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que se ionice en las condiciones ge reaccidn, pasando a

un dcido carboxflico que se conserva a une temperatura
superior a 1002C y, como méximo a 20090.

Por la denomipacién "ésteres de metalilo", tal
como se emplea en esta Memoria se indican los ésteres
derivados del alcohol CH2=C(C )cnaoa. . |

Las sales de paladio empleadas en este procedi-
miento, pueden ser carboxilatos, por ejemplo acetato de
paladio, pero especialmente cuando el procedimiento se
aplica regenerativamente como luego se explica, se pre-
fiere un haluro, distinto del fluoruro. El1l cloruro pala-
di0s0 es el mds adecuado. Bs ventajoso utilizar, a la
vez que la sal de paladio, un haluro, distinto del fluo-
ruro, de un metal alcalino, por ejemplo cloruro de litio
o cloruro de sodioe

El dcido carboxilico o el carboxilato ionizado
en las condiciones de reacciéﬁ, y con preferencia em-
bos, han de corresponder al ester que se desee obtener.
As{, al preparar acetato de metalilo, han de hallarse
presente cido a0ético o un acetato ionizedo en las
condiciones de reaccién y, con preferencia ambos. Son
especialmente adecuados los carboxilatos de metales al-
calinos, por ejemplo carboxilatos de litio y de sodio.
El carboxilato ionizado en las condiciones de reaccidn,
8l se desea, puede formarse "in situ", por ejemplo &afia-

diendo un carbonato de metal alcaliﬁo, tal como car-
bonato de litio o carbonato de sodio a la mezcla de
reaccidn, que ya contenga dcido carboxflico libre.
Parte por lo menos del carboxilato puede segin carbo-

xilato de metal alcalino-terreo, tal como una sal
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‘ Pueden emplearse una gran variedad de dcidos
carboxilicos y de carboxilatos ionizados en las condi-
ciones de reaccidn. Por ejemplo, es posible utilizer
dcidos alifaticos mahooarboxilicos, tales como dcido
scdtico, écido propionico y acido n~hexanocico; 4cidos
dicarbox{licos aliféticos, tales como el dcido adipi=-
co; &cidos monocarboxilicos anqéficos, tales como dcie
‘do benzbico, y 4ecido dicarbo;ilico arométicos, tales
como los fcidos ftdlicos. En todos los casos, puede
emplearse un cafboxilato correspondiente, ionizado en -
las condiciones de reaccién.

En el procedimiento de este invento, a medida
que prosigue la reaccién se precipita paladio metdli~
co0es Esto puede evitarse en presencia de un sistems
redox, que puede ser compugsto inorgdnico tal como
una sal cUprica o férrica, especialmente acetato Cle
prico, cloruro cuprico o cloruro férrico, 0 puede ser
un compuesto ;_orgénico, por ejemplo paravenzoguinona,
duroquinona o 2-etil antrequinona, o une mezcla de Ados
o mds de estos compuestos. Los compuestos citados ex—
perimentan la reduccién durante el procedimiento, pero
pueden reoxidarse continuamente, actuando en presencia
de un gas que contenga oxfgeno molecular. El ox{geno
0 una mezcla gaseosa que lo contenga, se hace pasar
con preferéncia & través de la zona de reacci6q, mien-
tras esta se realiza. '

En general o8 preferible trabajar a unos 15082C.
Ia reaccidén puede llevarse e cabo a la presidén atmos-

ferlca oa una presién tatal elevada, de hasta, por

|
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ejemplo, 10 atmésferas inomdtrices.
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Existe une tendencia en la rescoidn que se desarro-
lla, a la formacidn de &steres butflicos tercisrios, simul-
tégeamente con los ésteres de metailo. Este tendencia se
disminuye por un aumento entre la relacién de la cbncentra—
cién de paladio y la presién parcial del isobuteno. As{,
cuando la reaccidn se realiza a presiones totales elevadas,
en las qﬁe la formacién!de ésteres but{licos terciarios es
susceptible de ser mds acusada, resulta ventajoso que la
mezcla de gas contenga un gas inerte, por ejemplo nitrégeno
como diluyente. Ademds eon general, es conveniente que la
concentracidén de la sal de paladio sea de 0,1 a 2 moler,
con preferencia de 0,15 a 0,30 molar.

Cuando la reaccidén se aplica regenerativamente,
se forme agua en la zona de reaccién. Normalmente, al
proceder a una presidn elevada de hasta 5 atmdésferas no
se presenta la formacion de agua en le mezcla de reac—
clon, ya que el agua se elimina continusmente en los
gases de escape. Si la operacién se realiza a una
presién més elevade, el contenido de egua de la mezcla
de reaccién no debe llegar a un nivel en,ei que de lu~
gar a una proporcidn perjudicial de hidrdlisis del és-
ter, y puede retirarse continuamente o & intérvalos,
por ejemplo por destilacidn. )

Los ésteres obtenidos por el procedimiento de
este invento pueden utilizarse en la preparacién de
polimeros y, como intermedios, en la sintesis de otros
compuestos orgénicos.

EJEMPLO 1 - BEste ejemplo aclars la operacidén en condi-

ciones no-regenerativas,
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Durante dos horas se sometié\h ;ef;ujo en una at—
mésfera de isobuteno, una solucidén (0,1 molar) de cloru-
ro paladioso, ¥ (0{5 molar) de acetato sédico; en dcido
acético. Al final de este periodo, se afiadid mée aceta-
to sédico, para obtener una solucién 2,5 molar. E1l 1{-
gquido se someti§ a reflujo otras cuatro horas, y al fi-
nai de este periodo se analizd el producto. Se habia
obtenido acetato de metalilo con un rendimiento de un

50% sobre la base de la cantidad de paladio empleado.

EJEMPIO 2 ~ Este ejemplo aclara la operacidén utilizando
- un sistema redox (cloruro ciprico) que sin
embargo no se regenera durante el curso de la reaccidn.
Durante cuatro horas.y en une atmésfera de 1iso-
buteno, se sometid a reflujo wne solucién en dcido acé-
tico de cloruro paladioso (0,05 molar); acetato de li-
tio (1,5 molar) y cloruro cdprico (0,5 molar). El liqui-
do sé enfrid y se £iltrd, y el acetato de metalilo se
extrajo del filtrado utilizando petréleo ligero. E1
rendimiento de acetato de metalilo fue de 160% sobre la
base de le cantidad de paladio empleado, indicando que
la reaccién se halia realizado regenerativemente ya que
el paladio metdlico que en otro caso se habria preci-
pitado, se habia reoxidado por el cloruro ciprico em-
pleandose de nuevo en el procedimiento.
EJEMPLO 3 — Se prepararon soluciones para utilizarse en
tres ensayos, de las composiciones indica-

das en la Tabla siguiente.

-

Runs No Run
1 and 2 No. 3
palladous chloride : 0.10 mole 0.15 mole

1ithium chloride 0.2 mole 0.4 mole
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cupric acetate 0.2 mole

lithium acetate

ecetic acid 1 litre 1 litre

En el ensayo n? 1, se emple$ una mezcla de gas
cuya composicidn volumétrica era de 90% de isobuteno

y 10% de ox{geno, mientras en los ensayos n? 2y 3 le

mezcla de gas contenia, en volumen, 20% de "isobuteno;

15% Qe gxigeno y 65% de nitrdgeno. En cada uno de los
ensayos, el ligiido de reégcién se conservd a una teni-
peratura de 1502C, y la presidn total fué de 5,25 kg/
cm2, Se empled une corriente de gas rdpida (400 litros/
hora) y los ésteres obtenidos se.recuperaroh del dcido -
acdtico que se condensd en los gases de escape. Se ob="

tuvieron los resultados indicados en la Tabla siguiente

Duraccion: Acetato de t— tAcetato de ma—:

;Ensayo Ne: (horas) : butilo(gramos) :talilo(gramos) Cidks
H .S . . | S . H H H
: : - : : T -3
: 1 H 4"' 3 68 3 43 : 372
: : 3.5 19 : 36 : 3.1
s 3 3 4 26 : 105 : 6,31

la denominacidén ciclos tal como se emplea en la
Tabla anterior indica la relacién entre el peso de pro-
ducto y el peso que se habrfa obtenido si el cataliza-
dor paeladioso se hubiera consumido en una reaccidn este—
quiométrica. ’

NOTA 4

Descrita suficientemente la naturaleza del ine-

vento, asi{ como lefanera de realizarlo en la préética

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
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en cuanto no alteren su principio fundamental, siendo

lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUC-
CION DE ESTERES", cajac%erizéﬁdose por lo siguiente:

18, "Procedimiento para la produccidén de és-
teres" especialmente para la produccidn de Ssteres de
metalilo, de dcidos carboxflicos, caracterizado porque
comprénde la etapa de poner en contacto isobuteno con
una sal de paladio y un cerboxilato que se ionice en
las condiciones de reaccidn, en un decido carboxflico
que 8se manfiene a una temperatura superior a 10690 ¥
como méximo a 2008C,

28,~ Prooeéimientp segin reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la sal de paladio es un haluro dis-

- tinto de un fluoruro y, con preferencia, es cloruro

© paladioso.

38.- Procedimiento segin reivindicacién 1, ca-
racterizado porQue le sal de paladio es un carboxila-
to, por ejemplo, acetato de paladio.

42.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 3 caracterizado porque la con-
centracién de la sael peladiosa empleada es de 0,1 a
2 molar, y con preferencia de 0,15 & 0,30 molar.

58,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la reac-
cién se aplica en presencia de un haluro distinto de
un fluoruro, de un. metal alcelino.

68.~ Procedimiento segin reivindicacién 5, ca-
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racterizado porque el ggauro de metal alcalino es clo-
ruro de litio o cloruro de sasodio.

78.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 6, caracteriza porque ei decido carbo-
x{lico y el carboxilato ionizado en las condicibnes de
reaccidn, corresponden ambos al ester que se desea Ob-
tener.

88.~ Procedimiento segin cuelquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 7, caracterizado porgque el carboxi-
lato ionizado en las condiciones de reaccidn, es un
carboxilato de metal alcalino,

98,- Procedimiento segin reivindicacidén 8, ca-
racterizado porque el carboxilato de metal alcalino es
un carboxilato de litio o de sodio.

108,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque el car-
boxilato ionizado en las condiciones de reaccidn, se
forma "in situ" afiadiendo un carbonato de metal alca-
lino a la mezcla de reaccidm, que ya contiene &cido
carboxilico libre.

118.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 10, caracterizado porque, parte por
lo menos del carboxilato es un carboxilato de metal
alcalino-térreo.

128,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterize porque, ol dci-
do carbox{lico es un dcido mono- o dicarboxf{lico ali-
fético o aromético, y se emplea un carboxilato co=-
rrespondiente ionizado en las condiciones de reaccidn.

138.- Procedimiento segin reivindicacién 12,
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caracterizado porque el dcido carboxilico es dcido acé-

tico, &cido propidnico, dcido n-hexanoico, dcido adi-

pico, écido benzbico o dcido ftdlico.
148.~ Procedimiento segin cualquiera de las

- reivindicaciones 1 & 13, caracterizo porque la preci-

pitacién de paladio metdlico durasnte la reaccidén se
impide actuando en presencia de un sistema redox.
158.~ Procedimiento segin reivindicacién 14,

caracterizado porque el sistema redox es una sal ci-

prica, una sal férrica, para benzequinona, duroquino-

na, o 2-etilantraquinona, o unsfhezcla de dos o mds de
estos compuestos. .

168,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 10 a 15 ocaracterizado porque el sis-
tema redox, se reoxide continusmente durante la reac-
c¢ién, actuando en presencia de un gas que contenga
oxigeno molecular.

178.~ Procedimiento segin reivindicacién 16,.
caracterizado porque, a través de la zona de reaccidn
¥y durante el curso de é;ta se hace pasar a través de
le zona de reaccibn, oxigeno o une mezcla de gas que

lo contenga.

1828,~ Procedimiento seginfualquiera de las

- reivindicaciones 1 & 17, caracterizado porque la reac—

cién se aplica 2 una temperaturs préxima a 1509C,

198, Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicagiones 1 a 18, caracterizado porque la reac-
cién se aplica a una presién atmosférica, o a2 una pre-
sién elevada, de 10 atmbésferas como méximo.

20®,~ Procedimiento segin cualquiera de las
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cién se aplica 8 una presidn total elevada y la mezcle de
gases empleada, contiene un gas inerte, ocon preferen~
cia nitrégeno como diluyente.

212.~  Procedimiento segin cualquiera de .las
reivindicaciones 1 & 20, caracterizado porque se sepa~
ra continua o intermitentemente agua de la zona de reac-
cién, por ejemplo por destilaciodn.

228,~ "Procedimiento para la produccibén de éste~
res, tel y goﬁo quede sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

fig

Esta Memo

ensta de 10 hojas escg%ﬁgs a mé=-

qitine por una so cara Dic 5963?
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