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MRMORIA DESCRIPTIVA
que se mesenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 11 de Diciemtre de 1962, con el Num. 283 269
en
EsPafia
por VEINTE afios
a nombre de STAMICAREON m.v., entidad holandesa, establec:.da
en 2 van der Maesenstreat, Heerlen, Holandas, por:
“UN PROCEDIMIENTO PAFA IA FREPARACION DE ACIDO ACRILICO
O ACIDO METACRII‘.IOO"

E—— e e RS mER IR 2 e L g St ]

El mresente invento se refiere & un procedimiento pa-
ra la preparacién de dcido sorilico o dcido metecrilico por
oxidacién catalitica de acroleina o metacroleina con oxige-
no en un disolvente inerte.

Las sustancias que se han propuesto para uso como ca-
talizadores en procedimientos de esta clase son el 4cido va~
nédico y las sales orgdnicas de cobre; n:(quel; cobalto o men-
gene so. Sin em'ba.rgo; se sabe temkidn (véase: J. Org. Chem.;
26, 565-560(1961)) que estos catalizadores den rendimientos

10 muy poco satisfactorios de los 4cidos libres.
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Se ha encontredo ahora que se obtienen mejores rendi-
mientos si se emples como material catalftico wna mezcla o
mezclas y/o un compussto o compuestos de Sxidos de molibdeno
y cobaltdu éxidos de molibdeno y titemio o de dxidos de mo-
]ibdeno, cobalto y titanio.

Asi, pues, de acuerdo con el :mvento, un procedimiento
para la preparacién de 4cido acrilico o dcido metacriiico
comprende hacer reaccionar acraleina o metacroleina, respec-
tivamente; en un disolvente' de estas sustancias que ses ir;er-
te frente a los reaccionantes y los mroductos de reaccién,
con oxigeno en mwesencia de un material catalitico que com-
prende une mezcla o mezclas y/o un compuesto o compueatos de
éxidos-de molibdeno y cobalto o de Sxidos de molibdeno y
titenio o de Sxidos de molibdeno, cobalto y titanio.

Los porcentajes en peso de las partes componentés de ma-
tez:i.alwcate.‘l‘.:{tico de acuerdo con el invento no son criticos.
Sin embargo, en general; se preferiré. el uso de un cataliza~
dor que tenge una composicidn tal que, si hay presentes a la
vez componentes de titenio y de cobalto, su cantided total sea,
por 1o menos igual & su cantidad estequiométrica conjunta en
relacidén con el componente molibdeno y; si estd presente cual-
quiera de ellos sin el otro; entonces se encuentre en una
cantided por lo menos igual a su cantidad estequiamétrica en
relacidén con el componsnte molibdeno. Tamendo como base las
férmulas hipotéticas 00M004 ¥y Ti(MoOA)Z, éato significe que;_
sl hay presentes a la vez compuestos de cobalto y de titamio,
existe, meferiblemente, por 1o menos 1 4tamo-gramo de cobal-
to y titenio (coneidemdos conjuntamente) por. cade 1;5 4dtomos=-
gramo de molibden_o; o; si hay presente sélo wno de los com-

ponentes cobalto y titenio, entonces existe por lo menos un
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dtomo-gramo de cobalto por 1 dtomo~gramo de molibdeno o por

lo menos 1 dtomo-gramo de titanio por 2 4tamos—-gramo de mo=-
libdeno. |

El catalizador puede prepararse mezclando {ntimesmente
las partes componentes de molibdeno y cobalto y/o titenio con
0 gin un materia.l soportg. Una monera adecuada para preparar
el catalizador consiste en mezclar los componenteé; con o sain
un soporte, con ague, evaporar el agus, preferiblemente mien~
tras se agita, y hacer la mssa resultente cataliticemente ac-
tiva secando y calentando a una temperatura de 400-60090.;
aproximademente, Los componentes cataliticos pueden éﬁédir-
se al agua en fonia de sales; por ejeznplo; molibdato aménico y
nitrato de cobalto, que se descanponen £éei lmente dendo los
éxidos. Ademas de 1os bxidos de molibdeno v cobalto y/o titanio
erriba mencionados, el catalizador puede contener tembién pe-
quefias centidades de éxidos de otros elemantos; P. &) telui'io;
vanadio o fdéforo; Son materiales soporte a.decqados; Pe 0Je
carbarund o, gol de silice finamente pulverizada (por ejemplo
el que tiene la forma del producto comercial "Aeroail"); ar-
c:l.lla; pledra pémez, fosfato de aluminio; éxido de eluminio
y fosfato de boro.

Son disolventes inertes particulamente sadecuados para
us o en el procedimiento de acuerdo con el invento; dos ,hidro-'
carburos alifdticos y aromdticos y sus derivados, por ej’e.mplo,
hexano; }:aptano; ciclohexeno, benceno, tolueno, gasolina, quero-
seno; tetraclorometano; ﬁricloroetano y andlogos. La cantidad
de disolvente emplea.da en el'proced:l.mien"co no es ci*:(tica. Lea
oxidacién puede realizarse, por ejemplo, en presencia de una
cantidad de 86lo 25% en peso de disolvente con relacién a la

cantidad de acrole.{na o me‘l:acroleina, pero, en la mayoria de
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los casos, o3 aconsejahle proceder de tal menera que la con-
centracidn de acroleina; ) metacroleina; en la mezcla de reac-
cién sea menor de 50% en pes-o de la mezcla de reaccidn.

La cantidad necesaria de catalizador tempoco es ocriti-
ca peré, convendré._vque sea; por lo menos, 0,0l% en peso con
relacién a la cantidad de disolvente presente.

La oxidacién puede realizarse haciendo pasar oxigeno; o
un gas“que contenga ox:[geno; por ejemplo aire; a presién nor-~
mal; a través de una solucién de la acroleins o la metacrolef-
nz en el diaolvente; que contiene también el catalizador. Es
aconsejable que el contacto entre gas y liquido sea 10 mds In-
timo posible. Esto puede conseguirse por medio de técnicas c°-7
nocidas.

Sin embé.rgo; en la myoria de los casos, la oaxidacién se
realizg' zrexf.’erit_xl,emente- a mesién de oxfigeno elevada, por ejem~-
plo a 5, 10, 15, o 20 atmésferas o més, Igaalmente, si el pro-
cedimiento se lleve a cabo bajo estas mresiomes, es aconseja~
tle intensificar el contacto con el gas widante empleando agi~
tadores o dispositivos anflogos. Tanto a presién narmal como
a presién elevada; el procedimiento puede pohnerse en practi-
ca en funcionamiento continuo o discontinuo.

Le temperatura a que se efectda la oxidacién estd com- '
prendida preferiblemente entre los limites de 20 y 6090.; pero
pueden emplearse tanbién temperaturas menores o mayorés.

Ademés; en gene;ral; es conveniente realizar la oxidacidn
en presencia de una o méds sustancias que conirarresten la po-
limerizaeién; tento del aldehido insaturado (acroleina o meta-
croleina) como del dcido acrilico 0 del dcido metacrilico fore
mados a partir de este aldehido. Son inhibidores adecuados ée

este tipo, por ejemplo, quinonas, 'tales como p-benzoquinonsa,
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na.ftoquinona y 1,2 3-trihidroxi—an‘traqu1nona, fenolea, por
ejemplo, hidroqumona, resorcins, pirocetequina, pirogaq.ol,
floroglucina y di-terciario butil-p-cresol; fenoléteres, por
e jemplo p-metoxifenol y pedime toxibenceno, y oiras sustancias
due no pertenecen & los grupos de compuestos mencionados. Los
inhibidores pusden afiadirse en varias cantidades, por eJemi:lo;
desde 0;1 a 2;0% en peso con relacién a la cantidad de disol-
ventes lLa centidad de inhibidor que hay que afiadir se de tor=
minga @neralmente por la pureza de 1la acroleina o la metacro-
leina, de manera que, si se emplea. cano producto de partida
acrolefna o metacroleine muy pura, no es precisa la adicién
de inhimdor; mientras que se necesita una cantidad de inhie
bidor tanto mayor cuanto menor es la pureza del producfo de
partida. o ( o

Aparte del moducto principal, écido acrilico o 4eido me-
tacrilieo; respectivemente; se forman como subproductos; en la
mayoria de los casoa; deido acdtico y dcido f£érmico durante le
oxidacién; y; si se emplea camo producto de partida metacrolei-
na, se forma también camo subproducto 4cido permetacrilico.
Los écidos tuscados que se fomen pueden separarse Ue los otros
i:roductos de reaccién por métodos conocidos.

El procedimiento de acuerdo con el invento se ilustrard
con més detalle mediante los siguientes ejemplos. "

Ejemplo 1:

~ Une solucién de 24;2 &re de acrqlgina en ;;5 gr. de bén-
ceno en la que hay presente tembidn 0,25 gr. de un cataliza~
dor que comprende mezclés y/o compuestos de Sxidos de cobalto
y'molihglex'lo en una relacién ‘atémice. de cobalto a molibdeno =

1,1 y 0,25 gr. de p~gquinona, se calienta a una temperature de

-5 =
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5090. y bajo e, presién de oxigeno de 10 e.tméeferas en un
antoclave con una capecidad de 300 ml., egitando continua-

mente el conten:i.do del eatoclave por medio de un agitador.

Al cabo de 17 l horas, se pare el experimento y se analiza

la mezcla de ;‘ea.ceién. De los resultados del anél:.sis, se de-
duce que 42 moles % de la acrolefna e hem convertido en &ci-
do acrilico; 2 moles ¢ en Acido acético; Yy 9 moles % en fci-
do férmico., El rendimiento de dcido ecr{lico con relecién a
la cantidad de acroleina convertida en 64 moleé % En un se-
gando exper:l.mento; realigedo en las mismas condiciones de
reaccibn y con las mismas cantidades, la oxidacibn se para
de spués de 3 1/4 de horas sélamente, De los resuitados del
anélisis, se deduce gque 39 moles por de la scroleina se
han convertido en 4cido e.er:(lico, 3 moles % en dcido aeético;
y 7 moles % en dcido f£érmico. El rendimiento de 4oido acr:[l:.-
co con relscién a la cantidad de acroleina convertida es 67
moles %.
E) catalizador empleado en el ejemplo anterior se pre-

6 mezclando solucicnes de molibdato anénico ¥y nitrato de
cobalto en agus, afisdiendo lentmmente una solucién de emonie~
cé, mientras se agitaba; evaporé.ndo despuds el agua por ca~
lentemiento sobre un bafio de vapor; seceando el producto resul=
tente en una estufa de desecacién e una temperatura de 1209;
y calentendo finalmente a una temperature de uncs 5009C duran—
te 18 horas. ‘

Ejemplo 2,

De la misma menersa que ge ha descrito en el ejemplo 1,
se oxide duramte 22 horas, bajb une presién de oxigeno de 10
atmésferas y a una temperetura de 50¢C., una solucién de 25,6

-
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&, de a.crole:(na en 75 gr. de benceno en la que hay presente
también 0,25 gr. de un cataelizador constitufdo por mezclas y/o
compuestos de éxidos de titenio y molibde:‘m'en una relecién
atémica de titenio a molibdenmo = 1,0, ¥ 0,25 gr. de p-quinana.
El gredo de conversién de acrq;eina & 8cido ascxrilico es ghora
33 moles %; a Acido acético; 4,5 moles %; y a &cido fé&rmico

3 molss %. El rendimiento de dcido acr{lico con relecién a la
centidad de aecrolefna convertida es 62 moles %.

Ejemplo :3.

A través de una solucién de 25 gre de acroleina en 75
gr. de benceno en la que hay presente también_o;25 gr. del mis~
mo‘cat'alizador empleado en el Ejemplo 1 y 0,25 gr. de p-quino-
ne, se hace pasar oxigano; bajo presién atmosférica; mientras
se mantiene la solucién a une temperatura de 402C. Al cabo de
4 horas se para el experimento y se analiza la mezcla de reac-
cién. De los resultados del a.nél:ts:ls; se deduce que 7 noles %
de la acroleina se hen convertido en dcido acrilioo; Q5 moles
# en dcido acético, y 0,2 moles % en dcido fémico. El rendi-
miento de dcido ecrflico con relacibn a la cantidad de acrolei-

na_convgrﬁda es 21 moles %.

E;]'emElO 4,

Una solucién de 25;9 &re de mefacrp],eina en 75 . de
benceno; que contiene tembién 0;25 gr. del mismo catalizador
usaedo en los Ejemplos 1y 3 y 0;25 gr. de p—quinona; se oxi-
da durante 16 1/2 horaa; de la misma manera que se ha descri-
%o en el Ejemplo 1, bajo una presién de ox{geno de 10 atmésfe-
res y a ung temperatura de 5090. De los resultados del andli-
sis de la mezcla de reacci6n; ‘se deduce que 34 moles % de la
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metacroleina se han convertido en deido metaerilico, 16 mo-~
les % en 4edido acdtico y 20 moles % en deido fémico. El ren-
dimiento de dcido metecrilico con relecién a la cantided de
metecrolefns convertida es 39 moles %.

En un ssgundo experimento; realizado con les mismas can-
tidades y bajo las mismas condiciones de reac cidn; se para la
oxidacidén despuds de 5 1/4 hores sdlemente. De los resultedos
del aﬁé.lisis , se deduce que 40 molés % de la mefacroleina se
hen convertido en #cido metacrilico, 9 moles % en éeido acdti-
coy 14‘ moles % en éoido férmico. E1l rendimiento de &eido me-
tacr{lico con relacién a la centided de metecroleina converti-
da ea 62 molee %e

Esta solicitud que corresponde a la presentada en Hola.n-
de el ll de Diciembre de 1961, bajo el nimero 272.411, ge aco-
ge ‘a los benmeficios del art{culo 51 del vigente Estatuto sobre
Propie dad Inchstrial.

- NOTA -

Los puntos de invencidn propia y nueva que se presentan
para q{ae saan objeto de esta solicitud de Patente de Invencién

‘en Espsfla, por VEINTE afios, son los siguientes:

19.- Un procedimiento para la preparacién de dcido scri-
lico o deido metacrilioo; que camprende hacer reaccionar sero-
lefna o metacrpleina, resxsectivamente; en un disolvente para
das mismas; que é8 inerte a los reactivos y a los productos
de la reaccién, con oxigeno en presencia de un material cata-
1{tico que comprende una mezela o mezclas y/0 un compuesto o
compuesto de 6xidos de molibdeno y cobalto o de Sxidos de mo-
libdeno y titanio o de Sxidos de molibdano; cobalto y titanio.

- 8 -
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2%, Un procedimiento segin el punto 1, en el cual el

P

mater'ia]; catalitico estéd presente en una centided de por lo
menos 0,01y en peso con respecto a la cantidad de disolvente
pmsente._

32,- Un procedimiento segdn los puntos 1 o 2; en el
cual lg’ondaci& ge realiza a presidn de oxigeno elewada.

42,- Un proce dmiento segdn cuslquiera de los puntos
gnterio:i-es en el cual la reaccidén se lleva a cabo en presene
cia de un inhibidar contra la polimerizacién de la acrolei-
na o de la metacrolefna y del écido aecrilico o metacrilico.

52, Un procedimiento segdn el punto 4; en el cual el
inhibidor es cualquiera de los inhibidores espec:fﬁcos men-
cionados en la memoria.

62,- Un procedimiento segén cuelquiera de los puntos
enteriores en el oual la acrolefna o la metascroleinsa estéd
presente en una cantidad que es menor de 50% en peso de la
me zela de reaccidn.

;9.- Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
enteriores en el cual la reaccién se lleva a cabo a una tem-
peratura de entre 20 y 609C., '

82,«= Un procedimian{:o segin cualquiera de los puntos
enteriores en el cual estén presentes componentes tanto de
cobalto como de titanio y su centidad total es por lo menos
igual a su cantidad estequiométrica conjunta en relaciém con
el componente de molibdeno o eatd presente un compuesto de
cobalto o de titanio =in el otro y su cantided es por lo me-
nos igual a su centidad estequiométrica en relacién con el
componente de molibdeno. . | '

9¢.~ Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
anteriores en el cual el material catalf{tico incluye un ve-
nfculos.
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108, Un procedimiento segin cnalquiera. de lc;a éun-
tos enteriores em el cual el material catg]itico ha sido pre-
paradc me zclando los comp‘onentes con agua, evaporendo el asgua
¥y secando y calentendo la mesa resultante de menera que di-
cha masa resulte catali ticamente activa.

11¢.- Un procedimiento segin el punto lo; en el cual
el material catelftico ha sido preparedo megclando los compo-
nentes de molibdeno y cobalto y/o titanio con agua en foma
de sales; descanponiéndose dichas sales a 6xidos.

12%,~ Un procedimiento segin cualquiera de los puntos
anteriore.s en el cual el disclvente comprende uno o més de .
los hidrocarburos o derivados de hidrocarburos; hexano; hep-
tano, ciclohexeno; benceno, tolueno, @asolina.; queroseno; te-
tracbrome tano y tricloroetano.

13¢.~ Un procedimiento pare la preparacién de &cido
acrilico o deido me tacrilico. “

Tal y como se ha descrito en la Memoria que amtecede
y con los fines que se hen especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas & méquina
por una sola cara.

Madrid;
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