sddico N/10 para de
terminar el écido metacr{lico sin reaccionar y (2) por =

medio de cromatografia de gases.

Gréfica de reacciln tipica

Tiempo ,de Acido metacrilico Ester bruto ¢onversion
reaccidn % %
(horas) ,
1 52.5 4745 32,7
2 38.3 617 47.1
3 31.8 68,2 -—
4.5 25.3 74.7 ——
6 23,2 76.8 ~—
7 23,5 76.5 64.2

La deteminscidn cuantitativa del producto bruto -
por cromstografis de gases indics que; ademas del &cido-
metacrflico y metacrilato de butilo terciario que se ob-
tienen, se observan asimimmo pequeflag centidades de -~
otros productos, Entre éstos se encuentran el diisobuti-

leno (4,2 %), triisobutilenc (1,9 %) y alcohol butilico-
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Cusndo una muestre de la mezcla de reaceidn se de-

terciario (0,6 %).

Ja estar en contacto con el catalizador a temperatura am
biente durante la noche, puede aislarse poco o ningin me
tacrilato de butilo terciario, ya que ha tenido lugar la
inversidn completa de cuslquier seter formaedo, debido al

prolongado contacto con el catelizador & temperatura am-
biente, Se observe la recuperacién cusntitativa del dci-
do metacr{lico y todo el isobutileno introducido inicial
mente puede encontrarse en forme de mezcla de di-, tri-

y tetraisobutilenos. Puede deducirse de los datos que la
adicién del deido metacrilico al isobutileno ee muy répi
da en presencis de este eatalizador y que el equilibrio-
se glcanze a 02 unas 5 horas después de combinarse ini—

clialmente los productos reaccionantes,

Ejemplo II

Los experimentos siguientes se realizeron repitien
do exéctamente loe procedimientos del ejemplo I, pero —
utilizando en las respectivas operaciones los catalizado
resD, B, P, G, He I, en luger de A. Ia tebla siguiente
presenta los datos obtenidos en té:minqs del porcentaje~
de converaidn gl cabo de 2 horas y de 7 horas, en rela—
cidn & la neturaleza del catalizador, Los datos pare es-

tas operaciones son los siguientes:
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s . % conversidn % conversidn
Catalizzdor 2 horasg T horas
D 40,7 62.3
B 19.6 47.4
F 9.5 23,0
G 35.2 59.2
H 16.0 . 37.7
I 18,2 42,0
EJemplo III_

~ 8e prepard une. resina cambiadora de 1én ordinaria-
en la forma siguiente: '

Un copolimero estireno-divinilbenceno, preperado -
utilizando 1 % de divinilbenceno en lugar del 8 # al 10%
ordinario de divinilbenceno, se sulfoné de acuerdo con -
el procedimiento usual (dcido sulfirico concentrado, =—-
1209 €, 6 horas). Este material se lavd a fondo con agua,
se secd y se pulverizé de modo que atraviese la malla 40.
Finalmente; la resina pulverizade se secd & 110-1158 (2~
mm) durente 16 horas. Esta resina eulfénice cembisdora -
de catidn deshidratada se utilizé como catalizador en la
reaccién que se indice & continuscion:

Una mezcla de écido metacr{lico (86 partes) y el -
catalizador seco (10 partes) se deja estar duraente la no
che & temperatura ambiente, Ia mezcla se enfria a conti-
huacién a 02 y se agrega isobutileno durante 10 minutos-
g una temperatura entre =52 y 02, La mezcla de reaccifn-
Al cabo de % horas a 02, no pueden detectarse en el cro-
metograma de gases més que trazas de metacrilato de buti

lo terciario. Al cabo de 7 horas, el isobutileno se deja
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evaporsr de une muestra alfcuota. El residuc es &cido me
tacr{lico 9#,4 % puro. La mezcla de reaccién se pasa a -
un recipiente a presidn y se deja estar durante 23 horas
a 25-309. En este momento, se habfa alcanzado una conver

sidn de 16,2 % de metacrilato de butilo terciario.

Ejemplo IV

Una mezcle de &cido acético (60 partes) y Cataliza
dor D (10 partes) se introduce en un reaétor a temperatu
ra smbiente., A la mezcle asgitade se le aliade isobutileno
1{quido (56 partes) que se enfria previamente a -402 C.
Durente el transcurso de la adicién, la temperatura de -
la mezcle de la reaccidn cae a 5%. Se aplica entonces en
frismiento exterior. Ia mezcla de reaccidn se mantiene a
69 y se toman muestras cada hors para ensayar su conver-
gién en ester but{lico terciario de la manera usual. Al-
cabo de una hora, la conversién en acetato de butilo ter
ciario es del %4 %; 8l cabo de 2 horas, la conversién al
cengg un valor de equilibrio de 80,6 %.

De un modo semejante, el trimetiletileno produce -~
acetato de amilo terciario con buen rendimiento y el =~
1,1-dietiletileno =e convierte en acetato de l-metil-l-
etilpropilo con excelente rendimiento pere con baja con-

[ 4
verslon,

Ejemple V

Acido undecilénico (73,7 partes), Catalizador C -
(4 partes) e isobutileno (22,4 parteé).se introducen en-
un autoclave y se dejan estar a temperatura smbiente du-
rante 16 horas. En estas condiciones, el 36,5 % del dci-

do undecilénico se convierte en undecilenato de butilo -
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terciario y se forman asimismo pequeiias cantidades de =
isobutileno, diisobutileno, trilsobutileno, tetraisobuti
leno y alcohol but{lico terciario.

Ejemplo VI

Acido oxdlico (13,5 partes), Catalizador A (3 par-
tes) y éter diet{lico (40 partes em volimen) se colocan-
en un gutoclave y se enfrian a -208. Se sfiade a la mez~-
cla isobutileno (33,6 partes). El autoclave se cierra her
méticamente y se deja que la mezcla de reaccidén se ca~—-
liente a tamperatura asmbiente con agitecidén durente un -
periodo de 2,5 horas, Todo el dcido oxdlico se disuelve-
¥ la mezcla de reaccidn se calienta. Se enfria a conti--
nuscion a temperatura ambiente, El autoclave se enfria en
un bafio de hielo y se abre; El catalizador se separs por
filtracidn y el precipitado se lave con éter, Los filtra
dos orgénicoarcombinadOS'se lavan con agua y, a continua
cidn, con solucidén de carbonato mddico sl 10 %. Los ex—-
tractos etéreos combinados se liberan de disolvente y el
producto, el oxalato de butilo tereciario, p.f. 68 a 702,
se obtiene con un rendimiento del 44,5 % del tedrico, Ia
tercera parte del écido oxdlico introducido se recupera-
en los lavados*acuoaos; de manera que el rendimiento, te

niendo en cuenta 8l dcido oxélico recuperado, es del 68%.
Bjemplo VII

Uha mezcld de &cido mglénico (15,6 partes), Catali
zador A (3 partes) y éter diet{lico (40 partes) se en-—-
fria a ~202 en un autoclave y se introduce isobutileno -

1{quido (33,6 partes). El autoclave se cierrs hermética-
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mente y se agita a temperatura ambiente durante 2,5 horas,
en cuyo momento se ha disuelto completamente el écido ma
1énico sdlido. Ia mezcle de reaccidn se enfria y se fil-
tra, el filtrado se lava con agua y, & continuacién, con
solucidn de carbonato sddico a2l 10 %. E1l filtrado se se-
ca sobre sulfato magnésico enhidro y el disolvente se —-
elimina & presidn reducide. El aceite residual se desti-
la & presién reducida dando el malonato de butilo tercie
rio, pee. 102-1032 (15 mm). Rendimiento 36 %, n ss =

1,4059,
Ejemplo VIII

Una mezcla de écido benzoico (16,3 partes), Cata-
lizador A (3 partes), éter (40 partes en volumen) e iso~
butileno (16,8 partes) se agita en un autoclave a tempe=-
retura embiente durente 2,5 horas..El reactor se enfria-
y se pone en comunicacidén con la atmésfera y la mezcla -
de reaccidn se Piltra pare separar el catalizador, El --
filtrado se lava con ague y, & continuamcidén, con una pe-
auefia cantidad de solucidn de hidréxido sddico al 10 %,
le mezcla se seca sobre sulfato magnésico anhidro y se -
destila e presicn reducida en presencia de trazas de car
boneto potésico. El producto, el benzoato de butilo ter-
ciario, 14,6 partes, rendimiento 55 %, tiene un p.e. de-
8ot a 852 (5 mm).

De un modo sndlogo, el 2-metil-l-buteno y el &cido
benzoioo producen el benzoato de amilo terciario, el iso
butileno y el dcido 2~naftoico producen el 2-naftoato de
butilo tereiario, el trimetiletileno y el écido fenilacé
tico producen fenilacetato de amilo terciario y el &cido

ciclohexancerbox{lico y el isobutileno producen ciclohe-
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xencarboxilato de butilo terciario.

Ejemplo IX

2-metil-1-hexeno (9,8 partes), &cido cloroacético-
(14 pertes), Catalizador A (2 partes) y cloroformo (10 -
partes) se mezclan y se calientan a 502 durante 5 horas.
Le mezcle se filtra, se lava con sgua y se seca sobre ~-
sulfato magnésico, Por destilacién a presidn reducida en
presencia de una pequefia cantidad de carﬁonato potésico-
se obtiene el cloroacetato de 1,1~dimetilpentilo; De una
menera anfloga, Se. prepara el/j- metoxipropionato de bu-
tilo terciario a partir del isobutileno y del dcido/}-me
toxipropiénico, el fenoxiacetato de butilo terciarioc a -
partir de isobutileno y éoido,fenoxiacético:y el cianace
tato de butilo terciario e partir de isobutileno y 4cido
cisnoacético.

BEjemplo X

Se hace burbujear isobutileno por una mezcla agita
da de dcido férmico (208 partes) y COatalizador 4 (2 par-
tes). E1l gas se introduce por medio de un tubo de disper
sién de gases a una velocidad de un mol por hora. Précti
camente no aparece ngda;de isobutileno én un condensador
de nieve carbénica que se conecta al respiradero del con
densador, Todo el gas se absorbe cuentitetivamente al in
troducirlo hasts que la reasceidn es cael completa. Se ne
cesita un enfriamiento intermitente para mantener le tem
peraturs por debajo de 508 C. Cuando se ha ebsorbido ——
aproximademente el %5 % de la cantidad tedrica de isobu- |
tileno, tiene lugar el paso directo de gas isobutilenoc.

Cuendo -se ha hecho paser a través de la mezcla el 90 % -
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de la centided tedrics de is&butileno, se absorbe el 92%

de la cantided introducida a 422 y g temperatura supe-—-
rior. La temperaturs se rebaje s 20R y el sistema se sa-
tura con isobutileno y se agite a dicha femperatura Qe
rante 30 minutos, El catalizador se separa por filtrg~—
cidn y el filtrado se lave primeramente con sgua helads,
a continuacidén con solucién de bicarbonato sddico satura
da en frio. La capa orgénica se separa y-se destila pro-
duciendo formiato de butilo terciario con un rendimiento
del 80 %, Egte resultado ha de comparsrse con el 43 % de
rendimiento descrito en la técnica antigua, y utilizando
los catalizadores de permutacidn usvales.

la reacciones que se indican a continuacién son -~
ejemplos tipicos de una gran variedad de reacciones cata
lizedas eficazmente por las resinas cambladoras de ca——-
t1én de tipe dcido sulfénico que poseen estructura macro
=reticular,
ADICION DE ACIDOS CARBOXTILICOS A OLEFINAS QUE PRODUZCAN
ESTERES_ALCOHILICOS SECUNDARIOS

Lasg condiciones que se necesitan para catelizar la
gdicidn de dcidos carboxilicos s olefinas que den lugar-
e ésteres alcohilicos secundarios son considerablemente-
més rigurosas que las que se necesitan para llevaer a ca-
bo le adicién de cidos carbox{licos a olefines que pro-
duzcan ésteres alcchilicos terciarios. El empleo de resi
naes cambiadoras de catidn macro-reticulares enm le forma-
gcide he permitido la adieidn de dcidos carbox{licos a -
estas olefinas menoé reactivas, produciendo rendimientos
signifiéativamente superiores y tiempos de reaccidén més-

cortos, en condiciones més suaves, que los que pueden Ob
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tenerse en la tecnice“tnterior con las resinas cembiado-
rag de idn. Los ejemplos siguientes ilustran el alcance-
del procedimiento y, en algunos casos, presentan compara
ciones directas de las actividedes relativas de loe cata
lizadoree cambiadores de.ién.ordinarios ¥y mecro-reticuls

res.

Ejemplo XI

Une mezela de écido metacrilico (86 pertes), hidrg
quinona (0,5 pertes), benzoquinona (0,5 partes) y Catali
zador A (10 partes) se introducen en un autoclave., El au
toclave se pone a presién con etileno a 140 kg/cm?, se -
cierra herméticamente y se celients a 1608 C con agita—

cién. Ia resccidn tiene lugar en el trenscurso de 2 —-

'horaa a 150-1608 C. El autoclave se enfria y se deja es~

capar el atileno no reaccionado. El residuc se filtra pa
ra separer el catalizador y el filtrado se destila a pre
gién reducide. E1 producto, metacrilato de etilo, p.e. -
117,5-119,52 (760 mm), n25 1,4115; ge obtiene con un ren
diniento del 80 %’referigo gl dcido metacrilico que se ~
ha consumido en el proceso.

De une menera totalmente andloge, 8e prepers el —-—
acrilato de isopropilo a partir de propilenc y écido =
acrilieo; el acetato de isopropile & partir de propileno
y &cido acdtico y el 2-etilhexoato de isopropilo a par——
tir de propileno y é&cido 2-etilhexoico.

Cuando se empleen &cidos carbox{licos sélidos, es~-
totalmente factible introducir une mezcla formeda previa
mente de propileno y el dcido carboxilice, o alternativa
mente, emplear el ester isopropilico como parte de la -

alimentacién con objeto de poder bombear la alimentacidn
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en forma 1iquida. Es posible; aaiﬁismo, bombear el &cido
en estado fundido en el reactor. D¢ este modo, puede pre
pararse el benzoato de isopropllo a partir de propileno-
y écido benzoico; el adipato de isopropilo puede obtener
se de propilenc y dcido adipico; y el itaconato de igo=-
propilo puede obtenerse & partir de propileno y &cido =

itacdénico.

Ejemplo XII

En otro experimento, une mezcla de octeno=-l (22,4~

partes), geido acéfico‘(12 partes) y Catalizador A (2

partes) se egita y se callenta a 1002 C, De vez en cuando,
ge separan muestras de la mezels de reaceidn y se titu--—
lan pare averiguar el &cido acético inalterado, El des—-
censo en la concentracién de dcido por gremo de mezcla -
de reasccidén em funcidn de la velocidad a la que se forme
el acetato de octllo secundario en esta reaccidn, Se 1lle
va & cebo, al mismo tiampo; un experimento andlogo en el
que se utiliza como catalizador una resina cambiadora de
ién ordinarie (AMBERLITE IR-112; un copolfmero de estire
no-divinilbenceno sulfonado, con 4,5 % de divinilbenceno,
suninigtrade por Rohm & Haag~Company,'Ehiladelphia, Pen-~
neylvenia) en forma de ién hidrdgeno, deshidratada. Una-
repreaentaci6n grafice. de los datos que se obtienen indi
ca que pueden calcularse constantes de velocidad de se--
gundo orden aproximedas para la primers parte de la resc
oién. la constante de velocided pera el sistema cateliza
dor macro-reticuler es el triple de la resina usual. Ade
més, cuendo se utilize la resina de la técnica anterior,
le reaccidén cesa précticamente cusndo la conversién ha -

tenido lugar en solamente un 39 % del velor tedrico, El-
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correspondiente punto de equilibrio, en el caso del cats .
lizedor macro-reticular, se halla a un 73,5 % de conver-
sién, representando este %1timo ndmero muy probablemente
la concentracidn reel de equilibrio.

Cusndo se utiliza dodeceno~l en une reacoifn anélo
ga, se encontrd, asimismo, que la relecidn de las cons~--
tantes de velocidad era aproximedamente 3. Asimiemo, se-
observé un punto de corte en el caso de la preparacién -
de acetato de dodecilo secundario, que es mucho més bajo
pere la resine de la técnica anterior que pera la espe—
cie macro-reticular. Cuando se utiliza en estos experi--
mentos adido metacr{lico en lugar de 4cido acético, la -
relacidn de las constantes de velocidad se eleva de 3 a-
més de 30, Esto indica que los dcidos carbox{licos de pe
8o molecular superiér son mucho més sensibles a lag ca~—
racter{sticas estructursles de los catalizadores en cues
tidn que los primeros términos de la serie.

Une mezcla de octadeceno-l, dcido eorflico y Cata~
lizador A, en uns relacién moler 1 : 1 : 0,05, se calien
ta & 1102 durente 6 horas. la mezcla de reaccidn se ene-
fria y se lava con solucidn de carbonato sédico dilufda.
Le capa orgénica se destila a presidn reducida producien
do acrilato de octadecilo secundario con rendimiento ele
vedo, referido al dcido aorflico consumido, pero con una
conversidn baja referida al deido acrilico cargado.

De una menera endloga, el ll-tricoseno reacciona - ‘
con &cido acr{lico a 1102 durente 8 horas, produciendo -
acrilato de tricosanilo secundario, tel como se indica -
por el espectro infrarrojo de la mezcla de reaccidn re--

gultante despuds de eliminer el #cido cerboxflico sin —-
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transformar mediante extraceidn con solucidén de hidrdxi-
do sbdico diluida.

De una manera anéloga, el ciclopenteno reacciona-
con &cido acético en presencia del Catalizador C e una -
relacién moler de lom productos reaccilonantes de 1 : 1 ?
0,05, produciendo un rendimiento elevado de acetato de -
ciclopentilo. La reaccidn se ileva a cebo a reflujo y es
t& précticemente completada en 2 horas. Andlogamente, el
c;clohexeno produce propionato de ciclohexilo cuando se-
pone en contacto una mezcla de ciclohexeno y écido pro--
pidnico de una menera andloga con Catalizador D y el nor
borneno reacciona con &cido acrilico produciendo, de une

meners andloga, acrilato de norbornile.

FORMACION DE LACTONA

Loe dcidos carbox{licos de cadena abierta, en los-
que se halle presente un doble enlace en la posicidn f3 ,
Y-8 Y Y~ con respecto &1 grupo carboxilo, o los com--
puestos que puédan convertirse en estos productos inter-
medios, se ciolan con faeilidad dando las correspondien-—
tes \f—-lactonaa'cuando se callentan en presencla de --
una resina sulfdnica cambiadora de catidn de estructura-
macro-reticular en la forms dcida deshidratada. Asi, el-
deido 4~pentenoico produce la Y -valerolactona, el acido
3-butenoico produce la Y -butirolactona, el dcido 4-me—
til-4-pentenoico produce la Y “metil- Y ~valerolactonaj~
el dcido 4-metil-4-hexenoico produce la X -etil- Y -vale
rolactona; el dcido 4-fenil-3-butenoico produce la'f ~fe
n11-X -butirolactona; y el &cido 5-fenil-4~pentenoico -
produce la \(-bencil-\(-butirolactona. Por otra parte;—
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cuando se celienta el 4-pentenoato de metilo con &cido -
acdtico en presencia de resinas sulfonicas cambladoras -
de catidn con estructura macro-reticular en la forma &ci
da‘deshidratada; produce acetato de metilo y‘{’-valero--
lactona. Asimismo, el 4-~pentenoato de etilo produce pro-
pionato de etilo,y“ -vglerolactona cuando se calienta -
con el catalizador de resina y dcido propidnico. El éci-
do 10-undecenoico (&cido undecilénico), por calefaceidn-
prolongads con resinas cembiadoras de catién macro-reti-
culares en la forma &cida, experimenta ls migracidn del-
doble enlace de le posicidn terminal, Finalmente, cuando
el doble enlace ha alcanzasdo la posicién‘( ,J'm, puede -
tener lugar la ciclacidén y se origina la\(—g-heptil-\(-
butirolactona. |

De una meneras anéloga, el dcido oleico produce la
Y-tetradecil-_-Y-butirolactone;

En los ejemplos que siguen se describen ilustracio

nes ds estas reacciones,

Ejemplo XIII

Una mezcla de &cido acético (66 partes),4-pentenom

“to de metilo (114 partes), y Catalizador A (5 partes) se

coloca en el calder{n de uns columng de destilacidn y se
calienta a reflujo total. A una temperatura del calderin
de unos 902, el acetato de metilo (p.e. 54°) destila ten
répidamente como se forma. La temperatura del calderin -
se mantiene por debajo de 130R durante todo el transcur=
so de la operacién. Cuando se ha recogido en el colector .
el 95 % de la cantidad tedrica de acetato de metilo, el-
residuo se filtra y el filtrado se destila a presidn re-
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ducide pare dar\( ~vglerolactona en un 88 % del rendie——

miento<teépico (p.e; 205¢, 760 mm, D, 1,074. De una mane
ra anéloga, el 4-metilpentenoato de metilo produoe\{ ~me
til-\g’-valerolactona y acetato de metilo con un 93 % de
rendimiento.

Ejemplo XIV

Acido 4-pentenoico (100 partes) y Catalizador A -~
(3 partes) se calientan a 1002 C durante 4 horas. La —-
reaccidn puede seguirse mediente la determinacidn del in
dice de refraccidén s intervalos determinados o por titu-
lacidn de una perte alicuots para el gcido carbox{lico -
gin reaccioner, Cuando la conversién del dcido cerbox{li
co es. casl completa, el producto se decenta del cataliza
dor y se destila & presidn reducida, produoiendo\<d-valg
rolactona con rendimiento casi cuantitetivo, cusndo se -~
corrige teniendo en cuenta el material que quedsa eh con-

tacto con el catalizador,

ALCOHILACION DE FRODUCTOS AROMATICOS

En los ejemplos siguientes se describen ilustracio

‘nes de dichas reacclones.

Ejemplo XV

Una mezcla de tolueno (92 partes) y Catalizador A~
(7,5 partes) se introduce en un autoclave oscilante de -
acero inoxidable. Se cierra el sutoclave y se Introduce-
propileno (41 partes) en la mezcla de reaccién. Se apli-
oa entonces calor y se mantiene una preeién méximg de 21
kg/cm2 a 100¢, En este momento, se interrumpe la calefac

cibén y se observa que la temperatura asciende lentemente
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8 1202, Ia presidén desciende hasfa‘i%,S kg/om? o 1120 y,
el csbo de 11 minutos, asciende & 7 ks/em? & 1200, El —
reactor se enfria entonces y se elimina la presién, Ia =
mezcle de reaccidn se separa del catalizador por filtra-
cidn, y el filtrado se destila & presidén reducida, El ==
producto (38 partes) tiene un punto de ebullicidn de 176
~1778 (760 mm), ;5 1, 4907. Se obtienen productos de w
punto de ebullicidn alto que hierven a 130-135¢ (50'mm)~
(11 partes), nss 1,4919, ¥ p.e, 1562-1592 (50 mm) (5,5 -
partes), n25 1,4912, Los espectros de absorcidn en el in
frexrrojo dg estas tres fracciones se examinen culdadosae~
mente. Ia fraccidén principal de producto contiene canti-
dades importantes de orto-isopropiltoluenc (orto-cimeno)
y menores cantidades de meta- y para—iaopropiltoluenoé.

El producto en el intervalo de ebullicidén intermedio es,
principabmente; 2,4-diieopropiltolueno; el producto de -
punto de ebullicidn superior es, principalmente, 2,4,6--
triieopropiltoluenoc.

Ejemplo XVI

Tolueno (36,8 partes), tetrapropilenc (33,6 pertes),

" Catalizador A (2 partes) y dcido acético glacial (0,6 =~

pertes) se callentan durante 6 horas & reflujo a 123%.

El catalizador se separs por filtracidn y el filtrado se
livera de materisles de partida sin reaccioner por cale~
faccidn e une temperature de destilacién en el calderin-
de 2052 o la presiodn atmosférice. El1 residuo se destila~
a presidn reducida dendo el producto pe.e. 1609~1769 (25~
mn). El producto es equivalente al obtenido de la msners

usuel mediante ls slcohilecién del tolueno con tetrapro-
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pileno en presencia de &cido sulfirico concentrado; como
lo demuestra el examen del espectro de absorcidén en el -
infrarrojo. 1 producto obtenido de este modo, medliente-
el empleo Gde catalizadoreé-de resinas cambiadora; nacro-
reticulares tiene un intervalo de ebullicidn bastante —=
més reducido que el que se obtiene ordinariamente cuando
se emplea écido sulfirico.

Estos resultados deben compararse con la experien-
cia de Losv y Massengale (J. Org. Chem. gg; 9Sé (1957),
quienes describiercn su imposibilidad de alcohilar hidro
carburoe srcméticos cuando se emplesn como catalizadores
resinas cambiadoras de catién tipo deido sulfdénico de la

técnica anterior.

ALCOHILACIUN DE FENOLES

Se he llevadé e cabo una comparacién directa de la -
resctividad de una resina sulfénica cambiadora de catidn,
macro~reticular, en la forma dcida deshidratada, con la~
forme &cida deshidrateda de una resina sulfénica cambis-
dora de catidén en la alechilacién de fenol con diisobuti

leno, de acuerdo con los métodos descritos por Loevy =

" Massengale (J. Org. Chem, 22 (1957). Se llevaron a cabow-

experimentos paralelos tal como se describe en los ejem-

plos sigulentes.
Ejemplo XVII

Fenol (94 pertes), diisobutileno (124 partes) y la
forme, dcide deshidratada del catalizador de resina sulfd
nica cembiadors de catién (0,75 partes) se colocaron en-

un matraz de 3 bocas de 500 ml, seco, y se calentd a 70~
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752 en etmdsfera de nitrdgeno seco. El catalizador se se

Py
il "P'

par5 por filtracidn de la mezcla de resccion celiente y-
el p-terc-octilfencl (p.e. 140-1808/20 mm) se destild de
le mezele de resccidn a rresidn reducidas. Los resultados

de estos ensayos comparativos se indicen en la tebla II.
TABLA II

CATALIZADOR  TIEMPO DE REACCION (HORAS) % RENDIMIENTO 3

Resina B 1 703
Resina B 8 59
Resina ZB4 8 53
Catelizador A2 1 57

NOTAS:

1l - ILa resina B es la forma acida deshidratada de una=-
resing C?Ebiadora de catidn prepereda sulfonando -
un copol ero estireno-divinilbenceno que contiene
4,5 % de divinilbenceno (AMBERLITE IR-112, ROHM &-
HAAS COMPANY, Philadelphia, Pennsylvanie EE. UU)

2 - Oatalizador A: veasg tabla I.
3 - "Rendimiento", tal como se utiliza aqui se define-
como

moles de p-terc-octilfenol

— x 100
moles de fenol originelmente cargudos

4 ~ Estos datos son los indicados por Loev y Massengale.
Los datos expuestos en la tabla II indican clarg--—
mente la mercada superiorided del cambisdor sulfdnico de
catién con estructura macro-reticular gobre un cambiador
de catidn sulfdnico ti{pico de la técnica anterior. Es, -
por lo menos, ocho veces tan activo como un catelizador-
pare la adiciln de diisobutileno a fenol. Estos datos ==
(como son operaciones aisladas) no indican la resistencia

superior de la resina de estructura macro-reticular a la
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degradacifn fisica y quimica. E1 catalizador A contiene-
20 % de divinilbenceno y, por consiguiente, es una resi-
ng con muchoe enlaces iransversales, Dichag resinas de -
estructura macro-reticular con muchos enlaces transversg
les presentan excelente reslstencia & la degradacién fi-
gica y quimice, 1o cual, segin se indicd aqui anterior--
mente, es una ventaja econémica~muy real; débido a lavi
da mucho més larga del catalizador durante su uso repeti
do. ‘

Otra propledad de las resinas sulfdnicee cembiado-
ras de catidn con estructura macro-réticular es la eleva
da sgelectividad Que rresentan cuando se utilizan como ca
talizedores para la alcohilacidn de fenoles con octenos-
y monenose Con una relacidén de olefins a fenol de, apro-
ximedamente, 1 ? 1, se obtiene solamente una centidad —-
inaprecisble del fenol disustitufdo. Sin embargo, de mo-
do sorprendente, si se utiliza un gran exceso de olefins
(desde unos 2 & unos 5 moles de olefina por mol de fenol),
se obtienen rendimientos excelentes del fenol disustitui
do. Un experimento t{pico en el que se utilize una rela~

cién moler 5 : 1 de moneno & fenol, en el que el fenol -

‘disustitufdo constituye mds del 75 % del producto fendli

co, se describe en el ejemplo sigulente.

Ejemplo XVIII

Se introducen en un reactor fencl (47 partes) y Ca
talizador A (17,3vpartes) y se callenta a 40R. Se shade~
lentemente trimero de propilenc (292 partes), después de
lo cusl la temperatura de remecidn asciends a 608 y, a -

continugeién, desciende hasta 532 cuando la adicidn se -
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completa. Durante el transcurso de 30 minutos, la tempe-
raturs de la mezcle de reaccidén se eleva a 70% y, a con-
tinuecidn, le mezcle se calienta durante 2 horas a 70 ==

752, ILe mezcla de reaccidn se filtra mientras se halla -~

5 caliente y el filtrasdo se destila a 15 mm, dando la frac
cién A e 502 (131 pertes); fraccidn B a 1458 (7 partes);
fraceidn ¢ a 1950 (42,5 partes); fraceion D a 195-2108 -
(14 psrtes); fraccidn E a 210-225¢ (111 partes); residuo
7 partes. La fraccién'c es una mezcle de mono-nonilfencl

10 (22 partes) y d{mero de monenc (20,5 partes). La frap-—-
cién D y la fraccién E juntae contienen 120 pertes de di
nonilfenol y 5 partes de mono~nonilfenol. Por consiguien
te, el 98 % del fenol cargado se encuentrs como nonil~ o
dinonilfenol y le proporcidén de di a mono-glcohilfenol =

15 es de, aproximadamente, 4 ; 1.

TLa tebla siguiente presenta los datos obtenidos en
experimentos realizados a diferentes temperaturas y cohf
diferentes relaciones-molarea; utilizando catalizador A,
trimero de propileno y fenol:

TTEMPO FRACCION C  TRACCION E
RELACION MOLAR INTERVALO DE TEMP. (HORAS) (PARTES) (PARTES)

2:1 70-75 2 71 55

2:1 110-115 2 70 59

3:1 110-115 2 71 18

311 110-115 4 57 97

5:1 60-65 10 minutos 64 14

5&1 70-75 2 42,5 111

POLIMERIZACION DE OLEFINAS

las resinas cembisdoras de catifn de tipo dcido -
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sulfonico descritas aqui anteriormente funcionan asimis-
mo muy eficazmente como catalizadores de la polimerizg--
cidn de olefinas. Los ejemplos siguientes den los detam-

1les de dicha reaccidn:

Ejemplo XIX

(a) Una mezcla de isobutileno (11,2 partes) y ca-
talizador A (2 partes) se pesa en un autoclave a =208,
El antgclave se cierra y se deja que sercalientellenta--
mente a la temperatura ambiente, Al cabo de 15 minutos &
temperatura ambiente, el autoclave se temple y al cabo -
de 25 minutos estd caliente (esto es, & unos 608 C). La-
reaccién es completa y la mezcla vuelve a la.temperatura
embiente al cabo de 45 minutos. Se abre el reactor y se-
elimina la presidn. Una pérdide de solamente 0;5 partes=
en peso indica que més del 95 % del isobutileno que ha -
sido cargado se ha convertido en polimeros; Los produc-—-—
tos son di, tri y tetraisobutilenos en relaciones en pe-
80 de 1 : 2 : 1, No se halla presente ningin producto --

que hierve a temperatura superior a la del tetraisobuti-

leno. La presencis de pequefias centidades de acido acéti

co o de acetato de butilo tereciario aumente la velocidad
de polimerizaecidn por encima de le indicada aqui.

(b) Anélogamente, una mezcla de monenos (tripropi-
leno) p.es 134-13%9 (760 mm) y Catalizador A (5 partes)-
se osliente & 1302 durente 8 horas. E1 {ndice de refrac-
¢ién asciende de n°” 1;4200 a n? 1,4400 el final de es-
te,periodo; Durantg 133'pr1merag'doa hores tienen lugar-
las tres cuartas partes de este cambio, La mezcla se en-

fria y se filtra y el filtrado se destila produciendo ~-
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los nonenos recuperadoe.(§7;5 partes); una fraccidén in—
termedia, p.es 71=-145¢ (20 mm), 7,5 partes; la fraccidne
de producto pee. 145=1762 (20 mm); 53 partes, n25 1,4523,
y el residuo (6 partes). P

Cusndo se repite esta operacidn, utilizando un pe-
r{odo. de reaceidn de 16 horas y écido acético (5 partes)
como coadyuvante, se obtienen 57 partes del producto pe-

9. 140-1809 (20 M).

CONDENSACION DE CETONAS

Una mezcla de metilhexilcetona (256 partes) y Cata
lizedor A (10 partes) se hierve a reflujo en un aparato-
provisto de un separédor de agus Dean-Stark, La tempera~
tura. del calderin asciende de 1452 a 1632 en 50 minutos,
en cuyo momento se han separado 9 partes de agua, Esto -
corresponde al 50 % de la cantidad tedrica. La mezcla se
filtre y se destila dando 7fmetilpenta~dec-7-en-9—ona,p.
es 120-130¢ (2,0 mm), y se obtiens con un rendimiento del

76 % referido a la metilhexilcetona consumida; Ia relg=

_e1én de producto a residuo es de 3,2, El residuo es casi

totelmente una mazcla de isoforonae.024, Pe€s 2002 (1 ==

nm).

Ejemplo XXI

Una mezela de ciclohexanona (100 partes) y Catali-
zador A (1 parte) se hierve a reflujo durante 20 minutos.
Durante este tiempo, la temperatura del calderin ascien-
de desde 1302 a 1589 y se separa agus (4,2 partes), La -
mezcla de reaocién.se enfrie y se filtra y el filtrado -

se destila a presidn reducidas produciendo 2-ciclohexenil
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ciclohexanona, pees 100-105¢ (1,4 mm), 33 partes, .

1,5035, La relacidén de producto a residuo es 4,7, lo que
corresponde a un rendimiento del 82 % referido a la ceto

na utilizada.

Fiemplo XXIT

Una mezcla de n-butireldehido (100 pertes) y Cata~
lizedor A (1 parte) se hierve a reflujo, utilizando un -
separador Dean-Stark pare hacer posible la separaciin --
del agua en el transcurso del perfodo de reflujo. Al cabo
de una hora, se separa ague (é partes) y la temperatura-
del calderin ha ascendido de 74 & 958 durante este perfo
do. Se obtiene 2-etilhex-2-enal, D.e. 175-1808 (760 mm),
n26 1,4485, con una conversién del 63 % y un 85 # de ren

D
dimiento. La relacién de producto & residuo ez de 5,9

ACILACION DE OLEFINAS

Ejemplo XXIII

Una mezcle de diisobutileno (224 partes), anhidrido
acético (224 partes) y Catalizedor A (10 partes) se agi-

ta & temperatura embiente durante 5 horas, y a continua~

"cidén se deja estar durante la noche, Al cebo de 20 minu-

tos, la mezcla iniciel de dos faees'lfquidas ge consoli-
da dando una fase Unica, En este momento, el indice de -
refraceién es n25 1,3983 y una parte alicuota de 0;4 nl-
precisa BO;é mdee golucidn de hidréxido sbdico 0,1N pa-
ra la neutralizaecion haste el punto final con fenolfta——
leina. Después de dejar estar durante la noche a tempera
ture ambiente, el indice de refraccidén ha ascendido has-
ta gss 1,4OSé ¥y una parte alicuota de 0,4 ml, precisg -
29,1 ml, de solucidén de hidrdxido sédico 0,1N pars la ==
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neutralizecién, Ia mezecle se calienta entonces a 502 du=-
rente una hora y a 602 durante 21 horas. En este momento;
é1 indice de refracciép es n25 1,4091 y ol valor de titu
lacién es de 27,5 ml. La res?na se separa por filtracién
y el filtrado se destila a la presién atmosférica para g
liminer el diisobutileno, dcido acético y anhidrido acé-
tico inalterados. El1 materisl que hierve por encimg de -
1452 (760 nm) se destila a 50 mm dendo el producto PeCew
1109-1122 (50 mm), 85 pertes. El producto es la 3,5,5= -
trimetilhept-3-en—2¥ona; compuesto que ha side preparado
anteriormente mediante catélisis homogénea pero que nun-
ca ha sido preparado anteriormente utilizando la catdli-

sls de cambio idnico.

ACILACION DE AROMATICOS

Bjemplo XXIV

(a) Une mezele de anisol (54 partes), anhldrido --
acético (51 partes) y Catalizador A (5 partes) se calien
te durante 8 horas a 130-1402, La mezcla refluye & 1402,
El catalizador se separa por filtracidn y el filtrado se

~destila dando prmetoxiacetofenoné; Pe€s 1420-1462 (20 -

mm), n25 1,5519, 27,5 partes, que cristaliza por enfria-

miento? Los datoa'analiticos'y el espectro infrarrojo es
tén de acuerdo con la estructura de p-metoxiamcetofenona~
para este producto de reaccién. X1 rendimiento fué del -
37 % referido al enisol cargado. El examen del espectro-
infrarrojo del residuo indicé que la reaccidn secundaria
principal en este proceso conduce & la formacidn de trie
-(Ermetoxifenil)benceno, Se he demostredo gus es princi-~

palmente el derivedo 1,3,5-trisustituido, impurificado -
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con algo de productﬁ 1,2,4. )
(b) Cuando se refluye snhidrido acético (51 partes)

con xileno-(53 pertes) durente 12 horas a 1279; el pro—
ducto p.e. 125~1302 (10 mm), nzg 1,5210 es dimetilaceto
fenona, El espectro infrerrojo es totalmente concordente
con esta férmula pera el producto de reaccién., Nuevemen-

te quedd un residuo de punto de ebullicién elevado que -

ge demostrd contenia tris~(dimetilfenil) benceno.

Ejemplo XXV

Se afiadid gota a gota enhidride acético (51 partes)
gsobre fenol (4; pertes) y Catalizador A (5 partes) calen
tados & 1102, Ia adicidn es complets & los 35 minutoe y-
no se observa reaccidén exotérmice durente toda la adi~—
cién. Cinco minutos después de que la adicion del anhi--
drido es completa; han desgparecido totalmente las tra~—-—
zag de anhidrido del espectro infrarrojo de la mezcla de
reaccién, Le mezcla de reaccién se mantiene & 1302 duren
te 8 horms y & continuacidn se hierve a reflujo durante-
otras 8 horas; la temperatura descilende entretanto de —

145 & 1360, El eatalizedor se separa por filtracidn, y -

" o1 filtrado se destila & presién reducida. El producto -

principel recuperado es acetato de fenilo, pe6. 925959 -
(19 nm), 34 partes, 28 1,5178. Del residuc se obtiene-
una fraccidn, p. e 1?5—1539 (145 mm), 4;5 pertes, n§6 -
1,5553¢ Esta freccién se solidifica y el sélido eristali
no se sepera por filtracidn, E1l sdlido tiene pef. de 1042
& 1052 y, por recristalizacidn, se demusstra que ea idén
t;ao a la p-hidroxiacetofenona por su espectro infrarro-

jo y por su punto de fusidén. En la fraccidn de acetato —
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de fenilo se halle presente algo de orto-hidroxiacetofe-

nonsa.

DESCOMPOSICION DE HIDROPERCXIDO DE CUMENO EN FENOL Y ACE-
IORA .
Ejemplo XXVI
Une mezcla de acetona (25 partes) y Catalizador A

(2 pertes) se caliente a reflujo y se afiade gota & gots,

‘& reflujo, una solucidn al 70 % de hidroperéxido de cume

no (44 partes). Ia adicidén requiere 3,5 horas. Las explo
raciones del espectro infrarrojo de vez en cuando en el-
curso de la adicidn indiocen que se halla ausente la cres
ta del bidroperdxido a 12,0 micras. Esto supone que la =~
conversién del hidroperéxido en fenol y acetona tiene lu
gar con la misma rapidez con que se verifica la adioién.
El catalizsdor se separa por filtracién y la mezcla de -
resccién se destila dando acetons; cumeno, 11,5 partes,-
y fenol, 13,5 partea; DPeCe 180—1849. El rendimiento en =
fenol fué de 17,6 partes, 93 % referido al hidroperdxido
de cumeno inicialmente presente.

Este senoillo procedimiento de reflujo de acetona-

" dando un 93 % de rendimiento de fenol referido al hidro-

peréxido de cumeno ha de comparsrse con la iécnica ante-
rior. En el primero de los dos ejemplos de la técnica‘ag
terior, una muestra de 200 ml de solucidén de cumeno que-
cortenf{a 30 g de hidroperdéxido de cumenc se calenté con-
20 pertes de Zeo~Karb-H (un cembiasdor de catién de tipo=-
écido sulfénico preparado por sulfonacién de carbén) a -
902 durante 1 hors. Se obtuve un rendimiento.en femol —-
del 56,8 %s En el segundo ejemplo de la técnice anterior,
200 ml de 1la solucidén que conten{an 31 g de hidroperéxido
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de cumeno en cumeno se hicieron pasar a través de ung -
columna cergads con carbén sulfonado., La columna se cg~-
lento exteriormente a 95-100% y el tiempo de permanencia
de la mezcla de la columna fué de dos horase. Se convir—
$14 en fenol el 51 % del perdxido en la solucién. Es evi
dente que el procedimiento presente esmuy superior al -

de la técnica anterior.

REACCION DE VON PECHMANN

Ejemplo XXVII

Resorcine (11 partes), acetoacetato de etilo (13~
partes), Catalizador A (2 partes) e isooctano (20 partes
en volumen) se hierven en un reactor provisto de una co~
lurng de fraceionsmiento. Se separan por destilacidn etg
nol y ague durante el transcurso del periodo de reaccidn
de 7 horas. Ia temperaturas del celderin asciende de 74 a
1152 durante este periodo. Se separa un totel de 6 par—
tes en volumen. El producto cristaliza y se recristaliza
desde glcohol hirviente. Se forma ¢ﬂmetilp7-h1droxiogmap
rina, 12 partes, p.f. 1792 & 1802, Le técnica anterior -

- describe el egpleo de 50 moles por ciento de catalizador,

AMBERLITE IR-120H pulverizeda, une resina usual cambiado
ra de catidén de tipo dcido sulfdénicc de la técnice ante-
rior que contiene 8;5 % de divinilbencenc (procedente de
ROHM & HAAS COMPANY, Philadelphim, Femnsylvania), para -
llevar & cabo la misma reaccién y reacciones similares.
la presente solicitud que corregponde & la presen-
tade en E.UsAe, o1 29 de Abril de 1.959, bajo el nimero-
809,606, se acoge a los beneficios del articulo 51 del -
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vigente Eststuto sobre Propiedad Industrial.

N OT A

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre=
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidén en Espaefia por VEINTE afios, son los siguien=
tes: ,

1.~ Un procedimiento pera la prepafacién de resi~
nes de cembio catidnico destinedas & usserse como catali-
zadores'para.reapcionaa que son conducidas en medios sus
tencislmente no acuosos y catalizedores por ién hi@rége-
ne, cerscterizado por copolimerizar un mondmero monceti-
1énicemente inseturado con un mondmero deé polivinilideno.
o con un éter polivin{lico de un sleohol polivalente en-
presanéia de un "preeipltante"™ que es un compuesto iﬁér-l
te que sctiia como disolvente para la mezcle de mondmeros
que ae.ésté copolimerizandb pero que en emencis no ejer-
ce accién disolvente sobre el copolimero de enleces cru-

zedos obtenido, siendo luego dicho copolimero sulfonado-

. y posteriormente deshidratado, obteniendo de este modo -

la resina de permutecidén cationica del tipo de gecido sul
fénico.

22,.~ Un procedimiento segin al'punto 12, ceracteri
zado porque dicha mezcla de monémeroa:comprande de 45 %-
8 94 % en peso de la misms de dicho mondmero monoetiléni
camente insaturado y 6 # a 55 % en peso de la misma de -
dicho mondmero de polivinilidence

30,~ Un procedimiento segin los puntos 1 § 2, ce~
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racterizado porgue dicho mondmero monoetilénicemente in-
saturado es estireno o un estireno sustitufdo, dicho mo-
némero de polivinilideno es divinilbenceno o trivinilben
ceno, y dicho éter polivinilico de un alcohol polivalen-
te es divinoxietano o trivinoxipropano.

42,~ Un procedimiento segﬁn cuelquiera de los pun-
tog 1 a 3, caracterizado porque dicho "precipitente" es-
uno que es 1{quido en las condiciones de polimerizacidn.

50, Un procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos 1 a 4, caracterizado porque la cantidad de ﬁprecipi-
tente" empleada fluctia entre 30 y 60 % del peso total -
de la mezcla de mondmeros y el "precipitante.

62.- Un procedimiento segin cualquiers de los pun-
tos 1 a 5, caracterizado porque dicho t"precipitante” es~
un alcanol que tiene de 4 & 10 Atomos de carbono o un --
hidrooarburo alifético superior saturado.

79.- Un procedimiento segin cualquiers de los pun-
tos 1 & 6, carascterizado porque la sulfonacién del copo=-
1i{mero de enlaces cruzados se efectim por un agente de -

sulfonacidn, tal como écido sulfurico concentrado, oleum,

tridxido de azufre o acido clorosulfénico.

82,~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun-
tos 1 a 7, caracterizado porgue el copolimerc de enlaces
cruzados sulfonados se deshidrate secéndolo a temperatu~
ra elevads y a presidn reducids hasta que se alcance un-
peso constante. _ .

9¢,~ Un procedimiento segin el punto é, caracteri~
zado porque el secado se efectia a uns temperatura entre
1052 € y 1252 C a una presién de 5 a 10 mm,

108.- Un procedimiento segin cualquiera de los pun
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tos 1 a 8, caracterizado porgue el copolimero de enlaces
cruzados sulfonado se deshidrata por destilacidn azeotrd
pica con un 1liquido orgénico, tal como un hidrocarburo -
aromético o alifdtico, hasta que no se obtenga agua en -
el destilado. .

112,~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun
tos 1 a 8, caracterizado porque el copolimero de enlaces
cruzedos sulfonado se deshidrate poniéndolo en contacto~
con un enhidrido de dcido pera eliminar el agus que con=-
tiene, _

128,- Un ﬁrocedimiento para-catalizar reacciones -~
que se conducen en medios no acuosos y que son catalize~
des por el idn hidrdgeno, caracferizado'por poner en con
tacto un reactivo o una mezcle de reactivos con una resi
na de permutacidn catidnica del tipo de dcido sulfdnico-
deshidratada que poses una estructurs macroreticular se-
gin se describe en el punto 18, separar dicha resina de-
la mezcls de reaccién ¥y recuperar el producto pe{ formem
doe

132, Un procedimiento segin el punto 12, que supo

ne le preparacidén de ésteres orgénicos por esterificacidn

directa de olefinas en presencia de uns resina de permu~
tacidn catiénica, caracterizado por hacer reaccioner s -
une temperatura que fluctus entre -208 C y 502 C y en ==
presencis de une resins de permutaecidén catidnica del ti-
po de dcido sulfénico deshidratada que posea une estruc-
tura macroreticular; (1) una olefina que contenge de 4 a
8 &tomos de carbono y con ls férmule general:

Rl\

Ce= CHR3 (1)
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donde Ry ¥ Rz tomados gaisledemente representen respectim
vamente un grupo metile o etilo;lR3 tomgdo alslademente-
representa un &tomo de hidrdgeno, un grupo metilo o eti-
lo; R1 y Rz tomados colectivamente representan una cade=
na alifética de 4 & 5 miembros; y R, ¥ Ry tomados colec~
tivemente representan una caedena alifatica de 3 & 4 miem
bros; y (2) un &cido carboxilico eaturado o insaturado -

que tenga la férmule general
R4 (OOOH)z | (1I)

donde R4 es un 4tomo de hidrdgeno, un grupo de acido car
bvoxilico, un grupo hidrocarburo o un grupo que tenga la-
férmula

H =

H(CHp)

donde n es un entero de 0 a 2y =z es igual & 1 éa 2; -
con el requisito de que cuando R4 es hidrdgeno o un gru~
po de dcido carbox{lico, z es igual & 1 solamente, y lue
go extraer la resina de cambio catidnico de la mezcla de
reaccidn y recuperar el ester as{ formado, o recuperar -
el ester después de que ha sido separado de la resina de
cambio cationico.

148,- Un procedimiento segin el punto 13, caracte~
rizado porque la esterificacidn se efectia por medio de-
un procedimiento discontinuo o continuo. |

150,- Un procedimiento segin el punto 14, cerascte-
rizedo porque. en el caso en que la esterificacidn se -
efectle por medio de un procedimiento discontinuo, las -
relaciones de moles de permutador catidénico a moles de -

mezcla reaccionante verfen desde 0,001 : 1 & 0,25 : 1.
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162.- Un procedimiento segin el punto 14; caracte-
rizado porque, en el caso en gque la esterificacion se -~
efectie por medio de un procedimiento continuo, se hace~
passr una mezcla que comprende dicha clefina y dicho &oi
do a través de un reactor de lecho fijo relleno con di-~
cha resina de permutacidén catidnica, lo que da por resul
tado la formacidén de uns mezcla que comprende el ester -
formado y la olefina y el dcido no reacclonados, que Iue
go se hace pasar & une unidad de destilacidn continus en
la cusl la olefina y el 4cido no reaccionados se separan
del ester y se devuelven continusmente al ciclo al reac-
tor de lecho con las adiciones necesarias de olefina y -
dcido nuevos mientras el ester se retira continuamente =
también de la unidad de destilacién,
1792.~- Un procedimiento segin el punto 16, caracte-
rizedo, porque, en cualquier seccién dads de dicho reac-
tor de lecho de rellens, la relacién del volumen de la =~
resina de cambio catidnico al volumen de la mezela de —-
reaccidn es esencialmente de 1 : 1.
188,- Un procedimiento segin cualquiera de los pun

tos 13 a 17, caracterizado porque la relacidn de esteri-

ficacifn se lleva & cabo & una presién gque fluctie desde

la presién atmosférica hasta una presién de 5 atmésferas,
192,.~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun
tos 13 a lé, caracterizado porque las relaciones de mo--
les de doble enlace en la olefina a moles de grupo carbo
x{1ico en el reactivo £cido fldctua desde 1,5 : 1a --
1l ; 1,5.
202,.~ Un procedimiento segin cualquiera de los pun

tos 13 a 19, ceracterizado porque dicho reactivo olefini
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co es imobutileno y dicho reactivo dcido es 4cido férmi-
co, acido oxdlico, écido acético, dcido acrilico, acido-
metacrilico o dcido itamcdnico.

210,~ Un procedimiento segin el punto 12, carascte-
rizadg porque los reactivos son uns olefina que tiene de
2 a 25 &tomos ds carbono y un deido carboxilico y el pro
ducto obtenido es un ester alcchilico secundario.

228.~ Un procedimiento segin el punto 21; caracte=
rizado porque dicha olefina es una alfs-olefina, tal co-
mo etiieno.

232,~ Un procedimiento segin el punto 12, caracte-
rizado porque los reactivos son una olefina y un hidro--
carburo aromético, y el producto obtenido es un hidrocar
buro aromético alcohilado.

248 = Un procedimiento segin el punto 23, caracte-
rizedo porque dicho hidrocarburo aromético es fenol y el
producto obtenido es un alcohil-fenol,

252,~ Un procedimiento segin el punto 12, carscte-
rizado porque dicho reactivo es una olefina o una mezcla

de olefinas y el producto obtenido es una olefina u ole-

finas polimerizadéSm

262,- Un procedimiento segin el punto 12, caracte-
rizado porque dicho reactive em hidroperéxido de cumeno-
que, al calentar, se descompone en fenol y acetona.

278,~ Un procedimiento para la preparacidn de resi
nag de cambio catidnico.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece

de, ¥ para los fines que se han especificado.

- 53 -




957595

Esta Memoris consta de cincuenta y cuatro hojas -

escritas a mégquina por una sola cara.

J
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Madria, 10 /50 1960
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