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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para so lio ita r

P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

e n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V. 

entidad holandesa, estableoida en 30, Carel van Byland.tlaan, 

La Haya, Holanda, por:

 ̂ UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CETO-BTERES "

La invención se r e fie re  a un procedimiento para la  

preparaoión de oeto-áteres, especialmente, éteres a lcoh ílioos  

de diaoetona alcohol.

La preparaoión de ceto-éteres por condensación de a lco- 

S holes, ta les  oomo metanol y etanol, oon oetonas a lfa , beta-no 

satoradas, ta les como óxido de m esitilo , es muy conoeida en 

la  técnica. La condensación ha sido realizada en presenoia 

de catalizadores ácidos, ta les  como áoido sa lfdrlco  o c lorh í­

drico , o de catalizadores alca linos, ta les  como hidróxidos 

lo  de metales a lca linos y a loa lin o-terreos . Sin embargo, con
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ambos tipos de catalizadores ío idos y a lca linos, el rendi­

miento en ce to -ó te r  es comparativamente bajo y es necesaria 

la  neutralización y lavado cuidadosos de la mezola de reac- 

' oión, para evitar la  contaminación del producto oon el cata- 

- 5 lizador o sus sa les. Una razón de los bajos rendimientos de 

oeto-óteres obtenidos, es la  probable reversión del ¿ter al 

alcohol y a la  cetona no saturada, durante la elaboración, 

provocada por la inclusión en el produoto de trazas de lo s  

catalizadores.

lo  De aouerdo oon el procedimiento de la invención, se

obtienen oeto-óteres que tienen la  fórmula general

R
t
Ó 0
1

R' -  C -
#

CH. -  C -  R\
15 ! -

R*

en la  oual R y R* tienen e l  sign ificado expuesto a continua­

ción, haoiendo reaoolornar en fase líqu ida , a una tenperatura 

entre O y 100e C, un alcohol primario ROH, donde R es un gru- 

2o po hidrooarbnro primario que contiene de 1 a 5 ótomos de car­

bono y cuyo grupo hidrocarburo puede estar sustituido con 

uno o mós sustituyentes que no son reactivos en las condicio­

nes de reacción del procedimiento, con una alquenona a lfa , 

beta-insaturada que contiene hasta 10 ótomos de oarbono y 

25 que tiene la fórmula

O
R* *

O =  CH -  C -  R ',
R'

donde cada grupo R' es un ótomos de hidrogeno o un grupo a l- 

ooh ilo , en presencia de una resina interoanbiadora de aniónZ§7<3433o



fuertemente básica, oomo catalizador

Como las alquenonas a lfa , beta-lnsatoradas se sabe que 

experimentan autooondeosaoión en presencia de una base fuerte, 

es muy sorprendente que se obtengan a ltos  rendimientos del 

oeto-áter oon e l procedimiento arriba indicado. El procedi­

miento de la  lnvenoión tiene la ventaja sobre lo s  procedimien­

tos oonooidos, de que e l catalizador puede ser fá c i l  y cuanti­

tativamente separado de la  mezola de reaooión, de manera que 

la  mezola de reaeoión puede ser elaborada sin riesgo de re­

versión del oeto-áter debido al catalizador arrastrado. Ade­

más, e l procedimiento tiene la ventaja de que no hay necesi­

dad de neutralizar la  mezcla de reaeoión, como es preciso ha­

cer ouando se emplean catalizadores m iscibles con la  mezola 

de reacción, y, por consiguiente, no se produoen contaminan­

tes salinos. Además se ha encontrado sorprendentemente que 

en contraste oon los  procedimientos conocidos que se r e a li­

zan usualmente a la  temperatura de re flu jo  de la  mezola de 

reaoeión, en el procedimiento de la invención se obtienen 

rendimientos esencialmente cuantitativos a temperaturas re­

lativamente bajas, en tiempos de reacción comparativamente 

oortos. Se obtienen resultados exoelentes a temperaturas en­

tre  16 y 3500; En oontraste, las velocidades de reacción de 

los prooesos oonooidos son materialmente in feriores a estas 

bajas temperaturas, proporcionando conversiones sustancial- 

mente bajas en tiempos de reacción comparables.

Ejemplos de alcoholes a lifá t ico s  primarlos adecuados 

que pueden ser utilizados en e l procedimiento de la inven­

ción, son metanol, etanol, propanol, butanol, isobutanol, 

pentanol, alcohol a l i l i c o ,  alcohol m eta lílloo , aloohol oro- 

t i l i c o ;  aloohoí is o c ro t íl io o  y alcohol propargílico ; p r e fi-



riéndose el metaaol.

5

lo

15

2o

25

El alcohol puede contener uno o más sustitoyentes 

que son inertes y no reactivos en la  condiciones de reaocián 

del procedimiento, por ejemplo grupos eter, fen ilo e hidroxi- 

lo .  Ejemplos de alcoholes sustituidos adecuados, son alco­

hol benoilico, me t i l  Cellosolve (áter monometilico de e t i -  

lá n -g l lc o l) ,  á t i l  Cellosolve (áter monoetilloo de etilen - 

g l i c o l ) ,  e tilá n -g lioo l, d ie tilá n -g lico l y tr ie t ile n -g llo o l.

Ejemplos de alquenonas alfa , beta-insaturadas adecua­

das son lametil v in il cetona, 3-penten-2-ona, áxido de mesi- 

t i lo ,  áxido de homomesitilo, 3-hexen-2-ona y 2-metil-3-hep- 

ten-5-ona; prefiriéndose el áxido de m esitilo.

En el procedimiento de la invénoián pueden utilizarse  

oantldades equimolares de alcohol y alquenona. Sin embargo 

en la  práctica se consiguen frecuentemente conversiones algo 

mejores, ouando uno de los  reaccionantes está presente en 

un exoeso molar; este reaccionante puede servir, tambián, 

cono disolvente para la  reaocián; Como los  alcoholes prima­

rios son relativamente baratos y se separan fácilmente de 

la mezcla de reaocián, se prefiere emplear e l alcohol reao- 

oionante en exceso, aunque puede emplearse alternativamente 

la  cetona.

Convenientemente, se emplean relaoiones molares de 

2 a 4 moles de aloohol (alquenona) por mol de la  alquenona 

(a lcohol), aunque, s i se desea, se pueden u tiliza r  hasta 10 

moles de alcohol (alquenona), por mol de alquenona (a loohol).

Se entiende por resinas interoambiadoras de aniones fuer 

temante básicas, aquellos materiales polimárlcos resinosos 

sintátioos que tienen grupos funcionales fuertemente básioos 

incorporados en su estructura. Por resina in z
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aniones fuertemente básica, se entiende la  resina interoambla- 

dora dé aniones qu.e está completamente disociada en solu- 

oión acuosa. Tales resinas tienen un pK^ de más de 1. Ejem- 

p íos  de tales materiales con la s  resinas intereambiadoras de 

iones resinosas sintátioas, que tienen funciones fosfon io  o 

sa lfon io . Las resinas intereambiadoras de aniones de ihnción 

sulfonio fuertemente básicas oomeroiales adecuadas, son las 

que se venden oomo Duolite ES 101 y Duolite ES 102. Las re­

sinas preferidas son las resinas intercambiadoras de aniones 

a base de amonio cuaternario. Ejemplos de ta les resinas d is­

ponibles a esoala comercial, son

Amberlite IRA-400 Dowex 1 Duolite A-42

Dowex 2 Duolite A-40 N alcite SAR.'

Las resinas intercambiadoras de aniones de emplean en su fo r ­

ma de hidróxido.

Las resinas intereambiadoras de iones se suministran 

en forma de gránalos, glóbulos o polvo fin o . Se pueden emplear 

en e l procedimiento, oomo Bólidos dispersados mantenidos en 

suspensión mediante remoción o agitación  sim ilar, o bien pue­

den ser utilizados oomo lechos compactados sobre lo s  cuales, 

o a travós de los ouales, se haoe pasar la oorriente dé sus­

tancias reaccionantes. La oantidad de oatalizador necesaria 

dependerá, como es natural, de la  naturaleza de las sustan­

cias reaccionantes y de su concentración re la tiva  y de la  

temperatura a la  oual se conduce la reaod ón . En general, 

sin embargo, será su ficiente de 0,1 a 20% en peso basado en 

la  alquenona, aunque se pueden emplear, s i se desea, cantida­

des mayores o menores.

La reaooión puede ser oondacida como un proceso d is­

continuo, semicontinuo o continuo. La manera preferida de oon-



duclr la  reacción es el proceso continuo, en el cual, por 

ejemplo, se Mee pasar continuamente una mezcla ¿e l alco­

hol y la  alquenona a través de un lecho de la resina in ter- 

oambladora de iones fuertemente básica y sólida, siendo en-

5 tonees separado e l oeto-éter de la mezcla que sale del le -  
*

cho. Aunque e l proceso puede ser conducido a presión subat- 

mosferica o superatmosférica, lo  más oonvenlente es condu­

c ir lo  a la  presión atmosférica.

También se ha observado que, aunque puede ser toléra­

lo  da el agua en e l  sistema de reaoción, e l  prooeso de la  inven­

ción transcurre mejor en condiciones anhidras o sustancial­

mente anhidras;

Los oeto-áteres obtenidos en el proceso de la  inven­

ción son disolventes excelentes, especialmente para laoas,

18 encontrando asá amplia aplicaoión en la  industria de los re­

cubrimientos. Por ejemplo, lo s  siguientes éteres de diaceto­

na alcohol pueden ser obtenidos a partir de óxido de m esiti- 

lo  y un alcohol.

Eter Peso espe­
c i f i c o
25/2&ac

Punto de 
ebullición  
*0/760 mm.

Poder disolvente 
Nitroceluio Resina g 

sa *  ̂ v in llioa

M etílico 0.904^ 189 67 310

E tilioo 0.863 168 74 468

n-propflioo 0.876 174 106 841

n -bu tflioo 0;874 189 146 984

Amílico 0.874 210 192 gel

A lí l lc o 0.903 180 118 1285

3 o

Visoosidad en centipoises de S g H.S. 

1/2-segundo nitrooelulosa por 100 mi de 

disolvente.
3 $ 7 3 4 3
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2 Viscosidad en oentipoises de resina v in ilite  

VYNH (p oli(o loru ro  de v in ilo ) de Bakelite) 

en 5C¡% del disolvente indicado y 5Q% de tolue­

no,

5* EJEMPLO

Uha muestra comercial de sal ouaternaria Amberlite 

IRA 400 fuertemente básica de Rohm y Eaas, fue convertida 

a la forma de hidróxido, remojándola durante la noche en 

NaOK al 10%. Seguidamente, se f i l t r o  y se lavó con agua 

lo  hasta neutralidad de la s  aguas de lavado. El catalizador

hámedo se trasladó a una oólumna de v id rio  de 3 ,5  em de diá­

metro con un disco fritado de partioula gruesa^ El volumen 

ocupado fue de 550 mi. equivalente a 330 g de resina, basa­

dos en e l  peso en seco; e l volumen lib re  da la columna oompao 

15 teda fue de 170 mi. La columna compactada se lavó despuás

oon agua, se liberó  de agua por lavado con metanol y , segui­

damente, se hizo pasar a travás de la  columna una mezcla de 

metanol y óxido de m esitilo . (HO).

Despuás de diversos tiempos de contacto, se retiraron 

3o 170 mi de efluentes, y se midió la conversión, determinando

el índioe de bromo del efluente. La Tabla I  ilu stra  el efeoto 

del tiempo de contaoto sobre la  conversión.
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¡Tabla I  -  Efeoto del tiempo de oontaoto sobre la  conversión

Relación molar 
MeOE-MO

Tiempo de contacto 
horas

Conversión de OM
%_____  .. ..

1:1 1.8 35

5 . 1:1 .3 41

1:1 4 42

1:1 17 45.

2:1 20 54

lo El material tratado al oabo de 17 horas (145 g) faé

destilado a la  presión atmosférica a través de una columna

rellena de hélioes de 6oom. Se tomaron las siguientes frac-

oiones:

Fraooién P.E. bC Volumen, mi Peso g Observaciones

15 1 64-68 * 29 22 Metanol

2 110-157 71 59,5 Oxido de m esitilo

3 157-159 70 62 4-me t oxi -4-me ti lp en- 
tanona-2

Residuo 1 Principalmente ex­
tracciones de la 
columna

La fraeoión 3 representa una oonveraión da un 43% en 

4-metoxi-4-metilpentanona-2.

Las fraociones 1 y 2 representan una recuperación de nn 

56% de metaaol y óxido de m esitilo.

25 La destilación de otras seis tandas combinadas de ma­

teria l tratado proporoiono nn balance de material sim ilar.

Ni la  Amberlite IRA 410 (una resina moderadamente básica) ni 

la  Amberlite IR4B (débilmente básica), proporcionaron cantida­

des deteotables del éter deseado,

3o Una mezcla equimolar de óxido de me s i t i lo  y alcohol



fue puesta en contacto oon ana resina intercambiadora de io ­

nes inertemente básica Dowex l-X -8  por circu lación  por grave­

dad por un leoho relleno, o por turbulencia en un reactor .

# Los resultados de varios experimentos que emplean este móto-

^  do, se exponen en la Tablas II  y I II  a continuación. En la

Tabla II  e l alcohol empleado fue metanol; en la  Tabla III  

e l aloohol fue etanol.

TABLA II

Forma de Temperatura de Velooidad, volu- Alimenta Conversión 
resina alimentación, men del lecho oión volu en óter me-, 

lo  "C por hora menes le -  t i l i o o  de
oho diacetona

— — —  —— — ——   ̂ ' aloohol %

*
15

2o

25

3o

OH- 24 1.0 11 26.5

CK- 25 2.5 16 25.3

Eetóxido 25 0.8 6 40.7

29 1.7 10 32.2

30 5.3 12 26.8

n Formado empapando la  forma de cloruro de la  resina

durante la  noohe, en solución al 1C% en metanol de 

metoxido sódioo.

TABLA III

Forma de Temperatura de Velooidad VOl N* vol.leoho Comersión 
resina la  alimentación leoho/hora ¿im antación en óter

*C e t í l i c o  de
- diaoetona

. . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  - aloohol %

OH - 25- (1) 5 12.4
OH- 25 (2) 5 19.2
OH- 34-lOSC^) 0.3 10 19.2

OK- 34-10SC^) 0.8 12 17.6
1) Reacoión 2,5 horas a 25sc por turbulencia disoon

tinua

2) Reaoción 6 horas a 25SC por turbulencia disoonti-
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nua

3) El reactor fue dispuesto en dos etapas, enfriándo­

se la  segunda etapa basta 10*0. Más del 90^ de la  

* reaooión tuvo lugar en la  primera etapa.

5 -  La presente so lic itu d  que corresponde a la presentada

en Estados Unidos de Amárica el 18 de Abril de 1962, con e l 

minero 188.517, se aooge a lo s  benefioios del artioulo 51 

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

l o

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva que se presen­

tan para que sean objeto de esta so lic itu d  de patente de 

15 Invenoión en España por VEINTE años, son lo s  siguientes:

l a , -  un procedimiento para la  preparación de oeto-áte- 

res que tienen la  fórmula general

R
:
0 o

2o ! *
R* -  C -  CE, -  C -  R* ,

1 s
R*

25

3o

donde R y R' tienen el sign ificado Que se indica a oontinua- 

oión, que comprende hacer reaccionar en fase líquida, a una 

temperatura entre O y 100*0, un alcohol primario ROE, en e l 

que R es un grupo hidrocarburo primario que oontiene de 1 

a 5 átomos de carbono, cayo grupo hidrocarburo puede estar 

sustituido oon uno o más sustituyentes que no son reactivos 

en la s  condiciones de reacción del procedimiento, con una 

alquenona a lfa , beta-insaturada que contiene hasta 10 átomos

lo  -



de oarbono y que tiene la  formula

O
Rr .

c  =  CH -  C -  R ',
R̂

^ en la  que cada grupo R' es un áromo de hidr6geno o un grupo 

a looh ilo , en presencia de una resina intercambiadora de anio­

nes fuertemente básioa como catalizador.

2 a .- Un procedimiento como se reivindica en el punto 

1, en el oual la  reacción se realiza  a una temperatura entre 

lo  15 y 3530;

15

2o

25

3 o

3 a .- un procedimiento como se reivindloa en lo s  puntos 

1 4 2, en e l cual e l alcohol a lifá t io o  primario es metanol.

4 3 .- Un procedimiento como se reiv indica  en cualquiera 

de los  puntos 1 a 3, en el cual la  alquenona alfa? beta-insa- 

turada es áxido de m esitilo .

5 3 .- Uh procedimiento oomo se reiv indica  en cualquie­

ra de los  puntos 1 a 4, en e l cual se u tilizan  de 2 a 4 moles 

de alcohol por mol de alquenona.

6 3 .- un procedimiento oomo se reiv indica  en cualquiera 

de lo s  puntos 1 a 4, en e l  oual se u tilizan  de 2 a 4 moles de 

alquenona por mol de alcohol.

73 .- un procedimiento como se reivindica en oualquiera 

de lo s  puntos 1 a 6, en el oual la  resina interoambiadora de 

aniones fuertemente básica es una resina intercambiadora de 

aniones a base de amonio cuaternario.

83 .- un procedimiento como se reivindloa en oualquiera 

de lo s  puntos 1 a 7, en e l,cu a l la  cantidad de resina intercam­

biadora de aniones fuertemente básioa está entre 0,1 y 20% en 

peso, basado en la  alquenona;

9 e .- Un procedimiento oomo se reivindloa en oualquiera

-



de les  puntos 1 a 8, en el oual se haoe pasar continuamente 

ana mezola del aloohol y la  alquenona a travás de on lecho 

de la resina interoambiadora de iones fuertemente básica, 

separándose e l ca to 'e te r  de la mezola que sale del lecho.

ra de lo s  puntos 1 a 9, en e l cual la  reaooión se realiza  en 

condiciones anhidras o sastanclalmente anhidras.

l i a , -  thprooedimiento para la  preparación de oeto-

eteres.

Tal y oomo se ha descrito  en la  Memoria que antecede 

y para los  fin es  que se han espeolfioado.

Esta Memoria consta de doce hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

IOS.- Un procedimiento oomo se reiv indica  en oualquie-

Madrid, i) 6 A86. tSM
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