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Este invento se refiere & la obten-

¢ibn de esteres.

En uns Memoria completa presentada de
acuerdo con las Solicitudes de Patente briténicas

5e nimeros. 33.285/60 y 10.688/61, se describe y rei-

Mod, 113



5.

10.

15.

20.

25. .

30.

terss insaturados de 4cidos carboxflicos, que com~-
prende el poner en conbacto etileno con una sal

de paladio, en un écido carboxilico, bien en con~

iaiciones pricticaments anhidras o en presencia de

une pequefla cantided de amgua y en presencia de un
carboxilato gﬁe se ionice en las condiciones de
reaccibn, y el separar de la mezcla de reaccibn
los productos de egta ﬁlfima. El procedimiento se
gplica con preferencis en presencia de un siste-
ma redox (reducci6n/oxidaci6n) especialmente un
compuesto de cobre o hierro, y de unvhaluro de

metal alealinoc, con preferencis cloruro de litio.

Constituye otra caraqteristica preferida, la de

que el sistema redox se regenera con oxigeno mo-
lecular. Bl procedimiento citado puéde utilizar—
se para la obtencién de acetato de vinilo utili-
zando &cido acdtico como &cido carboxflice, y un
acetats de metal slcalino, por ejemplo acetato
de litio, como carboxlilato. En general se forman
diesteres saturados junto con el mono-ester inasa-
turado y, desde iuego, cuando la reaccidn se rea~
liza en la presidn atmosférica o cerca de ella, eg
te §ltimo puede ser el producto principal, como pue
de observarse en el Ejemplo 1 de esta Memoria.

Otra caracteristica de la Memoria com=
pleta presentada de acuerdo con las solicitudes de
patente cltadas, es la de haberse descubierto que

el proceder en presencia de un compuesio tal conmo

dimetilacetamida o dimetilformamida, dié por re-
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sultado un producto que ocontenia uns rgfggién nés
elevada acetato de vinilo/acetato de etilideno,
que la obtenida en ausencis de amidés del tipo in~
dicado. Sin embargo, el empleo de amidas de este
tipo tiene varios inconvenientes. Por ejemplo,tien
den a éxperimentar la degradacidn dﬁrante la reae-
eibn . "

3¢ ha comprobado gque la relaciébn de
monp—gster insaturado a diester éaﬁurado, puede
influenciarse bgnéficiosamenté por la aplicacibén
de pregsiones parciales de la olefina, superiores
e la atmosférica. |

4sf, de acuerdo con este invento, se.

proporcibna un procedimiento para la obtqhéién de

moncesteres inssturados, que comprende la etapa
de poner en contacto una olefina, gue como méxi-

mo contiene -4 &tomos de carbono, con una sal de

- paladio, un cervoxilato gue se ioniza ‘en las con-

diciones de reaccidén, y un sistema redox en un éqi

do carboxilico; dicho sistema redox se rezenera

por medio de oxigeno molecular; el procedimiento

se caragcteriza porque la presidn parcial de la olg
fina es superior a la atmosfériea.

la regeneracidn del sistema redox por

‘medio de oxigeno molecular, puede llevarse a cabo

en la zona de produccidn de &ster. Por ejemplo,
cuando el etileno es la olefina empieéda, egta pqg.
de introducirse en dicha zona en mezcla con oxi-
geno molecular. Como variante, como se describe

nés adélante, el sistema redox, en una forma re-
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ducida, puede separarse de la zons d;nbroducci6n
de eateres y regenerarée en una zona separada.

Bl rasgo mis importante, estd consti-
tuido por la prpduccién de esteres de vinilo me-

diante el uso de etileno. En especial, es prefe-

"rible gue la presidn parcial de la olefina, por

ejemplo etileno, sea, como minimo, de 5 atmbsfe-
ras, pero pucden emplearse presiones sensiblemen~
te por encime de ésta; éo; ejemplo 50 atmésferas
o superiores. la presidn global total no precisa
sor muy superior a la presién parcial del etile-
no; por otra parte,‘las presiones conjuntas con-
siderablemente superiores a la presién patcial |
del etilens son de uso posible, por ejemplo em-
pleando oxigeno molecular en forma de uns mezcla
nitrégeno-oxigeno, rica en nitrégenc.

La reaccidn pucde ilevarse a cabo,
por ejemplo, haciendo pasar una mexzcla de gas que
contenga la olefine a reaccionar, ycixigeno mole~
oular, a través de una solucidn catalizadora y
arrggtrando los productos en la corriente de gas
de salida. En un método variante de trabajo, la
presién puede ser tan elevada que los productos
deseados permanezcan en el recipiente de reaccifn,
¥ luego pueden retirarse en la fase 1liguida; la
presifn se hace descender y los productos se sepa~
ran por métodos convencionales, por ejemplo por
veporizacidn. Egte método de trabajo tiene sin em-
bargo el inconveniente de que puede formarse una

cantidad de aldehido o de ketona, aumentada, por
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) centidad unitarias de mono-ester.

Aunque este procedimiento es relati-
vamente insensible a la accidn dellégua, hay que
cuidar de evitar la introduccidn de &sta en el

sistema Qe reaccién y, en consecuencia, los reac—

 tivos empleadds son los que se encuentran en el

comercio en el estaedo mis anhidro posible. Nor

' melmente, la reaccién se lleva a cabo con una con=

centracibn fija de azua en elhrécipiente de reac-
cién; puede ser, por ejemplo, de 4 a 6% en peso de
los reactivos totales. E1l agug se forma continuss-
mente por la regeneracibn del sistema redox y, por
tanfb, cuando ésta y ‘la produccibdn de ester se rea-
lizan en la misma zona, algo de agua se retira co-
nénmente en todo momento. Esto puede sonseguirse |
por arrastre en los gasee de reaccidn, especial-
mente si estos se hacen pasar a través de la zona
de peduccién & un ritmo relativamente elevado, ©
llevando a cabo la reaccidn con el uso de solucio-
nes de reactivos en forma de pelfcula. Como Ve~
riante, la mezc¢la de reacecidn puede haéerse circa~
lar a través de dos zonas, en la primera de las
cuales la olefina se pone en contaéto con la mez-
cla de reaéoién, & de la gue se separa él.ester

producto, j en la segunda de las mismas, el oxige-

‘no se pone en contacto con la mezcla de reaccién

précticamente exenta de &ster producto para reoxi-
dar el sistema redox, separdndose agua de la mez.
cla de reaccibn, en le segunda zona. '

;a sal de paladiovpreferida para usar-
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se en ol procedimiento de este invento, es el clo-

,
R -

ruro paladioso, pero son adecuadas otras saleslde
paladio tel como el bromuro y el acetato paladio=-
sos. Sin embargo estd excluido ¢l empleo de fluo-
ruro de paladio. Es t#mbién conveniente el gque se
hallen presentes iones halurc, y estos pueden pro-
porcionarse a la mezcla de reaccidn por la presen-
cia de un haluro mst;lico, talcomo un haluro de me-
tal alcalino o de metal alcalino térreo. Resulta es-
pecialmente adecuado el cloruro de litio. _

E1l sistema redox empleado en este pro-

cedimiento, es con preferencia, una sal ciprica.

Es también posible utilizar sales férricas para es—

te objeto. Como variante, pueden empledrge siste=-
mas redox orgénicos, téles como para-benzoguinona,
duroguinona o 2-etil-antraquinona. Es péﬁible ati-
lizar dos o més de estos compuestos conjuntamente.

' E1 4oido carboxflico o el carboxilato,
¥y corrientemente los dos, han de correesponder con
el éster que se desee obtener. Asi, cuando esbe pro
cedimiento se utiliza para la preparacién de aceta-
tos, debe hallarge pregante Acido acétic5 o un ace-
teto, ¥y en perticular conviene emplear ambos. De
los carboxilatos susceptibles de’empleo; los més
convenientes son los derivados de metales alcalinos.
Por ejemplo, son especialmente adecuadas para usar-
se en este invento, las sales de 1litio y de sodio.
Bgtas pueden obtenerse "in situ®, por'ejenplb afie-
diendo el carbonato del metal correspondiente a la

mezcla de reaccidn, que ya contiene &cido carboxi-
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En el procedimiento a gue este invento
se refiere, pueden emplearse una gran variedad de
&cidos carboxilicos y de carboxilstos. Los 4cidos

5. preferidos son écidos monocarboxilicos alifdticos,
inferiores y saturedos, tales como los Acidos acé-
tico y propibdnico. Pueden usarse también los 4ci-
&osmonocarboxilicos alifédticos, supsriores y’saturA
rados, tales como el dcido n-hexanoico, los &cidos

10, dicarboxilicos aliféticos tales como el Acido adf-
pico, los &cidos mono~-carboxilicos aromiticos tales

. como el &cido benzoico y los &cidos dicarboxilicos
aroxzdticos tales como el Acido tereftélico. Median-
te ol empleo de Acidos dicarbox{licos, pueden’ for-

15. ~ marse esteres 4cidos, y esteres en los que se hayan
egterificado ambbs grupos carboxilo.

E1 oxigeno puede introducirse en la
mezcla de reaccibn en forma de corriente del gas
précticamente puro. Como variante puede introducir-

20. se en forma de aire o de una mezcla de oxigeno con
un gas inerte, tal como nitrdgeno, o cuando se pro-
ceda de tal modo que la produccidn de éster ¥ la re-
generacibén del sistema redox se realizan en le mis-
ma zona, en forma de una mezcla oxigéno-olefina'o

25, ‘de aire-olefina.

Este procedimiento puede aplicarse a
cualquier temﬁeratura adecunada, siendo apropiadas .
las temperaturas del orden de 60 a 16008, y p?eferi-
bles las prdéximas a 1002C.

30. Para una presién totai dada, un sumen-
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to en la presibdn parcial_de la olefina, 44 por re-
sultado un ascenso en la relacién de moroéster/di
éster formados. .

Los ésteres obtenidos por el procedi-
miento de este invento, por ejemplo el acetato de
vinilo, pueden emplearse en la produccidn de ﬁoli-

meros gue, a su vez, pueden usarse, por ejemplo en

‘1a preparacibn de pinturas.

BJEPIO 1 - - ,

Se repard uha solucibn como sigue:
Cloruro paladioso “17,6 gramos 0.1 mol
Cloruro de litio : ‘4,2 gramos 0.1 mol
Acetats de litio f9,2 gremos 1,2 mol
Acetato ciprico - 81,7 gramos 40,45 mol
Acido acético 1 litro

-Esgta solucidn catalizadora se elevd a
une temperatura de 1002C y se hizo pasar a través
de dicha'soluci6n une mezcla de oxigeno/etileno

gaseoso, durante 5 horas; le circulacidn de ox{-

. geno era de 20 litros/hora y la del etileno, 4 li-~

tros/bora. Ia presibn en todo momento era la at-

nosférica. Al anal}zarlo, el products se compro=

bélque contenia las substancias siguientes:
Acetato de vinilo 0.8 gramos
Acetaldehido - 22.5 gramos

Diacetato de etili- ’
deno 100 gramos

Se repitid la reaccibn utilizando la
misme solucién catalizadora. En este caso la pre-

sidn era de 25 atmbésferas absolutas, distribuida



en: etileno, 8 atmbsferas; oxigeno, 1 atmbsfera y
nitrégem, 16 atmbsferas. La circulacibn total de
gas era de 2 m3/hora. Como anteriormente, la tem~
peraturs de;reaeci6n era de 1002C, y el procedi-

5. miente se prolongd durante 5 horgs. Al finel de eg~
te perfodo, el anflisis del producto demostrd que

este contenia :

Acetato de vinilo 223 gramos
Acetaldenido 118 gramos
1Q. ' . Diacetato de etilideno 16 gramos

De ostos resultados se observard qﬁe
el emplec de uns presibn elevada lleva a un sumen-
to notable y completamente inespérado de la rela~
cidn acetato de vinilo/diacetato de etilidemo.
15, EJEMPLO 2 - |
Se prepexré una solucién catalizado-
ra como se descrive en el BEjemplo 1, y se colocd
en un recipiente de reaccidn construfdo con una
alegeidn que contenia niquel, resistente a la co-
20. rrosibn. la solucifn se elevd a uns temperatura
de 1008C y se hizo pasar a través de aguélla una
mezcla de gas que contenia etileno y oxfgeno o
etileno, oxigeno y nitrbgeno, a razén de 2 m3/litro
de catalizador, por hora. De la corriente de gms de
25. salida se separaron acetato de vinilo, acetaldehi-
do y agua. ) )
' Del diacétato de etilidenc formado,
parte ss separd de la corriente de gas y el regto
se midié en el recipiente de reaccidn. Los resul-

30. tados se resumen en ls tabla siguiente.



Presibn total manométrica
{kg/om2)

Presién etileno (kg/cm2)
Presidén oxfgens (kg/cm2)
Presidn nitrdgenc (kg/cm2)

Rendimiento-Tiempo (moles/1i
tro solucidn por hora)

Acetato de vinilo

Acetaldehido
Diacetato de etilidemo

o |2812 28,12 28,12|
0,07 | 9,84 15,47 | 26,72
0,28 1,4; 1,41 1,41
0 16,87 11,25 0
Desoitier 0,58 0,78 0,88
0,09 | 0,54 0,68 0,80
0,13} 0,01 | memos de | menosdd
0,01 0,01

EJEMPIO 3 ~

Se preper$ una solucidn catalizadora del

5e
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modo siguiente: A A
0,352 gramo 0,0005 mol
Cloruro de litio 2,5
Acetato de litlo 130

C;oruro paladioss
gramog 0,06 mol
gramos 2,0 mol
Acetato ofprico 31 gramos 0,1; mol
Acido acdtico 1l iitro

‘Esta solucidn se elevd a una tempera-
tur@ de 1202C y se hizo pasar a travds de aguélla
una mezcla gaseosa de etileno y oxigeno que conte-
nfa 7% en volumen de oxigeno, a razén de 1.000 1i-
tros por hora, medidos a la temperatura ambiente.
La presidn manométrica de trabajo era de 17,5
kg/bmz; El procedimiento se prolongd durante 20

horas. Un sndflisis 8e 1la mezcla de reaccibn indicé
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que la concentracidn de agua permanente era de 4,7%
en peso. Las proporciones de produccidn de los com-
puestos obtenidos fueron las siguientes, expresadas

en moles por litro de solucidn, por hora.

Acetato de winilo 0,97

Acetaldehido 0,43

Dibxido de carbono 0,08

Cioruro de metilo » 0,013

Cloruro de etilo 0,002z

. . Buteno 0,008
‘wa#PLo 4 - |
‘ Se'preéaré uns solucidn, como sigue:

Cloruro palédioso 0,352 gramo  0,0005 mol
Cloruro de litio 3,5 gremos 0,084 mol
Acetato de litio 130  gramos 2,0 moles
Acetato ciprico | 2;,2 gramos 0,15 mol
Acido aqético 1 1itro

, Ia solugi6n ge elevd a una tempera-
ture de 1008C y se hizo pasar a través de aquélla
uns mezcla gaseosa gie contenia etileno 'y oxigeno,
a razdn de 1.600 litros por litro de solucién por
hora, medidos a la presién atmosférica. Ia pre-~
sifn del oxfgeno en la wezcla de gas era de 1,19
kg/cmé. _

En la tabla siguiente, figuran juntas
para dos pregiones toiales distintaa;las propor-
ciones totales de produccidén de compuestos orgi-
nicos (casi por complete acetato de vinilo ¥y ace~-
taldehido) con la relacién molar de acetato de vi-

nilo ra acetaldenido.



280738 ]

~12=
Presién manométrica Propércién total Relagidn molar
total, kg/em? moles por 1litro acetato de vinilo/ !
por hora acetaldehidq
17,58 1,3 e
28,12 1,6 | 24431
EIEKPIO 5 ~
Se prepararon tres s&lnciones del modo
5. . éiguienﬁe: | . ' -
Cloruro paladioso . %,04 aramncs 0.04 mol
Cloruro de litio 3,36 gfémos 0.08 mol
Acetato de litlo . 66,0 gramos 1,0 mol
Acetato ciiprico 81,% gramos 0,45 mol
10. ~ Acido acético 1 litro

Cada una de'estas goluciones se hizo
reaccionar con una mezcla propilenc/oxigeno que
cantenia 90% en volumen de propilenc y 10% en vo-

_ lumen de ox{geno. En todos'loa'casos la tempera~
15. ‘tura de reaccidén era de 1002C. Los resultados ob-

tenidos figuran en la tabla siguiente:
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Ensayo n® 1 2 3
Presién (kg/cm2) 6,68 1%,58 1%,58
Duracién (horas) 5.5 1.%5 5
Agua al final del ensayo
5. (% en peso) 1.0 2.9 3.6
Producto totel (moles) 0,86 2,43 1,56
Proporcién moles/litro/hora 0,16 1,4 0,31
Anflisis del producto (mol %) , ‘
acetato de alilo T40 - 947 751
10. | acetato de isopropenilo 23,0 ' 25,0 42,7
. acetato de nrpropenilo. 25,0 . 20,2 Ts7
dibxido de carbono 21,5- 7,6 '19,7
‘ acetona 21,4 37,4 17,7
acroleina - - 5yl
‘ |
15. EJENPIO 6 = |
' Se prepéré una solucidén catalizadora
del modo siguiente: | »
Clorurs paladioso ;,O gramos 0,04 mol
' Cloraro de litié 16,8 gramos 0,4 nmol
20. Acetato de litio 66,0 gramos 1,0 mol
Acetato oliprico 81,7 gramos 0,45 mol
Acido acético 1 litro ‘
Ezta splucién se hizo reaccionar con
una mezcla gaseosa gue contenia propileno y oxi-
25. geno. Las condiciones de reaccidn fueron las in-

dicadas en el Ejemplo 4. Los resultados se indi~
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can en la tabla siguientes |
Presién propileno (libras/pulgadal) 3 80
An&lisis producto {moles %)

Acetona 80 57

Monoesteres g’ 43

di-esteres il 0
| N O T A

Pegerita suficientemente la matura-
leza del invento, asi como la manera de realizar-
lo en 1la préctica, debe hacerse constar que las
disposiciones anteriormente indicadas son suscep~
tibles de modificaciones de detalle en cuanto no
alteren su principib fundamental. Tembidn se ha~-
ce conster que el invento corresponde a una Soli-
citud de Patente presentada en Inglaterra con fe=-
cha 6 de julio de 1.562,n¢ 25986/62 acogiéndose,
por lo tanto, a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, y sierndo lo
que constituye la esencia del referido invento y
por 10 que se solicita Patente de Invencién por
20 afivs en Espaﬁa:-"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION
DE MONOESTERES INSATURADOSY; caracterizéndose
por lo giguisnte: ‘

18 - Procedimiento de obtencidn de
monoestéres inseturados, caracterizado por com-
prender la etapa de ponep en contacto una olefi-
na que contlene como méximo 4 4tomos de carbono,
con ;na sal de paladio, un carboxilato que se ioni
za en las condiciones de reaccidén y un sistema re-

dox, en un fcido cerboxilico; el sistema redox
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ge regenera por medio de oxigeno molecular; y ade-

més porqué la presibn parcial de la olefina es su-
perior a la atmosférica.

28 -~ Procedimiento, segén reivindice-~
cidn 12, caracterizado porque la olefina es etile-
no.

38 - Procedimiento, segin reivindica-

. cidn 18 o 28, caracterizado porgue la presidn par—

cial de la olefina es, como minimo, de 5 atmdsferas.

42 ~ Procedimiento, segfin reivindica-
cidn 12 a 38, caracterizado porque la presibn par-
cial de la olefina es del orden de 5 a 50 atmbs-
feras.

58 - Procedimiento, segln cualguiera -

de las reivindicaciones 12 a 48, caracterizado por-

que el sistema redox se regenera en la zona de pro-
duccibn del éster, introduciendo ox{geno molecular
en la zona c¢ltada.

68 - Procedimisnto, seglin cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 52, caracterizado por-
que se hace reaccionér una mezcla gaseoss que con-
tenga la olefina y se hace pasar oxigzeno moleculesr
a través de la solucin catalizadora; los productos
formados se atrastran en la corriente de gas de sa-
lida. |

%! - frocedimiento, segin cualquiera
de las reivindicaciones 18 a 62, caracterizado por
que aléo del agua formada continuamente durantie la
reaccidn, se retirs sin interrupcidn.

88 - Procedimiento, segin cualguiera
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de lasg reivindicaciones 18 a %5, caracterizado poxr
que en el recipiente de reaccibn existe una concen-
trapién fija de agua.
| 92 - Procedimiento, segin reivindica-

cién 88, caracterizado porque la éoncentrgcién Ti-
ja de agud es de 4 a 6% en peso de Tos reactivos
totales. |

108 - Procedimiento, segzin cualguiera
de las reivindicaciones 12 a 42, y ;8 a 95, carac-
terizado porque la mezcla de reacci6n seAhace elir-
cular a trevés de dos zonas, eg 1la primera de las
cuales la olefina se pone en contecto con la mez-
cla de reaccifn, & de la que se separa ester pro-
ducto, y en la segunda de aquélla; el oxigeno se
pone en contacto con la mezcla de reaccibn précti-
cemente libre de ester producto, a fin de reoxidar
el sistema redox, éeparéndose agua de la mezcla
de reaccibn en dicha segunda zona.

118 - Procedimiento, seglin cualquie~

ra de las reivindicaciones 18 a 10%, caracteri-

. zado porque la sal de paladio es cloruro paladioso,

bromuro paladiéso o acetato paladibsoy

\ 128 - Procedimiento, segln éualquierar
de las reivindicacionés 18 a 118, carscterizado
porque la reaccidn se realiza en presencia de
iones haluro.

138 - Procedimiento, segin reivindi-

cacidn 122, caracterizado porque los iones haluro
se proporcionan por el empleo de un haluro de me-

tal alcalino o de metal alcalino térreoc.
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148 - Procedimients, segzin reivindi-
caciGn 139,Acaracterizado porgue el_halufo de mejal
alcalino es cloruro de litio.

| 158 - Procedimiento, segin cualguiera

de las reivindicaciones 12 a 142, caracierizado

porque el sisiéma redox es una sol ciprica, una

sal férrica, parabenzoquinona, duroguinona o 2-etil-

antraquinona, o dos o mis de estos compuestos uti-

1izados conjuntamente. '
| 1682 - Procedimiento, segin cualqudera
de las reivindicaciones 12 a 158, caracterizado

porque el écido carboxilico.y/b el carboxilato y,

' con proferencia ambos, corresponden al ester gue

se desea producir.

178 - Procedimiento, segin cualquiers

~ de las reivindicaciones 12 a 168, caracterizado

por emplearse un carboxilato de metal alcalino.

182 - Procedimients, segin reivindi-
cacién 178, caracterizado porgue el carboxilato se
deriva del litio o del sodio. ’

192 7‘Proéedimiento, segin cualquiere
de las reivindiceciones 12 a 183; caracterizado pér
que el carboxilato de metal alcslino se produce "in
situ" afiadiends el carbonato del metal aorreapon;
diente a la mezcla de reaccién qme ya contiense
fcido carboxilico.

20% - Procedimientos, segin cualquie-

ra de las reivindicacidnes 18 g 198, caracteriza-~

" do porque el Acido carboxilico es un &cido mono-

carbox{lico alifdtico, un 4cido dicarboxflico ali~
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féfico, un &cido monocarboxflico aromdtico o un
écido dicarboxilico aromdtico, y el carboxilato
es una sal de uno de dichos dcidos.

218 - Procedinmiento, segin reivindi-
cacibn 208, caracterizedo porque el 4cido es 4ci-
do acético.

| 228 - Procedimiento, seglin reivindi-
cacibn 208, caracterizado porgue el Acido es Seci-

do propidnico, dcido m~hexenoico, &cido adipico,

deido benzoico o Acido tereftélico.

23% - Procedimiento, segin cualquie-
ra de las reivindicacionss 12 3 228, caracteriza-
dq por introducirse oxigeno en la mezcla de reacQ
ciﬁn,‘en forma de corriente del gas puro précticéﬁ
nmente, en forma de aire, ¢ de uns mezcla de oxige-
no con un gas inerte, tal como nitrdgenc.

24% - Procedimiento, segin cualguie-
ra de las reivindicaciones 12 a 232, caracteri-
zado porque la temperatura de la reaccién es del

orden de 60 a 160¢C,
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