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» UN PROCEDIWIENTO PARA LA PREPARACION DE CETO-BETERES *

La invencién se refiere a un procedimiento pare la
preparacién de oeto-éteres, especialmente, éteres alcohflicos
de diacetona aloohol.,

. La preperacién de ceto-éteres por condensacién de el co-
poles, ta}es como metanol y etanol, con eetonas alfa, beta-nc¢
saturadas, tales como §xido de mesitilo, es muy conocida en
la técnice, La oondensacidn ha sido realizeda en presencia
de oatalizadores £oldos, tales como 4oido sulférico o alorhi-
drico, o de oatalizadores slealinos, tales como hidréxidos

de metales alecalinos y aloslino-terreos. Sin enbargo, con
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ambos tipos de cetalizadores doidos y eloealinos, el rendi-

miento en ceto-éter es comparativamente bajo y es neoesaria

‘la neutrelizecidn y lavado ouldadosos de la mezole de reac-

cidn, para evitar la contaminacién del producto eon el cata-
lizador o sus sales. Una rezdn de los bajos rendimientos de
Qeto-éteres obtenidos, es la probable reversidén del éter al

aleohol y & la cetons no saturada, durante la elaboracién,

- provooada por la inelusidén en el producto de trazas de los
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catalizadores,
De souerde ocon el procedimiento de la invencidn, se

obtienen ceto-éteres que tienen la férmula general

R,
{
0 0
I »

R’ « ¢ - CHy - C - R,
B

en la cusl R y R? tiehen el significado expuesto & oontinua-
0ién, haoiendo rescoionar en fase 1{quida, a ﬁna temperatura
eatre 0 y 1008 ¢, un aleohol primerio ROH, donde R es un gru~
po hidrooarbnio primario que contiene de 1 a 5 dtomos de gar-
bono y cuyo grupo hidrocarburo puede estar sustitaido con
uno o més sustituyentes gue no son resctivos en las condieio-
nes de reaccidn del procedimiento, con una alquenona glfe,
beta-insaturada que contiene hesta 10 étomos de carbono y
que tiene la férmule
0
R* "
0=CH-~-C~- R’,

R’
donde oada grupo R’ es un dtomos de hidrogeno o un grupo al-
oohilo, en presencis de une resina interoan 1a§ora qe aqxén
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fuertemente bdsica, como catelizedor.
Como las alquenonas alfs, beta-insaturades se sabe gue
experimentan autboondensaci6n en presencia de una base fuerte,
es muy sorprendente que se obtengen altos rendimientos del
ceto-éter oon el procedimiento arriba indicedo. El procedi-
miento de la invencidn tiene la ventaja sobre los procedimien- _

tos oonoocidos, de qﬁe el oatalizador puede ser féoil y cuenti-

" tativemente separsdo de la mezola de reacoidn, de maners que

la mezola de reaqoi6n puede ser elaborade sin riesgo de re-
versién del oeto-éter debido al ostalizador errastrado. Ade-
més, el procedimiento tiene la venteja de que no hay necesi-
dad de neutrelizar la mezcle de reacoién, como es precisc ha-
oer ouando 8o emplean catalizedores miscibles con la mezola
de reacoidn, y, por consiguiente, no se producen Oontaminén-
tes salinos, Ademés se he encontrado sorprendentemente que
én ocontraste ocon los proocedimientos conocidos que se reali-
gan usualmente a la temperatura de reflujo de la mezela de
reaceidn, en el procedimiento de la invenecidén se obtienen
rendimientos esencielmente ocuantitativos a temperaturaes re-
lativemente bajas, en tiempos de reaccién comperativemente

oortos, Se obtienen resultados exocelentes a temperaturas en-

 tre 15 y 359C; En contraste, las veloaidades de reaccidén de

los prooesoé conooidos son materielmente inferiores a estas
bajas temperaturas, proporsionendo conversiones sustencial-
mente bajas en tiempos de reaccién comparsbles,
| Ejenplos de alooholes aliféticos primarios edecuados
que pueden ger utiligados en el procedimiento de la iaven-
oién, son metanol, etanol, propenol, butesnol, isobutanol,
pentanol, aloohol alilico, alcohol metalflico, aloohol oro-
tilioo, aloohol isoorot{lico y alcohol propargflico; prefi-
&0 Yad
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riendose el metanol.
El aloohol puede contener uno o més sustituy;ntes
que son inertes y no rezotivos en la condiciones de resocién
del procedimiento, por ejemplo grupos eter, fenilo e hidroxi-
lo. Ejemplos de aleoholes sﬁstituidoa edeouados, son sleo-
hol‘benoilico. metil Cellosolve (éter monometilico de eti~
1én-glicol), étil Cellosolve (éter monoetilico de etilen-
glicol), etilén-gliocol, dietilén-glicol y trietilen-gliocol.
Ejemplos de alquenonas alfa, beta-insaturadas adecua-
das son lametil vinil cotona, 3-penten-2-ons, 6xido de mesi-

tilo, 6xido de homomesitilo, 3-hexen~2-ona y 2-metil-3-hep-

tene5~ona; prefiriendose el éxido de mesitilo,

En el procedimiento de la invéneién pueden utilizarse
ocantidades equimolares de alcobol y alguenona, Sin embarge
en la préctica se consiguen freouentemente conversiones algo
mejores, ocuando uno de los reaccionentes estd presente en
un exceso moler; este reaccionante puede sgervir, tembidn,

como disolvente para la rescoidén; Como los alooholes prima-

rios son relativemente baratos y oe separan faocilmente de

la mezela de reaceidn, se prefiere emplear el aleohol reac-
cionente en exceso, aunque puede emplearse &l ternativamente
la cetona, ’

~ Convenientemente, se emplean relaciones molares de’
2 a 4 moles de aloohol (alquenona) por mol de la alguenona
(aloohol), aunque, si se desea, se pueden wutilizear hasta 10
moles de sleohol (alquenona), por mol de alquenona (aloohol).

Se entiende por resinas intercambiadoras de esniones fuer

temente bédsioces, mquellos materisles poliméricos resinosos
sintétioos que tienen grupos funocionsles fusrtemsnte bésicos

incorporados en su estructura, Por resina interoambiﬁggrggﬂe
AL
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aniones fuertemente bdsice, se entiende ls resina interoembis-

dora de aniones que esté oompletamente disocisda en solu-

" 0ién acuosa, Tales resimas tienen un pK%o de més de 1, Ejem-

plos de tales m#terialeé oon las resinas interoambiado:as de
iones resinosas sintétioas,_qde tienen funoiones fosfonio o
sulfonio, Las resimas intercambiadores de eniones de funcién
sulfonio fuertemente bésicas comerciales adeeuadés, son las
que se venden oomo Duolite ES 101 y Duolite ES 102. Las re-
sinas preferidaé son las resinas intercambiadoras de aniones
a base de amonio ocustermario, Ejemplos de teles resinas dis-
ponibles a escala oomefcial, son A. i
Auberlite IRA-400 Dowex 1 Duolite A-42
Dowex 2 - Duolite A=40 Nalcite SAR:
Las resinas infercambiadoras de eniones de emplean en su fore
ma de hidrdxido,
| Las resines intercambiadoras de lones se suministran
en forma de grémulos, glébulos o polvo fino. Se pueden emplear
én el prpoedimiento; cono sbélidos dispersados magtenidoe en
puspensién mediante remocidn o agitacién similar, o bien pue-
den ser utilizados como lechos comﬁaotados sobre los cuales,
o & través de los ouaiesg se haoe pasar la corrfente dé sus-
tencias reaccionantes, La cantidad de oatalizador necesaria’
dependerd, como es nstural, de la naturaleza de las sustan-
oias reaccionantes y de su concentracién relativa &'de la
temperatura a la ousl se oconduce la reaocciéa. En goneral,

sin embargo, serd suficiente de 0,1 a 20% en peso basado en

- la slquenona, aunque se pueden emplear, sl se desea, oantide-

des mayores o menores,
Ta reascocién puede ser conducida como un proceso dis=-

oontinuo, semicontinuo o oontinuo. La manera preferida de com-

P @aniT
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duoir la reaceién es el proceso eontinuo, en el cual, por
ejemplo, se haoe pasar oontinuamente uns mezels dei aloco-
hol y la alquenons & través de un lecho de la resina intere
cambiadora de iones fuertemente bdsica y sblids, siendo_en-
tonces separado el ceto-éter de la mezola que ssle del le-
cho, Aungue el proceso puede ser conduoido a presién subat-
mosferica o superatmosférica, lo mds oonveniente es condue
oirlo a la presidén atmostérioa.

Tembién se ha observado gue, aunque puede ser tolera-

de ¢l agua en ol sistome de reamocidn, el proosso de la inven-

0ién transecarre mejor'en condioiones anhidras o sustanciale
mente enhidres. 4

Los ceto-dteres obtenidos eh el proceso de la invene
oién son disolventes excelentes, espeoislmente pars lacas,
enoontrando asf amplia gplicacién en la industria de los re-
oubrimientos, Por ejemplo, los siguientes éteres de dlaceto-
na aloohol pueden ser obtenidos a pertir de 6xido de mesiti-
lo y un aleohol,

Eter Peso espe- Punto de Poder disolvente

cifico ebullicién roceluly Reslna

25/258C 8C/760 mn, sa vinilica
Netilico 0,904 169 67 310
Et{lico 0,883 168 74 468
n-propflice 0,876 174 106 541
n-butflico 0.874 189 146 954
&nflico 0,874 210 192 gel
afiico - 0,908 180 115 1285

1
Visoosidad en centipoises de 8 g R,S.
1/2-segundo nitrocelulosa por 100 ml de

disolvente. SB e ANR |
DT el B
SRR J xgélil
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2 Visocosidad en centipoises de resina vinilite
VYINH (poli{eloruro de vinilo) de Bakelite)
en 50k del disclvente indiocado y 50% de tolus-
no, ‘
EJEWPLO ’_ _
Una muestra comercial de sal ouaternarie Amberlite
IR 400 fuertemente bdsica de Rohm y Haés, fue oconvertida
a la forma de hidréxido, remojandola durante la nooﬁe en
NaOH al 1%; Seguidemente, se filtro y se lavé con agus
hasta neutralidad de las aguas de lavado, El catalizador
hémedo se trasladé a una columna de vidrio de 3,5 om de did-
metro con un disco fritado de partioula gruesa, El volumen
ooupado fue de 550 ml, equivalente & 330 g de resina, bess-
dos en el peso en seco; el volumen libre de la columna oompae
tada fue de 170 ml, La ocolumna compactada se lavé después |
oon sgua, se liberd de agua por lavado oon metamol ¥, seguvi-
damente, se hizo pasar a través de la colummna una mezela de
metanol y dxido de mesitilo. (EO).
Después de diversos tiempos de eontacto, se retiraron
170 ml de efluentes, y se midio la conversién, determinando
el {ndige de bromo del efluente. La Tabla I ilustra el efecto

del tiempo de contecto sobre la ocoanversién,’
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Table I - Efeoto del tiempo de oontagto sobre la conversién

Relacién molar ~ Tiempo de contacto Coanversidén de OM
HeQH-MO horas 7 %

1:1 1;5 35

I:1 -3 41

1l:l 4 . 42

1:1 17 s

2:1 - 20 .04

El material tratedo el cabo de 17 horas (145 g) fué
destilado a la presién atmosférica a través de une ocolumna

rellena de hélices de 6oom, Se tomeron las - siguientes frao-

oiones: _
Fracoin P.E, 8C Yolumen, ml _Peso g  Observaoiones
1 64=65 . 29 22 Netanol
2 110-157 71 53,5 Oxido de mesitilo
3 157-159 70 62  4-metoxi-4-metilpen-
) tanona-2
Residuo . 1 Principalumente exe
tracoeiones de la
00l umna

Ia fracc;ég 3 representa una conversién de un 43% en
4-metoxi-4=metilpentanona-2, |
Las fracciones 1 y 2 representen una recuperaci én de un
56% de metanol y éxido de mesitilo, '
La destilacién de otras seis tandes combinmadas de ma-
terial tratado proporeiono un balance de materiai similar,
Ni la Amberlite IRA 410 (una resins moderadamente bésiea) ni
la Ambderlite IR4B (dévilmente bédsica), proporoionaron cantida-
des deteatables del éter deseado,

Una mezela equimolar de éxido de mesitilo y aloohol

-8 - 287@45
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fue puesta en contacto con una’rgsina interoambigdora dé 10~
nes fuertemente bésioca Dowex 1-X-8 por oirealacién por grave-
dad por un lecho relleno, o por turbulencia en un reactor,
Los resultados de varios experimentos que empiean aste méto-
do, se exponen en la Tablas II y III a ocontinvacién. En la
Tabla II el aloohol smﬁieado fue metanol; en la Tapla 111
el aléohol fue etanol,

TABLA 11

Forme d¢ Temperatura de Velooidad, volu~ Alimenta Conversién
resina  salimentecién, men del lecho  eidn volu en éter me-.

T por hora menes le= tilioo de

. oho diacetona

< 8100h01 %

OHe 24 . 1,0 11 26,5
CHe - 25 2.5 16 25,3

. o

Metézido 25 0.8 6 40,7
» 2 1.7 10 32,2
. 30 3.3 12 26.8

2 Formado empapando la forma de ¢loruro de la resins
durante la noche, en solueidn al 10% en metanol de
metoxido sédico,

TABLA III

Forma de Temperatura de Velocidad Vol K2 vol,lecho Comersidén
resina la alimentacion lecho/hora gl imentacidén en éter

8C et{lico de

. diacetona

. : : aleconol 4
- 25 (1) 5 - 12.4
OHe 25 (2) 5 19.2
Qli- 34-108¢°) 0.3 10 19,2
OH=- 34-108¢%) 0.5 12 17,6

1) Reecoidn 2,5 horas a 258C por turbuleneis discon=

tinua

2) Reacoién 6 horas a 258C por turbulensia disconti-

e 287043
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3) El reactor fue‘dispuesto en dos etapas, enfriando-

se la segunda etapa hasta 1000; Més del 90f% de la
reacoién tuvo lugsr en la primera etapa, '

La presente solicitud que correspondie a la presentada
en Estados Unidos de América el 18 de Abril de 1962, oon el
ndmero 188;517. 8e acoge a los benefioios del ertioulo 3l
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

oA

Los puntos de invemeidn propia y nueva que se presen-
ten pera que seen objeto de este soliocitud de Patente de
Invencién en Espaiia por VEINTE afios, son los siguientess

19;- Un procedimiento para le preparacidn de ceto=-éte-

res que tienen la £4ruula generel

donde R y R’ tienen el sigﬁifioado que se indice a continua-
0ibén, que comprende hacer rescciouar en fase 1fquida, a unme
temperatura entre 0 y 1002C, un aleohol primario ROH, emn el
que R es un grupo hidroearburo primerio gque oontiene de 1

a 5 dtomos de carbono, ouyo grupo hidroearduro puede estar
sustituido con uno o mds sustituyentes que no son reactivos
en las oonﬁiolones de reacocidn del procedimiento, con una

alquenona alfa, deta-insaturada que contiene hasta 10 4tomos

=10 - g% $§ 77§F§£g~£§
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de oarbono y que tiene la férmula
0
R L T
. . C=CH=0C - R,
R)
en la que oade grupo R’ es un 4romo de hidrbgeno o un grupo
aloohilo, en preseneia.de una resina intercambiadora de anio-
nes fuertemente bédsice como catelizador,
' 29,~ Un procedimiento como se reivindica en el puato
1, en dleual la reaccidn se realizas a una temperatura entre
15 y 352¢,

. 3%,« Un procedimiento oomo se reivindios en los puntos

162, en el cusl el aleohol elifdtico primerio es metanol,

49;- Un procedimiento como se reivindica en gualqgiera
de los pﬁntos 1l a 3, en el cuzal le alquenona alfa; beta-insa-
turade es dxido de mesitilo,

58,= Un procedimiento como se reivindioca en cualquie~
ra de los puntos 1 a 4, .en el cual se utilizan de 2 a ¢ moles
de sleohol por mol de alquenona, |

68,- Un proocedimiento oomo se reivindica en oualgquiera
de 10s puntos 1 a 4, en el meal se utilizen de 2 a 4 moles de
alquenona por mol de aleohol,

78, Un procedimiento como se reivindice en cualquiera
de los p&ntos l a6, en el ocual la resina intercambiadora de
aniones fuertemente bdsica es una resina 1ntercanbiadora de
aniones a base de amonio ouaternario,

88,~ Un procedimiento como se reivindioca en ouelquiera

_de los pﬁntos 1 a?7, enel,cual la cantidad de resina interoam-

biadora de aniones fuertemente bdsica estd entre 0,1 ¥ 20% en

peso, basado en la alquenona, g 8 7 @4 3

98, Un procedimiento oomo se reivindica en cualquiera

e V=
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dna mezola del aloohol y la alquenona a través de un lecho

de la resina intercambiadora de iones fuertemente bdsica,
separandose el ceto eter de le mezola que sale del lechos

108,~ Un procedimiento como se reivindice en oualquie=-
ra de losﬂpuntosll a 9, en el cual la reaceidn se realiza en
condiciones-anhid:as o sustancialmente anhidras;

119;- Wprocedimiento para la pr@paraciép de oeto=
eteres, '

Tgl J oomo se ha descerito en la Memoria que antecede
y pare los fines que se han espeoifioado,

Esta Memoria consta de doce hojas esoritas a méquina

por una sola ocara,

Nedrid, iﬂﬁ ABﬂi1saa
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