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"Procedimiento de preparacidn de dcidos acrilicos

a partir de la correspondiente acroleina®.
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HALCON INTERNATIONAL,INC., entidad norteamericana,

residente en 2 Park Avenue,New York 16,New York,
EE.UU.de A. '

Esta invencidn se relaciona con procedi-
mientos de produccidn de écidds carboxilicos a par-
tir de corresﬁbndienﬁes aldehidos y mds particular-
mente con la produccion de un acido insertado a par-

tir de una ocorrespondiente acroleina mediante oxida-
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cidn de ésta Wltima con un hidroperdxido orgénico co-
@o agente .oxidante esencial, bajo la igfluencia de un
catalizaedor de dcido erdmico.

El arte Ha apreciadp la conveniencia de po-
der producit dcidos acrilivos a partir de las corres-
pondientes acroleinas.Sin embargo, debido a indegeables
reacciones secundarias, ha sido necesario recurtir ge-
neralmente a costosos métodos indiresctos de prepara-
cidn de tales dcidos.Un problems principal es la ten-
dencia de la acroleina inicial, as{ como del producto
écido acrilico, a experimentar polimerizacién a un pro-
ducto copolimero én un ambiente oxidante, haciendo sus-
tancialmerite imposible el aislamiento del dcido monéd-
mero o de sus ésteres.0tro probleﬁ; es la tendencia
de los sistemas habituales de oxidacidn a atacar pun-
tos de insaturacion en lugar, de o ademds de al grupo
aldehido.Se han realizado intentos para evitar estas
dificultades empleando un sistema muy diluido o usan-
do complicadas procedimientos o sistemas catalizadores,
todos los cuales dejan mucho gque desear.

En consecuenca, el arte enfrente con el pro-
blema de proporcionar procedimientos de produccidn de
dcidos acrilicos a partirvde correspondienfes acrolei=-
nas de una manera conveéniente y econdmica.

' Los descubrimientos asociados a la invencién

y relacionados con la solucidn de los citados proble-

~mas, y los objetos conseguidos de acuerdo con la inven-

cidén tal como aqﬁi se exponen, incluyen la provisidn
de: un procedimiento de preparacidén de un dcido acri-

lico & partir de la correspondiente acroleina, que com-
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prende el tratamiento dele croléfna con una combina-
cidn de un catalizador de dcide erdmico y un hidro-
perdxido organico como agente oxidante esencial, sien-
do la proporcidn de agente oxidante del orden de 0,1

g 2 moles por mol de acroleina y la proporcidn de dci-
a0 cpémico del orden de 0,003 & O,i-mol por mol de a-
eroleina; tal procedimiento en el que el agente oxi-
dante es hidroperéxido t-butilico y la temperatura es
del orden de -50 a & 15020 abroximadamente;_tal pro-
cedimiento, en el que el tratamiento se¢ efectuia en un
disolvente mutuo para el producto dcido y la croléina
tal procedimiento en el que la proporcién del agente
oxidante es del orden de 0,5 a 1,0 mol por mol de acro-
leina y el disolvente es t-butanol; tal procedimiento
on el que la proporeidn de acido crémico es del orden
de 0,03 2 0,2 mol por mol de acroleina y la temperatu-
ra es del orden de 25 a 602C; tal procedimiento, en el
ls acroleina es ordinaria; tal procedimiento, en el

dque la acroleina es alfa-metacroleina; tal procedimien-
to en el que la acroleina es alfa-cloroacroleiné; tal
procedimiento en el gque la acroleina es alfa-stilacro-
leina; tal procedimiento; en el que la acroléina es al=
fa-amilacroleina; tal procedimiento, en el que la con-
¢entracidn de la acroleina inicial es del orden del 5
al 50% en peso; tai procedimiento, edblique la adro—
leina es metacroleina y su concentracidn inicial es

del orden del 5 al 15%; y otros objetos que resulta-
ran evidenteg‘al exponerse seguidamente detalles o ver-
siones de la invenciodn.

A fin de indicar mas plenamente ain las na-
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turalezsa de la presente invencion se exponen los
siguientes ejemplos de procedimientos t{picos;en los
que las partes y porcéentajes son en pego, salvo indi-
cacibn en contrario, entendiéndose que estos ejemplos
se presentan 56;0 como ilustrativos y no pretenden
limitar el édmbito de la invencidn.

Ejemplo 1

Se mezclan a temperatura ambiente 41 g de
t-busanol, 4,2 g de metacroleina, 1,0 g de acido crd-
mico (anadido como Cr0y solido ) y 5,3 g de hidroperd-
xido t-butilico y se lleva hasta 4090, manteniéndose
a esta temperatura con agitacion durante tres horas,
Ia mezela muestra un andlisis del 3,5% de dcido meta-
erilico, por crometografia gaseosa.la conversidn de
metacroleina es del 48% y la selectividad de la rea-
ccidn respecto al dcido metserilitco, basada en la me-
tagroleina, es del 81,5%.

Puede emplearse cudlquier método convenien=
t4 de andlisis.

El dcido acrilico mondmero se separa por des—
tilazidn, evitdndose un sobrecalentamiento local y bur-
bujedndose nitrdgeno gaseoso a través de la mezcla &
fin de inhibir la polimerizacidn.

Ejemplo 2 _

Se repite el procedimiento del Ejemplo 1 usan-
do una mezcla de t-butanol (35g) metacroleina (10, 5g)
deido crdmico (1,0g) e hidroperdxido t-butilico (17 4g)
g temperatura ambiente durante 3 horas.la mezecla de rea-
cecidn contiene un 11,3% d%béido metacrilico.la conver-

sidn de metacroleina es del 89% y la selectividad del
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dcido metacrilico, basada en laZegdﬁéiZa geaccio—

nada, es del 72%.

El 4cido crdémico puede preparase in situ
a partir de dicromato sédico y dcido sulfurico con—
centrado, en forma conocida, 3i me desea, m@mplearse
luego en el procedimiento con resultados similares.
Pueden emplearse formas equivalentes del deido crdmi-
o0, aungue preparadas.
_Estos son wnos resultados realmente sorpren=
dentes, especialmente cuando se tiene en cuanta que
el arte ha considerado sl dcido crémico como un eate~
lizador que la dugar & ataque sobre el doble enlace
olefinico, y tambiénh la vista de la elevada tenden-
cia del aldehido, asi{ como del &cido, a polimerizarse.
E'jemglo 3
‘ Se repite el procedimiento.del Ejemplo 2
usando una mezcla metacroleina (10,5g) t-butanol{35g),
dcido érdmico (1g) e hidroperdzido de cumeno (34g) a
temperatura ambiente y durante 24 horas.la mezcla de
reaccion coatiene un 2,%% de deido metacrilico, la
conversidn de metacroleina es del 7% ¥y le selectivi-
dad del dcido metacrilico, basada en la netacréléina
reaccionada, es del 21%
Ejemplo 3
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3, .
usando acrolefna grdinaria en lugar de metacroleina.
Se produce écidq acrilico con rendimientoé.comparables.
"Ejemplo 5 -
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con

alfa-cloroacroleina como aldhido para producir dcido
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alfa-cloroacrilico, obteniéndoge resultados andlogos.
Ejemplo 6 ‘
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 coh
slfa~etilacroleina como aldahida, para producir dei-
a0 alfa~etilscr{lico, obteniéndose resultados andlo-

£08,

Ejemplo 7
v Se repite el procedimiento del Ejemplo 3 con
alfa~isobutilacroleina como aldehido, para producir
écido alfa-isobutilacrilico, con resultados andlogos.
Ejemplo 8 .
Se repite el procedimiento del Ejemplo.3 con
alfa~amilacroleina como aldahido, para producir dcido-
alfe-amilacrilico, con resultados s;milares.
Ejemplo 9
Se repite el procedimiento del Ejemplo 3

usando perdxido de cicloexanona como hidroperoxido y

" se obtienen resultados andlogamente buenos.

En la presente invencion se emplean hidro=-
peréxidos organicos como agentes oxidantes.El hidro-
peréxido t-butilico da unos rgsultados particularmen-
te notables.bos hidroperdxidos orginicos estables son
generélmente utiles.Puaden representarse en general
hidroperdzidos ilustrativos por la férmula RCOH, en la
gque R es un grupo alquilo, alquenilo, alquinilo, ¢i~
eloalquilo, aralquilo,aralquenilo, hidroxialquilo, hi-
droxicicloalquilo, hidroxiaralquilo,etc.con 2 a 20 dto=
nos de carbano aproximadamente.Hidroperéxidos orgédni-
cos especificos.son el hidroperdxido de cumeno, el pe-

réxido de cicloexanona, hidroperéxido cicloexilico,
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hidroperox1do de cicloexz=Zeenilo, etc.Pueden emplear-
se megzclas.

la reaccidn se lleva a cabo adecuadamente

. en ausencia sustancial de agua.Pueden iolerarse can-

tidades relativamente pequefias de agua durante la reac-
cidn pero es preferible exeluir el agua del sistema
durante la mayor parte de la reaccion.'

El procedimiento de la invencidén es parti-
cularmente adetuado para oxidar aldehidos insaturados
a fin de producir el correspondiente dcido mondmero,
egpecigalmente aldehidos y dcidos que tienen fuerte ten-
dencia 8 experimenter polimerazacidn.Pueden empiear—
se aldehidos que tengan hasta 20 o mds atémos de car-
bono en la molécula.El procedimiento puede aplicarse
a tales compuestos en-los que la insaturacidn sea en
cualquier punto de la molécula.Los afidehidos pueden ser
sustituidos por hidroxild,éter,dcido carbosilico, és-
ter del dcido carboxilico ceto, nitro y grupos simi-
lares o atomos de haldgeno. '

La concentracidn del aldehido o acroleina
en 1aﬁezcla de reaccidn puede ser del orden del 5 al
504 en peso y preferiblemente del 5 al 15¢.La tempera-
tura de reaccidn puede ser de ~50 a +1502C y desea~
blemente de O a 1002C y preferiblemente del orden de
la temperatura ambiente o algo inferior, hasta 608C
aproximadamente; la presidn puede ser atmosférica o
superior o inferior, y el tiempo de reaccidn puede ser
del orden de 10 mintuos a 6 horas, y deseablemente de
0,5 & 3 hores.Para muchas puebas, es adecuado un tiem-

po de reaccidn de une hora.
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La cantidad de dcido empleadqcomo cataliga-
dor en el procedimiento puede variarse ampliamente,
aunque por regla ganeral e3 deseable usar por lo me-
nos 0,003 mol y mds preferiblemente de 0,01 a O, 07 mol
por mol de aldghldo inseturado presente,Cantidades su-
periores a 0,7 mol proximedamente, pareden no producir
ventaja alguna sdbre cantidades mds pequefias.El cata-
lizador dcido permanece disuleto en la mezcla de rea-
ccidn durante toddel procedimiéhto y puede volverse
a emplear en la reaccidn después de 1s retirada de los
productos de reaccidn de la misma.Una proporcidn pre-
ferida es la de 0,03 a 0,2 mol del dcido por mol del
aldehido.le concentracidn del hidroperdxido 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 presescia de un’disolventé;

Un diso;véntejﬁreferido, o diluente, es el
t-butanol,Sin embargo,puédan emplearse otros alcholes
tales como el alcohol t-amilo, acrbinol dimetil pro-
pilico, carbinol metil dietilico, carginol fenfilico
¥ similares.Asimismo, pueden usarse alccholes primaribs
o secundarios, tales como metanol,etancl, n~-3 i-propa-
nol, i-é n-4 s=butanol y pentanoles o exanoles simila-
res.Igualmente pueden usarse éteres tales como ésteres
aietilicos, cetonas tales como cicloexanona; o dcidos
tales como dcido acético, dcido benzoico y similares,
asi como ésteres de los mismos, tales como metilo,eti-
lo, propilo, butilo, etc.los hidrocarburos armmiticos

inferiores son adecuados, asi como los hidrocarburos
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clorados de inferior ebullicidn, incluyendo al clo-

rotolueno.Pueden usarse otros hidrocarburos satura-
dos o incluso insaturados, incluyéndose butilenos
purificados, exilenos, trimeros o tetrdmeros de pro-
pileno o dimeros de bitileno, usando una presidn ade-
cuada para mantener al disolvente en fase 1iquida.

Cuando el gcido carboxilico insaturado pro=-
ducido se destina como intermedio para una ulterior
sintexis, puede emplesrxe la solucidn de dcido insa-
turado en el disolvente o diluente para este fin, di-
rectamente win aislar el dcido de la mezcla.Si el &-
cido carbox{lico insaturado ha de essrificarse con un
aleohol saturado, puede usarse tal alcohol como disol-
vente ¢ diluente para la reaccidén de oxidacidn y tras
su completamiento puede calentarse la mezcla para efec~
tuar la esterificacion y retirada del agua formada.

Ia mezcla de esterificacion puede. destilarse para se-
parar el éster del residuo que comprende empurezas y
catalizador. Este residuo contiene el catalizador &-
¢ido con cualesquiera subproductos de la reaccidn,

El catelizador puede recupersarse y volverse a emplear
en oxidaciones subsiguientes:

El procedimiento puede 1llevarse a cabo por
lotes o en forma de intermitente 0 continua.En cuan-
to a ésta fltima manera, la reaccidn puede 8fecutarse
en una zona de reaccidn alargada, tal como un tubo o
una torre o una diversidad de reactores conectados en
serie, pudiéndose introducir la hidroperdxido en pun-
tos espaciados a lo largo de la trayectoria de flujo

de la solucion.
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A la vista de la anterior exposicidén, resul-

taran evidentes par: el experfo en el arte variaciones
y modificaciones de la misme, to6das las cuales se pre-
tende incluir en la invencidn, salvo cuando no entren
en ol dmbito de las adjuntas reivindicaciones.
B ¥N o T A _

Descrita suficientemente labaturaleza del in-
vento asi como la maners de realizerlo en la préctica,
debe hacepse constar que lag disposicionss 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 ef@umero 2%2,536, 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 pot lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia"Pro-
cedimiento de preparacidén de decido aerflico a partir de
la correspondiente acrolef{na"; caracterizdndese por lo
siguiente:

l.-_Pfooedimiento de preparacion de dcido a-
erilico, a partir de la correspondiente acroleina, ca-
racterizado por comprender el tratamiento de la acro-
leina con una combinacidén de un catalizador de dcido
crdémico y un hidroperoxido orgénico como agente oxidan-~
te esencial, siendo la cantidad de agente oxidante del
orden de 0,1 a 2 moléculas-gramo por meléccuia-gramo de
la acroleina, y 1la de dcido dromico del orden de 0,003

a 0,7 molécula-gramo por molécula-gramo de acroléina.
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2.~ Procedimiento de preparacidn de dcido

acrilico a partir de la correspondiente ecroléina, ca-
racterigzado porque comprende el tratamiento de la acro-
leina con una combinscidn de un catalizador de acido crd-

mico y un hidroperéxido orgdnico 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-
eroleina, la de dcido c¢rdmico del orden de 0,003 a 0,5
molécula~gramo por molécula-gramo y de acrolefna, y sien-
do la temperatura del orden de -50 a + 1502C aproximada-
mente. o

3.- Procedimiento de preparacidon de dcidos a—
erilicos a partir de la correspondiente acrolefna, ca-
tacterizado porque cOmﬁrende el tratamiento de ésta eon
una.combinacién de un catalizador de dcido crdmico e hi-
qroperdxido t-butilico como agente exidante esencial,
siendo la cantidad de agente oxidante del orden de 0,1
a2 2 meléculas-gramo por molécula-gramo de acroleina, la
de deido crdmico del orden de 0,003 2 0,7 molécula~gra~
mo por molécula-gramc de acroleina, y siendo la tempera-
ture del orden de 0 a 1002C aproximadamente. ‘

4.~ Procedimiento segin la reivindiecacidn 1,
caracterizado porgue el tratamiento se efectus en un di-
solvente mutuo del productd écido y ia acroleina,

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4
caracterizado porque la .cantidad de agente oxidante es
del orden de 0,5 a 1,0 molecula-gramo por molécula-gra-
mo de la acroleina, y el disolvente es t-butanol.

6.~ Procedimiento segun la reiviadicacidn 5,

caracterizado porgue la cantidad de dcido crémico es
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del orden de 0,03 a 0,2 moléculas-gramo por molécula-
gramo de acroleina y la temperatura es del orden de 25
a 600C,

7.

caracterizado porque la acroleina es acrleina ordinaria.

Procedimiento segin la reivindicacién 6,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacicn 6.
caracterizado podque la acroleina es alfametadroleina.

9.~ Procedimiento segiin la reivindieacién 7,
caracterizado porqﬁe 1a acroleina es alfascloracroleina,

10.~ Porcedimiento segun la reivindicacion 6}
caracterizado porque la acroleifna gg alfa-etilacroleina.

11.- Procedimiento segin la reivindicacidn 6,y
caracterizado porque la acroleina es alfa-isobutilecro-
leina.

12.-Procedimiento segin la reivindicacion 6,
caracterizado porque la asroleina es alfa-amilacroleina,

13.- Procedimiento segun la reivindicacién 6.
caracterizade porque la concentracién de acroleina al
comienzo de la reaccidn es del orden del 5 al 50% en pe-
g0, ,

14. Procedimiento segin la reivindicacion 13,
caracterizado porque la acroleina es metacroleina, y su
concentracion inicial es del orden del 5 al 15%.

15.« Procedimiento de preparacion nas especial-
mente pare le obtencion de dcido metaceilico a partir de
metacrileina, caracterizado porque comprende el trata-
rmiento de éste con una combinacidén de un catalizador de
acido crdémico e hidrdxido t-butilico como agente oxidan-
te esenciali siendo la cantidad de oxidante del orden,

de 0,1 a 2 moléculas-gramo por molécula=gramo de meta-

croleina, la de dcido crémico del orden de 0,003 a
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0,7 moléculas-gramo por molécula-gramo de acroleina
y siendo la femgératura del orden de O a 10092C apromi-
madamente, | 1_

16.-Procedimiento de preparacion de &cidos
acrilicos a partir de 1a correspondiente acroleina, ca-
racterizado porque comprende el tratamiento de ésta con
une combinacion de un catalizador de deido erdémico o hi-
droperdxido t-butilico como agente oxidante esencial,
siendo la cantidad de agente Gxidante del orden de 0,1
a 2 moldéulas-zramo por molécula-gramo de acroleina, la
de dcido crémico del orden de 0,003 a 0,7 melééula-gramo
por molécula-gramo de acrtleina, y siendo la temperatu-
ra del orden de O a 1002C aproximadamente.

17.~- Procedimiento de preparacidén de dcidos
acrilicos a partir de la correspondiente acroleina; tal
y como queda substancialmente descrito en la presente

Memoria.

Esta Memorip donsta de doce hojas escritas a

maquina por una sola dara.\
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