
4#

PATENTE DE INVENCION

I.C.I. Case N& H. 16188

W.-

.6

"Procedimiento de obtención de monoesteres ineaturados"

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, 
entidad inglesa, residente en Imperial 
Chenácal House, Millbank, Londres, 
Inglaterra#

Este invento se refiere a la obten­
ción de esteres.
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En ana Memoria completa presentada de 
acuerdo con las Solicitudes de Patente ̂ británicas 
ndmeros. 33*285/60 y 10.688/61, se describe y rei-
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vindica un procedimiento para la obtención de es­
teres insaturados de ácidos carboxilicos, que com­
prende el poner en contacto etileno con una sal 
de paladio, en un ácido carboxilico, bien en con­
diciones prácticamente anhidras o en presencia de 
una pequeña cantidad de agua y en presencia de un 
carboxilato que se ionice en las condiciones de 
reacción, y el separar de la mezcla de reacción 
los productos de esta última. El procedimiento se 
aplica con preferencia en presencia de un siste­
ma redox (reducción/oxidación) especialmente un 
oompuesto de oobre o hierro, y de un haluro de 
metal alcalino, con preferencia cloruro de litio. 
Constituye otra característica preferida, la de 
que el sistema redox se regenera con oxigeno mo­
lecular. Si procedimiento citado puede utilizar­
se para la obtención de acetato de vinilo utili­
zando ácido acético como ácido carboxilico, y un 
acetato de metal alcalino, por ejemplo acetato 
de litio, como carboxilato. En general se forman 
diesteres saturados junto con el mono-ester insa­
turado y, desde luego, cuando la reacción se rea­
liza en la presión atmosférica o cerca de ella, es 
te último puede ser el producto principal, como pue 
de observarse en el Ejenplo 1 de esta Memoria.

Otra característica de la Memoria com­
pleta presentada de acuerdo con las solicitudes de 
patente oitadae, as la de haberse descubierto que 
el proceder en presencia de un compuesto tal como 
dimetilacetamida o dimetilformamida, dió por re-
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sultado un producto que contenía una relación más 
elevada acetato de vinilo/acetato de etilideno, 
que la obtenida en ausencia de amidas del tipo in­
dicado. Sin embargo, el enpleo de amidas de este 
tipo tiene varios inconvenientes. Por ejemplo,tien 
den a experimentar la degradación durante la reac­
ción

Se ha comprobado que la relación de 
mono-ester insaturado a diester saturado, puede 
influenciarse beneficiosamente por la aplicación 
de presiones parciales de la defina, superiores 
a la atmosférica.

Asi, de acuerdo con este invento, se. 
proporciona un procedimiento para la obtención de 
monoestares insaturados, que comprende la etapa 
de poner en contacto una defina, que como máxi­
mo contiene 4 átomos de carbono, con una sal de 
paladio, un carboxilato que se ioniza en las con­
diciones de reacción, y un sistema redox en un ácjL 
do carboxilico; dicho sistema redox se regenera 
por medio de oxigeno molecular; el procedimiento 
se caracteriza porque la presión parcial de la d e  
fina es superior a la atmosférica.

La regeneración del sistema redox por 
medio de oxígeno molecular, puede llevarse a cabo 
en la zona de producción de áster. Por ejemplo, 
cuando el etileno es la defina empleada, esta pue 
de introducirse en dicha zona en mezcla con oxi­
geno molecular. Como variante, como se describe 
más ad&lante, el sistema redox, en una forma re-



5.

10.

t

15.

20*

25.

30.

28^73
ducida, puede separarse de la zona de'producción 
de esteres y regenerarse en una zona separada.

El rasgo más importante, está consti­
tuido por la producción de esteres de vinilo me­
diante el uso de etileno. En especial, es prefe­
rible que la presión parcial de la defina, por 
ejemplo etileno, sea, como mínimo, de 5 atmósfe­
ras, pero pueden emplearse presiones sensiblemen­
te por encima de ésta, por ejemplo 50 atmósferas 
o superiores. La presión global total no precisa 
ser muy superior a la presión parcial del etile­
no; por otra parte, las presiones conjuntas con-, 
siderablemente superiores a la presión paícial 
del etileno son de uso posible, por ejemplo em­
pleando oxigeno molecular en forma de una mezcla 
nitrógeno-oxigeno, rica en nitrógeno*

La reacción puede llevarse a cabo, 
por ejemplo, haciendo pasar una mezcla de gas que 
contenga la defina a reaccionar, yotigeno mole­
cular, a través de una solución catalizadora y 
arrastrando les productos en la corriente de gas 
de salida. En un método variante de trabajo, la 
presión puede ser tan elevada que los productos 
deseados permanezcan en el recipiente de reacción, 
y luego pueden retirarse en la fase liquida; la 
presión se hace descender y los productos se sepa­
ran por métodos convencionales, por ejemplo por 
vaporización. Este 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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Aunque este procedimiento es relati­

vamente insensible a la acción del agua, hay que 
cuidar de evitar la introducción de ésta en el 
sistema de reacción y, en consecuencia, los reac­
tivos empleadas son los que se encuentran en el 
comercio en el estado más anhidro posible. Nor­
malmente, la reacción se lleva a cabo con una con­
centración fija de agua en el recipiente de reac­
ción; puede ser, por ejemplo, de 4- a 6% en peso de 
los reactivos totales. El agua se forma continua­
mente por la regeneración del sistema redox y, por 
tanto, cuando ésta y'la producción de estar se rea­
lizan en la misma zona, algo de agua se retira co­
múnmente en todo momento. Esto puede conseguirse 
por arrastre en los gases de reacción, especial­
mente si estos se hacen pasar a través de la zona 
de reducción a un ritmo relativamente elevado, o 
llevando a cabo la reacción con el uso de solucio­
nes de reactivos en forma de película. Como va­
riante, la mezcla de reacción puede hacerse circu­
lar a través de dos zonas, en la primera de las 
cuales la olefina se pone en contacto con la mez­
cla de reacción, y de la que se separa el ester 
producto, y en la segunda de las mismas, el oxige­
no se pone en contacto con la mezcla de reacción 
prácticamente exenta de áster producto para reoxi­
dar el sistema redox, separándose agua de la mez­
cla de reacción, en la segunda zona.

- 5-

¿O. La sal de paladio preferida para usar-
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se en el procedimiento de este invento, es el clo­
ruro paladioso, pero son adecuadas otras sales de 
paladio tal como el bromuro y el acetato paladio- 
sos. Sin embargo está excluido el empleo de fluo­
ruro de paladio. Es también conveniente el que se 
hallen presentes iones haluro, y estos pueden pro­
porcionarse a la mesóla de reacción por la presenr- 
cia de un haluro metálico, tallomo un haluro de me­
tal alcalino o de metal alcalino térreo. Resulta es­
pecialmente adecuado el cloruro de litio.

El sistema redox empleado en este pro­
cedimiento, es con preferencia, una sal cdprica.
Es también posible utilizar sales férricas para es­
te objeto. Como variante, pueden emplearse siste­
mas redox orgánicos, tales como para-benzoquinona, 
duroquinona o 2-etil-antraquinona. Es posible uti­
lizar dos o más de estos compuestos conjuntamente.

El ácido carboxilico o el carboxilato, 
y corrientemente los dos, han de corresponder con 
el éster que se desee obtener. Asi, cuando este pro 
cedimiento se utiliza para la preparación de aceta­
tos, debe hallarse presante ácido acético o un ace­
tato, y en particular conviene emplear ambos. De. 
los carboxilatos susceptibles de empleo, los más 
convenientes son los derivados de metales alcalinos. 
Por ejemplo, son especialmente adecuadas para usar­
se en este invento, las sales de litio y de sodio. 
Estas pueden obtenerse "in eitu", por ejempia aña­
diendo el carbonato del metal correspondiente a la 
mezcla de reacción, que ya contiene ácido carboxi-30
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Bn el procedimiento a que este invento 
se refiere, puedan emplearse una gran variedad de 
ácidos carboxilicos y de carboxilatos. Los ácidos 
preferidos son ácidos monocarboxílicos alifáticos, 
inferiores y saturados, tales como los ácidos acá- 
tico y propiónico. Pueden usarse tambián los áci- 
do^moaocarboxilicos alifáticos, superiores y satu­
rados, tales como el ácido n-hexanoico, los ácidos 
dicarboxilicos alifáticos tales como el ácido adi- 
pico, los ácidos mono-carboxilicos aromáticos tales 
como el ácido benzoico y los ácidos dicarboxilicos 
aromáticos tales como el ácido tereftálico. Median­
te el empleo de ácidos dicarboxilicos, pueden:, for­
marse esteres ácidos, y esteres en los que se hayan 
esterificado ambos grupos carboxilo.

El oxigeno puede introducirse en la 
mezcla de reacción en forma de corriente del gas 
prácticamente puro. Como variante puede introducir­
se en forma de aire o de una mezcla de oxígeno con 
Un gas inerte, tal como nitrógeno, o cuando se pro­
ceda de tal modo que la producción de áster y la re­
generación del sistema redox se realizan en la mis­
ma zona, en forma de una mezcla oxígeno-defina o 
de aire-olefina.

Este procedimiento puede aplicarse a 
cualquier temperatura adecuada, siendo apropiadas 
las temperaturas del orden de 60 a 160BC, y preferi­
bles las próximas a 1008C.

Para una presión tota^ dada, un aumen-30.
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to en la presión parcial de la defina, dá por re­
sultado un ascenso en la relación de monoéster/di 
áster formados.

Los ásteres obtenidos por el procedi­
miento de este invento, por ejemplo el acetato de 
vinilo, pueden emplearse en la producción de polí­
meros que, a su vez, pueden usarse, por ejemplo en 
la preparación de pinturas.
Ej HiíÜPLO 1 —

Se preparó uña solución como sigue:
Cloruro paladioso 
Cloruro de litio 
Acetato de litio 
Acetato cdprico 
Acido acático

17.6 gramos 0.1 mol
4,2 gramos 0.1 mol

79,2 gramos 1,2 mol
81.7 gramos 0,45 mol
1 litro

Esta solución catalizadora se elevó a 
una temperatura de 100SC y se hizo pasar a travás 
de dicha solución una mezcla de oxigeno/etileno 
gaseoso, durante 5 horas; la circulación de oxi­
geno era de 20 litros/hora y la del etileno, 4 li­
tro s/h ora. La presión en todo momento era la at- 
mosfárica. Al analizarlo, el producto se compro­
bó que contenía las substancias siguientes:

Acetato de vinilo 0.8 gramos 
Acetaldehido 22.5 gramos
Diacetato de etili- 

- deno 100 gramos
Se repitió la reacción utilizando la 

misma solución catalizadora. En este caso la pre­
sión era de 25 atmósferas absolutas, distribuida30
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en: etileno, 8 atmósferas; oxigeno, 1 atmósfera y 
nitrógeno, 16 atmósferas. La circulación total de 
gas era de 2 m3/hora. Como anteriormente, la tem­
peratura de reacción era de 1002C, y el procedi­
miento se prolongó durante 5 horas. Al final de es­
te periodo, el análisis del producto demostró que 
este contenia :

Acetato de vinilo 223 gramos 
Acetaldehido 118 gramos
Diacetato de etilideno 16 gramos
De estos resultados se observará que 

el empleo de una presión elevada lleva a un aumen­
to notable y completamente inesperado de la rela­
ción acetato de vinilo/diacetato de etilideno. 
EJEMPLO 2 -

Se preparó una solución catalizado- 
ra como se describe en el Ejemplo 1, y se colocó 
en un recipiente de reacción construido con una 
aleación que contenia níquel, resistente a la co­
rrosión. La solución se elevó a una temperatura 
de 1002C y se hizo pasar a través de aquélla una 
mezcla de gas que contenía etileno y oxigeno o 
etileno, oxigeno y nitrógeno, a razón de 2 m3/litro 
de catalizador, por hora. De la corriente de gas de 
salida se separaron acetato de vinilo, acetaldehi­
do y agua.

Del diacetato de etilideno formado, 
parte se separó de la corriente de gas y el resto 
se midió en el recipiente de reacción. Los resul­
tados se resumen en la tabla siguiente.
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Presión total manomátrica 
(kg/cm2) 0 28,12 28,12 28,12

Presión etileno (kg/cm2) 0,07 9,84 15,47 26,72
Presión oxigeno (kg/cm2) 0,28 1,41 1 y 3, y 4*3-
Presión nitrógeno (kg/cm2) 0 16,87 11,25 . 0
Rendimiento-Tiempo (moles/li 
tro solución por hora)

Acetato de vinilo DeswMar
to

0,58 0 ,7 8 0,88

Acetaldehido 0,09 0,54 0,68 0,80
Diacetato de etilideno 0,13 0 , 0 1 mema de 0,01

menos de
0 , 0 1
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Cloruro paladioso 
Cloruro de litio 
Acetato de litio 
Acetato odprico 
Acido acático

EJEMPLO 3 -
Se preparó una solución cataliza&ora del 

modo siguiente:
0,352 gramo 0,0005 mol
2,5 gramos 0,06 mol

130 gramos 2,0 mol
31 gramos 0,17 mol
1 litro

Esta solución se elevó a una tempera­
tura de 1203C y se hizo pasar a travás de aquólla 
una mezcla gaseosa de etileno y oxigeno que conte­
nía 7% en volumen de oxigeno, a razón de 1.000 li­
tros por hora, medidos a la temperatura ambiente.
La presión manomátrica de trabajo era de 17,5 
kg/cm2. El procedimiento se prolongó durante 20 
horas. Un análisis da la mezcla de reacción indicó
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que la concentración de agua permanente era de 4,7% 
en peso. Las proporciones de producción de los com­
puestos obtenidos fueron las siguientes, expresadas 
en moles por litro de solución, por hora.

5. Acetato de vinilo 0,97
Acetaldehido 0,43
Dióxido de carbono 0,08
Cloruro de metilo 0,013
Cloruro de etilo 0,002

3L0 * Butano 0,008
EJEMPLO 4 -

Se preparó una solución, como
Cloruro paladioso 
Cloruro de litio 
Acetato de litio 
Acetato cúprico 
Acido acático

0,0005 mol 
0,084 mol 
2,0 moles 
0,15 mol

0,352 gramo 
3,5 gramos 

130 gramos 
27,2 gramos 
1 litro

La solución se elevó a una tempera­
tura de 1003C y ge hizo pasar a través de aquélla 
una mezcla gaseosa que contenía etileno y oxigeno, 
a razón de 1.600 litros por litro de solución por 
hora, medidos a la presión atmosférica. La pre­
sión del oxigeno en la mezcla de gas era de 1,19 
kg/cm2.

25. En la tabla siguiente, figuran juntas
para dos presiones totales distintas,las propor­
ciones totales de producción de compuestos orgá­
nicos (casi per completo acetato de vinilo y ace- 
táldehido) con la relación molar de acetato de vi­
nilo **a acetaldehido.30
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moles por litro 

por hora

-12-
Relación molar 
acetato de vihilo/ 
acetaldehido

17,58 1,3 2:1
28,12 1,6 2.4:1
EJEMPLO 5 - ,

Se prepararon tres soluciones del modo
siguiente:
Cloruro paladioso 7,04 gramos 0.04 mol

3,36 gramos 0.08 mol
66,0 gramos 1,0 mol
81,7 gramos 0,45 mol
1 litro

Cada una de estas soluciones se hizo 
reaccionar con una mezcla propileno/oxigeno que 
contenia 90% en volumen de propileno y 10% en vo­
lumen de oxigeno. En todos lós casos la tempera­
tura de reacción era de 100SC. Los resultados ob­
tenidos figuran en la tabla siguiente:

Cloruro de litio 
Acetato de litio 
Acetato cúprico 
Acido acático



-13-

5.

10

Ensayo nS 1 2 3

Presión (kg/cm2) 6,68 17,58 17,58
Duración (horas) 5.5 1.75 5
Agua al final del ensayo 

(% en peso) 1.0 2.9 3.6
Producto total (moles) 0,86 2,43 1,56
Proporción moles/1itro/hora 0,16 1̂ 4* 0,31
Análisis del producto (mol %) 
acetato de aillo 7,0 9,7 7,1
acetato de isopropenilo 23,0 25,0 42,7
acetato de n-propenilo 25,0 20,2 7,7
dióxido de carbono 21,5 7,6 19,7
acetona 21,4 37,4 17,7
aeróleina *** - 5,1

15. EJEMPLO 6 -

20.

25.

Se preparó una solución catalizadora 
del modo siguiente:

7,0 gramos 0,04 mol
16,8 gramos 0,4 mol
66,0 gramos 1,0 mol
81,7 gramos 0,45 mol
1 litro

Esta solución se hizo reaccionar con 
una mezcla gaseosa que contenía propile no y oxi­
geno. Las condiciones de reacción fueron las in­
dicadas en el Ejemplo 4. Los resultados se indi-

Cloruro paladioso 
Cloruro de litio 
Acetato de litio 
Acetato odprico 
Acido acético
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can en la tabla siguiente:

Presión propileno (libras/pulgada^) 
Análisis producto (moles %)

3 80

Aoetona 80 57
Monoesteres 9 ' 43
di-esteres 11 0

N O T A
Baacrita suficientemente la natura- 

lesa del invento, asi como la manera de realizar­
lo en la práctica, debe hacerse constar que las 
disposiciones anteriormente indicadas son suscep­
tible s de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También se ha­
ce constar que el invento corresponde a una Soli­
citud de Patente presentada en Inglaterra con fe­
cha 6 de julio de 1.962,nS 25986/62 acogiéndose, 
por lo tanto, a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales en vigor, y siendo lo 
que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 
20 años en Espada: "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION 
DE MONOESTERES INSATURADOS"; caracterizándose 
por lo siguiente:

19 - Procedimiento de obtención de 
monoesteres insaturados, caracterizado por com­
prender la etapa de pone# en contacto una olefi- 
na que contiene como máximo 4 átomos de carbono, 
con una sal de paladio, un carboxilato que se ioni 
za en las condiciones de reacción y un sistema re- 
dox, en un ácido carboxilico; el sistema redox
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se regenera por medio de oxigeno molecular; y ade­
más porque la presión parcial de la defina es su­
perior a la atmosférica.

2 & - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 15, caracterizado porque la defina es etile-
no.

35 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 1 & o 2 5 , caracterizado porque la presión par­
cial de la defina es, como mínimo, de 5 atmósferas.

'$3 - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 15 a 35, caracterizado porque la presión par­
cial de la defina es del orden de 5 a 50 atmós­
feras.

55 - Procedimiento, segdn cualquiera 
de las reivindicaciones 15 a 45, caracterizado por­
que el sistema redox se regenera en la zona de pro­
ducción del áster, introduciendo oxigeno molecular 
en la zona citada.

65 - Procedimiento, según cualquiera 
de las'reivindicaciones 15 a 53, caracterizado por­
que se hace reaccionar una mezcla gaseosa que con­
tenga la defina y se hace pasar oxigeno molécula# 
a través de la solución catalizadora; los productos 
formados se arrastran en la corriente de gas de sa­
lida.

73 - Procedimiento, segdn cualquiera 
de las reivindicaciones 15 a 63, caracterizado por 
que algo del agua formada continuamente durante la 
reacción, se retira sin interrupción.

85 - Procedimiento, segdn cualquiera
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de las reivindicaciones 13 a 73, caracterizado por 
que en el recipiente de reacción existe una concen­
tración fija de agua.

ge - Procedimiento, segdn reivindica­
ción 83, caracterizado porque la concentración fi­
ja de agua es de 4- a 6% en peso de los reactivos 
totales.

108 - Procedimiento, segdn cualquiera 
-de las reivindicaciones 13 a 43, y 73 a 93, carac­
terizado porque la mezcla de reacción se hace cir­
cular a travás de dos zonas, en la primera de las 
cuales la defina se pone en contacto con la mez­
cla de reacción, y de la que se separa ester pro­
ducto, y en la segunda de aquélla, el oxigeno se 
pone en contacto con la mezcla de reacción prácti­
camente libre de ester producto, a fin de reoxidar 
el sistema redox, separándose agua de la mezcla 
de reacción en dicha segunda zona.

118 - Procedimiento, seg&n cualquie­
ra de las reivindicaciones 18 a 108, caracteri­
zado porque la sal de paladio es cloruro paladioso, 
bromuro paladioso o acetato paladioso.

123 - Procedimiento, segán cualquiera 
de las reivindicaciones 13 a 118, caracterizado 
porque la reacción se realiza en presencia de 
iones haluro.

138 - Procedimiento, segán reivindi­
cación 128, caracterizado porque los iones haluro 
se proporcionan por el empleo de un haluro de me­
tal alcalino o de metal alcalino térreo.
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14& - Procedimiento, según reivindi­

cación 13&, caracterizado porque el halaro de metal 
alcalino es cloruro de litio.

153 - Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 16 a 14&, caracterizado 
porque el sistema redox es una sal cúprica, una 
sal fórrica, parabenzoquincna, duroquinona o 2-etil- 
an.traquinona, o dos o más de estos compuestos uti­
lizados conjuntamente.

166 - Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 16 a 15&, caracterizado 
porque el ácido carboxilico y/o el carboxilato y, 
con preferencia ambos, corresponden al ester que 
se desea producir.

1 7 a - Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 16 a 166, caracterizado 
por emplearse un carboxilato de metal alcalino.

186 - Procedimiento, según reivindi­
cación 176, caracterizado porque el carboxilato se 
deriva del litio o del sodio.

196 -"Procedimiento, según cualquiera 
de las reivindicaciones 16 a 186, caracterizado p§r 
que el carboxilato de metal alcalino se produce "in 
situ" añadiendo el carbonato del metal correspon­
diente a la mezcla de reacción qpe ya contiene 
ácido carboxilico.

20? - Procedimiento, según cualquie­
ra de las reivindicaciones 16 a 196, caracteriza­
do porque el ácido carboxilico es un ácido mono— 
carboxilico alifático, un ácido dicarboxilico ali-30. .
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fático, un ácido monocarboxilico aromático o un 
ácido dicarboxilico aromático, y el carboxilato 
es una sal de uno de dichos ácidos.

21§ - Procedimiento, según reivindi­
cación 209, caracterizado porque el ácido es áci­
do acático.

229 - Procedimiento, según reivindi­
cación 209, caracterizado porque el ácido es áci­
do propiónico, ácido hrhexanoico, ácido adipico, 
ácido benzoico o ácido tereitálico.

239 - Procedimiento, segán cualquie­
ra de las reivindicaciones 19 a 228, caracteriza­
do por introducirse oxigeno en la mezcla de reac­
ción, en forma de corriente del gas puro práctica­
mente, en forma de aire, o áe una mezcla de oxige­
no con un gas inerte, tal como nitrógeno.

248 - Procedimiento, segán cualquie­
ra de las reivindicaciones is a 239, caracteri­
zado porque la temperatura de la reacción es del 
orden de 60 a 1602C.

258 - Procedimiento, segán reivindi­
cación 2 4 8, caracterizado porque la reacción se 
realiza a una temperatura próxima a 1009C.

268 - Precedjmtienys de obtención dé 
monoesteres insaturacos, jtaJLjjy comp queda subs­
tancialmente descritoj^/la/^re^ánte Memoria.

3as escritas a
Esta Memoria/ tsta de dieciocho ho-

sola cara, 
IR *:ri

mí CRIES LIMITED,IMPERU


	Bibliographic data
	Description
	Claims



