$

5e

l10.

MEMORTIA DESGRIPTIVA
de una Patente de Invencién & nombre de:
RHEINPREUSSEN AKTIENGESELLSCHAFT FUR EER
GBAU UND CHEMIE, de nacionalidad alemana
domiciliade en HOMBERG ( Niederrhein)
(Alemania); por: " PROCEDIMIENTO PARA LA
FABRICACION COHTINUA DE METILISOPROPENIL
CETONA EN FASE LIQUIDA".
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Mientras que la metil-vinilcetone se prepara hoy dla eonve
nientemente por adicidn de agua a vinil-scetileno, se carece de un
procedinmiento correspondiente para la fabricacién de la metil-isopro
penilcetona hombloge.

La fabricacidn de metilisopropenilcetona en fase liquida
se realizaba hasta ehora en dos etapas; en la primera etapa la meti-
letilcetona se condensaba con formaldehido al estado de 2-metil-buta
nol-(1)-on~(3) y, en la segunda etapa, el cetoalcohol se deshidrata-
ba al estado de metilisopropenilcetona. )

También‘es conocida ya la préctica de hacerreaccionar meti-

letilcetona, formeldehido y una amina>apropiada al estado del corres-
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pondiente compuesto mannitico y de disociar. térmi camente este Glti-
mo, en una etapa posterior, en metilisopropenilcetona y amina.

| Segin el procedimiento de la memoria de patente americana
2.510.914 se trabaja asimismo en dos etapas. EL conmpuesto metilol
obtenido por condensacidn catalizada bésicamente de metiletilcetona
con formaldehido, es deshidrétado con 4cidos fuertes al estado de
cetona no saturadz.

Segun el procedimiento de la memoria de patente sueca
102.692 se trabaja en la fase de vapor, en donde a 280-3002 se hacen
pasar por gel silicico metiletilcetona y formaldehido al 30%, mien-
tras que'confbrme a los datos de la memoria de patente francesa
8}4.411 se emplean sales de plomo como catalizadores de fase de vapore
Los citados procedimiento, o0 son procedlmlentasae dos etapas en los
que se trabaja con catalizadores bésicos, que una vez realizada la
condensacidn se neutralizan con &cidos, o bien son procedimientos
de fase de vapor con rendimientos de tiempo-espacio relativamente
bajos, en los que debido & las altas temperatureé de condensacidn
se favorece mucho la formacidn de productos secundarios.

Ppr el contrario, el invento se refiere a un procedimientb
continuo de etapa \Unica en.fase-liquida, por el gue se obtiene meti-
lisopropenilcetona en altos rendimientoé. A ‘

El procedimiento consiste en conducir una mezcla de meti-
letilcetona con formaldehido acuoso a altas temperaturas por un cam-
biador écido de cationes. Como'qﬁiéra que, como es sabido, la metili-
sopropenilcetona es muy reaccionable e inestable, fué sumamente sor;
préndente que a las témperaturas de reaccidn empleadas, no se produ-
jese hinguna resinificacién ¥, por consiguiente, ninguna inactivacidn

del cembiador de cationes ytilizado como agente de condensacidn.
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Después tampoco era de esperar que el curso de la reaccidn
no fuese influido desfavorablemente por el contenido de agua en la
mezcla reaccionante aportada. Una ventaja singular del procedimiento
sugerido por el invento es que mientras que se desarrolla la reaccidn
en el producto de la misma no entre ninguna clase de constituyentes
inorgdnicos, tales éomo seles o sustancia bésicas, y que por lo mismo
esté suprimide la neutralizacidn posterior o eliminacidn de las sales.
Asi, debido a la total ausencia de sales no se ve alterada en lo més

ninimo, vor ejemplo, la hidrogenecidn catalitice de la metilisopro-

10. penilcetona al estado de metilisopropilcetona en ia fase 1liquida por
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intermedio de catalizadores de paladio, mlentras que de ot r0 modo, la
minima presencia de sales anula rapidamente la act1v1dad del contacto
de metal noble. | ‘

Como cambiadores dcidos de ‘cationes estan indicados, por

15.ejemplo, resinas que contienen grupos del 4cido sulfdnico y/o gru-

pos carboxilo, del dcido fosfdénico o del 4cido arsdnico, a base de poli-
merizacidn o condensacion. Como cambladores ge cationes a base de noll-
merizacidn interesan los Dollmorlzddos mixtos de compuestos monofunci o-

nales susceptibles de polimerizacién, tales comno estirol, 0, m, P,

20.metilestirol y etilestirol, vinilnaftaleno, dcido acrilico o &cido

metacrilico y los compuestos difuncionales ¥ polifuncioneles, tales

. ¢omo divinilbencol, divinilsulfona, etilendimetacrilato, divinilcetbna,

v1n11maleato, ester v1n11100 del dcido acrlllCO, &cido metaorlllco,

dcido etacrlllco etCey Cambladores de CathHeS aproplados a base ae

o5, condensancidn son las resinas fenollcas, que se€ obtlenen a partir de fe

-

noles y sus prodvctos de sustitucion, hlﬂrocarhuroo sulxonados solos ©

mezclados entre si y cetonas o] aldehldos.
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Ha resultado ventajoso emplear para el procedlmlento suge-

rido por el invento, cambiadores de cationes muy dcidos de buena es-

tabilidad a la tenperatura. Estos cambiadores de cationes son resi-

nas de pplietiroldivinilbenzol-qug cdntienen grupos del &cido sulfé-

nico; tales como Dowes 50-X8 de la Dow- Chemicel Company, Midland,
Mich, Estaaos Unidose.

El procedimiento en cuestlon se puede realizar por cargas

‘oen régimen continuo. Para el procedlmlento continuo puede uno ser-—

,virse del ©procedimiento de lecho sélido o del de suspensién.

La centided del cambiador de cationes no +tiene ningin 1i-

mite en sentido ascendente. En el procedimiento de suspensidn, la

| :oantidad de cambiador de cationes puede ascender, por ejemplb, a

| 0,5-100 partes en volumen, de preferencia 20-50 partes en volumen

por ca&a'100 partes en volumen de los reactivos liquidos empleados.

1a relécién molar de metiletilcetona a formaldehido debe
esfar'degplazada en‘benéficio de la metileﬁilcetona y debé ser éon—
venientemen%e de 1 : 1 hasta 10 : 1, de préferencié 6~: 1 hasta
8 ¢+ 1. ILas temperaturas aplicadas en el procedimiento sugerido por
el 1nvento oscilan entre 50 y 15090, y convenlentemente son de 80
a 130¢C. La presidn se rige por la comp091c10n de la mezcla reaccio-
nante y por la temperatura. En ia reglon de temperauurg de 50 a 150eC
¥y con la rela01on molar de metiletilcetona a formaldehldo de 1:1
hasta 10 s 1, la ﬁresién es, bor ejempld, de 0,5 a ZOvatm; |

La velpeidad de paso de la meaéla reaccionante puede fluc-
tuar denitro de ampiios 1imites, y se rige por las temperaturas de
reaccidén aplicadas. . |

La metilisopropenilcetona se aisla de la mezcla reaccionan-
te conforme a procedimiehtos conocidos; por fraccionamiento en una

columne de destilaciodn de gran selectividad separadora, y se trabaja
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EJEMNPLO 1

Un tubo de reaccidén de acero inoxidable (V4A) de 1250 mm de.
longitud y 24 mm de didmetro interio nominal y un éspesor‘de'pared
5. de 2 mm, que esté equipado con una cemisa de.vapor para 2,5 atm de
| vapor, un dispositivo pare medir la temperatura y un mandme tro, se
llens con 5600m3 de un cambisdor égido de cationes 2 base de un’
polierizado sulfonedo de estirol-divinilbenzol, por ejemplo Dowes
50-X 8 de la Dow Chemical Corporation, Midland, Mich, Estados Unidos.
10.  Con una bomba dosificadora, une mezcla precalentada hasta 1302C
de metiletilecetona y.soluoién acuosa de formaldehido al 30% enhla
relacidén molar de 6 ¢ 1, es inyectada con wna velocidad de 3,6
1/hore por el tubo de reaccidn calentado con vapor a 2,5 atm. En
este tubo se establece asi una presidn de unas 15 atm. Después de
i,15. pasar por el referido tubo, se descarga y relaja el producto de la’
| reaccidn, el cual circula por un refrigerador intensivo para la
condensacion de los vapores y.el enfriamiento. El 1{quido, que entre
tanto se ha vuelto hetérogéneo; llege ahora a un separador de fun-
cionamiento continuo, en el gue se lleva a bﬁbo la separacidn de
20. ambas capas de 1liquido. :
Para determipar e; rendimiento en metilisopropenilcetona,
el producto de la reaccidén obtenida en uﬁa hora bajo condiciones
de reaccidn constantes (‘temperatpra 1302C, caudal de paso 3,6 1)
se analiza de la siguiente meanera: _
25. La mezcla rea001onante de 3,6 1 (3,1 kg) que ha circulado
3 en una hora se separa en 2790 g de una capa superior con un conte-

nido de 14,1 % de metilisopropenilcetonz, y en 310 g de una cava
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inferior con un contenido de 1,95 % de metilisopropenilcetona. Por

consiguiente, el rendimiento en metilisopropenilcetona en la capa su-
perior es de 394 g y, en la inferior, de 6,05 g. Asi pues, el rendi-
miento total en metilisopropenilcetona asciende a 400,05 g 6 81,8 %

del tedrico, referido al formeldehido introducido.
- EJEMPLO -2.

En las mismas condiciones de reaccion que en el ejemplo 1,
se hacen pasar por la estufa de reaccidn 3,6 1 (3,1 kg) de una megz-
cle de metiletilcetons y de solucién acuose de formaldehido al 308
en la relacidén molar de 8 : 1. Deépués de descargar y enfriar el

producto de la reaccidn, se le separa en 2940 g de una capa superior,

. ¥ en 68 g de una inferior con 11,7 % y 0,59 % respectivemente de meti-

lisopropenilcetona. Por consiguiente, la capa superior contiene 344
& Y, la inferior, 4 g de metilisopropenilcetona. Por lo tanto el ren-
‘dimienté total es de 348 g de metilisopropenilcetona, o 91,1 % del ted

rico referido al formaldehido introducido.

EJEUPLO 3.

Por el tubo. de reaccion descrito en el ejemplo 1 se hace pa-
ser & 110¢C 1,8 1 por hora de unz mescla de metiletilcetona y de so-
lucidn acuosa de formaldehido al 30 % en la relacidn molar de 3 : 1.
Después de la descarge y del enfriamiento se separa la mezcla reaccio
nante en 4080 g de una capa superior con un contenido de* 26,2 % de
metilisopropeniléetona y en 1524 g de una capa inferior con un conte-
nido de 3, l % de metlllsopropenllcetona. El rendlmlento total caldula-
do de ahi en metilisopropenilcetona asciende a 1117 6 go 74 8 % del

tebrico, referido al formaldehlao introducido.
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EJEMPLO_4. ZQQQMV

En un agitador mecénico de presidn, provisto de una cami-
sa de vapor, se calienta hasta 1159C por calentemiento con 2,5 atnm
de vapor, bajo inténsa remocidn simulténéa, 1 litro de una mezcla
dé metiletilcetona y de solucidn acuosa de férmaldehido al 30 % en

3

le relacién molar de 6 : 1, asi como 500 ocm” de fan cambiador de ce-

tiones preparado por condensacidn de fenol y formaldehido en presen-

cia de sulfito sddico. De este modo se establece una presidn de 5,5

‘atm., La formacidn de ﬁetilisopropenilcetona se estipula a base del

{ndice de hidrogenacidn de la mezcla reaccionante. Al cabo de media
hora, el formaldehido ha réaccionado précticamente por completo con
la metiletilcenona. Des?ués del enfriamiento se seperza la mezcla
reaccionante del catalizador, con lo que el filtrado se separa en dos
capas. La capa uperlor contlene }9 0 % de la cantidad tedricamente
Prevista de metlllsopropenllcetona, referldo al formaldehido 1ntrodu—
cido. En la capa acuosa inferior existe todaviae 1,5 prde la cantidad

tebdrica de metilisopropenilcetona, referido al formaldehido. introducidoi

El rendimiento total asciende por consiguiente al 80,5 % del tedrico.

EJEMPLO 5.

En uh‘égifédor mecéniéo de preéiéﬁ'der2-litros con aparato
de remocidn, calefaccidn por cemisa de vapor ¥y bujia filtrante incor-
porada, -se’ calientan hasta 1152C 1 1itro de una mezcla de metiletil~’
.cetona y de soluc1on acuoga de formaldehido al 30 % en la relacidn
molar de 8 : 1, y 560 cm3 de un cembiador &cido de cationes & base -
de un polimerizado sulfonedo de estirol-divinilbenzol, por ¢ jemplo
Dowes 50-X 8 de la Dow Chemical Corporation, Midland, Mich. Estados ~

Unidos. Al cabo de 20 minutos se empieza le introduccidn de 1600 g de



»

10.

20,

_, 8""

280464

ﬁna mezcia de mefiletiloetona y de solucidn ecuose de formeldehido el
30 % en relscibn molar de 8 : 1 por hora, mientras que al mismo tiempo
se ven sacendo por medio de la bujie filtrante 1600 g de producto de
la reaccién por hora. Este producto se sepere en 1.5;1 g de una capa

superiof, que contierie 13 % del tebrico de folmaldehido no transfor-

"mado y 81,5 % del tebrico de metilisopropenilcetona, y en 29 g de una

capa inferior que contiene 2% del tedrico de folmsldehido no transfor-
mado y 0,2 % del teorlco de metilisopropenilcetona. El rendimiento

total es del 81 7 % del tedrico, referido al formaldehido introducido.

Se reivindica como nuevo‘y.de propia invencidne.

1e= Procedimiento para la fabricacidn continua de metiliso-
pronenllcetona en fase 11qu1da, carécﬁerlzaao porgue por reacc1on de
metlletllcetona con formaldehldo en el procedlmiento de una sola eta—
pa- se hace reaccionar metiletilcetona con formaldehldo en fase liquida
en presencia de un cambiador écidé_de cetiones. R

2.~ Procedimiento segin lo reivindicado en el punto 1, ce~
racterizado porgue se emplean soluciones acuosas de formaldehido.

3.~ Procedimiento segiin lo reivindicado en los puntos ante-—
riores, caracterizado porque la relacidn molaf de @etiletilcetona a
formaldehluo es 1 : 1 hasta 16 :‘1 "de freferencia 6 : 1 hasta 8 : 1.

o= Procedlmlento segun lo re1v1ndlcado en los puntos ante-
riores, caracterlzados porgue se trabada a elevadas temperaturas de
50 a 1502C, de Dreferen01a 80 a 13090.

5.-"PROCEDIMIENTC PARA TA FABRICACTON CON% INUA DE FETILISO
PROPENILCETONA EN FASE LI QU.LDA"

Tal como se descrlbe y reivindica en la presente Ilemoria Deg,
criptiva que consta de ocho hojas escritas a maquina'por una sola cara.

Madrid, %B 1964
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