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: PATEFTE DE INVENCION

SosSESsERTosooomam

Ref: I.C.I, Case Ne, H.16244.

"Procedimiento de obtencidn de monoesteres insa-

turadost.

Solicidante:  TYPERTAL CHRITCAT INDUSTRIES LIMTTED, entidad ingless,
residente en Imperiml Chemical House, Millbank, Londres,
 Inglaterra. ‘

Bste invento se refiere a la preparacion de éste-
En una Memoria completa presentada en combinacidn

con las Solicitudes de Patente Ne. 33,285/60 y 10,688/61,

Se se describe y reivindica un procédimiento -para la obten~

Mod. 113
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¢idén de esteres insatursdos de écidos carboxflicos, que
comprende el poner en contacto etileno con una sal de
paldio en un dcido carboxilico, bien en condiciones préc-
ticamonte anhidras o bien en presencia de una pequeﬁisi~
me ‘cantidsd de agua, y en presencia de un carboxilato que
se ionice en las bondicionéa de reaccién, ¥y el separar
los productos de reaccion de la mezcla de ésta. El pro-
cedimiento, con preferencia, se realiza en presencis de
un sistema redox, especialmente un compuesto de cobre o
hierro, y de un haluro de metal alcalino, con preferen—
cia cloruroe de litio. Constituye otra caracteristica pre-
ferida el que ol sistema redox se regenera con oxigeno
molecular. Este procedimiento puede utilizarse pars la
obtencidn de acetato de vinilo, usando 8cido acético co-
mo acido carboxflico, y un acetato de metal alcalino, por
e jemplo écetato de litio{ como carboxilato.

Otre Memoria completa presentada en combinacidn
con las Solicitudes citadas de Patente britanica y con
las Solicitudes 31,223/61 y 31,224/61, describe y rei-
vindica un procedimient& anslogo que ebarce ademés el
empleo de alfa-olefinas superiores, que contengan la
estructure -CH=CH, en lugar de etileno., Constituyen al-
fa-olefinas superiores adecuadas, por ejemplo, el propi-
leno y el n-octeno-l, que pueden convertirse en produc-
tos que contengan cantidades aprecizbles de esteres pri-
marios.

Se ha comprobado que este procedimiento puede
aplicerse en presencia de uno o mas compuestos de meta~
les aslcalino-terreos presentes en forma de un carboxila-

to que se ionice en las condiciones de reaccion y/o un
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haluro no siendo fluoruro.

As{, de acuerdo con este invento, se proporcionsa
un procedimiento para la obtencidn de monoesteres insa~- -
turados, que'cqmprende la etapa de poner en contacto una
olefina con:una sal de paladio, un carboxilato que se
ionice en las condiciones de reaccidn, un haluro metali-
c¢o no siendo fluoruro, y un sistema redox en un acido
carboxilico; el sistema redix se regenera por medio de
ox{geno molecular y la resccidn se carscteriza porque
rarte por lo menos del carboxilato y/0 el haluro es una
sal de un metal alcalino-terreo.

Las sales de metales alcalino-terreos que se ha
comprobado son convenientes, comprenden el cloruro mag-
nésico, el acetato magnésioo, el cloruro célgico, el
acetato oélcico, el cloruro de estroncio, el écetato_de
egtroncio, el cloruro de bario y el acetato de bario, y-
mezclas de dos 0 més de estos cuerpos.

La regeneracion del sistema redox por medioc de
oxigeno, puede llevarse a cabo en la zona de produccidn
del éster, introduciendo un gas que contenga ox{geno ma-
lecular, en la.zona citada. Por ejemplo, cuamndo el eti=
leno es la olefina utilizada, puede introducirse en di-
cha zona en mezcla con oxigeno molecular. Como variante,
como se describe mas adolante, ol sistema redox en for-
ma redpcida, puede retirarse de la zona de produccién
del ééter; y regenerarse en una zona separeda,

las olefinas que pueden utilizarse en este pro-
cedimiento son etileno, propileno y butenos, especial-
mente n~buteho-1 ¥ o~buteno-2. Pueden usarsze olefinas

alifaticas superiores, por esjemplo las que contlienen Qe
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5 & 12 atomos de carbono o més, tales como n-octeno-1 y
olefinas aril-sustituidas, tales como estireno, a la
vez que constituyen maeterisles de partida adecuados,
compuestos que contengan ox{geno y ademés dobles enla-
ces olef{nicos, por ejemplo édcidos y estéree insatura-
dos, Por el procedimiento de este invento, el etileno
¥ el propileno pueden convertirse en productos que con-
tengan acetato de vinilo y acetato de alilo.

El procedimiento de este invento puede aplicar-
80 & cualquier temperatura elevada conveniente, siendo
adecuadas las comprendidas entre 60 y 1602C, y resultan—
do preferibles las prdximas g 100¢C. la reaccidn puede
llevarse a cabo & 1a presidén atmosférica o & presiones
elevadas, En especial, es ventajoso el empleo de pre=
éionea parciales para la olefina, superiores aila at-
mosférica, especislmente cuando la olefina contiene co-
mo miximo 4 atomos de carbono. Pueden usarse presiones
parciles para la olefina, de hasta 50 atmdsferas o més.

- Bgpecialmente trabajando con presiones totales
del orden de la atmosférica, y, también, en menor gra-
do, & presiones parciales elevedass de la olefina, es
conveniente que le mezcla de reaccion contenge la menor

sgua posible, sin tener que acudir a métodos anti-econd-

" micos-o complicados y, en especial, es conveniente ufi-~

lizér,reactivos précticamente anhidros, UAdeméa, se
adoptaﬁ medidas, durante el desarrollo de la reacciodn,
para la eliminacién del agus formada. La retirade del

agua se facilita por el empleso de una gran proporcion’

_de gas, 0 sea un ritmo de circulacidn de gas de 50 li-

tros como ndnimo por hora, por litro de mezcla de reac=-
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cién, Y2 que en estas condiciones el gas tiende a separar
el ague por arrastre; llevando a cabo la reaccién utili-
;ando la mezcla de la.mismg en forma de pelicula; separan=-
do ague por medios fisicos, tales como la destilacidns
introduciendo en el sisteme de reaccidn un compuesto que
retire agua por reaccion con ells, por ejemplo enhidrido
acético; o heciendo circular la mezcla de reaccion & tra-
vés de dos zonas, en la primera de las cuales la olefina

Be pone en contacto con la mezcla de reaccisn.y'de la que
se separa el ester producto, y en la segundas de ellas se
pone en contacto el oxl{geno con la mezcla de reaccion préac-
ticamente exenta de éster producto, pars -re-oxider el sis-
teme redox, separandose agua de la mezcla de reaccidn en
la segunda zona. : ]

La sal do paladio preferida para usarse en el pro-
cedimiento de este invento, es el clorgro paladioso, pero
son adecuadas otras sales de paladic tales como el bromu=-
ro de paladio y el acetato de paladio. Sin embargo, los
fluoruros de paladio no son adecusdos para el uso. Bs
también posible utilizar inicialmente paladio metalico que
ge convierte en una sal de paladio al avanzar la reaccidn.

El procedimiento de este invento, se aplica en presencia

. de un haluro metalico que puede ser haluro de un metal al-

~ calino-terreo, como previemente se ha indicado, o total o

parcialmente un haluro de metal alcalino, tal como cloruro
de litio. ’ '

Pueden utilizarse en este prooedimiento, une gran
variedad de &cidos carbox{licos ¥.carboxilatos. Por ejem=-
plo, es posible utilizar decidos monocarbox{1icos aliféti-

cos, inferiores, tales como &cido acetico y dcido propide
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nico, o acidos superiores tales como acido n-hexanoico.
Pueden usarse los acidos elifaticos bicarbox{licos, ta-
les como el acido adipico. Son adecuados ademas, los
dcidos mono-carbox{licos aromdticos tales como el dci-
do benzoico y acidos dicarboxilicos aromaéticos, teles
como el dcido tereftalico. Mediante el empleo de un &=
cido dicerboxilico, pueden formarse esteres acidos y
ésteres en los que se han esterificado los dos grupos
carbonilo., Log carboxilatos que se ionizan en las con-
diciones de reaccion y que se derivan de un dcido de
uno de los tipos antes citados, son adecuados para usare
se en este invento, Dichos dhrboxilatos-pueden hallarse
Presentes en forma de sgi de metal slcalino-terrec, o
totel o parcialmente, en forma de sal de metal alcalino,
por ejemblo un carboxileto de litio, tal como el aceta-
to 1{tico.

Este procedimiento puede realizarse en presencia

-

’

-

de5 a 95 % de un disolvente, sobre la base del peso
fqﬁéi de megcla de reaccién. Por la denominacién “di-
s&lvante" tal como se usa en esta Memoria, se indica
ures; una amida o una amida substituida de un cido car-
boxdlico aliféatico, tal como acetamida, metilacetamida,
¥ metilacetamida, dimetilformamida, o de un dcido car-
boxilico aromético o de un écido sulfomico aromatico,
tal como le benzemida o la bencenosulfamida; 0 derive-
dos de estas en las que uno o mas §rupos alkilo, arilo,
glcarilo o aralkiio se halls preseﬁfe_en forms de subs-
tituyente en el dtomo de nitrégeno 0 en el micleo aromé~
tico, tal como N,N-dimetilbenzamida o N,N-dimetil-p-to-
lueno sulfamida, o derivados de un scido carbox{lico
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arondtico o de un Acido sulfénico aromitico que conten-
ge uno o més grupos alcoxi o ciano en el micleo organi-
L nitrilos.tales como acetonitrilo o benzonitrilo;
sulféxidos dialkflicos, especialmente sulfdxicos dime-
t{licos, sulfonas, tales como sulfolsns y ésteres co-
rrespondientes al éster que se prepara (por ejemplo
cuando se obtiene scetato de vinilo, un éster acetato
tel como acetato de bencilo, es de empleo posible).

En el procedimiento de este invento, pueden uti-
lizarse sistemas redox orgamicos o inorganicos. Los
sistemas redox orgamicos adecuados, comprenden para-ben=
zoquinona, @proquinona ¥ 2-etilantraguinona. Las éales
cﬁpricas, tales como el cloruro cﬁprico ¥y el acetato cu=

prico, son materisles inorganicos especialmente adecua~

' dos, pero pueden usarse tembidn seles férricas. Es po-

sible utilizar dos o més de estos sistemes redox, con-
Juntamente. .

TR 6xigenofpﬁéde introducirse en la mezcla de
reaccidn en forma de una corriente, del gas practica-
mente purc, o como aire o como ﬁna mezcla de ox{geno
con un ges inerte tal como el nitrdgeno o, si la olefi-
ns es suficientemente volatil, en forma de una mezcla

.ox{geno~olefing 0 gire-olefina, -

Los ésteres obtenidos por el procedimiento de
este invento, tienen numerosos usos. Los ésteres de vi-
nilo tal como el acetéio vinflico, por ejemplo, son
adecusdos en 1la produccidn de polimeros que, = su vez,

pueden usarse'para,ia preperacién de pinturas.

EJEMPIO 1 - Seprepard une solucién como sigue

"y Gloruro;paladioéo 1,07 gramos
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cloruro de litio 2.7
acetato de bario 511
acetato cfiprico 18.1
acido acético 200

Te temperatura de la solucidn se elevé a 1050C y
se hizo circular a través de dicha solucidn una mezcla
de gases que conten{a, en volumen, 33 % de oxigeno y
67 % de etileno, a una velocidad de 40 1itros por hora,
Le tuber{a de salide de gas desde el reactor, contenia
en sucesién, pera la recuperacion de los productos, un
condensador de agua, dos “separadores" en frio y dos
barbotadores que contenfian cloruro de hidroxilamina
acuoso. Una.vez sbsorbidos el etileno y el o;{geno se
admitid une mezcla de oxigeno muevo etileno, de una .
composicién como antes ge ha indicado, en el sistema de
cireulacidn de gas, desde un aspirador graduado que
permitia determinar la cantidad de etileno.

Ia reaccidn se interrumpiéfdespués de 15 horas
30 minutés. El material condensado por el condensador
de sgua, los contenidos de los separadores en frio y
el 1{quido del reactor, se analizaron para el acetato
de vimilo, el acetaldeido ¥ el diacetato de etilideno,

' Los contenidos de log barbotadores se titularon con

solucidn normal de hidrdéxido sddico, pera detexminar
la cantidad de acetaldeido absorbida.

- Ia cantided total de etilano sbsorbids fué de
0,259 mol. Los rendimientos de los productos obtenie

dos, sobre la base de la cantided de etileno absorbi-

. da, figuran en la table siguiente:

acetato de vinilo 39.0 %

.
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acetaldebido 17.8 %
diacetsto de etilidenoc 0.8 %

BJEMPIO 2 - Se prep?.z:é en 200 ml de deido acético una

s .
solucion como sigue:

cloruro peladioso - 0,02 molar
cloruro de bario 0.04 molar
acetato de bario : 0.5 molar
acetato cuprico - 0.15 molar

La reaccion se reslizd como en el Ejemplo 1, ex-
cepto que la mezcla gaseosa oxigeno-etileno, conten{a
en volumen, 60 % de ox{geno y 40 % de etileno.

En el producto obtenido no se descubrid diaceta-
to de etilideno. Contenfa el 58 % molar de acetato de
vinilo y el 42 % molar de acetaldehido.

EJEMPIO 3 - S8e preparo el acido acetico la solucidn

eiguientes
cloruro paledioso 0.001 molar
cloruro de magnesio 0.05 molar
acetato de magnesio 1.6 molar
scetato ciprico 0.15 molar

Esta solucidn se elevd a una temperatura de 12020
¥ e una presidn de 1%,5 kg/cm® manométrica. Se hizo pa-
sar a travée del 1iquido de reaccidn una mezcla gaseosa
que contenia etileno ¥y el % % en-volumen de ox{geno, a
un ritmo de 1,000 litro/hora por litro de meecla de resc-
cidn; este consumo de gas se midid a la presidn atmosfé-
rica.

Después de trabajar durante 40 horas, se obsetvd
que el contenido de agua de la mezcla de reaccion, era

del 6 % en peso. El término medio de produccidon de ace-
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tato de vinilo era de 1,03 mol por litro de mezcla de
resccidén por hora, mientras que el acetaldehido se Obe
ten{a a razon de 0,4"7 mol por litro de mezcla de reac-—
cién por hora.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del in- ..
vento asi como la maners de realizarlo em la practica, .
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen~
te indicadas son susceptibles de modificaciones de de~
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento se refiere s
una Solicitud de Patente presentada en Inglaterra con
fecha 31 de Julio de 1.§62 ne 29443/62, acogiendose
por lo tento & los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor y siendo lo que consti-
tuye la esencla del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 2P afios en Espafia
sobre "PROCEDIMIENTC DE OBTENCION DE MONOESTERES INSA-
TURADOS", caracterizandose por lo siguiente:

18, "Procedimiento de obtencidn de momoesteres
insaturados", caracterizado por compféiider la etépa,de.
poner en contacto una olefina con una éal de paladio,
un carboxilato que se ionice en las condiciénes de reac-
¢ién, un haluro zgefé.lico ;d:;.stin'to del fluoruro, y un

sistema redox, en un acido carboxilico; el mistema redox .

8@ regenera por medio de oxigenomolecular; 18 reaccidn..

ge caracteriza porque parte por 1o menos del carbdéxilato
y/o del haluro es la sal de un metal alcalino-terreo.
28, Procedimiento segin reivindicacidn 1, carace

terizado porgue la sal de metal slcalino-térreo eg ¢lo-
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ruro de magnesio, acetato de magnesio, cloruro de calcio,

acetato de calcio, clorurc de estroncio, acetato de e¢s-

troncio, c¢loruro de bario y acetato de bario, o mezclas

"de dos o mas de estos cuerpos.

38, Procedimiento segin reiwindicacidn 1 o 2, ca-
racterizado porque la olefins eé;ﬁtileno, propileno, o
un buteno, particularmente npbu%eﬁo-1 0 n=buteno-2,

4%, Procedimiento segun reivindicacidn 1 o 2, ca=
racterizado porque la olefina es una olefina alifatica
que contiene de 5 a 12 atomos de carbono, especislmente
n-octeno~-1, ¢ una olefina aril-substituida, especialmen-
te estireno,

58, Procedimiento segun reivindicacidn 1 o 2, ca=
racterizado porque la olefina es un acido o égter insa-
turado. :

68, Procedimiento segin cuelquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, ceracterizado mmmlamwﬁ&_&
aplica'é una temperatura del orden de 60 a 1602C,con pre~
ferencia préxime a 1009C,

éﬂ. Procedimiento segun cuslquiera de las reivin-
dicaciones 1 @ 6 caracterizado porque la reaccidn se rea-
liza & una presidn parcial de la olefina superior a - la
atmosférica y, como méximo de 50 atmdsferas, .

88. Procedimiento segin cuslquiera de las reivine
dicacionee 1 a T,caracterizado porque la regenaracion

del sistema redox, por medio de oxigeno, se realiza en

'1a zone de produccidn del éster, introduciendo en ella

un gas que contengs ox{geno moleculer,
98, Procedimiento, segin cuelquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el contenido
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de agua do la mezcla de :gaccién se limite utilizando reacti-

vos précticamente anhidros y/b retirando agua cont{muemente

,durante el desarrollo de la reaccidn.

108, Procedimiento, segun relvindlcacion 9, carcte-

,r:zado por facllitarse la ret;rada del agua, utilizando un

caudal de gas de, como minimo, 50 litros por hora, por litro
de mezcla de - reacclon. |

118, Procedimlento, segun reivindlcacion 9, caracteri-
zado porque la eliminacidn del ague se facilite llevando a ca-
bo le reaccidn utilizando le mezola de reaccidn en forma de
pelicula, N | | _
128, Procedimiento, segin reivindicacién 9 caracteri-
zado porque el agua se retira de la zona de reaccion por deg~-
t1laoion. ‘ _ .

13¢. Procedimiento, segin reivindicacidén 9, ceracteri-
zado porque el agua se retira de la zona de reaccidn introdu-
ciendo en ésta un conpuesto que resccione con.el agua; 08pe-
cialmente anhidro acético. ,

146. Procedimiento, segin cualquiers de las reivindice-
ciones 1 a 7Ty 9 a 13 caracterizado porque el procedlmlento se
aplica haciendo circular la mezcla @e reaccidn a través de dos
zonas, en la primera de las cua;es la olefina se pone en con-
tacto con la mezcla de reaccidn, y de la que se separa éster
producto, y en la segunda de ellas se pone en conbtacto oxigeno
con la mezcla de reaccidn p;écticamente libre de éster produce
to, para re~oxidar.el sistema rédox, Separéndose agua de la
mezcla de reaccidn, en la segunda zona. ‘

f5€.'Procedimienxp, segin cualquiera de las reivindice-
ciones 1 a 14 caracterizado porque la =al paladio es cloruro

pladiosd, bromuro paladioso 0 acetato paladioso.
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168, Procedimiento, segun cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 15, caracterizado porque parte por lo

_menns del haluro metdlico es un heluro de metal alcali-

no, especialmente cloruro de litio.-

178, Procedimiento, segin cualquiers de las rei-
vindlcaciones 1 & 16, caracterizado porgue el aoido car-
box{lico esvun acido elifdtico o aromatico mono- e di-
carbox{lico, y el carboxilato que se ioniza en las con=
diclones de reaccidn es una sal de metal alcalino y/o
alcalino-terreo, de uno de los acidos citados,

188, Procedimiento, segun reivindicacion 17, ca-
racterigado porgque el'acido es acido acetico, ag;do pro-
plonico, acido m~hexanoico, acido adipigo; dcido benzoi-
co o acido tereftélico.

19¢, Procedimiento, segun relv1ndicacion.17 o 18
carécterizado porque parte por lo menos del carboxilato
s una sal de litio, 5 )

208, Procedlmienﬁo segun cualquiera de las rei-
v1ndicaciones 1 a 19, caracterizadoe, porque el procedi-
miento se aplica en presencia de 5 a 95 %, sobre la ba-
sé del peso de la mezcla de reacoién, deAun disolvente
tal como antes se ha definido.

218, Procedimiento, segun.cualquiera de las rei-
vindicaciones, 1 a 20, caracterizado, porgue la reaccidn
se desagrolla_en presencia‘de una sal cﬁprica, une sa;
férrica, para-benzoquinona, duroquinons o 2-etilantra-
quinone, o dos o més de estos compuestos acoplados.

228, Procedimiento, segun reivindicacidn 21, ca=~
raoterizado porque la sal cuprica es cloruro cuprico y/o

acetato cuprico..
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35 Prooedimlento segun cuslquiera de las rei-
vindicaciones, 1 a 22, caracter1zado por introgu/irse
ox1geno en la mezclas de reaccion, en forma de una co=- _
rriente del gas précticamente puro, o en forms de aire,
o en forma de una medcla de oxigeno con un gas inerte,

especialmenxe nitrogeno.
243. Procedimiento de obtencidn de monoesteres

insaturedos, tal y como gqueda sustancialmente descrito

en la presente memorig.

Esta memoria (o-i a de catorce hojas escritas

»

2 miquina por una sola cars
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