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"Procedimiento de preparación de ácidos acrílicos 
a partir de la correspondiente aeróleína".

HALCON INTERNATIONAL,INC., entidad norteamericana, 
residente en 2 Park Avenue,New York 16,New York, 
EE.UU.de A.

Esta invención se relaciona con procedi­
mientos de producción de ácidos carboxílicos a par­
tir de correspondientes aldehidos y más particular­
mente con la producción de un ácido insertado a par­
tir de una correspondiente acroleína mediante oxida-
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ción de ésta última con un hidroperóxido orgánico co­
mo agente oxidante esencial, bajo la influencia de un 
catalizador de ácido crómico.

El arte Ha apreciado la conveniencia de po­
der producir ácidos acríliuos a partir de las corres­
pondientes acroleínas.Sin embargo, debido a indeseables 
reacciones secundarias, ha sido necesario recurrir ge­
neralmente a costosos métodos indirectos de prepara­
ción de tales ácidos.Un problema principal es la ten­
dencia de la acroleína inicial, asi como del producto 
ácido acrílico, a experimentar polimerización a un pro­
ducto copolímero én un ambiente oxidante, haciendo sus­
tancialmente imposible el aislamiento del ácido monó- 
mero o de sus esteres.Otro problema es la tendencia 
de los sistemas habituales de oxidación a atacar pun­
tos de insaturación en lugar, de o además de al grupo 
aldehido.Se han realizado intentos para evitar estas 
dificultades empleando un sistema muy diluido o usan­
do complioadae procedimientos o sistemas catalizadores, 
todos los cuales dejan mucho que desear.

En consecuenca, el arte enfrenta con el pro­
blema de proporcionar procedimientos de producción de 
ácidos acrílicos a partir de correspondientes acroleí­
nas de una manera conveniente y económica.

Los descubrimientos asociados a la invención 
y relacionados con la solución de los citados proble­
mas, y los objetos conseguidos de acuerdo con la inven­
ción tal como aquí se exponen, incluyen la provisión 
de: un procedimiento de preparación de un ácido acrí­
lico a partir de la correspondiente acroleína, que com-30
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prende el tratamiento de^a crolóína con una combina­
ción de un catalizador de ácido crómico y un hidro- 
peróxido orgánico como agente oxidante esencial, sien­
do la proporción de agente oxidante del orden de 0,1 
a 2 moles por mol de acroleína y la proporción de áci­
do crómico del orden de 0,003 a 0,7 mol por mol de a- 
croleína; tal procedimiento en el que el agente oxi­
dante es hidroperóxido t-butilico y la temperatura es 
del orden de -50 a 4- 1 5030 aproximadamente; tal pro­
cedimiento, en el que el tratamiento se efectúa en un 
disolvente mutuo para el producto ácido y la crolóína 
tal procedimiento en el que la proporción del.agente 
oxidante es del orden de 0,5 a 1,0 mol por mol de acro­
leína y el disolvente es t-butanol; tal procedimiento 
en el que la proporción de ácido crómico es del orden 
de 0,03 a 0,2 mol por mol de acroleína y la temperatu­
ra es del orden de 25 a 6030; tal procedimiento, en el 
la acroleína es ordinaria; tal procedimiento, en el 
que la acroleína es alfa-metacroleína; tal procedimien­
to en el que la acroleína es alfa-cloroacroleína; tal 
procedimiento en el que la acroleína es alfa-atilacro- 
leína; tal procedimiento, en el que la acroleína es al- 
fa-amilacroleína; tal procedimiento, en el que la con­
centración de la acroleína inicial es del orden del 5 
al 50% en peso; tal procedimiento, enyel que la acro­
leína es metacroleína y su concentración inicial es 
del orden del 5 al 15%; y otros objetos que resulta­
rán evidentes al exponerse seguidamente detalles o ver­
siones de la invención.

A fin de indicar mas plenamente aún las na-
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398579turaleza de la presente invención, se exponen los 
siguientes ejemplos de procedimientos típicos^en los 
que las partes y porcentajes son en peso, salvo indi­
cación en contrario, entendiéndose que estos ejemplos 
se presentan sólo como ilustrativos y no pretenden 
limitar el ámbito de la invención.

Ejemplo 1
Se mezclan a temperatura ambiente 41 g de 

t-butanol, 4,2 g de metacroleína, 1,0 g de ácido cró­
mico (añadido como CrO^ sólido ) y 5,3 g de hidroperó- 
xido t-butilico y se lleva hasta 4030, manteniéndose 
a esta temperatura con agitación durante tres horas,
La mezcla muestra un análisis del 3,5% de ácido meta- 
crílico, por cromatografía gaseosa.La conversión de 
metacroleína es del 48% y la selectividad de la rea­
cción respecto al ácido metacrílitco, basada en la me- 
taeroleína, es del 81,5%.

Puede emplearse cualquier método convenien­
te de análisis.

El ácido acrílico monómero se separa por des- 
tilaaión, evitándose un sobrecalentamiento local y bur­
bujeándose nitrógeno gaseoso a través de la mezcla a 
fin de inhibir la polimerización.

Ejemplo 2
Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 usan­

do una mezcla de t-butanol (35g) metacroleína (10,5g) 
ácido crómico (l,0g) e hidroperóxido t-butílico (17,4g)
^ temperatura ambiente durante 3 horas.La mezcla de rea­
cción contiene un 11,3% desoído metacrílico.La conver­
sión de metacroleína es del 89% y la selectividad del



nada, es del 72%.
El ácido crómico puede preparase in situ 

a partir de dicromato sódico y ácido sulfúrico con-
5. centrado, en forma conocida, si se desea, ^emplearse

luego en el procedimiento con resultados similares. 
Pueden emplearse formas equivalentes del ácido crómi­
co, aunqpe preparadas.

Estos son unos resultados realmente sorpren- 
10. dentes, especialmente cuando se tiene en cuanta que

el arte ha considerado al ácido crómico como un cata­
lizador que la dugar a ataque sobre el doble enlace 
olefinico, y también^, la vista de la elevada tenden­
cia del aldehido, así como del ácido, a polimerizarse.. 

15. Ejemplo 3
Se repite el procedimiento del Ejemplo 2 

usando una mezcla metacroleína (10,5g) t-butánol(35g), 
ácido crómico (lg) e hidroperóxido de eumeno (34g) a 
temperatura ambiente y durante 24 horas.La mezcla de 

20. reacción coatiene un 2,7% de ácido metacrilico, la
conversión de metacroleína es del 77% y la selectivi­
dad del ácido metacrilico, basada en la metacroleína 
reaccionada, es del 21%

Ejemplo 4
25. Se repite el procedimiento del Ejemplo 3,

usando acroleina ordinaria en lugar de metacroleína.
Se produce ácido acrílico con rendimientos comparables.

Ejemplo 5
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con 

30. alfa-cloroacroleina como aldhído para producir ácido



alfa-cloroacrílico, obteniéndose resultados análogos.
Ejemplo 6

Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con 
alfa-etilacroleína como aldahido, para producir áci- 

5. ¿o alfa-etilacrílico, obteniéndose resultados análo­
gos.

Ejemplo 7
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con 

alfa-isobutilacroleína como aldehido, para producir 
10. ácido alfa-isobutilacrilico, con resultados análogos.

Ejemplo 8
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con 

. ̂  alfa-amilacróleina como aldahido, para producir ácido-
alfa-amilacrílico, con resultados similares.

15. Ejemplo 9
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3

usando peróxido de cicloexanona como hidroperóxido y 
se obtienen resultados análogamente buenos.

En la presente invención se emplean hidro- 
20. peróxidos orgánicos como agentes oxidantes.El hidro­

peróxido t-butílico da unos resultados particularmen­
te notables.Los hidroperóxidos orgánicos estables son 
generalmente útiles.Pueden representarse en general 
hidroperóxidos ilustrativos por la fórmula ROOH, en la 

25. que R es un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, oi-
cloalquilo, aralquilo,aralquenilo, hidroxialquilo, hi- 
droxicicloalquilo, hidroxiaralquilo,eto.con 2 a 20 áto­
mos de carbono aproximadamente.Hidroperóxidos orgáni­
cos específicos son el hidroperóxido de eumeno, el pe- 

30. róxido de cicloexanona, hidroperóxido cicloexilico,
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hidrbperóxido de eicloex-2-enilo, etc.Pueden emplear­
se mezclas.

La reacción se lleva a cabo adecuadamente 
. en ausencia sustancial de agua.Pueden tolerarse can­
tidades relativamente pequeñas de agua durante la reac­
ción pero es preferible excluir el agua del sistema 
durante la mayor parte de la reacción.'

El procedimiento de la invención es parti­
cularmente adecuado para oxidar aldehidos insaturados 
a fin de producir el correspondiente ácido monómero,
especialmente aldehidos y ácidos que tienen fuerte ten­
dencia a experimentar polimerazación.Pueden emplear­
se aldehidos que tengan hasta 20 o más átomos de car­
bono en la molécula.El procedimiento puede aplicarse 
a tales compuestos en los que la insaturación sea en 
cualquier punto de la molécula.Los addehidos pueden ser 
sustituidos por hidroxiló,éter,ácido oarbosílico, ás­
ter del ácido carboxílico coto, nitro y grupos simi­
lares o átomos de halógeno.

La concentración del aldehido o acroleína 
en la^nezcla de reacción puede ser del orden del 5 al 
50% en peso y preferiblemente del 5 al 15%.La tempera­
tura de reacción puede ser de -50 a 4-15030 y desea­
blemente de 0 a ICOse y preferiblemente del orden de 
la temperatura ambiente p algo inferior, hasta 603 C 
aproximadamente; la presión puede ser atmosférica o 
superior o inferior, y el tiempo de reacción puede ser 
del orden de 10 mintuos a 6 horas, y deseablemente de 
0,5 a 3 horas.Para muchas puebas, es adecuado un tiem­
po de reacción de una hora^
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La cantidad de ácido empleadleorno cataliza­
dor en el procedimiento puede variarse ampliamente, 
aunque por regla ganeral es deseable usar por lo me­
nos 0,003 mol y más preferiblemente de 0,01 a 0,07 mol 
por mol de aldehido insaturado presente.Cantidades su­
periores a 0,7 mol proximadamente, parecen no producir 
ventaja alguna sobre cantidades más pequeñas.El cata­
lizador ácido permanece disuleto en la mezcla de rea- 
ccion durante todqel procedimiento y puede volverse 
a emplear en la reacción después de la retirada de los 
productos de reacción de la misma.Una proporción pre­
ferida es la de 0,03 a 0,2 mol del ácido por mol del 
aldehido.La concentración del hidroperóxido es del or­
den de 0,1 a 2 moles por mol de la acroleina, prefe­
riblemente de 0,5 a 100.

El procedimiento se lleva a cabo muy venta­
josamente en presencia de un disolvente.

Un disolvente preferido, o diluente, es el 
t-butanol.Sin embargo,pueden emplearse otros alcholes 
tales como el alcohol t-amilo, acrbinol dimetil pro- 
pilico, carbinol motil dietilico, carbinol fenílico 
y similares.Asimismo, pueden usarse alcoholes primarios 
o secundarios, tales como metanol,etanol, n-ó i-propa- 
nol, i-ó n-ó s-butanol y pentanoles o exanoles simila­
res. Igualmente pueden usarse éteres tales como ésteres 
dietílioos, cotonas tales como cicloexanona; o ácidos 
tales como ácido acético, ácido benzoico y similares, 
así como ésteres de los mismos, tales como metilo,eti­
lo, propilo, butilo, etc.Los hidrocarburos aromáticos 
inferiores son adecuados, así como los hidrocarburos
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clorados da inferior ebullición, incluyendo al clo­
ro tolueno. Pueden usarse otros hidrocarburos satura­
dos o incluso insaturados, incluyéndose bútilenos 
purificados, exilenos, trímeros o tetrámeros de pro- 
pileno o dímeros de bitileno, usando una presión ade­
cuada para mantener al disolvente en fase líquida.

Cuando el ácido carboxílico insaturado pro­
ducido se destina como intermedio para una ulterior 
sintexis, puede emplearxe la solución de ácido insa­
turado en el disolvente o diluente para esta fin, di­
rectamente sin aislar el ácido de la mezcla.Si el á- 
cido carboxílico insaturado ha de eserificarse con un 
alcohol saturado, puede usarse tal alcohol como disol­
vente o diluente para la reacción de oxidación y tras 
su completamiento puede calentarse la mezcla para efec­
tuar la esterificación y retirada del agua formada.
La mezcla de esterificación puede.destilarse para se­
parar el áster del residuo que comprende empurezas y 
catalizador. Este residuo contiene el catalizador á- 
cido con cualesquiera subproductos de la reacción.
El catalizador puede recupersarse y volverse a emplear 
en oxidaciones subsiguientes:

El procedimiento puede llevarse a cabo por 
lotes o en forma de intermitente o continua.En cuan­
to a ésta última manera, la reacción puede afecutarse 
en una zona de reacción alargada, tal como un tubo o 
una torre o una diversidad de reactores conectados en 
serie, pudiéndose introducir la hidroperóxido en pun­
tos espaciados a lo largo de la trayectoria de flujo 
de la solución.
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A la vista de la anterior exposición, resul­
tarán evidentes par el experto en el arte variaciones 
y modificaciones de la misma, todas las cuales se pre­
tende incluir en la invención, salvo cuando no entren 
en el ámbito de las adjuntas reivindicaciones.

N O T A

Descrita suficientemente lanaturaleza del in­
vento así como la manera de realizarlo en la práctica, 
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 corresponde a 
una solicitud de patente presentada en EE.UU.de A. con 
fecha 12 abril de 1963 bajo enumero 272,536, acogién­
dose por tanto a los beneficios que conceden los Con­
venios Internacionales en vigor, siendo los que cons­
tituye la esencia del referido invento y poi? lo que se 
solicita Patente de Invención por 20 años en España"Pro- 
cedimiento de preparación de ácido acrílico a partir de 
la correspondiente acroleína"; caracterizándose por lo 
siguiente:

1.- Procedimiento de preparación de ácido a- 
crílico, a partir de la correspondiente acroleína, ca­
racterizado por comprender el tratamiento de la acro- 
loana con una combinación de un catalizador de acido 
crómico y un hidroperóxido orgánioo como agente oxidan­
te esencial, siendo la cantidad de agente oxidante del 
orden de 0,1 a 2 moléculas-gramo por meléccula-gramo de 
la acroleína, y la de ácido Crómico del orden de 0,003 
a 0,7 molécula-gramo por molécula-gramo de acroleína.
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2. - Procedimiento dé preparación de ácido 
acrílico a partir de la correspondiente acroleína, ca­
racterizado porque comprende el tratamiento de la acro- 
leína con una combinación de un catalizador de ácido cró­
mico y un hidroperóxido orgánico como agente oxidante 
esencial, siendo la cantidad de agente oxidante del or­
den de 0,1 a 2 moléculas-gramo por melécula-gramo de a- 
croleína, la de ácido crómico del orden de 0,003 a 0,7 
molécula-gramo por molécula-gramo y de acroleína, y sien­
do la temperatura del orden de -50 a 4- 1508C aproximada­
mente.

3. - Procedimiento de preparación de ácidos a- 
crílicos a partir de la correspondiente acroleína, ca- 
tacterizado porque comprende el tratamiento de ésta son 
una combinación de un catalizador de ácido crómico e hi- 
dyoperóxido t-butílico como agente oxidante esencial, 
siendo la cantidad de agente oxidante del orden de 0,1
a 2 meléculas-gramo por molécula-gramo de acroleína, la 
de ácido crómico del orden de 0,003 a 0,7 molécula-gra­
mo por molécula-gramo de acroleína, y siendo la tempera­
tura del orden de 0 a 10080 aproximadamente.

4. - Procedimiento Según la reivindicación 1, 
caracterizado porque el tratamiento se efectúa en un di­
solvente mutuo del producto ácido y la acroleína.

5. - Procedimiento según la reivindicación 4 
caracterizado porque la cantidad de agente oxidante es 
del orden de 0,5 a 1,0 molécula-gramo por molécula-gra­
mo de la acroleína, y el disolvente es t-butanol.

6. - Penoedimiento según la reivindicación 5, 
caracterizado porque la cantidad de ácido crómico es



del orden de 0,03 a. 0,2 moléculas-gramo por molécula- 
gramo de acroleína y la temperatura es del orden de 25 
a 600C.

7. - Procedimiento según la reivindicación 6, 
caracterizado porque la acroleína es acrleína ordinaria.

8. - Procedimiento según la reivindicación 6. 
caracterizado poique la acroleína es alfametadroleína.

9. - Procedimiento según la reivindicación 7, 
caracterizado porque la acroleína es alfa-?cloracroleína.

10. - Porcedimiento según la reivindicación 6̂ . 
caracterizado porque la acroleína es alfa-etilacroleína.

11. - Procedimiento según la reivindicación 6, 
caracterizado porque la acroleína es alfa-isobutilacro- 
leína.

12. -Procedimiento según la reivindicación 6, 
caracterizado porque la acroleína es alfa-amilacróleína.

13. - Procedimiento según la reivindicación 6. 
caracterizado porque la concentración de acroleína al 
comienzo de la reacción es del orden del 5 al 50% en pe­
so.

14. Procedimiento según la reivindicación 13, 
caracterizado porque la acroleína es metacroleína, y su 
concentración inicial es del orden del 5 al 15%.

Í5.- Procedimiento de preparación mas especial­
mente para la obtención de ácido metactílico a partir de 
metacrileína, caracterizado porque comprende el trata­
miento de éste con una combinación de un catalizador de 
ácido crómico e hidróxido t-butílico como.agente oxidan­
te esencial,, siendo la cantidad de oxidante del orden, 
de 0,1 a 2 moléculas-gramo por molécula-gramo de meta-
croleina, la de ácido crómico del orden de 0,003 a
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0,7 moléculas-gramo por molécula-gramo de acroleína 
y siendo la temperatura del orden de 0 a 1008C aproxi­
madamente.

16. -Procedimiento de preparación de ácidos 
acrílíeos á partir de la correspondiente acroleína, ca­
racterizado porque comprende el tratamiento de ésta con 
una combinación de un catalizador de ácido crómico e hi- 
droperóxido t-butílico como agente oxidante esencial, 
siendo la cantidad de agente dxidante del orden de 0,1
a 2 moléculas-gramo por molécula-gramo de acroleína, la 
de ácido crómico del orden de 0,003 a 0,7 molécula-gramo 
por molécula-gramo de acroleína, y siendo la temperatu­
ra del orden de 0 a 1008C aproximadamente.

17. - Procedimiento de preparación de ácidos
acrílicos a partir de la correspondiente acroleína; tal 
y como queda substancialmente descrito en la presente 
Memoria.
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